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Úvod 

Štúdium vodivých polymérov patrí k rozšíreným témam vedeckého výskumu 

za posledných 20 rokov. Ich vlastnosti ako � ahká produkcia, rozdielnos�  zmeny ich 

vodivosti v prítomnosti rôznych chemických látok, schopnos�  správa�  sa ako 

polovodi� e, rôzne optické vlastnosti ako závislos�  farebnosti na elektrochemických 

podmienkach, chemické vlastnosti ako schopnos�  oxidácie a redukcie � i rôzne 

mechanické vlastnosti vedú na po� etné praktické aplikácie. Vodivé polyméry sa 

pou�ívajú napríklad v senzoroch zis� ujúcich prítomnos�  rôznych chemikálii, 

v elektronických zariadeniach schopných prispôsobova�  svoj tvar (ako klávesnica s 

mo�nos� ou zrolovania), rôzne bezkontaktné karty, u�itie pri vývoji „nevidite� ných“ 

lietadiel, ktoré mô�u meni�  svoje sfarbenie v závislosti na okolí, � i rôzne náterové 

hmoty.  

Pou�itie vodivých polymérov na kremi� itých vrstvách umo�
 uje získanie 

u�ito � ných materiálov s výnimo� nými fyzikálno-chemickými a optickými 

vlastnos� ami ako zvýšená tepelná vodivos� , pevnos�  � i závislos�  elektrickej 

vodivosti na teplote.  

V tejto práci bola študovaná adhézna energia polyanilínu na kremi� itej 

podlo�ke a jeho infra� ervené a Ramanové spektrá. Ke� �e spektrá polyanilínu na 

kremi� itej podlo�ke sú ovplyvnené rôznym prostredím, vypo� ítané Ramanové 

spektrá boli porovnané s experimentom.  
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1   Teoretický úvod 

1.1    Pribli�né metódy riešenia kvantovo-mechanistických 

výpo� tov  

1.1.1    Schrödingerova rovnica 

Výpo� ty kvantovo-mechanistických systémov popisuje Schrödingerova 

rovnica, ktorej tvar vyzerá ako: 

 ˆi H
t
y y

¶
=

¶
�  (1) 

pre neznámu funkciu �  nazývanou vlnová funkcia. Parametre systému sú 

zahrnuté v operátoru H nazývanom hamiltonián.  

Pre kvantovú chémiu je však dôle�itý skôr stacionárny stav molekuly. Ten je 

popísaný ne� asovou Schrödingerovou rovnicou, ktorá sa dostane zo Schrödingerovej 

rovnice separovaním vlnovej funkcie na priestorovú a � asovú závislos� . Priestorová 

� as�  vlnovej funkcie (� ´) potom sp�
 a rovnicu: 

 ˆ´ ´E Hy y=  (2) 

kde E je konštanta predstavujúca vlastné � ísla hamiltoniánu, ob� as nazývaná 

vlastná energia.  

Pre dostato� ne zlo�ité systémy je rovnica (2) prakticky neriešite� ná, preto je 

potrebné pou�i�  pribli�né metódy a numerické výpo� ty. Systémy po� ítané v tejto 

práci túto zlo�itos�  sp�
 ajú.  

 

1.1.2 Atómové jednotky 

Ke� �e štandardné jednotky (meter, joul ...) sú optimalizované pre pou�itie 

v be�ných �ivotných podmienkach, bude zrejme vhodné pre popisovanie 

mikrosystémov zadefinova�  iné jednotky. Vhodným výberom sa taktie� mô�eme 

zbavi�  mno�stva konštánt, ktoré budeme môc�  z rovníc odstráni� . 

Pre jednotku d��ky preto zavedieme Bohrov polomer definovaný vz� ahom: 

 
2

0
0

4

e

a
m e
p e

=
�

 (3) 

kde � 0 je permitivita vákua, me a e sú hmotnos�  a náboj elektrónu. Ve� kos�  

Bohrovho polomeru je 5,2918.10-11m. Vo fyzike táto hodnota predstavuje 

najpravdepodobnejšiu vzdialenos�  elektrónu od jadra vodíku. Pre jednotku d��ky je 

tie� pou�ívaná jednotka angstrom (Å), ktorej ve� kos�  je 10-10m.  
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Pre jednotku energie je pou�ívaná jednotka hartree s definíciou: 

 
2

0
0 04

e
E

ap e
=  (4) 

a ve� kos� ou 4,3598.10-18J. Vo fyzike táto hodnota popisuje elektrostatickú 

potenciálnu energiu základného stavu atómu vodíku. V chémií sa tie� pou�íva 

jednotka kilokalórie na mol s hodnotou 1 kcal/mol= 4,184 kJ/mol. 

Pre hmotnos�  a náboj sa pou�ívajú hodnoty elektrónu, tj. me=9,1095.10-31kg,  

e=1,6022.10-19C. Vz� ahy v nasledujúcich oddieloch u� budú pracova�  s týmito 

jednotkami. 

 

1.1.3   Bornova-Oppenheimerova aproximácia 

Pre molekulu vo vákuu mô�em previes�  hamiltonián do tvaru: 

1 1 1 1 1 1

1 1 1ˆ
2 2

n m m n m m n n
j i ji

j
i j i j i j i i j ii i ji j i j

Z Z Z
H

M r rr R R R= = = = = > = >

D
= - - D - + +

-- -
� � � � � � � �� � �� ��  (5) 

kde Ri sú polohy jednotlivých jadier, Mi ich hmotnosti, Zi ich protónové � ísla, 

a ri polohy elektrónov. Prvý � len v hamiltoniáne predstavuje kinetickú energiu jadier, 

druhý elektrónov, tretí interakciu medzi elektrónmi a jadrami, štvrtý medzi 

elektrónmi a posledný medzi jadrami. Ke� �e jadrá sú omnoho � a�šie ne� elektróny, 

ich pohyb takmer nereaguje na pohyb elektrónov, preto prvý � len je mo�né zanedba�  

a odstráni�  prechodom do sústavy spojenej s jadrami. Posledný � len ostáva 

konštantný, ke� �e zanedbávame pohyb jadier.  

 

1.1.4    Hartreeho-Fockove rovnice 

Ke� �e všetky � astice, z ktorých sa systém skladá sú fermióny, musí by�  

vlnová funkcia antisymetrická. To sa dá zabezpe� i�  (alebo vyu�i� ) h� adaním riešenia 

tvaru: 

 ( ) ( ) ( ) ( )( )sgn

1 1 1

1
´́ ,..., 1 ,...,

!

p

m n n
p

r r P r r
n

y c c= -�� � � �
 (6) 

nazývaného Slaterov determinant. Suma nazna� uje s� ítanie cez všetky 

permutácie daných elektrónov v spinorbitáloch c 1,..., c n.  

Pre celkovú energiu platí: 

 [ ] ˆE Hy y y=  (7) 

Ak si zavediem coulombicky (Ji) a výmenný (Ki) operátor tvaru: 
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( ) ( )*

2 2
2

1 2

i i
i

r r
J dr

r r

c c
=

-�
� �

�
� �  (8) 

 
( ) ( )*

2 12 2
2

1 2

i i
i

r P r
K dr

r r

c c
=

-�
� �

�
� �  (9) 

mô�em zavies�  fockov operátor v tvare: 

 ( )
1

ˆ ˆ
m

core
i i j j

j

F H J K
=

= + -�  (10) 

kde 

 
1

ˆ
2

M
core i A
i

A iA

Z
H

r=

D
= - - �  (11) 

potom z minimalizácie energie (7) mô�em z varia� ného princípu odvodi�  

Hartreeho-Fockove rovnice v tvare: 

 ( ) ( )î k i i k iF x xc e c=
� �

 (12) 

kde fockov operátor pôsobí na elektrón i v spinorbitále k. 
 leny (9) a (8) 

v rovnici (12) spôsobujú jej nelineárnos�  a je preto nutné rovnicu rieši�  iteratívne.  

Celkovú energiu systému je mo�no po� íta�  pomocou vlastných � ísel 

fockovho operátoru: 

 ( )1
2

occ

i ii
i

E He= +�  (13) 

kde occ nazna� uje, �e sa s� íta cez všetky obsadené spinorbitáli a pre Hii platí: 

 ˆ core
ii i i iH Hc c=  (14) 

 

1.1.5   Metóda LCAO a Roothanova verzia Hartreeho-Fockových rovníc 

Vlnová funkcia v Schrödingerovej rovnici sa h� adá na hilbertovom priestore. 

Ke� �e sa jedná o nekone� nedimenzionálny priestor, rozklad vlnovej funkcie do bázy 

je prakticky nemo�ný. Preto sa pri výpo� toch berie do úvahy len ur� itý po� et 

bázových funkcií. Zrejme platí, �e � ím viac bázových funkcií zoberiem v úvahu, tým 

presnejší výsledok dostanem, no výpo� et bude náro� nejší. V metóde LCAO 

pracujem s ortonormalizovanými bázovými funkciami popisujúcimi atómové 

orbitály. Pri tejto metóde sa riešenie Schrödingerovej rovnice zjednoduší na h� adanie 

koeficientov rozkladu vlnovej funkcie do bázy.  
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Pre ich príjemné matematické vlastnosti sa ako bázové funkcie � asto berú 

Gaussove (15) funkcie, prípadne ich vyjadrenie pomocou gu� ových funkcií (16), 

(kde sa polohový vektor vyjadri v polárnych súradniciach): 

( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )2

, , , , , , , ,
ln m r R

x x y y z zg n l m R r N n l m r R r R r R e
aa a - -

= - - -
��� �

 (15) 

 ( ) ( ) ( ) ( )2

ln, , , , , , ,
r Rlg n l R r N n l Y r e

aa a j q - -
=

��� �
 (16) 

Výhodou ich pou�itia je jednoduchos�  výpo� tu koeficientov rozkladu, no ich 

presnos�  je ni�šia ne� vo� ba Slaterových orbitálov:.  

 
Rrn

s eRrnNrRns
������ ---

-=
zzz

1
),(),,,(                 (17)          

Pri vo� be Slaterových orbitálov je na výpo� ty náro� né po� ítanie integrálov. 

Problémy sa dajú zmierni�  vo� bou kontrahovaných Gaussových funkcií: 

 ( ) ( )
1

, , , , , , , , ,
d

i i
i j j j

j

G n l m R r a g n l m R ra
=

= �
� �� �

 (18) 

kde sa koeficienty aj
i, � i

j zvä� ša optimalizujú na Slaterové orbitály a d udáva 

d��ku kontrakcie. 

Ak si do Hartreeho-Fockových rovníc dosadím  rozklad spinorbitálov ( ic ) do 

mnou zvolenej bázy (jf , naj� astejšie sa volia funkcie (15)-(18)): 

 
1

K
i

i j j
j

cc f
=

= �  (19) 

a predpokladám, �e všetky priestorové orbitály sú plne obsadené elektrónmi 

(tj. ich celkový spin je 0) dostanem Roothanové rovnice: 

 ( ) ( )
1 1 1 1

1
2

K K K K
core i i
i iH P c S cmn ld n mn n

n l d n

mn dl ml dn e
= = = =

� �� �+ - =� �� �
� �� �

� � � �  (20) 

kde K ide 0 do N/2 (N=po� et elektrónov systému) a: 

 core core
i iH Hmn m nf f=  (21) 

 *

1

2
K

i i

i

P c cld l d
=

= �  (22) 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )* 1 *
1 2 1 1 12 2 2dr dr r r r r rm n d lmn dl f f f f-= � �
� � � � � �

 (23) 

 ( ) ( )*S dr r rmn m uf f= �
� � �

 (24) 

rovnica (19) sa dá prepísa�  ako maticová Roothaanova verzia Hartreeho-

Fockových rovníc: 
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 FC SCe=  (25) 

kde S sa nazýva prekrivova matica.  

Energiu systému dostanem v tvare: 

 ( ) ( )
1 1 1 1

1 1
2 2

K K K K

E P H P Pnm mn nm ld
m n l d

mn dl ml dn
= = = =

� �� �= + -� �� �
� �� �

� � � �  (26) 

 

1.1.7   Metóda SCF 

Pre numerické výpo� ty sa h� adá riešenie Roothaanovej verzie Hartreeho-

Fockových rovníc metódou SCF skladajúcou sa z nasledujúcich krokov: 

1.Špecifikovanie molekuly (sada atómových � ísel ZA a jadrových koordinát 

RA) a sady bázových funkcií 

2.Vypo� ítanie ( )mn dl  a maticových elementov Hcore a S  

3.Diagonalizovanie matice S a získanie transforma� nej matice X. 

4.Odhadnutie matice hustoty P 

5.Spo� ítanie matice F 

6.Transformovanie matice F pomocou X: F´=X+FX 

7.Diagonalizovanie F´ na získanie C  ́a e  

8.Vypo� ítanie C=XC´ 

9.Sformovanie novej matice P pomocou nového C 

 10.Zistenie, � i procedúra skonvergovala (tj. � i nová matica hustoty je 

v ur� enej miere rovnaká ne� pôvodná). Ak nie, pokra� ovanie krokom 5 s novou 

maticou P inak polo�enie predošlej matice C a e  za výsledok výpo� tu.  

Ako kritérium konvergencie sa pou�íva ve� kos�  smerodajná, príp. absolútnej 

odchýlky elementov matice hustoty.  

 

1.1.8   Metóda DFT 

Ke� �e Hartreeho-Fockove rovnice zanedbávajú korela� nú energiu pou�íva sa 

v poslednej dobe výpo� et energie metóda DFT. Táto metódia vyu�íva 

Hohenbergových-Kohnových teorémov, z ktorých prvý hovorí, �e celková energia 

systému je jednozna� ne ur� ená rozlo�ením hustoty elektrónov a druhý tvrdí, �e na 

výpo� et základného  stavu systému je mo�né pou�i�  varia� ný princíp daný vz� ahom: 

 [ ] ( ) ( ) [ ]0E E r v r dr Fr r r£ = +�
� � �

 (27) 
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za podmienky  

 ( )´ ´N r drr= �
� �

 (28) 

kde v je vonkajší potenciál, F je tzv. univerzálny potenciál (ke� �e nezávisí na 

usporiadaní jadier v systéme), ktorý sa dá za pou�itia funkcionálu kinetickej energie 

a funkcionálu elektrón-elektrónovej interakcie rozpísa�  ako: 

 [ ] [ ] [ ] [ ]s xcF T J Er r r r= + +  (29) 

kde Ts[� ] je funkcionál kinetickej energie neinteragujúcich elektrónov, J[� ] je 

funkcionál coulombickej repulzie elektrónov a Exc[� ] je funkcionál 

výmennej, korela� nej a kinetickej energie jadrá a elektrónov: 

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]ee
xc sE T T V Jr r r r r= - + -                                 (30) 

Ke� �e tvar funkcionálu (30) nepoznáme, je potrebné ho aproximova� . U�itím 

varia� ného princípu sa dajú odvodi�  Kohnove-Shamove rovnice . 

 
2 eff i i iv f fe
D� �- + =� �

� �
 (31) 

kde veff je Kohnov-Shamov efektívny potenciál tvaru: 

 ( ) ( ) ( ) ( )
´

´
´eff ve

r
v r v r dr v r

r r

r
= + +

-�
�

� � � �
� �  (32) 

v ktorom vve vystupuje ako symbol pre potenciál vymennej energie tvaru: 

 ( ) [ ]
( )

xc
ev

E
v r

r

d r
dr

=
�

�  (33) 

pri� om naj� a�šia � as�  tejto metódy je zistenie konkrétneho tvaru Exc 

 

1.2    Vibra� né spektrá systému 

Ked�e ka�dý kvantový stav systému má jednozna� ne ur� enú energiu a 

prechod z jedného stavu do druhého mô�e vies�  k emisii alebo absorpcii svetla o 

� asovej frekvencií: 

 m nE E
v

h
-

=  (34) 

prípadne priestorovej frekvencii: 

 m nE E
v

hc
-

=�  (35) 

kde Em, En sú energie stavu m a n, h je plancková konštanta a c je rýchlos�  

svetla.  
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Pokia�  sa jedná o prechod medzi vibra� nými stup
 ami vo� nosti systému, 

frekvencia absorbovaného/emitovaného fotónu mô�e by�  v oblasti infra� ervenej 

(zhruba 5000-25 cm-1).  

 

1.2.1    Normálne koordináty vibra� nej úlohy a GF problém 

Ak si zadefinujem súradnice systému ako: 

 k i ijm dr =  (36) 

kde mi je hmotnos�  atómového jádra a dij je j-tá zlo�ka vzdialenosti i-tej 

� astice od jej referen� nej polohy, (pre ktorú je systém v rovnová�nej polohe), mô�em 

pre kinetickú energiu (T) systému písa� : 

  
3

2

1

2
N

i
i

T r
=

= �
��  (37) 

kde N je po� et atómov v systéme.  

Potenciálna energia V bude daná vzájomnými vzdialenos� ami jednotlivých 

atómov. Pokia�  sa systém nachádza v minime potenciálnej energie a pokia�  je toto 

minimum dostato� ne výrazné a hlboké, molekula vibruje len v okolí tohto minima a 

potenciálnu energiu je mo�né rozlo�i�  do Taylorovej rady: 

 
23 3

0
1 , 10 0

1
...

2

N N

i i j
i i ji i j

V V
V V r r r

r r r= =

� �� �¶ ¶
= + + +� �� � � �¶ ¶ ¶� � � �

� �  (38) 

Ak vlo�ím po� iatok potenciálnej energie do minima, bude V0=0 a ke� �e sme 

v minime, bude taktie� druhý � len v (38) nulový. Ak teda zanedbám tretí a vyšší rád 

v � , mô�em pre potenciál písa� : 

 
3

, 1

2
N

ij i j
i j

V f r r
=

= �  (39) 

Kde fij  je príslušná konštanta vzniknutá z druhej derivácie v (38).  Ak 

transformujem súradnice dij na súradnice vyjadrujúce nezávislé vibra� né stupne 

vo� nosti (r) a � a� ších 6 súradníc dopl
 ujúcich r a daných vz� ahmi: 

 1

1

; 1,2,3

N

j j
j

N

j
j

m d

T

m

a

a a=

=

= =
�

�
 (40) 
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 { }1

0
; 1, 2,3

N

j i j j i j
j

a m d a m d

R
I

b g g b

a

aa

a b g=

-

= ¹ ¹ Î
�

 (41) 

kde: 

 ( )0 2 2

1

N

i i i
i

I m a aaa b g
=

= +�  (42) 

a kde aij sú kartézske súradnice referen� nej polohy i-tého atómu vzh� adom na 

súradnicový systém pevne spojený so systémom a centrom v � a�isku systému. T�  

teda vyjadruje transláciu tejto osy a R�  jej rotáciu. Transforma� ný vz� ah teda mo�no 

maticovo zapísa�  ako: 

 

1 11

v 12

13

r1 21

2

3

1

2

3

B...

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

B

...

n

Nz

r d

d

r d

T d

T

T

R

R

R d

� �� � � �
� �� � � �
� �� � � �
� �� � � �
� �� � � �
� �� � � �
� �� � � �= Û =
� �� � � �
� �� � � �
� �� � � �
� �� � � �
� �� � � �
� �� � � �

� � � �� �

s Wd  (43) 

kde Bv je matica typu n x 3N, kde n=3N-6 zodpovedá po� tu vibra� ných 

stup
 ov vo� nosti. Ak pou�ijem ozna� enie s,W,d nazna� ené v (43) dostanem pre 

kinetickú energiu vz� ah: 

 2T = � �� �-1 -1sW MW s  (44) 

kde M je diagonálna matica typu N x N s mi na diagonálach a vlnka zna� í 

transpozíciu matice. Ak teda polo�ím zlo�ky T�  a R�  rovné nule, mô�em písa� : 

 2T = �� �-1rG r  (45) 

kde  

 �-1
v vG = B M B  (46) 

sa nazýva kinematická matica. Analogicky mo�no pre potenciálnu energiu 

písa� : 

 2V = �rFr  (47) 

kde F je matica typu n x n s elementmi ( )2

0
/ij i j jiF V r r Fº ¶ ¶ ¶ = . 

Ak si zadefinujem maticu L vz� ahmi: 
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 � -1LG L = E  (48) 

 L�LFL =  (49) 

kde L  je diagonálna matica a E je jednotková matica, bude v súradniciach Q 

daných vz� ahom: 

 r = LQ  (50) 

plati� : 

 2T = �� �QQ  (51) 

 2V = L�Q Q  (52) 

a platí: 

 LL GFL =-1  (53) 

a teda L  je diagonálna matica vlastných hodnôt (� k) matice GF a L je matica 

im prislúchajúcich vlastných vektorov. Elementy Lik matice L vyjadrujú 

normalizovanú amplitúdu vibra� ných koordinát r i v k-tom normálnom vibra� nom 

móde s frekvenciu: 

 
2

k
kv

l
p

=  (54) 

Ak miesto súradníc r chcem pracova�  v súradniciach � , potrebujem nájs�  

transforma� nú maticu medzi �  a Q (lv), ktorú je mo�né spo� íta�  vz� ahom: 

 1-L�
v vl = M B FL-1/2  (55) 

s koeficientami l ia,k. 

 

1.2.2    Harmonický oscilátor 

Za predpokladu Bornovej-Oppenheimerovej aproximácie, vyu�itím sperácie 

vlnovej funkcie a aproximácii vychádzajúcich z toho, �e vibra� né pohyby sa dejú len 

v malom regióne okolo rovnová�nej polohy mo�no hamiltonián seprova�  pod� a 

jednotlivých koordinát Qk a tým dosta�  klasickú rovnicu harmonického oscilátoru s 

vlastnými energiami tvaru: 

 
2

k k
v k k

N
E hv n� �= +� �

� �
 (56) 

kde nk nadobúda hodnoty 1,2,… a Nk je stupe
  degenerácie normálnej 

vibrácie (jednej frekvencií prislúchajú viaceré nezávislé normálne módy opísané 

súradnicami qk) 
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1.2.3 Ramanové spektrá 

Infra� ervené spektrá je mo�né meria�  pomocou absorpcie alebo emisie 

infra� erveného �iarenia molekulou.  Spektroskopické štúdium látky sa dá však robi�  

aj iným spôsobom, definujúcim Ramanovú spektroskopiu.  

Pri interakcií molekuly so svetlom mô�e dôjs�  k zmene energetického stavu 

molekuly. Pokia�  k zmene nedôjde, rozptýlené svetlo bude s rovnakou frekvenciou 

(Rayleighov rozptyl) ako vstupujúce, pokia�  však molekula prejde na inú energetickú 

hladinu, frekvencia rozptýleného svetla sa zmení o � E/h, kde � E je rozdiel medzi 

kone� nou a pôvodnou energetickou hladinou. V spektre rozptýleného svetla sa tak 

okrem excita� nej linie  nachádza aj linia s frekvenciou � 0+ � E/h. 

Absolútne hodnoty rozdielu medzi frekvenciou excita� nej linie a posunutej 

linie, tj � r= � E/h sa nazývajú Ramanové frekvencie. Linie posunuté od excita� nej 

linie smerom k vä� ším vlnovým d��kam sa nazývajú Stokesové linie a smerom k 

menším anti-Stokesove linie.  

 

1.2.4 Druhy vibra� ných spektier 

Pri popise infra� ervených a Ramanových spektier budem pou�iva�  niektoré 

názvy druhov vibrácií, ktoré v tejto kapitole popíšem.  

Valen� ná vibrácia: je to valen� ná vibrácia medzi 2 atómami 

No�ni� ková vibrácia: je vyobrazená na obrázku 1. + zna� í pohyb smerom k 

� itate� ovi v rovine kolmej na rovinu obrázku, - znamená pohyb opa� ný. 

Krútivá vibrácia: je vyobrazená na obrázku 1. + zna� í pohyb smerom k 

� itate� ovi v rovine kolmej na rovinu obrázku 

Torzná vibrácia: je vyobrazená na obrázku 1. Dvojitá väzba zna� í, �e za 

atómom úplne v� avo je ešte � alší a tieto tri spolo� ne udávajú nehybnú rovinu. 

Rovinná vibrácia: je to vibrácia pri ktorej kmity prebiehajú v rovine danej 

ur� itou skupinou atómov (v prípade tejto práce sú to vibrácie vodíkov v rovine 

uhlíkového kruhu). 

Mimorovinná vibrácia: je to vibrácia, kde kmity prebiehajú mimo roviny 

danej vyššie.   
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Obr. 1: vyobrazuje vybrané druhy vibrácií. + zna� í pohyb smerom k 

� itate�ovi v rovine kolmej na rovinu obrázku, - znamená pohyb opa� ný, dvojitá väzba 

zna� í, �e za atómom úplne v�avo je ešte 	 alší a tieto tri spolo� ne udávajú nehybnú 

rovinu. 

 

1.3 Parametre výpo� tov 

Na optimalizáciu a � alšie kvantovo-mechanistické výpo� ty som pou�il 

program Gaussian.   

Na výpo� ty boli pou�ité metódy DFT: B3LYP a 	 -B97XD, ktoré udávajú 

presný tvar funkcionálu Exc z rovnice (33): 

	 -B97XD [1] – Najposlednejší funkcionál od Head-Gordon 

a spolupracovníkov, ktorý obsahuje empirickú disperziu. Jeho tvar sa dá vyjadri�  

ako: 

 
( )

1
6

126
1 1

1

1 /

ijN N
LR HF SR HF SR Becke Becke
x X x x C

i j ij ij r

C
E c E E E

R a R R

-
- - -

-
= =

+ + + -
+

� �  (57) 

kde cX je malé � íslo (typicky 0,2-0,6), N je po� et atómov, Rij sú 

medziatomárne vzdialenosti, C6
ij sú disperzné koeficienty pre atómove páry ij, 

parameter a kontroluje ve� kos�  disperznej korekcie, Rr je sú� et Van der Waalsových 

polomerov, EX
LR-HF a EX

SR-HF sú tradi� né výmenné operátory kde miesto 1/r12 sa 

vezme postupne erf(	 r12/r12) a erfc(	 r12/r12), EX
SR-Becke je modifikovaný B97  

výmenný funkcionál kde sa opä�  pou�ije miesto r12 erfc(	 r12/r12) a EC
Becke je B97 

korela� ný funkcionál [6] 

B3LYP [2] – tento hybridný funkcionál (funkcionál ktorý kombinuje 

Hartreeho-Fockovú výmenu s DFT výmennou koreláciou) je daný vz� ahom 

 ( )1Slater HF Becke VWN nelokálna
X X X C CAE A E B E E C E+ - + D + + D  (58) 

kde koeficienty A=0,20, B=0,72, C=0,81 sú ur� ené Beckem pomocou 

optimalizácie, EX
Slater je korela� ný funkcionál Lee, Yanga a Parra [7],  EX

HF je 
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tradi� ná výmenná korelácia, � EX
Becke je Beckeho 1988 gradientovo korelovaný 

výmenný � len[8], EC
VWN  je Voskov, Wilkov a Nusairov korela� ný funkcionál [9], 

� EC
nelokálna je korekcia gradientu pre koreláciu Perdew a Wanga [10]  . 

Pou�ité báze boli STO-3G, 3-21G, 6-31G*, 6-31G(d,p) definované 

následovne: 

STO-3G – táto báza vznikne fitovaním 3 kontrahovaných Gaussových funkcií 

na Slaterove orbitály s exponentom � =1,24: 

 ( ) ( ) ( )3
1 1 1 2 2 2 3 3

STO G i i i i i i
i jG a g a g a ga a a- = + +  (59) 

kde koeficienty aj
i, � j

i sú parametre ur� ené z fitovania a parameter i ur� uje typ 

orbitálu (1s,2s,2p,...). 

3-21G [5] – táto báza vznikne zo súboru kontrahovaných Gaussových 

funkcií, konkrétne pre 1s orbitál s d��kou 3 pre 2s a 2p orbitál sú to dve funkcie 

s d��kou 2 a 1.  

6-31G* [4] – táto báza vznikne  pridaním polariza� ných funkcií (vznikne 

pridaním funkcií s vyššími � íslami momentu hybnosti ako sú nevyhnutné pre 

základný stav molekuly) k báze 6-31G.  

6-31G(d,p) [4] – táto báza sa líši od 6-31G* len pridaním polariza� ných 

funkcií typu p k vodíkovým atómom. 

6-31G [5] – táto báza vznikne zo súboru kontrahovaných Gaussových 

funkcií, konkrétne pre 1s orbitál s d��kou 6, pre 2s a 2p orbitál sú to dve funkcie 

s d��kou 3 a 1.  
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2   Výsledky 

Na získanie adhéznej energie polyanilínu na skle je prakticky nemo�né 

po� íta�  s mnohoretiazkovým systémom s metódami, aké som pri výpo� toch pou�il. 

Preto som adhéznu energiu spo� ítal len pre mono-, di-, tri-, tetra-, penta, hepta-, okta- 

a deka- mér a výslednú adhéznu energiu ur� il z trendu. Pre ka�dý model bolo 

potrebné získa�  geometriu molekúl. Najskôr som optimalizoval zvláš�  sklo aj 

polyanilín, (ktoré som si sám pripravil pribli�ným odhadom polôh molekúl) 

a následne nechal k�za�  polyanilín po podlo�ke s nemennou vlastnou geometriou 

ka�dej � asti tohto komplexu. Nakoniec som spo� ítal energiu takéhoto komplexu, 

rozdelil produkt na sklo a polyanilín a spo� ítal ich energie. Z rozdielu som dostal 

jednotlivé adhézne energie. 

Na zistenie spektier týchto produktov bolo potrebné necha�  komplex opä�  

zoptimalizova� , no tentoraz s vo� ným polyanilínom a fixovaným sklom. Následne 

som spo� ítal spektra, ur� il druhy vibrácií prislúchajúcich jednotlivým frekvenciám 

a výsledky nafitoval na experimentálne dáta.   

 

2.1   Geometria modelu polyanilínu 

Ako prvé som si v programe Molden pripravil model pentamerného 

polyanylínu odhadom polôh atómov (obr.2) a následne dal optimalizova�  túto 

štruktúru. Snaha bola získa�  usporiadanie polyanylínu, pri ktorom sú ka�dé dva 

� lánky oddelené od seba jedným � lánkom navzájom paralelné (obr. 3). Optimalizáciu 

som realizoval v báze STO-3G s nastaveným maximálnym optimaliza� ným krokom 

0,01 Bohrov alebo radiánov. Následne som z takto zoptimalizovanej štruktúry 

odrezal jednotlivé � lánky, aby som dostal ni�šie polyméry (mono-, di-, tri-, tetra-) 

a pridal � alšie, aby som získal vyššie polyméry (hepta-, okta-, deka-). 

Zoptimalizovaný dekamérny anilín je vyobrazený na obr. 3.  

 

obr. 2 – mnou pripravený model pentamérneho anilínu.  
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obr. 3 – Na zoptimalizovanom dekamérnom anilíne je vyobrazená paralelnos
  

zakrú�kovaných � lánkov, pri� om spodný náh�ad vznikol pooto� ením horného 

náh�adu pod�a osi danej spojnicou jednotlivých � lánkov.  

 

2.2   Geometria modelu podlo�ky 

Model skla som si opä�  pripravil v moldene odhadom polôh (obr. 4). Zvyšné 

polyméry vznikli pridaním � alších � lánkov k zobrazenému monoméru.  Ke� �e táto 

podlo�ka nezachovávala pri vo� nej optimalizácií vhodný lineárny tvar, na jej 

optimalizáciu som musel pou�i�  iný prístup. Najskôr som štruktúru optimalizoval pre 

zmrznuté horné ramená Si (Si na obrázkoch vyobrazené �ltou farbou) (ozn. A na 

obr.4)  Následná optimalizácia (obr.5) prebiehala v štyroch itera� ných krokoch, kde 

pri ka�dom kroku som najskôr nechal zamrznú�  na dolných ramenách Si  vodíky 

(ozn. C na obr.4) a následne nechal zamrznú�  im prislúchajúce kyslíky (ozn. B na 

obr.4). Na optimalizáciu som vyu�il bázu STO-3G s nastaveným maximálnym 

optimaliza� ným krokom 0,01 Bohrov alebo radiánov.  

Pri optimalizácii mali ve� ký vplyv na geometriu štruktúry hlavne prvé dva 

kroky, ako mo�no vidie�  na obrázkoch 5a a 5b. Zvyšných 7 krokov u� geometriu 

menilo len nepatrne. Problémom pri optimalizácií bolo nato� enie vodíkov dohora pri 

druhom optimaliza� nom kroku (obr. 5b), kedy som povolil pohyb horných ramien Si.  

Toto usporiadanie je nevhodné pre výpo� et adhéznej energie, ke� �e v praxi je 

podlo�ka nie lineárna ako mnou po� ítané systémy ale plošná (obr. 6,7), tak�e na nej 

nie sú „vý� nelky“, ktoré by mohli ovplyv
 ova�  ulo�enie polyanilínu. Z toho dôvodu 

som po zoptimalizovaní štruktúr vý� nelky oto� il ako je vyobrazené na obr. 5d. 

Chyba takéhoto zásahu do štruktúry podlo�ky by však mala by�  rovnakého rádu ako 

zanedbanie „rovinného“ usporiadanie podlo�ky a nahradenie „lineárnym“ 

usporiadaním.   
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obr. 4 – vyobrazenie atómov, ktoré som nechával pri jednotlivých itera� ných 

krokoch zmrznú
 : A –horné ramená Si, B – vodíky na dolných ramenách Si, C – 

kyslíky na dolných ramenách Si 

 

obr. 5a – Na obrázku je vyobrazená prvá optimalizácia trimérnej podlo�ky 

pri zmrznutých atómoch s ozna� ením A na obr.5 pri� om hore je uvedená pôvodná 

štruktúra a dole zoptimalizovaná.  

 
 

 

obr. 5b – Na obrázku je vyobrazená druhá optimalizácia trimérnej podlo�ky 

so zmrznutými atómami ozna� enými písmenom C na obr. 5. 

 

 

 

obr. 5c – Na obrázku je vyobrazená výsledná štruktúra trimérnej podlo�ky pri 

poh�ade z vrchu a z boku 

 

obr. 5d – vyobrazenie oto� enia vy� nievajúcich vodíkov trimérnej podlo�ky 
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obr. 6 – vyobrazenie výrezu kremi� itej podlo�ky, poh�ad zvrchu 

 

 

obr. 7 – vyobrazenie výrezu kremi� itej podlo�ky, poh�ad  zospodu 

 

2.3   Geometria modelu komplexu 

Po pripravení podlo�ky som na
  polo�il príslušný polyanilín a následne dal 

optimalizova�  tak, aby jediné vo� né stupne vo� nosti prislúchali vzájomnej polohe 

podlo�ky a polyanylínu pomocou metódy 	 -B97XD v bázi 3-21G  a nastaveným 

maximálnym optimaliza� ným krokom 0,05 Bohrov alebo radiánov. Celý proces som 

zopakoval pre rôzne po� iato� né polohy polyanilínu vzh� adom na podlo�ku (tri pre 

mono- a� penta- mér a dve rôzne po� iato� né polohy pre heptamér oktamér 

a dekamér). Vybrané výsledné štruktúry sú vyobrazené na obr. 8.  

 

obr 8a – zoptimalizovaný monomérny komplex podlo�ky a anilínu, poh�ad 

zvrchu a zboku 

 

obr 8b – zoptimalizovaný trimérny komplex podlo�ky a polyanilínu, poh�ad 

zvrchu a zboku 
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obr. 8c – zoptimalizovaný pentamérny komplex podlo�ky a polyanilínu, 

poh�ad zvrchu a zboku 

 

2.4   Výpo� et adhéznej energie 

Pre zoptimalizované modely som v � alšom kroku spo� ítal energiu. Štruktúru 

podlo�ky a polyanilínu som získal zo zoptimalizovanej komplexnej štruktúry 

odstránením druhej zlo�ky. Na výpo� et energie som pou�il metódu B3LYP s bázou 

6-31G*. Z nich som vybral model s najni�šou energiu, preto�e ten najlepšie vystihuje 

základný stav. Výsledné adhézne energie sú uvedené v tabu� ke 1. 

 

Stupe
  

Polyméru 

(N) 

� E 

10-3Hartree 

� E/N 

10-3Hartree/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 

Tabu�ka 1.: Adhézne energie po� ítaných štruktúr – celková a prepo� ítaná na 

jeden � lánok. 

 

Aby som odhadol z hodnôt z tabu� ky 1 adhéznu energiu, je potrebné zisti�  

závislos�  ve� kosti adhéznej energie na  po� te � lánkov.  Táto závislos�  by mala ma�  

charakter exponenciálneho poklesu tvaru: 
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 ( ) bNf N ae c-= +  (60) 

Pomocou metódy najmenších štvorcov som zistil hodnotu koeficientov a, b, 

c, ktoré najlepšie sedia na vypo� ítané dáta z tabu� ky 1. Koeficienty sú uvedené 

v tabu� ke 2 a vypo� ítané dáta spolu s funkciou (60) s príslušnými koeficientmi sú 

uvedené v grafe 1.  

 

koeficient ve� kos�  chyba Percentuálna chyba 

a 6,54 4,03 62% 

b 1,13 0,58 51% 

c 3,02 0,19 6% 

Tabu�ka 2: Nafitované hodnoty koeficientov na funkciu (34) 

 

Adhézna energia
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a*exp(-bn)+c

 

Graf 1: Vyobrazenie dát z tabu�ky 1 a nafitovaná závislos
  (60) 

 

Pre nekone� né mno�stvo � lánkov teda dostávam adhéznu energiu 

zodpovedajúcu hodnote c, � i�e: 

 ( )1,90 0,12
kcal

E
mol

D = ±  (61) 
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2.5   Spektrá 

Na výpo� et spektier bolo potrebné znovu zoptimalizova�  štruktúry po� ítané 

v predchádzajúcej � asti, no tentoraz so zmrznutou len podlo�kou a polyanilínom 

vo� ným. Toto som urobil pomocou metódy 	 -B97XD v bázy 6-31G(d,p) 

s nastaveným maximálnym optimaliza� ným krokom 0,02 Bohr alebo radiánov. 

Výpo� et som urobil pre rôzne hodnoty náboja: konkrétne pre monomér len neutrálnu 

molekulu, di- a� tetra- mér len molekulu s nábojom 0e a 2e, pre pentamér, heptamér 

a oktamér  0e, 2e, 4e a pre dekamér som pou�il náboje 2e, 4e a 6e. Neutrálny výpo� et 

pre dekamér som z � asových dôvodov nerobil pomocou  bázy 6-31G(d,p), ale pou�il 

som bázu 3-21G. Z optimalizácie som vybral len energeticky najstabilnejšie systémy 

do � alšej analýzy. Zoptimalizované pentamérne štruktúry sú vyobrazené na obrázku 

9. 

 

Obr.9a – zoptimalizovaná pentamérna štruktúra s vo�ným polyanilínom s 

nábojom  0 zo štruktúry s ozna� ením 5_2. Poh�ad zvrchu a zboku. 

 

Obr.9b – zoptimalizovaná pentamérna štruktúra s vo�ným polyanilínom s 

nábojom 2e  zo štruktúry s ozna� ením 5_3. Poh�ad zvrchu a  boku. 

 

Obr.9c – zoptimalizovaná pentamérna štruktúra s vo�ným polyanilínom s 

nábojom 4e  zo štruktúry s ozna� ením 5_3. Poh�ad zvrchu a zboku. 
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2.5.1   Spektrá nutrálneho modelu polyanilínu 

Infra � ervené spektra neutrálneho polyanilínu
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Graf 2: V grafe sú vyobrazené infra� ervené spektrá neutrálneho polyanilínu.  

 

Infra � ervené spektrá: 

Z grafu 2 mo�no vidie�  silné oddelenie medzi oblas� ami 0-2000 cm-1 a 3000-

4000 cm-1 kde sa nenachádzajú �iadne vibra� né frekvencie polyanilínu. Toto 

oddelenie bude vidite� né vo všetkých spektrách prezentovaných v tejto práci. Taktie� 

je mo�né pozorova�  dve výrazné maximá v okolí 1350 a 1600 cm-1. Obe maximá sú 

spôsobené valen� nou vibráciou C-C a C-N a taktie� rovinnou vibráciou H v rovine 

danej uhlíkovým kruhom. Oblas�  týchto vibrácií sa nachádza zhruba medzi 1200 a� 

1700 cm1. 

Pod� a grafu 2 mo�no pozorova�  2 zvýšenia intenzity spektra v oblasti 3200 

a 3700 cm-1. Prvá oblas�  je dôsledkom valen� ných vibrácií C-H a jej rozpätie je 

pribli�ne 3150-3300 cm-1. Za 
 ou nasleduje oblas�  o šírke pribli�ne    300 cm-1 bez 

vibrácií a potom sa nachádza malé maximum, ktoré je dôsledkom valen� ných 

vibrácií NH2 (symetrická, 3600 cm-1) a vä� šie maximum spôsobené valen� nými 

vibráciami NH aj NH2 (symetrická) o frekvencii pribli�ne 3700 cm-1. 

Z grafu 2 mo�no vidie� , �e v oblasti od 950-1150 cm-1 sa nenachádzajú 

výrazné vibrácie a ni�šie sa nachádza jedno spolo� né maximum zhruba na frekvencii  

850 cm-1. Pred ním nasleduje maximum, ktoré je pre rôzne polyméry rôzne posunuté 

nachádzajúce sa v okolí 720 cm-1 (rozptyl pribli�ne 50cm-1) . Prvé maximum (850 

cm-1) je spôsobené mimorovinnými vibráciami vodíkov prislúchajúcich uhlíkom 

a deformáciami uhlíkového kruhu vybo� ujúceho z jeho roviny. To pretrváva a� do 
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za� iatku piku popisujúceho nasledujúce maximum (okolie 720 cm-1), kedy sa 

k týmto vibráciám pridá kývavá vibrácia NH2 trvajúca len do konca piku. Pred týmto 

maximom nasleduje oblas�  maxím medzi 480-530 cm-1 kde spektrum je dané 

symetrickými mimorovinnými vibráciami vodíkov prislúchajúcich uhlíkom 

pripomínajúce trepotanie motýlích krídel.  

 

Ramanové spektrá: 
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Graf 3a: V grafe sú vyobrazené Ramanové spektrá neutrálneho polyanilínu.  

Ramanové spektrá neutrálneho polyanilínu 
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Graf 3b: V grafe sú vyobrazené Ramanové spektrá neutrálneho polyanilínu 

pre frekvencie ni�šie ako 1200cm-1.  
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Z grafu 3.a mo�no vidie� , �e priebeh spektier je podobný infra� erveným, 

predovšetkým je vidie�  malé oscilácie do 1200 cm-1 následne 2 silná maximá na 

1300 a 1700 cm-1 nasledované oblas� ou bez vibrácií a� do zhruba 3100 cm-1 a � alej 

nasledujúce 2 výrazné maximá. Rozdiel oproti infra� erveným je mo�né pozorova�  vo 

zvýšenej intenzite uvedených maxím a rozpad prvého (1300 cm-1) na dve rovnako 

intenzívne maximá, ktoré v infra� ervenom spektre má tvar len pridru�eného ramena.  

Typy vibrácie, ktoré prislúchajú oblasti nad 1200 cm-1 sú rovnaké ako 

vibrácie opisované pre infra� ervené spektrá.  

Z grafu 3.b si mo�no všimnú� , �e Ramanové spektrá v rozsahu 0-1200 cm-1 

sa dajú rozdeli�  na 3 oblastí, v ktorých sa nachádzajú najvä� šie maximá intenzity 

(200-600cm-1;600-800 cm-1;800-950 cm-1) nasledované dvoma jemnejšími 

osciláciami medzi 950 a 1150 cm-1. Druhá oscilácia na 1070 cm-1 je daná rovinnými 

vibráciami vodíkov prislúchajúcich uhlíkom na krajnom uhlíkovom kruhu, zatia�  � o 

prvá na 1020 cm-1 je daná mimorovinnými vibráciami vodíkov na rovnakom mieste. 

Nasledujúce 2 oblasti medzi 600-950 cm-1 sú popísané rovnako ako 2 oblasti maxím 

z infra� ervených spektier v rovnakom rozmedzí frekvencií. V oblasti okolo 530cm-1 

je daná rovnako ako v infra� ervených spektrách symetrickými mimorovinnými 

vibráciami vodíkov prislúchajúcich uhlíkom pripomínajúce trepotanie motýlích 

krídel, aj ke�  pre penta- a ni�šie polyméry je toto maximum nevýrazné.  

 

3.5.2   Spektrá nabitého modelu polyanilínu 

Infra � ervené spektrá polyanilínu s nábojom 2e: 

Infra � ervené spektrá polyanilínu s nábojom 2e
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Graf 4.a: V grafe sú vyobrazené infra� ervené spektrá polyanilínu s nábojom 

2e. 
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Infra � ervené spektrá polyanilínu s nábojom 2e 

medzi 0 a 1200 cm -1
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Graf 4.b: V grafe sú vyobrazené infra� ervené spektrá polyanilínu s nábojom 

2e s frekvenciami ni�šími ako 1100cm-1. 

 

Zo spektra je vidie� , �e v oblasti 1200 – 1800 cm-1 sa nachádza namiesto 2 

výrazných maxím a jedného malého ramena oproti spektrám neutrálneho polyanilínu 

6 maxím. To je dané tým, �e náboj spôsobí rozpad uhlíkového kruhu a jeho 

nahradenie chinónovou väzbou (� o spôsobí, �e na rozdiel od jednotnej väzby medzi 

uhlíkmi u uhlíkového kruhu, sa väzby medzi uhlíkmi rozdelia na dvojité 

a jednoduché). V celej tejto oblasti je mo�né pozorova�  tak ako u nasýtených 

spektier valen� ná C-C a C-N vibrácia a taktie� rovinná vibrácia vodíkov v rovine 

uhlíkových kruhov.  

Popis vibrácií v rozsahu 3000 – 4000 cm-1 je rovnaký ako u neutrálneho 

polyanilínu s rozdielom, �e posledné dve maximá popisované u nasýtených spektier 

splynú do jedného a �e vibrácia s najvyššou frekvenciou je nesymetrická valen� ná 

NH2 (cca  3750 cm-1). 

V rozsahu do 1200 cm-1 je rozlo�enie druhov vibrácií podobné neutrálnemu 

polyanilínu, ale jednotlivé oblasti nie sú tak dobre vidite� né. Pri lepšom prezretí však 

mo�no vidie� , �e oblasti pribli�ne kopírujú tie z nasýtených spektier. 
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Ramanové spektrá polyanilínu s nábojom 2e: 

Ramanové spektrá polyanilínu s nábojom 2e
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Graf 5: V grafe sú vyobrazené Ramanové spektrá polyanilínu s nábojom 2e. 

Popis týchto spektier (priradenie druhov vibrácií rôznym oblastiam frekvencií 

a maxím intenzity) je rovnaký ako popis infra� ervených spektier, preto � itate� a 

odkazujem vyššie. Rozdiel však mo�no pozorova�  pre maximum o frekvencii 

1600cm-1, ktoré je u infra� ervených rozštiepené na 2 maxima.  

 

Infra � ervené spektrá polyanilínu s nábojom 4e: 

Infra � ervené spektrá polyanilínu s nábojom 4e 
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Graf 6: V grafe sú vyobrazené infra� ervené spektrá polyanilínu s nábojom 

4e.  

Vo frekvenciách vyšších ako 3000cm-1 je popis vibrácií rovnaký ako pre 

polyanilín s nábojom 2e. Rovnako popis spektier do frekvencií 2000 cm-1 je podobný 

ako popis infra� ervených spektier s nábojom 2e. Mo�no však pozorova�  rozdiel 

medzi dekamérom a zvyšnými polymérmi v oblasti 300 – 1000 cm-1, kde pre 
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dekamér sú oscilácie intenzity výraznejšie ne� pri ni�ších. Ich priradenie druhom 

vibrácií však ostáva rovnaké ako v infra� ervenom spektre pre polyanilín s nábojom 

2e. � alší rozdiel je mo�no pozorova�  medzi heptamérom a zvyšnými polymérmi 

v oblasti okolo frekvencie 3300 cm-1 kde je maximum omnoho výraznejšie ne� 

u ostatných.  

 

Ramanové spektrum polyanilínu s nábojom 4e: 

Ramanové spektrá polyanilínu s nábojom 4e
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Graf 7: V grafe sú vyobrazené Ramanové spektrá polyanilínu s nábojom 4e.  

Priradenie frekvencii k druhom vibrácií je podobné tomu pre polyanilín 

s nábojom 2e. Mo�no však pozorova�  rozdiel v tvare opä�  v dôsledku chinónových 

väzieb uhlíkov.   

 

Infra � ervené a Ramanové spektrum polyanilínu s nábojom 6e: 

Infra � ervené spektrum dekaméru anilínu s nábojom 6e
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Graf 8.a: V grafe je vyobrazené infra� ervené spektrum dekaméru anilínu 

s nábojom 6e.  
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Ramanové spektrum dekaméru anilínu s nábojom 6e
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Graf 8.b: V grafoch je vyobrazené Ramanové spektrum dekaméru anilínu 

s nábojom 6e.  

 

Priradenie rôznych druhov vibrácií frekvenciám u týchto dvoch spektier je 

opä�  podobné tým s polyanilínom s nábojom 4e a výraznejší rozdiel mo�no 

pozorova�  len v tvare zaprí� inených chinónovými väzbami.   

 

2.5.3   Porovnanie vypo� ítaných Ramanových spektier 

s experimentálnym  

Porovnanie spektier oktaméru a dekaméru anilínu v b ázi 3-21G 
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Graf 9: V grafe je vyobrazené Ramanové spektrum neutrálneho oktaméru a 

dekaméru anilínu v bázi 3-21G.  
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Porovnanie spektier oktaméru anilínu v bázi 3-21G a  6-31G(d,p) 
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Graf 10.: V grafe je vyobrazené Ramanové spektrum neutrálneho oktaméru 

anilínu v bázi 3-21G a 6-31G(d,p).  

 

Z grafu 9 mô�em vidie� , �e Ramanové spektrum oktaméru a dekaméru 

anilínu sa líši len málo, no rozdiely medzi oktamérom spo� ítaným v bázy 6-31G(d,p) 

a 3-21G (graf 10) sú výraznejšie. Preto je lepšie pou�i �  do porovnania miesto 

dekaméru spo� ítaného v 3-21G oktamér spo� ítaný v 6-31G(d,p). Z grafu 4 taktie� 

mo�no vidie� , �e všetky polyméry majú ve� mi podobné spektrum, preto rozdiel 

medzi oktamérom a dekamérom by nemal by�  ve� mi výrazný. Zárove
  je najlepšie 

bra�  do analýzy � o najvä� ší polymér, ke� �e experimentálne dáta boli získané na 

ve� mi dlhých polyméroch. 

Pre porovnanie Ramanového spektra získaného experimentom som fitoval 

mnou vypo� ítané experimentálne spektra dekaméru pre rôzne náboje (pre neutrálny 

polyanilín som pou�il oktamér) . To som robil metódou najmenších štvorcov, kde 

som porovnával rozdiel môjho a experimentálneho spektra bod po bode.  Všetky 

spektrá som tie� v oblasti 0 a� 2000 cm-1 normalizoval na jednotkovú plochu pod 

ich grafom a fit som robil s obmedzením, aby výsledný graf mal opä�  jednotkovú 

plochu. Pre výpo� ty spektier pou�itými metódami je známe, �e aproximácie 

vytvárajú posúvanie spektier, tak�e experimentálne dáta bolo potrebné preškálova� . 

Faktor škálovania som zistil fitovaním spolo� ne so zvyšnými parametrami a jeho 

hodnota vyšla 1,06.  [14] 

Výsledok fitovania vyšiel následovne (Tabu� ka 3): 
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náboj 0e (okta) 2e 4e 6e 

zastúpenie 0,13 0,02 0,54 0,31 

Tabu�ka 3: Nafitované pomerné zastúpenie nábojov v experimentálnom spektre 

 
A nafitované spektrum spolu s experimentálnym je vyobrazené v grafe 11a: 

 

 

Graf 11.a: V grafe je vyobrazené experimentálne (preškálovane faktorom 

1,06; modré) a nafitované (� ervené) spektrum polyanilínu. Spektrá sú normalizované 

na jednotkovú plochu. 
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Graf 11.b.: V grafe sú vyobrazené fitované spektrá, tj. spektrum dekaméru 

s nábojom 2e, 4e a 6e a spektrum neutrálneho oktaméru. Spektrá sú pre preh�adnos
  

posunuté.  Všetky spektrá sú normalizované na jednotkovú plochu. 
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Z grafu 11.a mo�no vidie� , �e v oblasti 700-2000cm-1 sú si spektrá 

podobné. Hlavné rozdiely mo�no pozorova�  pre maximum o frekvencii 1350 cm-1, 

kde fitované na rozdiel od experimentálneho má omnoho ni�šiu intenzitu a je 

rozdelené na dve maxima. Taktie� dve malé maxima o frekvencii 1220 a 1420 cm-1 

sú na nafitovanom spektre výraznejšie a mierne posunuté. V oblasti 200 – 700 cm-1 

sa pridáva v nafitovanom spektre jedno maximum o frekvencii 580 cm-1 naviac 

a maximum o frekvencii 400 cm-1 je v nafitovanom spektre menej výrazné.   

Z porovnania mo�no vidie� , �e pribli�ný tvar spektier mô�e by�  pou�itými 

metódami dostato� ne ur� ený a detailnejšie rozdiely mô�u by�  opravené zahrnutím 

prostredia a vzájomnej interakcie molekúl polyanilínu.  
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Záver 

V práci bola vypo� ítaná adhézna energia polyanilínu na kremi� itej podlo�ke 

s hodnotou: 

 ( )1,90 0,12
kcal

E
mol

D = ±   

V druhej � asti boli vypo� ítané a popísané infra� ervené a Ramanové spektrá 

polyanilínu na kremi� itej podlo�ke s rôznými nábojmi. pre monomér len neutrálnu 

molekulu, di- a� tetra- mér len molekulu s nábojom 0e a 2e, pre pentamér, heptamér 

a oktamér  0e, 2e, 4e a pre dekamér som pou�il náboje 2e, 4e a 6e. Na výpo� et 

neutrálneho dekaméru som pou�il bázu 3-21G na rozdiel od zvyšných (kde som 

pou�il bázu 6-31G). V spektrách som ur� il oblasti frekvencií s ur� itým typom 

vibrácii (kapitola 3.5.1,2) a výsledky spektier porovnal s experimentálnym (graf 

11.a, tabu� ka 3) 
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