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Naslov: Strukturna i elektrohemijska svojstva polianilina i njegovih kompozita sintetisanih u
prisustvu nestehiometrijskog cerijum(lV)-oksida CeO,.; - eksperimentalni i teorijski pristup

Sazetak

Uprkos opseznim istrazivanjima i primenama polianilina (PANI), uticaj kiseonika i -OH
grupe na njegova svojstva nije u potpunosti razjasnjen. Zbog toga su u ovoj tezi uradeni detaljni
kvantni proracuni interakcija PANI_PNB (pernigranilin baza) i PANI_EB (emeraldin baza)
tertramera sa O, H,O i -OH grupom i promena nastalih usled vezivanja O atoma i -OH grupe na
razlicite polozaje na njima. Ustanovljeno je da perturbacije indukovane vezivanjima jako zavise od
forme PANI, od atoma ili grupe koja se veze i od polozaja vezivanja na molekulu, sto nudi
raznovrsne mogucnosti modifikacije svojstava PANI materijala i razumevanje njihovih promena u
realnim uslovima eksploatacije. Posebno je interesantna moguénost uspostavljanja provodnog
rezima i jake apsorpcije u vidljivom delu spektra uo¢ena u ovako modifikovanom PANI_PNB. Ova
saznanja su iskori§¢ena tokom eksperimentalnih ispitivanja sinteze, svojstava i moguénosti primene
kompozita sacinjenih od PANI ES (emeraldin so) i nanoprahova CeO,; sa razliCitom
koncentracijom O-vakancija, dobijenih sintezom u ¢vrstom stanju ili hidrotermalnom sintezom.
Struktura, termodinamicka i elektrohemijska svojstva kompozita PANI_ES@CeO,.; su ispitana
FTIR i ramanskom spektroskopijom, skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom, TG/DTA
analizom 1 metodom CV. Utvrdeno je da PANI_ES-CeO,.; interakcije slabe veze izmedu lanaca
polimera, smanjuju provodljivost kompozita, ali, zavisno od svojstava ugradenog oksida,
olaksavaju privlacenje jona iz elektrolita i pospesuju skladistenje naelektrisanja u kompozitu.
Dobijeni rezultati pokazuju da su ispitivani kompoziti novi materijali, sa izuzetno velikim
kapacitetom za skladiStenje naelektrisanja, stabilni u kiselom rastvoru, §to ih ¢ini veoma
perspektivnim za izradu elektroda za superkondenzatore.

Kljuéne rec¢i: PANI_PNB, PANI_EB, kiseonik, -OH grupa, proracuni, nestehiometrijski cerijum
(IV)-oksid CeO,.s, sinteza CeO,5 u Cvrstom stanju, hidrotermalna sinteza CeO,.5, PANI-CeO,;
interakcija, superkondenzatori
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Title: Structural and electrochemical properties of polyaniline and its composites synthesized
in the presence of non-stoichiometric cerium(1V)-oxide CeO,.; - experimental and theoretical
approach

Abstract

In spite of intensive investigation and applications of polyaniline (PANI) influence of
oxygen and -OH group on its properties is not well understood. For this reason detailed quantum-
mechanic calculations of pernigraniline base PANI_PNB, and emeraldine base PANI_EB tetramers
interactions with O,, H,O, and -OH group, and of consequences of O and -OH attachment on
various molecular positions were performed. It was established that attachment induced
perturbations strongly depend on PANI form, the attached specie, and the attachment position,
offering versatile possibilities for PANI modification, and for monitoring its behavior under
realistic exploitation conditions. The established possibility to produce the conducting regime and
strong absorption in the visible range of spectrum in PANI_PNB modified that way is particularly
interesting. These findings were used during experimental investigation of synthesis, properties and
application possibilities of emeraldine salt PANI_ES-CeO,.; composites. CeO,.; powders were
produced by self-propagated solid state synthesis, or hydrothermal synthesis and contain different
concentrations of O-vacancies. Structure, thermodynamical and electrochemical properties of
PANI_ES@CeO,; composites were investigated by SEM, FTIR, Raman, TG/DTA and CV
measurements. It was found that PANI_ES-CeO,s interactions, in dependence on CeO,.; properties,
weaken the polymer interchain bonds, decrease the composites mobility, but elevate ions attraction
from electrolyte and improve the composites charge storage ability. The obtained results suggest
that the investigated composites are novel materials with very high charge storage capacity, stable
in acid solution, which makes them highly perspective as supercapacitors electrode materials.
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uvoD

Intenzivna, visedecenijska istrazivanja fundamentalnih svojstava i mogucnosti primene
organskih materijala u elektronskim i optoelektronskim uredajima, ubrzala su razvoj organskih
(polu)provodnika i pocetkom 21. veka, dovela do nove revolucije u elektronici. Organski
(polu)provodnici nisu novi materijali. Antracen, prototip organskog poluprovodnika, proucavan je
jo§ pocetkom 20. veka [1,2]. Nesto kasnije, 1960. godine, novi podstrek istrazivanjima u ovoj
oblasti dalo je otkric¢e elektroluminescencije molekulskih kristala [3,4], a pocevsi od 1970. godine,
uspesna sinteza i kontrolisano dopiranje, omogucili su, da se za izradu organskih (polu)provodnika,
pored malih molekula, koriste i konjugovani polimeri. Organski (polu)provodni polimeri bi se
mogli definisati kao sistemi sacinjeni od velikog broja gradivnih jedinica (oligomera), povezanih
jednostrukim i dvostrukim kovalentnim vezama, koje se ponavljaju po nekom pravilnom obrascu i
omogucavaju produzenu m-elektronsku Kkonjugaciju [5]. Intenzivna istraZivanja organskih
(polu)provodnika tokom 1980-tih, omogucila su izradu relativno efikasnih organskih fotonaponskih
¢elija (OPVC), prvih tranzistora sa aktivnim slojem nacinjenim od organskih tankih filmova
(OFET) i elektroluminescentnih dioda (OLED) visokih performansi, dobijenih naparavanjem
molekulskih filmova u vakuumu. Ovi znacajni uspesi, doveli su 2000. godine, do dodele Nobelove
nagrade za hemiju, trojici istaknutih nauc¢nika (Alan MacDiarmid, Hideiki Shirakawa i Alan J.
Heeger) iz ove oblasti [6]. Ogroman napredak u kvalitetu komponenti nacinjenih od
(polu)provodnih polimera, omogucio je i masovnu izradu jeftinih naprava, kao §to su aktivni OLED
displeji sa OFET matricom, izvori svetlosti zasnovani na OLED, solarni paneli zasnovani na OPVC
i Stampana integrisana OFET kola, ukratko, razvoj ,organske” elektronike na fleksibilnim
podlogama.

Polianilin (PANI) i njegovi derivati spadaju medu veoma perspektivne (polu)provodne
materijale. Razlog za to je njihova dobra stabilnost u razli¢itim spoljasnjim okruzenjima,
mogucnost jednostavne i kontrolisane sinteze, dostupnost i niska cena polaznog monomera, Sirok
spektar prilagodljivih svojstava, ukljucuju¢i tu i lako podeSavanje oksidacionog stanja i nivoa
dopiranja [7-9]. Intenzivna istrazivanja mogucnosti hemijske modifikacije PANI [10] i formiranja
razli¢itih nanostruktura [11], kao i moguénosti njegove primene, kao aktivnog materijala za
elektrode, baterije i kondenzatore [12,13], inhibitora korozije [14] i aktivnog materijala u senzorima
[15,16], rezultirali su velikim brojem istrazivackih radova i patenata [17].

Sve navedene karakteristike PANI su suStinski korelisane, a razumevanje ovih
meduzavisnosti je neophodno za njegovu sveobuhvatnu prakti¢énu primenu, zbog ¢ega su one
detaljno istrazivane, kako eksperimentalno [8,9,18], tako i pomocu proracuna razli¢itih nivoa
tacnosti [19-23]. Osim toga, u realnim uslovima eksploatacije, kod zastite od korozije [24] i u
senzorskim uredajima [9,23], usled kontaminacije ili degradacije materijala, moze do¢i do
nezeljenog dopiranja ili vezivanja atoma i grupa za PANI. Zbog toga je neophodno detaljno
poznavanje PANI interakcije sa razli¢itim elementima, grupama i molekulima. Uticaj kiseonika i
vlage na svojstva PANI ve¢ je ispitivan eksperimentalno [9,25,26], sa fokusom na O, i H,O
interakciju sa emeraldin bazom (EB) i emeraldin soli (ES). Dobijeni rezultati su pokazali da postoji
preferencijalan pristup O, i H,O razli¢itim polozajima na PANI molekulima, razli¢ite kinetike i
jacine O, 1 H,O interakcija sa PANI, koje dodatno zavise i od polozaja njihovog vezivanja.
Ustanovljeno je i da se male koli¢ine molekula vode jako vezuju za PANI i da ne mogu da se
uklone iz materijala osim pumpanjem na povisenim temperaturama, u vakuumu [25], kao i da PANI
ima znatno veéu propustljivost O, nego N, §to omogucava izradu visoko selektivnih membrana za
separaciju ovih gasova [26]. Pored toga, proracuni velike tac¢nosti su pokazali da vezivanje -OH
grupe za spoljaSnje prstenove anilinskih trimera jako utic¢e na strukturu, elektronsku strukturu, IR 1
UV/Vis spektre i ostale osobine ovih molekula [27].

Da bi se dopunila i proSirila pomenuta istraZivanja, u prvom delu ove doktorske disertacije
uradeni su polu-empirijski i ab-initio kvantnomehanicki proracuni pernigranilin (PNB) i EB PANI
tetramera (PANI_PNB i PANI_EB) sa fenil prstenom na jednom kraju i proracuni posledica njihove
interakcije sa Oz, H,O i -OH grupom, ukljucujuci tu i efekte vezivanja atoma O i -OH grupe na
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razli¢ite polozaje na obe vrste molekula. Na taj nacin su, na molekulskom nivou, ustanovljeni
najverovatniji polozaji prilaza O, i H,O molekulima PANI_PNB i PANI_EB, kao i promene
strukture, raspodele naelektrisanja i elektrostatickog potencijala, relevantnih energija i entalpija,
infracrvenih (IR) i elektronskih (UV/Vis) spektara ravnoteznih konformacija PANI_PNB i
PANI_EB tetramera, koje nastaju kao posledica specifi¢nih vezivanja -OH grupe i atoma O za njih.
Rezultati su uporedeni sa postoje¢im eksperimentalnim podacima i rezultatima slicnih proracuna i
diskutovani su uticaji pojedinih vezivanja na postojeCe i potencijalne primene PANI_PNB i
PANI_EB materijala. Osim toga, proracuni razli¢itth PNB molekula koji su uradeni u okviru ove
Teze omogudili su dublji uvid u jedinstvena strukturna i elektronska svojstava PANI_PNB, kao §to
su Peierls distorzija, dimerizacija duzina veze i torzionih uglova izmedu prstenova i samo-
lokalizacija polarona [21,28,29], koja moze da dovede do preferencijalne protonacije i segregacije
protonovane i neprotonvane faze [21].

Pomenuta izuzetna svojstva ¢ine PANI veoma pogodnom matricom za dalju proizvodnju
sloZenijih sistema. Kako bi se prevaziSla ograni¢enja koja poti¢u od njegove lose obradivosti i
relativno slabih mehanic¢kih performansi, on se ¢esto kombinuje sa neorganskim materijalima.
Mnogi neorganski oksidi (TiO,, CeO,, ZnO, grafen oksid, SiOy, FexOy, MnO- i dr.), a posebno oni
retkih zemalja i prelaznih metala, lako interaguju sa PANI, $to omogucava dobijanje kompozita sa
unapredenim mehanic¢kim, termic¢kim, dielektri¢nim, elektri¢énim i optickim svojstvima [30-34]. To
se moze ostvariti, bilo razli¢itim tretmanima PANI ili/i koriS¢enjem razli¢itih oksidnih struktura
dobijenih pogodnim postupcima sinteze. Medu oksidnim materijalima, oni sa ,,core-shell” (jezgro-
ljuska) strukturom, koja se obi¢no formira ,,Ostwald ripening” mehanizmom, poslednjih godina
privlace sve vise paznje, zbog mogucih primena u nano-katalizatorima, enkapsulaciji materijala,
povrsinskoj funkcionalizaciji, solarnim c¢elijama, elektrolizi vode, itd. [30-32]. Opravdanost
koris¢enja modela jezgro-ljuska za opisivanje nanocestica (NP) CeO, sfernog oblika [33] potvrdena
je i rezultatima EELS (Electron Energy Loss Spectrometry) merenja Cestica razli¢ih pre¢nika. Ova
merenja su pokazala da smanjenje veli¢ine nanokristala dovodi do povecane redukcije CeO; i rasta
koncentracije Ce** jona [34], jer se jezgro NP CeO,, koje sadrZi pretezno Ce** jone, smanjuje sa
smanjenjem NP u odnosu na ljusku NP, nacinjenu pretezno od nestehiometrijskog CeO,.s oksida,
koji sadrzi uglavnom Ce®*" jone. Veoma zanimljivi hibridni materijali (nano-kompoziti) sa
omotacem od organskog polimera na neorganskom jezgru, pogodni za primene u Kkatalizi,
elektronici i optici, dobijaju se ugradnjom neorganskih NP u PANI [35,36].

Za razliku od raznovrsnih i brojnih studija kompozita PANI@TiO; [37-40], dosada$nja
proucavanja nano-kompozita PANI@CeO, uglavhom su bila usmerena na razvoj senzora,
ukljucujuéi biosenzore, senzore vlage, senzore H,O, i drugih gasova [41-46]. Pokazalo se da
ugradnja NP CeO, u PANI, dovodi do poboljsanja razli¢itih karakteristika senzora, ali i poboljSanja
termickih [47,48] i elektrohemijskih svojstva [49,50] PANI i njegovovoj vecoj efikasnosti pri zastiti
od korozije [51]. Fleksibilnost strukture PANI omogucava poveéanu pokretljivost Ce jona i prenos
naelektrisanja preko polimnernih lanaca, pa samim tim i dobru provodljivost kompozita [44].
Istrazivanja su pokazala da nanokompoziti sa CeO, jezgrom (n-tip provodnosti) i umrezenim PANI
omotac¢em (p-tip provodnosti), mogu da formiraju i p-n heterospoj i tako omoguce realizaciju
visoko osetljivih gasnih senzora, sa brzim odzivom i dugoro¢nom stabilno$¢u na sobnoj temperaturi
[42].

lako su kompoziti oksida retkih zemalja i provodnih polimera privukli veliku paznju i kao
materijali za izradu superkondenzatora, studije o uticaju Ce-oksida na skladiStenje naelektrisanja u
PANI su jo$ uvek prilicno retke. Nedavno je pokazano [52] da veze PANI sa povrSinom CeO,
preko -OH i -NCO funkcionalnih grupa poboljsavaju elektrokataliticka i kapacitivna svojstva
kompozita i da se meSanjem CeO, sa 10% PANI moze dobiti kompozit sa izuzetnim
pseudokapacitivnim svojstvima [49]. Posto elektrohemijska aktivnost elektroda zasnovanih na
kompozitu PANI@CeO, ukljucuje i elektronsku provodljivost i difuziju jona, i inace visoka
vrednost kapaciteta Gistog oksida od 927 Fg™ uvecavana je do ekstremno visoke vrednosti od 1452
Fg' u kompozitu. U drugom sludaju, visak reaktivnih slobodnih kiseonika, prouzrokovan
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defekatima, omoguéio je da kapacitet nanokompozita Ni-CeO,@PANI, sintetisanih in-situ
hemijskom oksidativnom polimerizacijom anilina, na priblizno sfernim NP Ni-CeO,, dostigne 894
Fg* (na1 Ag™) [50].

Kako bi se ispitale moguénosti kompozita PANI@CeO,.5, kao materijala za skladiStenje
naelektrisanja, u drugom delu ove doktorske disertacije ispitana su strukturna, elektri¢na, termicka 1
elektrohemisjka svojstva kompozita PANI sa CeO,.;s razli¢ite vakantnosti. Kompoziti su sintetisani
tipicnom hemijskom polimerizacijom anilina (pri veoma kiselim uslovima), adsorbovanog na
povrsini nanoCestica CeO,.5. Koris¢ena su dva tipa Cestica CeO,.5, koji sadrze razliCite frakcije
vakancija kiseonika (Vp), sa ciljem da se ispita uticaj Vo i sa njima povezanih -OH grupa na fizi¢ko
hemijska svojstva kompozita. Hidrotermalnom metodom je sintetisan oksid sa manjom
koncentracijom (8) Vo (CeO,5-HT) [53], a reakcijom u ¢&vrstom stanju, oksid sa vecom
koncentracijom V, (Ce0O,5-SS) [54,55]. Analizom FTIR spektara je potvrdeno prisustvo
hemisorbovane H,0 i -OH grupa na povrsini oba ispitivana oksida, koje je vece na povrsini CeO,.5—
SS, koji ima vec¢u koncentraciju Vy. Utvrdeno je i kako obe vrste oksida, nano-dispergovane u
PANI, uticu na strukturna, vibraciona, elektri¢na, morfoloska i elektrohemijska svojstva tako
dobijenih kompozita, ¢ime je ostvaren uvid i u PANI_ES interakcije sa CeO,.s, kao i uticaj koji na
te interakcije imaju Vo i sa njima povezane -OH grupe. Na osnovu toga, predlozen je i mehanizam
polimerizacije anilina u prisustvu nanocestica CeO,.5. Uticaj obe vrste CeO,.; na elektrohemijske
karakteristike i sposobnost skladiStenja naelektrisanja u kompozitima PANI_ES@CeO,;, ispitan je
u kiselom elektrolitickom rastvoru (1M HCI), metodom cikli¢ne voltametrije, u stabilnom intervalu
potencijala, pri brzini polarizacije od 20 mVs™. Visoke vrednosti izmerene kapacitivnosti
objasnjene su sa struktrunog, morfoloskog i elektricnog aspekta, imaju¢i u vidu prethodno
postignuta saznanja o mehanizmima PANI-CeO, interakcija. Ispitane su i moguc¢nosti skladistenja
naelektrisanja u kompozitima u Sirokom opsegu potencijala u kome dolazi do elektrohemijske
oksidacije emeraldin soli (ES) do pernigranilin soli (PNS), sto je retko ispitivano u literaturi.
Dobijeni rezultati pokazuju da su ispitivani kompoziti novi materijali sa visokom kapacitivnoscu 1
dobrom stabilno$¢u u kiselom elektrolitiCkom rastvoru, koji su pogodni za izradu elektroda
superkondenzatora.



1. TEORIJSKI DEO

1.1. Uvod u fiziku organskih poluprovodnika

Za razliku od kovalentnih i kovalentno-polarnih veza u neorganskim poluprovodnicima, kao
Sto su Si 1 GaAs, hemijske veze u organskim molekulskim kristalima imaju bitno drugaciju prirodu,
daleko su slabije i uglavnom su Van der Valsovog (Van der Waals) tipa. Zbog toga je delokalizacija
elektronskih talasnih funkcija, pa shodno tome i pokretljivost nosilaca naelektrisanja i vecina
mehanic¢kih svojstava, u njima znatno slabija, energetski procep Siri, infracrveni spektri
komplikovaniji, tacka topljenja niza, a termicka stabilnost losija. Organski poluprovodnici se
obi¢no prave, ili od malih organskih molekula, ili od polimera. U oba slucaja, valentne orbitale C-
atoma su obi¢no sp® hibridizovane, a p, orbitale formiraju sistem konjugovanih m-veza, §to je na
slici 1.1, prikazano za slu¢aj etena [56].

>
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» nepopunjene orbitale

T * - orbitala |
/

opticko pobudivanje

Energija

e

7 - orbitala )

» popunjene orbitale
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Slika 1.1. Levo: o- i - veza u najjednostavnijem m-konjugovanom sistemu, etenu. Desno:
principska Sema energetskih nivoa n-konjugovanih molekula. Uovom slucaju, najniza energija
ekscitacije (energetski procep) je razlika energija izmedu nepopunjenih 7* i popunjenih w-orbitala.

c-veze, koje se formiraju od s, py i py atomskih orbitala, su znatno jace od m-veze i daju
najveci doprinos vezivnoj energiji molekula. Kod m-konjugovanih molekula energetski procep (Eg)
se obi¢no formira izmedu n (najvise popunjene, (HOMO(0)) i ©* (najnize nepopunjene, (LUMO(0))
molekulske orbitale i naj¢es¢e ima vrednost izmedju 1.5 i 4 eV, zbog Cega oni jako apsorbuju
svetlost u vidljivoj i(ili) bliskoj ultraljubicastoj (UV) oblasti spektra. Eq zavisi i od intenziteta i od
duzine m-konjugacije u molekulu, $to omogucava podeSavanje optoelektronskih svojstava ovih
materijala hemijskim putem. Kod organskih jedinjenja, Eq4 obi¢no opada (raste talasna duzina prvog
apsorpcionog pika) sa porastom duzine molekula, tj. m-konjugacije, pa je kod poliacena, u benzenu
Eq =255 nm (4.9 eV), a u pentacenu, Eg = 580 nm (2.1 eV).

Na slici 1.2 su prikazane strukture nekih tipi¢nih organskih poluprovodnika, a zvezdicom ()
su oznaceni oni koji se Cesto koriste za izradu elektroluminiscentnih uredaja.
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Slika 1.2. Molekulska struktura neklh tlplcnih organskih poluprovodnika: CuPc, polianilin (PANI),
pentacen, PPV (poli p-fenilen vinilen), C60 (fularen), "PBD (polibutadien), "PFO (poli(9,9-
dioktilfluoren)), TPD (N,N'-difenil-N,N'-bis(3-metilfenil)-(1,1-difenil)-4,4'-diammin), "Algs
(tris(8- hidroksihinolinato)aluminijum), "PSS (polistiren sulfonska kiselina), PEDOT
(polietilendioksitiofen). *- molekuli i polimeri koji se ¢esto koriste u elektroluminescentnim
diodama.

1.1.1. Transportna svojstva organskih poluprovodnika

Nakon prvog izvestaja o metalnoj provodljivosti dopiranog poliacetilena 1977. godine [57],
saznanja o m-konjugovanim polimerima (CP) rasla su veoma brzo i oni su poceli da se koriste u
razli¢itim organskim (opto)elektronskim uredajima. CP su kvazi-jednodimenzioni lanci sacinjeni
pretezno od atoma ugljenika, sa popre¢nom dimenzijom od oko 0.5 nm. n-elektronska stanja su
konjugovana i delokalizovana duz tih lanca, formirajuci karakteristi¢nu elektronsku strukturu, koja
moze da se posmatra kao kombinacija elektronske strukture velikih molekula i niskodimenzionih
neorganskih poluprovodnika [58]. Konjugovani segmenti u istom lancu mogu biti odvojeni
izvijanjem i uvrtanjem lanca, defektima ili na neki drugi nacin [59], pa se ovi polimeri ¢esto
modeluju pomoc¢u odgovaraju¢ih oligomera (relativno mali molekuli), od kojih mogu da se dobiju
materijali sa visokom ¢istocom, dobro definisanom hemijskom strukturom i duzinom konjugacije.

1.1.2. Polaroni u organskim poluprovodnicima

U neorganskim kristalima, polaronom se obi¢no naziva sistem koji se sastoji od elektrona i
lokalne deformacije kristalne reSetke koju on sam indukuje [60]. Pod dejstvom spoljasnjeg
elektri¢nog polja, elektron (ili Supljina, ako je polaron pozitivan) se krec¢e zajedno sa pridruzenom
deformacijom, Sto omogucava proticanje struje polarona [61,62]. Polaronski efekat je posebno
izrazen u neorganskim jonskim kristalima, gde je Kulonova interakcija elektrona sa jonima jaka,
dok je u kovalentnim kristalima, u kojima su atomi kvazi-neutralni, ovaj efekat u principu, mali.
JaCina interakcije koja formira polaron opisuje se bezdimenzionom konstantom sprezanja, o, a
posto, pri kretanju kroz kristal, deformacija sledi elektron, njegova efektivna masa se znacajno
povecava.

U organskim materijalima polaroni mogu da se formiraju hemijskim dopiranjem,
fotopobudom ili injektovanjem nosilaca naelektrisanja. Njihova priroda u ovim materijalima je
bitno drugacija nego u neorganskim, mnoga pitanja su jo§ uvek otvorena, pa istrazivanja svojstava
ovih polarona, osim prakti¢nog, imaju i veliki fundamentalni znacaj. Elektron, koji dopiranjem ili
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fotopobudom dospe u poluprovodni polimer sa nedegenerisanim osnovnim stanjem (slika 1.3(a)),
ne ide u provodnu zonu, kao u neorganskim materijalima, nego na nivo neposredno ispod ivice
provodne zone, formiran deformacijom polimernog lanca u njegovoj okolini [61].

@ R
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Slika 1.3. (a) Sematski prikaz strukture negativno naelektrisanog polarona u poliacetilenu, (b)
dimenzija polarona normalizovana na broj CH grupa (u, je razlika izmedu dve duzine C=C veze),
(c) elektronska struktura pozitivno (P*) i negativno (P) naelektrisanih polarona i bipolarona (BP,
BP). (1) i (]) oznacavaju elektrone sa spinom gore (o) i Spinom dole (B). (d) Razli¢iti modeli
pozitivnog polarona: Elektron-fonon (SSH) model (levo), Model molekulskih orbitala (desno). VB -
valentna zona, CB - provodna zona. Sa P; i P, su oznaceni prelazi na i sa polaronskog nivoa, redom.
Slika preuzeta sa dozvolom Copyright©2020 Elsevier Books iz ref. [61] S.C. Jain et al., Conducting
organic materials and devices, Semiconduct. Semimet.

h .

Ta deformacija moZe da obuhvati viSe od 20 polozaja u polimernom lancu (slika 1.3(b)) 1
zajedno sa elektronom koji ju je proizveo, ¢ini negativno naelektrisan polaron P°, slika 1.3(c).
Elektronska konfiguracija pozitivnog polarona P* (Supljina i prate¢a deformacija) koji se formira u
polimeru dopiranom primesama p-tipa, kao i odgovarajuée bipolaronske strukture (BP* i BP),
takode su prikazane na slici 1.3(c). Bipolaron formiraju dva polarona istog znaka, koji se nalaze u
neposrednoj blizini i medusobno se odbijaju, Sto doprinosi destabilizaciji bipolarona, a taj efekat
teze da umanje joni dopanti koji se obi¢no nalaze u njegovoj okolini. Bipolaron formira dva
energetska nivoa u Eg, popunjena sa po dva elektrona (BPY) ili Supljine (BP"), pa je bipolaron
Cestica bez spina. Ako se u istom polimeru, elektron i Supljina formiraju istovremeno, mogu se
istovremeno formirati i negativni i pozitivni polaroni i ako oni direktno interaguju, rekombinuju se i
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neutraliSu [61]. Na slici 1.3(d), levo, prikazan je elektron-fonon ili SSH (Su-Schrieffer-Heeger)
model polarona, koji je razvijen za degenerisano osnovno stanje trans-poliacetilena [63], a kasnije
prosiren i na polimere sa nedegenerisanim osnovnim stanjem. PO ovom modelu, sprega elektron-
fonon (Peierls nestabilnost), u polimerima sa jedini¢énim naelektrisanjem dovodi do formiranja dva
lokalizovana polaronska nivoa u Eg. Model molekulskih orbitala, koji je zasnovan na kvantno-
hemijskim prora¢unima, prikazan je na slici 1.3(d), desno. Sli¢no prethodnom i ovaj model
predvida da sprezanje elektron-fonon, u jedina¢no naelektrisanom molekulu, dovodi do pojave dva
lokalizovana polaronska nivoa u Eg. Postojanje optickih prelaza, P; i P,, prikazanih na slici 1.3(d),
potvrdeno je i eksperimentalno [3].

Uske (nekoliko kT na sobnoj temperaturi) polaronske zone i niske (1-10 cm?/\V/s)
pokretljivosti polarona, ograni¢avaju moguénosti primene uredaja napravljenih od organskih
materijala u kojima je polaronski mehanizam prenosa dominantan. Osim toga, nisu u potpunosti
poznati ni uticaji razli¢itih defekata, interkcije izmedu polimernih lanaca i efekata ¢vrstog stanja na
ponasanje polarona, $to je neophodno da bi se shvatili mehanizmi koji odreduju njihovu
pokretljivost u organskim filmovima. Veoma je vazno ustanoviti 1 da li rekombinacija polarona
zavisi od spina i zasto se singletni i tripletni ekscitoni, koji direktno uticu na performanse OLED,
formiraju sa razli¢itim verovatno¢ama [64].

1.1.3. Uticaj elektronske strukture na transportna svojstva organskih materijala

U vecini slucajeva, CP su neuredeni poluprovodnici sa Sirokim zonskim procepom, mada se
od nekih, kao $to su poli(3-alkiltiofen) ili polianilin, mogu dobiti filmovi sa odredenim stepenom
kristalini¢nosti. U takvim slucajevima, svojstva i uredenih i1 neuredenih oblasti moraju da se
usrednje na odgovarajuc¢i nacin, kako bi se ispravno protumacile makroskopske karakteristike
materijala. Tipicna vrednost relativne dielektri¢ne konstante (g) CP, kre¢e se u rasponu od 2.5 do 3,
Eg, je obi¢no 2-4 eV, a gustina sopstvenih nosilaca je mala. Afinitet prema elektronu () je odreden
polozajem LUMO(0) orbitale i obi¢no iznosi 2-3 eV, a jonizacioni potencijal (I), poloZajem
HOMO(0) orbitale, u oba slucaja, u odnosu na vakuumski nivo. Opticki spektri organskih
materijala u ultra-ljubicastoj i vidljivoj oblasti (UV/Vis spektri) su takode odredeni prelazima
izmedu nekoliko najvisih HOMO i nekoliko najnizih LUMO nivoa. Na njih utice i konfiguraciona
interakcija medu molekulskim orbitalama i pravila izbora, koja odreduju koji prelazi su dozvoljeni,
zbog ¢ega E4 odreden pomocu opti¢kih merenja moze da se razlikuje od razlike energija HOMO(0)-
LUMO(0). Osnovne relacije koje povezuju gustine stanja (DOS) elektrona u provodnoj zoni (Dg),
Supljina u valentnoj zoni (Dy) i njihove koncentracije n i p, date su jednac¢inama:

n = [dED; (E — E¢)f(E — Ep), p = [ dEDy(Ey — E)[1 — f(E — Ep)] (1.1)

gde je f (E — Ef) Fermijeva funkcija raspodele nivoa po energijama, sa Fermijevom energijom Ek.
Ako se pretpostavi da su E-stanja nedegenerisana, koncentracija slobodnih elektrona data je
izrazom:

n = Ncexp{(Ep — E¢)/kgT} (1.2)
gde je,
N¢ = [dED¢(E)exp{—(E — E¢)/kpT} (1.3)

Gustina elektronskih stanja u provodnoj zoni, N¢, odredena je formom Dc(E) preko
jednacine (1.3), pri ¢emu Ec oznacava polozaj maksimuma raspodele. Paraboli¢ni oblik D¢(E), koji
vazi u mnogim slucajevima, pa i za molekulske materijale, omogucava koris¢enje Nernstove
(Nernst) jednacine [65], koja povezuje difuzionu i struju drifta. Ako gustina stanja polimera nije
poznata, umesto nje ¢esto moze da se koristi molekulska gustina stanja odgovarajuceg oligomera,
koja je, za Sirine raspodele koje su male u odnosu na kgT (kgT,9s = 25.4 meV), reda velicine
Nc = Ny = 10% cm™, dok su vrednosti za $ire raspodele, manje. U ¢vrstom stanju E4 dosta dobro
odrazava razliku izmedu redukcionog i oksidacionog potencijala, jer su relaksacioni efekti koji
prate meduzonski prelaz relativno mali. Medutim, kod molekulskih i polimernih materijala,
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posebno za pobudena stanja polaronskog tipa, u obzir moraju da se uzmu i doprinosi deformacija
koje prate prelaz 1 lokalizaciju pobudenog elektrona, kao 1 entropijski doprinosi, u slu¢ajevima kada
je u prelaz ukljuceno vise redoks stanja. Raspodele polarona po energijama redoks stanja, mogu da
se predstave na slican na¢in kao one u zonama (jednacina (1.3)), a koncentracija polarona, dobro je
opisana jedna¢inom (1.2). Za slucaj nedegenerisanih stanja aproksimacije (1.2) i (1.3) se mogu
primeniti i kada Ef leZi u oblasti u kojoj je DOS nula, jer su vrednosti DOS koje su razli¢ite od
nule, obi¢no velike u poredenju sa kgT. Zbog pomenutih efekata, ali 1 zbog inherentne neuredenosti
polimernih materijala, u njima su obi¢no prisutni 1 tzv. energetski ,,repovi”, koji se protezu izvan
energetskih zona i Cesto predstavljaju klopke za nosioce naelektrisanja. | za eksponencijalni i za
Gausov [66] oblik DOS-a, jednacine (1.2) i (1.3) vaze ako repovi DOS-a opadaju brze nego §to
raste rep Fermijeve raspodele. To ne mora da bude ispunjeno na niskim temperaturama, na kojima
se Cesto ispituju transportne osobine [67], pa u tom slu¢aju moraju da se koriste modeli koji u obzir
uzimaju degeneraciju stanja.

Raspodela elektronskih nivoa i pokretljivost nosilaca naelektrisanja u polimerima i
materijalima safinjenim od malih molekula, ¢esto se analiziraju i modeluju na razli¢it nacin,
ponekad i na osnovu razli¢itih fizickih pristupa, ¢ak i kada su obe vrste materijala Sacinjene od
sli¢nih, pa i identi¢nih molelekula. Zbog toga je pogodno koristiti modele koji omogucavaju da se
za dati materijal 1 postupak izracunavanja, ne menja fizicka slika i oblik DOS-a, bez obzira za koju
primenu se taj materijal Kkoristi i da se karakteristike organskih poluprovodnika, kao $to su
mobilnost (W) ili kojeficijent difuzije (D), odrede za bilo koji oblik raspodele gustine elektronskih
stanja [68]. Na taj nacin, jedan model moze kvalitativno da objasni funkcionisanje velikog broja
uredaja, reprodukuje oblik eksperimentalno dobijenih karakteristika, pa i apsolutne vrednosti nekih
parametara. Medutim, pokazalo se da predvidanja dobijena pod uobiajenom pretpostavkom da su
gustine stanja nosilaca male, ¢esto ne vaze u OLED i1 OFET koji rade u rezimima velikih gustina
stanja. Zato je za kvantitativan opis njihovog rada neophodno eksperimentalno odrediti oblik i
gustinu raspodele provodnih stanja i brzinu preskoka (,,hopping”) nosilaca naelektrisanja, koja kod
uniformnih materijala ne zavisi od pravca, nego samo od veliine energije aktivacije, rastojanja
izmedu pocetnog i krajnjeg stanja i tipa mehanizma prenosa.

U spoljasnjem elektriénom polju formira se prostorni gradijent stanja nosilaca naelektrisanja
i spusta njihova energija u odnosu na Ef, §to omogucava ,,drift”-pokretljivost i proticanje struje.
Ako su istovremeno aktivni razli¢iti mehanizmi transporta nosilaca, njihova pokretljivost mora da
se usrednji na odgovaraju¢i nacin. Konstanta proporcionalnosti izmedu spoljas$njeg elektri¢nog
polja i toka nosilaca do kojeg ono dovodi, sadrzi pokretljivost nosilaca. Ona je, za Supljine, data
odnosom provodnosti o, i koncentracije p kao up = gp/ep (izraz za elektrone je ekvivalentan) i
obi¢no se odreduje iz strujne karakteristike uredaja. Medutim, mikroskopske veli¢ine koje odreduju
pokretljivost, kao Sto je vreme preleta nosilaca naelektrisanja, moraju se eksperimentalno odrediti
na drugi nac¢in. Pod odredenim uslovima, koeficijent difuzije i pokretljivost iste vrste nosilaca

naelektrisanja, u istom medijumu, povezani su Ajnstajnovom relacijom [69] (1.4):
Dn _ Dp _ keT _
e Vr (1.4)

gde je V-, termicki potencijal, koji na sobnoj temperaturi T = 300 K iznosi 26 mV.

Cak i za one polimere koji se ¢eto koriste u praksi (PANI, P3AT i modifikovani PPV),
trenutno postoji malo pouzdanih informacija o zavisnosti pokretljivosti nosilaca naelektrisanja od
vrste i koncentracija dopanta, pogotovo za koncentracije ispod Na = 10" cm?, tj. ispod 0.01 Mol%.
Za kontrolu koncentracije u ovom opsegu, ¢istoca polaznog polimera je od sustinske vaznosti, pa se
moraju odstraniti 1 najmanji ostaci materijala, kori§¢enih u procesu njegovog dobijanja i izbeci
nezeljena oksidacija. Analize kondenzatora i tranzistora obi¢no ukazuju na nivoe sopstvenog
dopiranja osnovnih materijala od oko Na = 10™°-10*" ¢cm™. I u organskim monokristalima visokog
kvaliteta sopstvena koncentracija akceptora Na je oko 10" cm™, a koncentracija centara zahvata
(zamki) oko 10™-10™ cm™, sto zahteva pazljivo kontrolisano dopiranje primesama. Zbog svega
pomenutog, kod mnogih neuredenih organskih materijala od interesa za elektroniku, nije lako
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dosti¢i nivo dopiranja Kkoji omogucava dovoljno visoku pokretljivost nosilaca naelektrisanja.
Empirijski je ustanovljen odnos izmedu provodljivosti, koja od nivoa dopiranja zavisi kao ¢ ~ N*° i
pokretljivosti, 1 ~ o*™® to ukazuje da pokretljivost od nivoa dopiranja zavisi kao x ~ N*%. |

mehanizam prenosa i duzine preskoka nosilaca naclektrisanja, takode zavise od N.
1.1.4. Transport naelektrisanja u OFET i OLED

Imajucéi u vidu prethodna razmatranja, jasno je zaSto se pri izradi OFET-a i drugih organskih
elektronskih uredaja, mora voditi ratuna o izboru pogodne kombinacije materijala i redosledu
tehnoloSkih procesa, kako se ne bi ostetili ili ,,zagadili”, prethodno naneSeni organski slojevi.
Organski poluprovodnici p-tipa su obi¢no bolji i znatno stabilniji provodnici od poluprovodnika n-
tipa, zbog Cega je ve¢ina OFET-a p-tipa. Principska Sema jednog tipicnog OFET prikazana je na
slici 1.4 [70].

Primer materijala

Elektrode PolimemiymzlLten'j ali
Nanodestice
(provodni materijal) Metali

‘l I Polianilin (PANT)

H = H H H
Poluprovodnik +©—;N_@_"_®,_N = +n

: 7 ra (konjugova_ni polimer) S0 S0s 505 SO03
F //
i / . Polistiren sulfonat (PSS) ™"
S| D
+ )
+ 4+ + * _ /|

Izolator Polimerizolatori

| G | / (izolacioni polimer)
Podloga %@—Eocm%og}
i n

Ves Uski provodni (fleksibilai film) | pjictilen terafialat (PET)
kanal

Slika 1.4. Principska Sema OFET.

Princip rada OFET-a je slican onom kod neorganskih tranzistora sa tankim filmom. Kada
nema napona na gejt (G) elektrodi, struja izmedu sors (S) i drejn (D) elektroda ne tece, jer je kanal
izmedu njih naéinjen od sopstvenog (nedopiranog) poluprovodnika, koji je neprovodan. Kada se na
G dovede odgovarajuci napon (napon praga), slobodni nosioci naelektrisanja se nagomilavaju na
spoju poluprovodnik/izolator i formiraju veoma uski provodni kanal, koji omoguc¢ava protok struje
izmedu S i D. Koncentracija i pokretljivost nosilaca naelektrisanja, pa i jacina struje u kanalu, zavisi
od napona na G, od osobina poluprovodni¢kog materijala od kojeg je kanal napravljen i geometrije
kanala. Rad OFET-a se zasniva na principu nagomilavanja nosilaca naelektrisanja, dok neorganski
tranzistori skoro isklju¢ivo rade na principu inverzije nosilaca naelektrisanja, sa kanalom p-tipa koji
je ugraden izmedu dva n-sloja, S i D. Dovodenjem napona na G neorganskog tranzistora, formira se
oblast n-tipa i u p-kanalu (inverzija), kroz koju teCe struja od S do D. Medutim, mehanizam
nagomilavanja nosilaca ne omogucava tako fino podesavanja elektricnih karakteristika kanala kao
mehanizam inverzije i daje velike vrednosti struja ukljuéenja (,,on”) i iskljuéenja (,,0ff”). Treba
napomenuti, da za Siroke raspodele DOS, za koje aproksimacija nedegenerisanim stanjima nije
dobra, nema pouzdanih eksperimentalnih podataka za oblast neposredno ispod praga provodnosti i
oblast zasi¢enja OFET. U linearnom i rezimu zasi¢enja, struja drejna I; se moze izraziti, redom,
jednacinama 1.51 1.6:

w

Ig = 3 Cin (Vg - Vt) Va (1.5)



w
la =57 Cik (= Vo)? (L6)

gde je W - sirina kanala, C; - specifi¢na kapacitivnost izolatorskog sloja, p - pokretljivost nosilaca u
kanalu, Vg - napon na gejtu; Vq - napon na drejnu i Vi - napon praga.

Iz jednacina se vidi da se performase OFET, u odredenoj meri, mogu podesiti i geometrijom
kanala, koju u najvecoj meri odreduje tehnologija izrade i debljinom i dielektri¢cnom konstantom
izolatora. Na karakteristike kanala utice i kvalitet organskog poluprovodnika od kojeg je on
napravljen, t2] njegova uredenost, Cistoca, koncentracija defekata, itd. Pokretljivost Supljina od
nekoliko cm“/Vs, ostvarena je u kanalima izradenim od malih organskih molekula deponovanih u
vakuumu, dok se u kanalima na&injenim od polimera, ona obi¢no kreée izmedu 10 i 0.1 cm?/Vs
[71]. Kao poredenje, kristalni silicijum p-tipa moze da ima pokretljivost supljina i do 500 cm?/Vs.
Kod svih FET, brzina pada napona izmedu S i D (Vys) tranzistora je odredena brzinom prenosa
nosilaca naelektrisanja u kanalu, koja zavisi od njihove pokretljivosti. Kra¢i kanal i veca
pokretljivost omoguéavaju brzu promenu rezima rada tranzistora, $to je vazno da bi se ostvario
pouzdan rad OFET-a, na frekvencijama visim od 100 kHz. Maksimalna frekvencija prekidanja
struje u kanalu je data kao, f~u X Vyg/L2.

1.2. Opticka svojstva organskih poluprovodnika

Zbog slabe delokalizacije elektrona u amorfnim polimernim filmovima, oni imaju jasno
definisana spinska stanja, slicna kao kod izolovanih molekula, $to bitno uti¢e na fotofiziku ovih
materijala [59]. Ekscitacije se u njima formiraju po molekulskim principima, a kolektivne
ekscitacije u njima retko daju znacajan doprinos [68]. Dovoljno dugi polimerni lanci mogu da
podrze i formiranje kvazi-Cestica, razdvajanje naelektrisanja, cepanje singlet stanja, formiranje
tripletnih parova, talasnih paketa, solitona, polarona i bipolarona. Osnovno stanje je obi¢no
neutralni singlet (Sx), sa spinom S=0, neutralni triplet (Tx) ima spin S=1, a naelektrisana stanja
spinske kvantne brojeve S=1/2, 3/2, ... (D je dublet, itd.). k je celobrojni indeks kojim je opisana
raspodela ovih stanja po energijama. Apsorpcija svetlosti i luminescentni spektri organskih
molekula u ¢vrstom stanju su sli¢ni onima u rastvoru ili u gasnoj fazi, pa se za ove materijale
ponekad Koristi i termin ,orijentisani gas”. U ¢vrstom stanju, na molekulska stanja uticu i
interakcije medu lancima polimera, $to bitno uti¢e na pokretljivost nosilaca naelektrisanja i znatno
komplikuje analizu procesa u njima, a dodatne simetrije uti¢u na pravila odabira, jacine oscilatora i
polozaje (frekvencije) vibracionih traka, koje se, uz to, znac¢ajno Sire.

Sema elektronskih nivoa jednog organskog molekula prikazana je na slici 1.5.
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Slika 1.5. Sema elektronskih nivoa jednog organskog molekula. Singletna stanja S su prikazana
levo, a tripletna T, desno. Punom linijom su oznaceni radijativni prelazi, a isprekidanom,
neradijativni. Slika adaptirana sa dozvolom Copyrights@1999-2020 John Wiley&Sons iz ref. [72]
A. Kohler et al., Charges and Excited States in Organic Semiconductors, Wiley-VCH Verlag
GmbH&Co. KGaA.

U nedopiranim ugljovodonicima obi¢no su samo singletna stanja luminescentna, dok
tripletna stanja vrlo slabo ili uopste ne emituju, slika 1.5. Tipi¢no vreme Zivota osnovnog S1 stanja
u njima je 1-10 ns, a T1 stanja, reda ms, ali, u molekulima koji sadrze teske atome, kao §to su Pt ili
Ir, vreme zivota T1 stanja moZe da bude i znatno krace. Kako je prelaz sa T1 na S1 uz promenu
orijentacije spina, slabo verovatan, on ograni¢ava kvantnu efikasnost luminescencije OLED. Osim
toga, opticke ekscitacije (ekscitoni) su u organskim materijalima obi¢no lokalizovane na jednom
molekulu i imaju veliku energiju vezivanja, 0.5-1 eV, koju treba prevladati da bi se formirali parovi
negativnih i pozitivnih nosilaca naelektrisanja, slika 1.6.

ZENINZEAN I 0"\\:0’()’;9

ZEAN 7NN ZEANI 7NN
ZENY AN ZENNZENNZ
ZEAN I VAN o0 0N ¢
ZEAN I AN Q0 Q0
Frenkelov eksciton Rekombinacija elektron-Supljina,
Disocijacija ekscitona
Energija vezivanja
ekscitona ‘
S1
So

Slika 1.6. Razlika Kulonove energije Frenkelovog ekscitona i nekorelisanog para elektron/Supljina,
koji se nalazi na razli¢itim molekulima, na medusobnoj udaljenosti od oko 10 A, u sredini sa
dielektriénom konstantom 3, daje vezivnu energiju ekscitona od oko 0.5 eV. Slika adaptirana sa
dozvolom Copyrights@1999-2020 John Wiley&Sons iz ref. [72] A. Kohler et al., Charges and
Excited States in Organic Semiconductors, Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA.
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1.2.1. Elektroluminiscencija u organskim poluprovodnicima

Interes za m-konjugovane organske poluprovodnike, u velikoj meri je motivisan i njihovim
elektroluminescentnim (EL) svojstvima. U organskim materijalima EL je prvi put primeéena u
kristalima antracena 1960. godine, a kod konjugovanih polimera 1990., u poli-p-fenilenvinilenu
(PPV, slika 1.2). Filmovi od malih molekula se obi¢no prave relativno skupim tehnikama
naparavanja, dok se polimerni filmovi velikih povr§ina mogu izradivati brzo i jeftino, recimo
tehnikama nanoSenja iz rastvora, $to je znacajna prednost pri izradi organskih elektronskih naprava.
Jo§ 1980. Tang i Vanslyke [73] su napravili efikasnu OLED sa dvoslojnim molekulskim filmom
naneSenim naparavanjem, a od tada, obimna istrazivanja su omogucila da se aktivni slojevi u OLED
po efikasnosti i trajnosti priblize normama koje zahteva komercijalna upotreba. Neki od materijala
koji se Cesto koriste za izradu razlicitih slojeva u OLED, na slici 1.2 su oznacene zvezdicom.
Injektovanje nosilaca naelektrisanja iz kontakata u emisioni sloj proizvodi u njemu neutralne,
vezane ekscitone, u singlet ili triplet stanju i upravlja radom OLED. Zbog toga, energetske barijere
na kontaktima izmedu elektroda i aktivnog sloja moraju da budu niske, kako bi se injektovao
podjednak broj elektrona i Supljina i tako ostvario uravnotezen tok nosilaca naelektrisanja kroz
aktivni sloj. Ova struja je ograniCena 1 prostornim nelektrisanjem i obi¢no je obrnuto
proporcionalna tre¢em stepenu aktivne debljine filma. Zbog toga se za rad OLED-a Koriste
relativno jaka elektriéna polja (naponi 5-10 V preko sloja debljine 100 nm, tj. polja F od 0.5-1
MV/cm), sto omo§uéava da i materijali sa malom pokretljivoséu nosilaca, kao §to je Alqs (p-
elektrona ~10™° cm“/Vs), daju gustine struja koje su dovoljne za rad displeja.

Pored karakteristika transporta nosilaca naelektrisanja, na efikasnost OLED utice i kvantni
prinos za elektroluminescenciju, koji se moze izrazititi kao ng, = nn2n3. Kvantna efikasnost n, je
broj fotona koje emituje jedan opticki aktivan eksciton, n, je udeo opticki aktivnih u ukupnom broju
ekscitona, a n; broj ekscitona formiranih jednim injektovanim nosiocem naelektisanja. Posto T-
stanja slabo emituju, efikasnost fluorescencije OLED je odredena frakcijom injektovanih elektrona i
Supljina koji se rekombinuju formirajuéi singlete koji emituju fotone. Medutim, u organskim
materijalima, veliki deo pobudenih stanja nastalih rekombinacijom nosilaca naelektrisanja Cesto
Cine bas tripleti. Zbog toga najefikasnije OLED Kkoriste tzv. T-emitere, u kojima primese teskih
metala doprinose procesu fosforescencije, tj. optickoj aktivnosti prelaza iz T u osnovno stanje.

1.3. Struktura i forme polianilina (PANI)

Polianilin (PANI) je specifi¢an organski sistem izgraden od atoma ugljenika (C), vodonika
(H) i azota (N).

N
KO+-OHO-CO1

Slika 1.7. Principska Sema polianilina (y-udeo redukovanih jedinica u strukturi polimera)

PANI moze da postoji u velikom broju oksidacionih stanja i kiselo-baznih oblika. Bazni
oblici mogu se predstaviti opStom formulom [(—-B-NH-B-NH),(-B-N=Q=N).y], gde je B-
benzenoidni, a Q-hinonoidni prsten u PANI lancu (slika 1.7). Oksidaciono stanje PANI odredeno je
brojem benzenoidnih i hinonoidnih prstenova u osnovnoj jedinici PANI lanca, tj. vredno$¢u ,,y” u
opstoj formuli (slika 1.7). Kada je y = 0, PANI je u potpuno oksidovanom stanju (pernigranilin,
PNB), slika 1.8(a), za y = 1, u potpuno redukovanom stanju (leukoemeraldin, LB), slika 1.8(b), dok
y = 0.5 odgovara poluoksidovanoj formi PANI, emeraldin bazi (EB), slika 1.8(c) [74,75].
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Slika 1.8. Strukturna formula: (a) potpuno oksidovane forme PANI (PNB), (b) potpuno redukovane
forme PANI (LB), (c) poluoksidovane forme PANI (EB).

Cinjenica da se PANI lanac moze formirati razli¢itim kombinacijama ponavljanja
benzenoidne i hinonoidne jedinice, omoguéava njegova jedinstvena svojstva i mehanizme
provodljivosti koji ga razlikuju od ostalih provodnih polimera. PaZljivom sintezom, mogu da se
dobiju i PANI materijali, koji, pored neuredenih amorfnih oblasti, u kojima je provodljivost
odredena mehanizmom kvazi-jednodimenzionalnih skokova (,,hopping”), sadrze i uredene
kristalini¢ne regione, sa gotovo metalnom, ,,drift” provodljivoséu, slika 1.9.

Amorfni

Slika 1.9. Sematski prikaz kristalini¢nih i amorfnih oblasti unutar provodnog PANI materijala. Dg-
brzina difuzije naelektrisanja unutar kristalini¢nog, a D, unutar amorfnog dela materijala ({-
karakteristi¢na duzina nehomogenosti materijala). Slika adaptirana sa dozvolom Copyright©1999
Elsevier iz ref. [76] B. Beau et al., NMR evidence for heterogeneous disorder and quasi-1D metallic
state in polyaniline CSA, Synth. Met.

PANI kristaliSe po triklinicnoj reSetki, sa Pl prostornom grupom simetrije, a parametri
jedini¢ne ¢elije u znatnoj meri zavise od nacina sinteze [77]. Pretpostavlja se da svaki pojedina¢ni

13



polimerni lanac, koji se obi¢no pruza duz pravca kristalnih ravni, poseduje svoje uredene i
neuredene oblasti, a da se neuredene oblasti formiraju zbog toga Sto svi prstenovi istog lanca, ne
leZe u potpunosti u istoj ravni [76,78]. Brzina kretanja nosilaca naelektrisanja u kristalini¢nim |
amorfnim segmentima se znacajno razlikuje (Dr/D =105, za PANI dopiran kamfor sulfonskom
kiselinom, CSA [76]).

1.3.1. Dobijanje (sinteza) PANI

Postoji veliki broj studija o uticajima mehanizma polimerizacije na strukturu i svojstva
PANI [78,79]. Metode koje se najCeS¢e koriste za sintezu PANI su hemijska oksidativna
polimerizacija i1 eketrohemijska anodna polimerizacija. Pored njih, Kkoriste se 1 plazma
polimerizacija, enzimski katalizovana polimerizacija i fotohemijski inicirana polimerizacija [80-
82]. Izbor metode je u velikoj meri uslovljen svojstvima koje zahteva krajnja primena PANI.
Hemijskim postupkom PANI se sintetiSe u obliku praha i u velikoj koli¢ini, $to je teSko postici
elektrohemijskim postupcima, koji, sa druge strane omogucavaju deponovanje PANI filmova na
razne provodne podloge, $to je posebno vazno za primene u elektronskim uredajima. Polimerizacija
u plazmi je metoda izbora za proizvodnju konformnih, nanometrskih filmova sa visokom
adhezijom, na podlogama koje ne dozvoljavaju upotrebu rastvaraca tokom procesa sinteze [83,84].

1.3.2. Hemijska oksidativna polimerizacija PANI

Hemijska oksidativna polimerizacija se obi¢no vr$i u jako kiselom vodenom rastvoru
(pH<3), jer nivo kiselosti na poc¢etku oksidacije kontroliSe reakciju i odreduje strukturu produkata
oksidacije, u vecoj meri nego koris¢ena kiselina [79,85,86]. Za hemijsku oksidativnu polimerizaciju
PANI koriste se oksidaciona sredstava, kao §to su amonijum peroksidisulfat (APS, (NH4),S;0s,
Eo=1.94 V), cerijum sulfat (Ce(SO4),, Eo=1.72V), kalijum dihromat (K,Cr,0;, Eq=1.23V),
gvozde(Ill)-hlorid (FeCls, Eo =0.77 V), kalijum jodat (KIOs, Eo=1.09V) i vodonik peroksid
(H20,, Eo = 1.78 V), (Ey, standardni elektrodni potencijal) [87]. Najcesce se koristi APS, jer se brze
i lak3e rastvara nego kalijumova so, omoguéava ugradnju A" = HSO,/SO4* dopant anjona u PANI i
vece prinose (Slika 1.10).

411.{{::1& / NH: +  5n(NH:)258:0s

|

S Gs @ ali:

HSO4 HS04
+ 3nHz:804 + 5n(NH4)2504
Slika 1.10. Sematski prikaz oksidativne polimerizacije anilina sa APS do polianilin hidrogensulfata
u kiseloj sredini (H2SO4 i (NH4)2SO4 su sporedni proizvodi reakcije).

Osim hemijske prirode oksidacionog sredstva i kiseline, koncentracija i molarni odnos
reaktanata, temperatura i drugi parametri takode znatno uti¢u na morfologiju i svojstava PANI
materijala dobijenih ovom metodom. Vazno je imati na umu da se pH reakcione smeSe menja
tokom oksidacije, §to moze da utice na mehanizam polimerizacije [79].
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1.3.3. Elektrohemijska polimerizacija PANI

Prvu elektrohemijsku sintezu soli poliemeraldina (ES) uradio je Letheby, 1862. Godine [88],
ali je ova metoda dobila na znacaju tek nakon otkri¢a da aromati¢ni ugljovodonici poput tiofena,
amina, benzena i furana, mogu da se sintetiSu direktno na podlogu. Iako se hemijska sinteza i dalje
viSe koristi u praksi, elektrohemijska anodna polimerizacija omogucava direktnu oksidaciju PANI
na anodi, kontrolu oblika, veli¢ine i Cistoée dobijenog polimera i znatno olakSava njegovu
karakterizaciju [89].

Elektrohemijska sinteza provodnih polimera se najcesS¢e izvodi u elektrohemijskoj ¢eliji sa
tri elektrode i skoro iskljucivo je anodna tj. oksidativna, dok se katodna (reduktivna) retko koristi.
Radna elektroda (anoda) se najéeSée izraduje od zlata, srebra, platine, staklastog ugljenika ili
indijum kalaj oksida (ITO). Kao referentna elektroda, kojom se kontrolise potencijal tokom sinteze,
koristi se zasi¢ena kalomelska elektroda (ZKE) ili srebro/srebrohloridna elektroda, a za izradu
pomoc¢ne elektrode, koja zajedno sa radnom obezbeduje kolo kroz koje struja tece, koriste se inertni
materijali, kao §to su zlato, platina i ugljenik [90]. Sinteza moze da se odvija pri konstantnom
potencijalu (potenciostatska tehnika), pri promenljivoj struji i naponu (pulsna potenciodinamicka
tehnika) ili pri konstantnoj gustini struje, tj. konstantnom brzinom (galvanostatska tehnika).

Elektrohemijska polimerizacija anilina se obi¢no vr$i u vodenim rastvorima neorganskih
kiselina, na primer sumporne, perhlorne ili fosforne, organskih kiselina, kao §to je para-toluen
sulfonska kiselina (p-TSA) ili polimernih kiselina, kao $to je polistiren sulfonska kiselina. Kao i
kod hemijske oksidacije, da bi se monomer anilina rastvorio, formirala provodna ES i sprecilo
znacajnije formiranje nezeljenih proizvoda tokom polimerizacije, pocetni nivo kiselosti mara da
bude dovoljno visok. Tok reakcije i njen krajnji proizvod zavise od pocéetne koncentracije anilina,
gustine struje u ¢eliji tokom reakcije, svojstava rastvaraca, itd. [83].

Popularna tehnika za sintezu i karakterizaciju provodnih polimera, je metoda cikli¢ne
voltametrije (CV), tokom koje se linearna promena potencijala odvija u zadatom opsegu, zadatom
brzinom, u pravilnim ciklusima. Posto elektroaktivnost PANI zavisi i od sredine u kojoj se nalazi,
on moze da stupi u razlicite redoks reakcije, sa razli€itim stepenom reverzibilinosti. Na tipicnom
ciklicnom voltamogramu PANI, prikazanom na slici 1.11(a), to se vidi kao tri para strujnih vrhova
AJ/A', B/B'i C/C', [91,92].
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Slika 1.11. (a) Cikli¢ni voltamogram PANI, sa karakteristi¢cnim parovima strujnih vrhova, snimljen
u vodenom rastvoru H,SO,, (b) Sematski prikaz redoks reakcije. Slika adaptirana sa dozvolom
Copyright©2016 Elsevier iz ref. [91] J. Yano et al., Electro-oxidation of polyaniline in the presence
of electronic acceptors and the magnetic properties of the resulting polyaniline, Thin Solid Films.

15



Par strujnih vrhova A/A' potic¢e od prelaza LB/ES, a par strujnih vrhova C/C' potic¢e od prelaza
ES/PNS, sto je Sematski prikazano na slici 1.11(b). Par strujnih vrhova B/B', koji se javlja izmedu
vrhova A/A' i C/C' potiCe pretezno od benzo-hononoidnih produkata nastalin tokom razgradnje
polimera i direktnog umrezavanja delova samog PANI lanca [92,93].

1.3.4. Mehanizmi polimerizacije PANI

Mehanizam po kome se odvijaju hemijska i elektrohemijska polimerizacija anilina, moze se
razloziti na nekoliko koraka (slike 1.12 1 1.13) [94,95]. Pocetni koraci sinteze (slika 1.12, koraci 1 i
2), su isti za obe metode. Nakon njih, rast lanaca polimera i forma krajnjeg proizvoda, koje daju ove
dve metode su razliciti, pa su ti koraci ilustrovani posebno za elektrohemijsku (sl. 1.12, koraci 3 i 4)
i posebno za hemijsku polimerizaciju (slika 1.13).

Prvi korak polimerizacije, oksidacija anilina do anilin radikal katjona, koji je stabilan u tri
rezonantne, kanoni¢ne forme, je najsporiji i presudno odreduje brzinu njenog odvijanja (slika 1.12).
Anilin radikal katjoni su veoma reaktivni, u meri koja zavisi i od sredine u kojoj se reakcija odvija,
pa reaguju¢i medusobno daju razliCite produkte. Tzv. ,.glava-rep” (head-to-tail) rekombinacija
radikal katjona u N- i para- polozajima aromatskog prstena (N-C4 vezivanje), prikazana u koraku 2,
kao proizvod daje dikatjonsku dimer, koji u procesu rearomatizacije gubi dva protona, vraca se u
neutralno stanje i formira p-amino difenilamin (PADPA) [96].
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Korak 1. Oksidacija monomera
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Korak 4. Oksidacija i dopiranje nastalog polimera
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Slika 1.12. Sematski prikaz elektrohemijske oksidacione polimerizacije anilina.

U tre¢em koraku elektrohemijske sinteze, propagaciji lanca, PADPA se oksiduje na povrSini
elektrode do radikal katjonske forme, a zatim reaguje sa anilin katjon radikalom u para-polozaju,
formirajuci trimer (slika 1.12, korak 3). Reakcija u orto-polozZaju je manje verovatna zbog
elektrostatickog odbijanja pozitivno naelektrisanih amino grupa. Oksidacijom trimera se, na slican
nacin, dobija tetramer i tako polimer nastavlja da raste. U ¢etvrtom koraku, oksidacijom polimernih
lanaca i vezivanjem anjona A" (A" = CI, NOs, HSOy) iz protonske kiseline HA (HCI, HNOs3,
H,S0O,), polimer se dopira. Pri elektrohemijskoj sintezi PANI rast polimera na ve¢ oformljenom
sloju je brzi nego na Cistoj elektrodi, Sto ukazuje na autokataliticki proces [89].

Tokom hemijske polimerizacije anilina u rastvoru APS, dobija se potpuno oksidovana forma
pernigranilin soli, PNS (slika 1.13, korak 3). Kada se oksidaciono sredstvo u reakcionoj smesi

potpuno istrosi, PNS se redukuje zaostalim anilinom, do kona¢nog proizvoda, zelene ES, (slika
1.13, korak 4) [79,83,87].
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Korak 3. Propagacija lanca
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Korak 4. Fedukcija pemigranilin soli u emeraldin so (ES)

/£ ‘
—
n l
/ " .
+ qﬁ \‘:}— Itj]-[,.
N—

n
Slika 1.13. Sematski prikaz treéeg i Setvrtog koraka hemijske oksidacione polimerizacije anilina.

1.4. Dopiranje PANI

Generisanje slobodnih nosilaca naelektrisanja u PANI, obi¢no se postize njegovom
delimi¢nom oksidacijom ili redukcijom (redoks procesi), a uobicajeni termin za ovu pojavu je
dopiranje. Dopiranje PANI je olakSano prisustvom heteroatoma azota, u konjugovanom lancu
polimera, koji znacajano uti¢u na formiranje i prirodu kvazi-Cestica (polarona (Cestice sa spinom) i
bipolarona/solitona (Cestice bez spina)), odgovornih za transport naelektrisanja. PANI moze da se
dopira dopantima iz rastvora, ili tokom odgovarajuceg elektrohemijskog procesa, pri ¢emu se
formiraju radikal katjoni (p-tip nosilaca), ili radikal anjoni (n-tip nosilaca), tj. polimerne soli. Nakon
toga moze da usledi preraspodela naelektrisanja i formiranje dikatjona (ili dianjona) tzv. bipolarona
(slika 1.14) [83,97,98].

Za protonovanje PANI, kao oksidaciona sredstva (p-dopanti) obi¢no se koriste HA kiseline
dok se, kao n-dopanti, najcesce koriste alkalni metali Li, K i Na. PANI se takode moze dopirati i
organskim dopantima, poput p-toluen sulfonske kiseline (PTSA), kamforne sulfonske kiseline
(CSA), dodecilbenzensulfonske kiseline (DBSA) i alifaticnim dopanatima, poput laurinske kiselina
(LA) [99]. Protonovanjem se PANI moze uciniti provodnim, a procesom dedopiranja moze se
vratiti u neutralnu EB formu [90,100,101]. Ovi procesi su reverzibilni, (slika 1.14), sto omogucava
neke zanimljive primene PANI materijala. Ovaj reverzibilni mehanizam protonacije/deprotonacije
PANI, do kojeg dolazi usled difuzije jona u, i iz polimera, moze da se posmatra i kao punjenjenje i
praznjenjenje sekundarne baterije [83].
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Slika 1.14. Protonacija/deprotonacija i redoks reakcije izmedu razli¢itih formi polianilina.

Za razliku od oksidativnog dopiranja, koje prati razmena elektrona, u rastvoru protonske kiseline
dolazi do protonovanja iminskih atoma azota bez razmene elektrona. Uprkos ¢injenici da je atom
azota iz amino grupe jaca baza od iminskih azota hinonoidnog segmenta, preferentno vezivanje
protona za imino (=N-), a ne za amino (-NH-) azote, dovodi do formiranja potpuno simetri¢nog,
rezonantno stabilnog polimera, koji ima po jedan atom vodonika na svakom pozitivho
naelektrisanom atomu azota, pa je najstabilniji oblik polianilina protonovana ES [101,102].
Cinjenica da se PANI moze dopirati protonima, a da se pritom ne promeni broj m-elektrona u
sistemu, dugo je izazivala nedoumice, koje su razreSene modelom dvostepenog prelaza izolovanih,
dvostruko naelektrisanih bipolarona, u polarone [103]. lako se u pocetnoj fazi, iminska mesta
protonuju formirajuci bipolaronsku (dikatjonsku) ES, ona se naknadno preureduje u delokalizovanu
polaronsku strukturu, koju ¢ine semihinonoidni radikal katjoni CeHs-NH™, slika 1.13. Uprkos
nekim teorijskim predvidanjima da je bipolaronsko stanje energetski povoljnije od polaronskog i
¢injenici da mali broj bipolarona zaista postoji u PANI lancima, opste je prihvaceno da su polaroni
nosioci naelektrisanja koji omogucavaju visoku provodljivost PANI.

1.5. Svojstva PANI
1.5.1. Transportna svojstva PANI

Provodljivost PANI zavisi od oksidacionog stanja (odredenog brojem elektrona) i stepena
protonacije (odredenog brojem protona) [87,94]. Samo poluoksidovani, dopirani ili protonovani
oblik PANI, poznatiji kao emeraldin so (slika 1.13) ima visoku provodljivost (reda veli¢ine metala,
~10% S/cm). Radikal katjon atoma azota (-NH"™-), se u polaronskoj strukturi ponasa kao $upljina, na
koju prelazi elektron sa susednog, neutralnog atoma azota i neutrliSe je, a on sam postaje nova
Supljina. Ovim mehanizmom preskoka, elektroni se duz polaronske strukture polimernog lanca
kre¢u preko Supljina u jednom, a Supljine u suprotnom pravcu, $to dovodi do protoka elektri¢ne
struje, slika 1.15. Ovakvo kretanje nije moguce duz bipolaronske strukture, jer se Supljine nalaze na
dva susedna mesta u lancu [17,104,105].
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Slika 1.15. Sematski prikaz provodnog mehanizma u PANI. Oznaka (+) predstavlja radikal
katjon azota kao Supljinu, a oznaka (-), neutralni azot.

Posto naelektrisanje na atomima azota moze da dovede i do promene morfologije
polimernog lanca 1 tako utiCe na delokalizaciju elektrona 1 polaronsku strukturu, pored
karakteristika dopanta, na strukturu i provodljivost PANI jako utice i rastvara¢ koji se koristi tokom
pripreme uzorka [100], i uslovi (temperatura i vlaga, tj. sadrzaj vode u polimeru) koji vladaju tokom
pripreme materijala [87].

U PNB i LB polimerima (slika 1.8(a) i (b), redom), okruzenje i elektronska struktura svih
atoma azota u lancu su sliéni, tj. N atomi su, u nacéelu, ekvivalentni. Zbog toga se nekoliko
protonovanih ili slobodnih atoma azota moze u lancu na¢i jedan pored drugog, $to umanjuje
verovatno¢u formiranja polarona, a time i provodljivost pa su protonovane PNB i LB forme,
izolatori [17,106].

1.5.2. Opticka svojstva PANI

Pored dobrih fizi€ko-hemijskih, elektricnith 1 mehani¢kih svojstava, moguénost
reverzibilnog dopiranja/dedopiranja, tj. prebacivanja (,,switching”) izmedu razli¢itih oksidacionih
stanja, C¢ini  opticka svojstva PANI izuzetnim, medu ostalim provodnim polimerima
[87,94,107,108]. Ova pojava, poznata kao elektrohromizam, koja se manifestuje vidljivom
promenom boje, od prozirno zute (LBS), preko zelene (ES), plave (EB), do ljubicaste (PNB),
detaljno je proucavan CV metodom u razli¢itim elektrolitima [109]. Do elektrohromizma dolazi jer
oksidaciono stanje jako uti¢e na elektronske nivoe u okolini Ey i shodno tome, na apsorpciju u
UV/Vis oblasti spektra, §to je praceno vidljivim promenama boje. Sa druge strane, analiza UV/Vis
spektara omogucava da se odrede osnovne karakteristike elektronske strukture PANI u okolini Eg.
Sematski prikaz elektronske strukture razli¢itih formi PANI u okolini Eg, prikazan je na slici 1.16
[102].
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Slika 1.16. Sematski prikaz elektronske strukture u okolini Eg, razli¢itih redoks stanja PANI.
Slika adaptirana sa dozvolom Copyright©1993 Elsevier iz ref. [102] W.S. Huang, A.G.
MacDiarmid, Optical properties of polyaniline, Polymer.

Kod potpuno redukovane LB forme, uocava se samo n—n* prelaz, na 3,9 eV (320 nm),
izmedu HOMO(0) (nivo &, uslovno (ne radi se o energetskim zonama u pravom smislu), vrh valentne
(VB) zone) i LUMO(0) nivoa (nivo x, uslovno, dno provodne (CB) zone), koji daje pribliznu $irinu
E,. Kada se LB oksiduje do ES, polovina elektrona sa nivoa a biva uklonjena, nivo se destabilizuje i
pomice na neznatno viSe energije, formirajuci polaronski nivo unutar Eg. NajniZi nepopunjeni nivo,
X je veoma stabilan, tako da formiranje gornjeg nivoa polaronske strukture (x') ne uti¢e mnogo na
njega, pa su nivoi x i X' gotovo degenerisani. Apsorpcija na 1.5 eV (827 nm) u ES nastaje zbog
prelaska sa nivoa b na nivo a (=—polaron prelaz), a apsorpcija na 2.7 eV (459 nm) zbog prelaska sa
nivoa c, na nivo a (prelaz HOMO(-1)—polaron).Apsorpcija na ovim talasnim duzinama kod ES se
Cesto pripisuje i prelazu polaron—n* (a—X), a njeno poreklo i talasna duZina zavise od vrste
dopanta i drugih uslova formiranja ES. Kada se ES dalje oksiduje do PNB, nivo a se potpuno
isprazni, podize prema sredini Eg i postaje najnizi, potpuno nepopunjeni nivo. Usled prelaza b—a,
dolazi do apsorpcije na 2.2 eV (~530 nm, ,,Peierls gap” prelaz), dok apsorpcija na ~320 nm (3.9 eV)
i kod PNB poti¢e od n—n* prelaza (b—X), uz doprinos prelaza HOMO(-1)—a (c—a). Daljom
protonacijom PNB formira se PNS, usled nestanka PNB trake na ~530 nm dolazi do promene boje
iz ljubicaste u plavu, a pojavljuje se jak PNS pik na ~700 nm [87] (nije prikazano na slici 1.16). U
apsorpcionom spektru EB uocavaju se dva karakteristicna prelaza. Kao i kod LB, apsorpcija na
3.9 eV, potice od m,—m,* (HOMO(0)— LUMO(0)) prelaza. Apsorpcija na 2.1 eV (590 nm) potice
od ekscitonskog m—mg prelaza, sa HOMO(0) nivoa lociranog na benzenoidnom prstenu (m), na
najnizi nepopunjen nivo na susednom hinonoidnom prstenu (ng) [102].

Konkretan primer uticaja elektronskih prelaza prikazanih na slici 1.16, na eksperimentalne
apsorpcione UV/Vis spektre EB i ES, prikazan je naslici 1.17.
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Slika 1.17. UV/Vis spektri: ES sa (a) delokalizovanim, i (b) lokalizovanim polaronima i (c)
EB. Slika adaptirana sa dozvolom Copyright©2004 Elsevier iz ref. [100] J. Laska, Conformations
of polyaniline in polymer blends, J. Mol. Struct.

Geometrija osnovne konformacije oligomera i celog polimernog lanca, a narocito veli¢ina i
raspored fenilnih i fenil/hinonoidnih torzionih uglova duz lanca, znac¢ajno uticu na raspored i duzinu
konjugacije, pa tako i na elektronsku strukturu i apsorpcione spektre PANI. Zbog toga se kod ES
mogu pojaviti dva razli¢ita apsorpciona spektra, zavisno od toga da li je u pitanju polimer sa
delokalizovanom (konformacija ,,izduzeno klupko”), slika 1.17(a), ili lokalizovanom (konformacija
,kompaktno klupko”), slika 1.17(b), polaronskom strukturom [100,111]. Kod konformacije
,,kompaktnog klupka”, u apsorpcionom spektru se javljaju tri trake. Apsorpcija na ~360 nm (3.42
eV) pripisuje se n—n* elektronskom prelazu i odreduje Eq polimera. Traka u vidljivoj oblasti
spektra, na ~440 nm (2.80 eV) nastaje usled polaron—n* prelaza, a druga $iroka traka na ~780 nm
(1.58 eV), usled =—polaron (slika 1.17(b)) prelaza [94,110].

U apsorpcionom spektru ES konformacije ,,izduzenog klupka” koja ima produzenu
n-konjugaciju, javljuju se dve trake, slika 1.17(a). Ve¢ pomenuta traka na 440 nm (2.80 eV) i ovde
potic¢e od polaron—n* prelaza. Apsorpciona traka, koja se kod konformacije ,.kompaktno klupko”
nalazi na 780 nm, zamenjena je ovde Sirokom i intenzivnom trakom, koja poti¢e od apsorpcije
delokalizovanim nosiocima naelektrisanja (,,free-carrier tail”, prelaz n=—delokalizovani polaron), i
proteze se kroz celu blisku IR oblast (NIR) spektra, ukazujuéi na visoku elektricnu provodljivost
materijala.

Karakteristi¢ne apsorpcione trake u spektru EB forme, prikazane su na slici 1.17(c). Traka
koja poti¢e od n—n* prelaza izmedu benzenovih prstenova, pomera se sa skracenjem konjugacije
ka manjim talasnim duzinama, na ~340 nm (3.8 eV). Kao §to je ve¢ reCeno, traka na ~660 nm (0ko
2 eV) potice od intramolekulskog (ekscitonskog) B—Q (my—mg) prelaza [87,94].

1.6. Proracéuni molekula

Programski paket HyperChem [112], kojim su radeni prorac¢uni u ovoj Tezi, omogucava
koris¢enje dve bitno razliCite vrste metoda proracuna: molekulsku mehaniku i metode zasnovane na
kvantnoj mehanici, u koje spadaju polu-empirijske kvantne (semi-empirical quantum, SQ), ab-initio
(iz prvih principa, metoda linearne kombinacije atomskih orbitala, LCAQO) i metode zasnovane na
funkcionalu gustine naelektrisanja (DFT). lako su proracuni svojstava molekula pomoc¢u LCAO i
DFT metoda obi¢no znatno pouzdaniji i precizniji, molekulska mehanika i SQ metode su mnogo
brze, $to je bitno kod proracuna velikih molekula. Osim toga, zbog nesavrsenosti bazisnih funkcija i
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nakupljanja numerickih gresaka pri dugim ab-initio i DFT proracunima, odgovaraju¢e SQ metode
mogu da daju rezultate koji su, za molekulske sisteme za koje su dobro parametrizovane, blize
eksperimentalnim. Medutim, pouzdanost i ta¢nost rezultata, dobijenih molekulskom mehanikom ili
SQ metodama, veoma zavisi od kvaliteta podataka koji su kori$¢eni za njihovu parametrizaciju, tj.
tipa molekula za koje se Kkoriste.

1.6.1. Molekulska mehanika

Molekulska mehanika koristi u proratunima modele klasi¢ne mehanike, izrazene relativno
jednostavnim analiti¢kim funkcijama, koji opisuju molekul kao grupu atoma povezanih hemijskim
vezama, koje se istezu i sabijaju, savijaju i uvijaju duz torzionih (dihedralnih) uglova. Na primer,
komponenta sile do koje dovodi sabijanje i istezanje hemijske veze, ¢esto se aproksimira Hukovim
zakonom (izraz 1.9):

1
Uspring =5 Kr (T‘ - 7”0)2 (1-7)

Uspring j€ potencijalna energija izmedu dva atoma ¢ije je ravnotezno rastojanje 1y, a jacina hemijske
veze izmedu njih izraZena je preko konstante sile K;. Interakcije atoma koji nisu direktno u vezi
uzimaju se u obzir, pomocu odgovarajucih elektrostatickih interakcija. Suma svih ovih sila koje
deluju u (i izmedu) molekulu se naziva polje sila (force field). Da bi proracuni metodom
molekulske mehanike bili pouzdani, parametari polja sila moraju da se odrede na osnovu poznatih
svojstava slicnih molekula, tako da dobro odgovaraju molekulu koji se proracunava. Ako to nije
moguce, ili ako nas interesuju svojstva molekula drugacijeg tipa, proracuni molekulskom
mehanikom nece dati pouzdane rezultate. U HyperChem programskom paketu, postoje Cetiri paketa
za prora¢une molekulskom mehanikom (MM+, AMBER, BIO+ i OPLS), ¢ija su polja sila odredena
na bitno razli¢ite na¢ine i koji daju pouzdane rezultate samo za molekule slicne onima koji su
kori$éeni za njegovu parametrizaciju. Iako su polja sila koja Kkoriste ova Cetiri paketa razliCita,
jednacine na osnovu kojih oni funkcionisu su zasnovane na sli¢nim fizickim i hemijskim veli¢inama
i relacijama, kao $to su naelektrisanje (valentnost) atoma, duzina i ugao hemijske veze i njena
viSestrukost, dihedralni ugao, konstanta sile, Van der Wals-ova i elektrostaticka interakcija, itd.
Medu ovim paketima, MM+ je najopstiji. On Koristi nesto drugaciji pristup parametrizaciji
hemijskih veza i uglova, a elektrostaticku interakciju racuna koriste¢i dipole, a ne atomska
naelektrisanja [113,114]. Totalna energija, Etowa, izracunata molekulskom mehanikom nema
suStinsko fizicko znacenje, pa su njene vrednosti korisne samo za poredenja svojstava slicnih
molekula i razli¢itih konformacija i stanja istog molekula i za grube procene entalpije molekula.
Posto molekulska mehanika elektronske interakcije ne tretira eksplicitno, ona ne moze da opiSe one
pojave i svojstva u kojima delokalizacija elektrona ili interakcije izmedu molekulskih orbitala imaju
presudnu ulogu, kao §to su dipolni momenti, elektronski prelazi i UV/Vis spektri, formiranje i
raskidanje hemijskih veza. U tu svrhu, moraju da se koriste modeli zasnovani na kvantnoj mehanici.

1.6.2. Metode zasnovane na kvantnoj mehanici

U principu, proracuni programskim paketom HyperChem, pa ni oni zasnovani na kvantnoj
mehanici, nisu ograni¢eni velicinom molekula i ne postavljaju nikakve formalne preduslove za
pocetne polozaje atoma i prirodu hemijskih veza u sistemu koji se racuna. Bazisne funkcije koje se
koriste U kvantnim proracunima su definisane na osnovu eksperimentalno odredenih parametara i u
principu ne zavise od hemijskog okruzenja [114]. Medutim, da bi se proracuni velikih struktura
zavr$ili u prihvatljivom vremenskom periodu, neophodni su brzi procesori i1 velika memorija
raCunara.

Elektronska struktura molekula dobija se reSavanjem Sredingerove jednadine:

Hy = Ey (1.8)
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gde je H, Hamiltonov operator, koji, u principu, sadrzi sve interakcije u molekulu. Totalna talasna
funkcija, ¥, nam daje informacije o verovatno¢i nalaZenja elektrona u, i oko molekula, a E sadrzi
energije svih elektrona i odreduje raspored i popunjenost molekulskih orbitala. Talasna funkcija ;,
opisuje i-tu molekulsku orbitalu i energiju elektrona u njoj, &, tzv. orbitalnu energiju. Ako je
poznata ;(r), moZe da se odredi verovatnoéa nalazenja i-tog elektrona 7 (r)dr u maloj zapremini
dr oko r, a verovatnoc¢a njegovog nalazenja u kona¢noj zapremini t je:

Jwidr =1, (1.9)
T

pod uslovom da su talasne funkcije y; normalizovane.

Osim za nekoliko jednostavnih slu¢ajeva, kao §to je atom vodonika, Sredingerovu jednaine nije
moguce resiti egzaktno, pa se, zbog toga obi¢no uvode dve aproksimacije, Born-Openhajmerova i
aproksimacija nezavisnih elektrona.

Born-Openhajmerova aproksimacija je zasnovana na ¢injenici da su mase atomskih jezgara
mnogo veca od mase elektona, pa se tokom prorauna elektronskih interakcija (sa jezgrima i
elektrona medusobno) polozaji jezgara fiksiraju. To omoguéava uvodenje koncepta ekvi-
potencijalne energetske povrSine (PES), kao totalne elektronske energije po svim moguéim
nuklearnim koordinatama. Medutim, koncepti zasnovani na ravnoteznom stanju i geometriji, imaju
nedostatak pri analizi faznih prelaza i hemijskih reakcija, koji se na PES pojavljuju kao kriticne
tacke [115].

Aproksimacija nezavisnih elektrona podrazumeva da se svaki elektron krece u polju ostalih
n-1 elektrona u molekulu, na osnovu ¢ega se totalni elektronski Hamiltonijan aproksimira sumom
Hamiltonijana. Smatra se i da je interakcija elektrona u molekulu trenutna i da oni teze da izbegnu
jedni druge po Paulijevom principu iskljucenja, tj. da je totalna i, antisimetri¢na. To dovodi do
izmenske interakcije i slabljenja Kulonskog odbijanja medu elektronima i snizava energije njihovih
stanja.

Kvantno-mehanic¢ki prorauni programskim paketom HyperChem zahtevaju da se, na
osnovu pretpostavljenog naelektrisanja i spinske multipletnosti molekula, kao pocetni parametari
proracuna, zadaju broj elektrona (N) i broj a-spinova, tj. spinova sa orijentacijom ,,na gore”. Smatra
se da svi preostali elektroni imaju B-spinove, sa orijentacijom ,,na dole”. U ab-initio metodi N je
ukupan broj elektrona, a u SQ metodama, to je broj valentnih elektrona u molekulu. Multipletnost je
odredena vrednostima ukupnog spinskog momenta i ima vrednost jedan za singlet, dva za dublet, tri
za triplet 1 Cetiri za kvartet.

1.6.3. Metoda linearne kombinacije atomskih orbitala (LCAO)

Zbog velikog broja &estica u molekulu, resavanje Sredingerove jednaline zahteva i
reSavanje velikog broja komplikovanih integrala. LCAO metoda u prorac¢un ukljucuje sva jezgra i
elektrone u sistemu, a integrale reSava bez aproksimacija. Zbog toga oOna obi¢no daje veoma
pouzdane rezultate, ali se zbog svoje slozenosti i dugog vremena koje zahteva za proraCune,
uglavnom koristi za male i molekule srednje veli¢ine. Izbor seta bazisnih funkcija, koje opisuju
atomske orbitale, takode utice na tacnost rezultata dobijenih LCAO prora¢unima. Programski paket
HyperChem podrzava veliki broj setova bazisnih funkcija, od kojih se najc¢esée koriste bazisi kod
kojih su talasne funkcije zadate:

a) Slejterovim funkcijama (STO) aproksimiranim Gaus-ovim funkcijama. Opsti oblik Slejterove
talasne funkcije u polarnom (sfernom) koordinatnom sistemu ima oblik [113]:

X{,n,l,m (T‘, 9: (,0) = NYl,m(H' ¢)rn—l eXp(—CT) (1-10)

gde je N normalizaciona konstanta, n- osnovni kvantni broj, ¢{- konstanta povezana sa efektivnim
naelektrisanjem jezgra, a | i m su ugaoni kvantni brojevi. Osnovne atomske STO orbitale dobijene
su kao egzaktna reSenja Sredingerove jednacine za vodonikov atom i one &ine kompletan osnovni
bazisni set. Najjednostavniji STO bazisi su STO-1G i STO-1G* (H i He), a najslozeniji, STO-6G i
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STO-6G* (H do Xe) [114]. Brojevi ispred slova ,,G” oznacavaju broj Gaus-ovih funkcija kojima se
aproksimira odgovarajuca Slejterova funkcija, a u zagradama su dati atomi za koje odredeni bazisni
setovi postoje.

b) Gausovim funkcijama (G), razli¢ite slozenosti, od 3-21G, 3-21G* i 3-21G** (H do Ar) do 6-
311G, 6-311G* i 6-311G**(H do Ar) [114]. Prvi broj oznacava broj Gausovih funkcija kojima se
aproksimira jedna orbitala, * zna¢i da je bazisu dodata odgovarajuca polarizaciona funkcija
(funkcija koja pokriva nepopunjena stanja, d-tipa za elemente prvog reda i nadalje, pa onda f-tipa,
itd.), **-da je pored d-funkcije, bazisu dodata i funkcija p-tipa na H i He, 21-da su valentne orbitale
»razdeljene” u 2 tipa, od kojih su ,,unutrasnje” opisane sa 2 bazisne funkcije, a ,,spoljasnje” sa
jednom, pri ¢emu svaki tip ima posebnu vrednost ¢ i slino tome 311, da su valentne orbitale
,razdeljene” u tri grupe, sa razli¢itim vrednostima ¢. U Dekartovom koordinatnom sistemu, opsti
oblik Gausove funkcije ima oblik [113]:

Xe iy, (6 ¥, 2) = Nxxy ztzexp(={r?) (1.11)
gde zbir [;, ly i 1, odreduje tip orbitale, (npr. | = I, + Iy + I, = 1 opisuje s orbitalu, | = 2, p orbitalu
itd.)

HypeChem podrzava i veliki broj drugih bazisnih setova, zasnovanih uglavhom na
funkcijama Gausovog tipa, koji omogucavaju precizna izraCunavanja specifi¢nih sistema i(ili)
molekulskih svojstava. Nestandardna i veoma korisna opcija koju poseduje HyperChem je
mogucénost kori§¢enja razlicitih bazisnih setova za razli¢ite atome, tokom jednog te istog proracuna
molekulskog sistema.

| DFT metoda resava Sredingerovu jednadinu uzimajuéi u obzir sve elektrone u sistemu, sa tom
razlikom §to, kao suStinsku Kkarakteristiku osnovnog stanja, DFT metoda koristi funkcional
elektronske gustine. Zbog toga su DFT proracuni u principu brzi (ali ,,siromasniji” fizickim uvidom
u sistem koji se racuna) nego odgovaraju¢i LCAO proracuni, ali su i dalje znatno sporiji od SQ
proracuna.

1.6.4. Polu-empirijske kvantnomehanicke metode

Proracuni polu-empirijskim kvantnim (SQ) metodama su znatno sporiji od proracuna
molekulskom mehanikom, ali su znatno brzi od LCAO i DFT proracuna, pa su pogodni za prili¢no
pouzdane prora¢une veéih molekulskih sistema. Ove metode u proracune eksplicitno ukljucuju
samo valentne elektrone, a zanemaruju ili aproksimiraju i neke tipove integrala, koje ab-initio
metode eksplicitno reSavaju. SQ metode koriste biblioteke integrala, koji su odredeni tako da
reprodukuju eksperimentalno izmerene veli¢ine, kao §to su duzine veza i karakteristi¢ni uglovi,
elektronske energije, toplota formiranja, UV/Vis spektri i IR spektri, ili na osnovu ab-initio
proracuna, a kvalitet ove parametrizacije sustinski odreduje i kvalitet proracuna odredenom SQ
metodom [114].

Extended Hiickel (EH) je najjednostavnija medu SQ metodama, koja koristi osnovni oblik
aproksimacije nezavisnih elektrona, a molekulske orbitale i njihove svojstvene energije odreduje
direktnim resavanjem standardnog svojstvenog problema. Na taj nacin Ete Se dobija kao suma
svih energija molekulskih orbitala. Za razliku od EH metode, metode koje zanemaruju
diferencijalno prekrivanje razli¢itih atomskih orbitala (Neglect of Differential Overlap, NDO), kao
§to su CNDO (Complete-NDO) i INDO (Intermediate-NDO), ura¢unavaju i medusobno odbijanje
elektrona, pa jednacine postaju nelinearne, a energije orbitala zavise i od njihove popunjenosti. U
metodama, kao §to su MNDO, MINDO/3, AMI1 i PM3, atomska jezgra su zamenjena
parametrizovanim ,,core” jezgrima, u koja su ukljuceni i hemijski ,,neaktivni” elektroni atomskog
kora, pa se samo razlicite interakcije valentnih elektrona proracunavaju direktno. Od SQ metoda
programskog paketa HyperChem, najces¢e se koriste AM1 1 PM3 (u pitanju je ista metoda, sa
razli¢itom parametrizacijom), koje daju pouzdane vrednosti razli¢itih svojstava velikog broja
molekula. Pomo¢u NDO metoda moze da se odredi struktura molekulske konformacije u osnovnom
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stanju, entalpija formiranja, raspodela naelektrisanja, multipolni momenti, elektronska struktura
molekularnih orbitala, na osnovu koje moze da se izrauna jonizacioni potencijal i afinitet prema
elektronu, UV/Vis i infracrveni (IR) vibracioni spektri. ZINDO metode su posebno
parametrizovane za rad sa molekulima koji sadrze prelazne metale, pri cemu je ZINDO/1 metoda
bolja za optimizaciju molekularne strukture, a ZINDO/S je najbolja SQ metoda za proracune
UV/Vis spektara. PoSto je parametrizacija SQ metoda uradena uglavnom na osnovu rezultata
dobijenih za molekule u gasnoj fazi, efekti do kojih dolazi u rastvorima, pogotovo polarnim, moraju
posebno da se uzmu u obzir, za Sta u paketu postoje odgovarajuce opcije.

1.6.5. Tipovi molekulskih prorac¢una

Svi prorac¢uni u programskom paketu HyperChem sadrZe tri osnovna koraka:
e definisanje geometrije molekula od koje proracun polazi.
e izbor metode proracuna i podesavanje njenih parametara u odgovaraju¢em meniju.
e izbor tipa proracuna i njegovo podeSavanje u odgovaraju¢em meniju.
Osnovni tipovi prora¢una koja omoguc¢ava HyperChem su:
e Optimizacija geometrije, tj. strukture molekula, ukljucujuéi i prelazna stanja pri promeni
konformacije ili hemijskoj reakciji.
e Single-point (SP) proracuni (u izabranoj tacki PES) koji omogucavaju proracune $irokog
spektra svojstava molekula, za datu, obi¢no ravnoteznu konformaciju.
e Molekulska dinamika, koja moze da ukljuci Langevine dinamiku i Monte-Karlo simulacije.

Veéinu ovih prora¢una je moguée uraditi kvantnim metodama, dok je molekulska mehanika
posebno pogodna za pocetne optimizacije geometrije molekula i proracune molekulske dinamike.

1.6.6. Optimizacija strukture molekula

Geometrijska optimizacija je postupak pronalazenja onog skupa koordinata molekula, za
koji je njegova potencijalna energija V minimalna, tj. % = 0. Pri tome treba imati na umu da je

PES molekula veoma kompleksna, ¢ak i ako on ima samo nekoliko torzionih uglova. Zbog toga

moze da se desi da tokom optimizacije molekul ne moze da prede neku od potencijalnih barijera, pa
pronadeni minimum moze da bude lokalni, a ne globalni. To moze da se prevazide pomocu
prora¢una metodom molekulske dinamike, na povisenoj (recimo sobnoj) temperature il
viSestrukom optimizacijom sistema, polazeci od bitno razli¢itih pocetnih konformacija.

Tokom optimizacije strukture kvantnim metodama, geometrija molekula se menja
iterativno, pri éemu se u svakoj iteraciji refava Sredingerova jedna¢ina, sve dok se, u okviru zadate
greske, ne nade geometrija stabilne konformacije sa najnizom energijom. Zbog toga geometrijska
optimizacija ab-inito metodom traje mnogo duZe nego opimizacija SQ metodama, dok je
optimizacija metodama molekulske mehanike obi¢no veoma brza, ¢ak i za sisteme sa vise od 100
atoma. Medutim, ab-initio prorac¢uni najces¢e (ali ne nuzno) daju geometrije koje su najblize
eksperimentalnim, a one dobijene molekulskom mehanikom obi¢no najvise odstupaju. Medu SQ
metodama, AM1 i PM3 omoguéavaju pouzdane optimizacije velikog broja razli¢itih molekulskih
sistema od interesa. Zbog ¢injenice da su odredeni programi molekulske mehanike parametrizovani
samo za odredene klase molekula, za neke kombinacije program-molekul, vopste nije moguce
uraditi geometrijsku optimizaciju [114].

1.7. Proracuni svojstava molekula

,,Single point” (SP) prora¢uni omogucavaju da se odrede razli¢ita svojstva molekula u
odredenoj stacionarnoj tacki PES, obi¢no u onoj koja je dobijena optimizacijom strukture.
IzraCunavanje totalne talasne funkcije molekula bilo kojim od samosaglasnih ((Self-Consistent
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Field, SCF) proracuna, omogucava da se odredi raspodela elektronske i spinske gustine i sve
veli¢ine koje iz njih proizilaze, kao §to su Etea 1 NjeNi izvodi, energije i kojeficijenti molekulskih
orbitala u osnovnom, ili pobudenom stanju, elektronski UV/Vis i IR vibracioni spektri, elektric¢ni
momenti, raspodela elektrostati¢kog potencijala (ESP) itd. [115].

1.7.1. Elektronska struktura i molekulske orbitale

HyperChem jednoznac¢no izracunava orbitalnu energiju svake molekulske orbitala.
Prema molekulsko-orbitalnoj (MO) teoriji, svaki molekul je opisan odgovaraju¢im skupom
molekulskih orbitala, pri ¢emu je talasna funkcija i-te molekulske orbitale, y; odredena
ponderisanom sumom orbitala ¢,, atoma od kojih je molekul sacinjen [114]:

l/)i = Zu C;,Li ¢u (112)

Sve molekulske orbitale su kombinacija istih atomskih orbitala i razlikuju se samo po
vrednostima koeficijenata C,;, koji odreduju udeo u-te atomske orbitale u i-toj molekulskoj orbital,
a dobijaju se iz uslova da Eqg sistema u osnovnom stanju bude minimalna. Ovaj metod proracuna
MO se naziva jo§ i LCAO metod, a HyperChem ga koristi u svim svojim ab-initio i SQ
prorac¢unima. MO mogu da budu popunjene ili nepopunjene (virtuelne), a ¢ak i1 ako se koriste mali
bazisni setovi atomskih orbitala, ukupan broj MO premaSuje broj zauzetih za faktor od oko 2.
Popunjavanje MO elektronima pocinje od orbitala sa najnizom energijom i traje dok se ne iscrpe
ukupan broj elektrona u molekulu. Pomo¢u ovako odredenih MO moze da se analizira stabilnost
razli¢itth molekulskih konformacija, elektronski spektri, raspodela naelektrisanja i elektri¢ni
momenti, raspodela ESP, pa i hemijska reaktivnost molekula. Na primer, polozaj HOMO(0)
molekulske orbitale omogucava dobru procenu prvog jonizacionog potencijala (Kopmanova
teorema), a prostorna raspodela naelektrisanja i elektrostatickog potencijala ukazuje na polozaje u
molekulu koji su pogodni za odredene hemijske interakcije. Odgovaraju¢im proraCunima moze se
proucavati i raskidanje 1 formiranje hemijskih veza.

1.7.2. Totalna energija molekula

Totalna energija molekula, Etowi, se dobija pribliznim resavanjem Sredingerove jednadine,
pomocu koncepata LCAO 1 MO teorija, $to kao rezultat daje talasnu funkciju osnovnog i odredenog
broja pobudenih stanja molekula. Prvo se izraCunava matrica €iji su elementi integrali koji odreduju
razli¢ite interakcije atomskih orbitala, medu kojima su najvazniji tzv. integrali prekrivanja. U
drugom koraku se odreduju LCAO kojeficijenti, C,;. EH metoda, na taj nacin direktno odreduje
kojeficijente i energije molekulskih orbitala. Ab-initio i NDO metode iterativno ponavljaju ova dva
koraka, jer osim od integrala prekrivanja, elementi matrice koji definiSu energije orbitala zavise i od
koeficijenata, tj. popunjenosti zauzetih orbitala. Procedura se zavrSava kada se koeficijenti i
izraCunate energije ne menjaju, u okviru nekog zadatog (dovoljno malog) intervala. Takvo reSenje
je samosaglasno, zbog ¢ega su ovakvi proracuni poznati i kao samosaglasni (SCF) [114]. Etota kOju
daju kvantni proracuni paketa HyperChem, sastoji se od sume svih elektronskih i energije odbijanja
svih jezgara. Na osnovu Etoa mogu se izraCunati i sve sile koje deluju na jezgra, $§to omogucava
optimizaciju geometrije, izraCunavanje konstanti sila, IR modova i1 molekulsko dinamickih
trajektorija. Sve SCF metode daju i podatke iz kojih moze da se odredi entalpija (H) formiranja
molekula. SQ metode odreduju tu veli¢inu direktno, kao razliku vezivne (Ep) energije molekula i
zbira energija atoma koji ga sacinjavaju. Za molekule za koje su dobro optimizovani, AM1 i PM3
proracuni daju H koje obi¢no ne odtupaju viSe od 10 kcal/mol od eksperimentlnih. H je moguce
odrediti 1 pomo¢u LCAO proracuna, 1 to kao razliku totalne energije molekula i zbira totalnih
energija njegovih sastavnih delova, tj. atoma ili manjih molekula. Kada je H>0, formiranje
molekula zahteva dodavanje energije, da bi se prevladale odredene barijere, a za H<O0, pri
formiranju molekula se oslobada energija. Na taj nacin se analizom toplote formiranja reaktanata i
produkata reakcije, moze ispitati hemijska ravnoteza sistema.

27



1.7.3. Multipletnost, konfiguraciona interakcija i Mgller-Plesset korelaciona energija

Zadata vrednost naelektrisanja odreduje da li je molekulski sistem neutralan, pozitivno
(katjon), ili negativno naelektrisan (anjon). Veéina stabilnih organskih molekula, u osnovnom
stanju ima paran broj elektrona (dva elektrona sa suprotnim spinovima u svakoj ljusci) i spinsku
multipletnost (25+1)=1 (S=0, singlet), radikali sa jednim nesparenim elektronom imaju spinsku
multipletnost dva (S=1/2, dublet), a molekuli sa dva nesparena elektrona obi¢no imaju spinsku
multipletnost tri (S=1, triplet). Neki, veoma simetri¢ni molekuli, kao §to je kiseonik, i veéina bi-
radikala (metastabilne forme nastale raskidanjem nekih veza u molekula) Cesto imaju tripletno
osnovno stanje [114]. Ako se molekul nalazi u singletnom osnovnom stanju i ako se ne oc¢ekuje
raskidanje neke hemijske veze, onda se za proraune najceSce koristi ,restricted” Hartree-Fock
(RHF) metoda, gde sve MO imaju po dva uparena elektrona, sa razli¢ito orijentisanim spinovima
(jedan o i jedan P elektron), koji imaju istu energiju i dele istu prostornu talasnu funkciju. Tako se
ukupan broj od N elektrona rasporeduje na N/2 razli¢itih MO. Na slici slici 1.18 prikazan je: (a)
raspored i popunjenost nivoa u molekulu u singlethom (S=0) osnovom stanju, (b) u dubletnom
stanju (S=1/2), odreden RHF, tj. UHF proracunima.

(a) (b) RHF UHF
Vs | |
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Slika 1.18. Sematski prikaz popunjenosti nivoa molekula: (a) u singletnom (S=0) osnovnom stanju,
(b) u dubletnom stanju (S=1/2), odreden RHF, tj. UHF proracunima.

Ako se jedan elektron pobudi iz HOMO(0) u LUMO(0) orbitalu molekula u S=0 stanju,
(slika 1.18 (a)), a spin pobudenog elektrona se ne menja, spin molekula je i dalje S=0, a stanje je
singlet. Ako se spin pobudenog elektrona promeni, spin molekula je S=1, a stanje postaje triplet.
Ako se jedan elektron doda u LUMO orbitalu, molekul postaje anjon, sa spinom S=1/2, a stanje je
dublet.

Sistemi sa otvorenom ljuskom (slika 1.18 (b)), obi¢no se proracunavaju ,,unrestricted”
Hartree-Fock (UHF) metodom, koja elektronima sa razlic¢itim spinovima dodeljuje razli¢ite MO. U
ovakvim sistemima neki od spinova ostaju nespareni, a elektroni sa onom orijentacijom spina kojih
ima vise, jace odbijaju jedni druge (,,exchange”, tj. izmensko odbijanje), pa elektroni sa spinovima
a i B, koji ¢ine par, mogu da zauzimaju razli¢ite MO. Kada se UHF proracuni primene na molekule
u singletnom stanju, obi¢no (ali ne uvek) se dobijaju rezultati veoma sli¢ni onim koje daje znatno
brza RHF metoda, jer elektroni prirodno teze da se upare u MO. Kod molekula u singlethom stanju
UHF metoda se koristi kada se ocekuje raskidanje neke od hemijskih veza i kada u molekulu
postoje atomi (recimo N i O) i grupe na kojima se o¢ekuje znaCajna koncentracija nezasi¢enog
naelektrisanja.

Preciznije odredivanje energija popunjenih i nepopunjenih MO i njihov pravilniji raspored,
dobijaju se prora¢unima Koji u obzir uzimaju i konfiguracionu interakciju (CI), pomocu linearnih
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kombinacija otezenjenih HF determinanti. Razlika elektronske energije izracunate na SCF nivou i
ovako izraCunate energije, daje meru korelacione energije elektrona u molekulu, koja uzima u obzir
tendenciju elektrona da izbegnu jedni druge i tako snizava totalnu energiju [114].
Cl proracuni paketom HyperChem, mogu se uraditi za sledece elektronske kofiguracije:

e singletno osnovno stanje sa zatvorenom ljuskom (i SQ i LCAO metodom)

e pobudena singletna stanja (samo SQ metodama)
e dublete i triplete osnovnih stanja sa otvorenom ljuskom (samo SQ metodama).
HyperChem moze da radi CI proracune prema energetskom kriterijumu, uzimajuci u obzir sve
popunjene (HOMO) i nepopunjene (LUMO) orbitale, Cija je razlika energija unutar zadatog
energetskog opsega, ili orbitalnom kriterijumu, po kome se CI interakcija raCuna samo unutar
intervala eksplicitno odredenog odabranom HOMO i LUMO orbitalom. Ako se koristi orbitalni
kriterijum, moraju da se ukljuce sve ili nijedna od degenerisanih orbitala. Na osnovu ovih prora¢una
mogu da se:
e dobiju elektronski, tj. UV/Vis spektri,
e odrede energije ekscitovanih stanja,
e analizira singlet-triplet cepanje,
e analizira formiranje ili raskidanje veza 1 spinsko sprezanje, koje prati promena
multipliciteta, na primer, kod disocijacije H,
e analiziraju disperzione sile.
U velikim molekulskim sistemima, mnogo orbitala moze da se nade u malom opsegu
energije, pa ¢e, ako se koristi energetski kriterijum, veli¢ina CI matrice 1 duzina trajanja proracuna
veoma zavisiti od zadate vrednosti maksimalne energije ekscitacije. Ta vrednost mora da bude

dovoljno velika da bi izraCunati rezultati bili pouzdani, ali ne prevelika, da proracun ne bi trajao
predugo. Parametrizacija metoda MINDO/3, MNDO, AML1 i PM3, ve¢ ukljucuje neke CI efekte, pa
njihovo eksplicitno uvodenje u racun, ne mora nuzno da poboljsa tacnost rezultata proracuna.

1.7.4. Proracuni elektronskih prelaza i UV/Vis spektri

Koriste¢i ab-initio ili bilo koju SQ metodu, izuzev metode EH, ,single-excited” CI
prora¢unima mogu da se dobiju razlike energija izmedu osnovnog (na koje ovi proracuni ne uticu,
Brillouinova teorema) i pobudenih elektronskih stanja molekula i iz njih odredi njegova apsorpcija
u UV/Vis oblasti spektra. Eksperimentalni UV/Vis spektri su najceS¢e odredeni elektronskim
prelazima izmedu nekoliko HOMO i nekoliko LUMO nivoa, oko energetskog procepa. Frekvencija
tako dobijenih elektronskih prelaza je data kao:

_ Er~Ei

V=" (1.13)
a bezdimenziona sila oscilatora (intenzitet prelaza), kao:

2
fior = (%Tmhz) (Ef — E)ldyi|?, (1.14)

gde ,,i” oznaCava pocCetno, a ,,f” krajnje stanje prelaza, sa odgovaraju¢im energijama, E; i Ef, dy; je
dipolni moment prelaza, a h je Plankova konstanta. U obzir se uzimaju samo dipolni prelazi, koji se
odreduju iz sopstvenih vektora odgovarajucih stanja, kao [114]:

dri = (Pp| Xk el i) (1.15)

gde je k ukupan broj elektrona koji su uklju¢eni u proracune prelaza.

1.7.5. Proracuni vibracionih spektara

U okviru SP prorauna moguce je proracunati i vibracione spektre, Sto podrazumeva
odredivanje frekvencija vibracija i intenziteta normalnih modova, prikaz normalnih modova kao
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vektora pridruzenih atomima koji doprinose njihovom nastanku i njihovu animaciju. HyperChem
moze da raCuna vibracione spektre ab-initio i svim SQ metodama, izuzev metode EH. Tacnost
proracuna zavisi od izbora SQ metode (prilagodenosti njenih parametara odredenom molekulu), ili
vrste 1 veli¢ine bazisa ab-initio metode. Generalno, AM1 i PM3 bolje reprodukuju eksperimentalne
vibracione spektre, nego CNDO i INDO metode. Proracuni energije i sila u molekulu su kvantno-
mehanicki, ali je vibraciona analiza, klasi¢na. Frekvencije vibracija se ra¢unaju u harmonijskoj
aproksimaciji, $to znaci da potencijalna energija u okolini ravnoteznog polozaja atoma (ravnotezna
duzina veze) ima kvadratnu zavisnost od koordinata. Ako se vibracioni spektri racunaju za
molekulsku strukturu koja nije dobro optimizovana ili je sama po sebi nestabilna, mogu da se
pojave 1 vibracioni modovi sa negativnom frekvencijom (,,meki” modovi), ¢iji vektori (u prostoru)
ukazuju na moguce puteve promene strukture molekula, ili njenog raspada. Zbog toga je vazno da
se, pre proracuna vibracionih spektara, struktura molekula sto bolje optimizuje i da se optimizacija i
proracuni vibracionih spektara, po moguénosti, rade istim metodom i na istom nivou tacnosti. Treba
imati na umu i da izraunate frekvencije jako anharmonicnih, jako spregnutih i modova sa velikom
amplitudom, mogu znacajno da odstupaju od eksperimentalnih vrednosti.

Na osnovu analiticki izra¢unatih prvih izvoda, numericki se racuna Hesijan-matrica drugih
izvoda totalne energije u odnosu na ravnoteZzne polozaje jezgara atoma. Pomeraji atoma g,
normirani na njegovu masu m;, mogu se u Dekartovom koordinatnom sistemu prikazati kao [114]:

1/2
qi =m0 = x{) (1.16)
gde je x{ koordinata ravnoteznog poloZaja atoma. Na osnovu toga, kineti¢ka energija vibracija N
atoma oko ravnoteznog polozaja T je data kao:

1 dq;
T =3 EH? (1.17)

Vibraciona potencijalna energija, U = U(qy, ..., qn), Zavisi 0d Etga.
U ravnoteznom polozaju, U ima minimum, pa je VU=0, (V-gradijent):
au
(Tm)e =0 (1.18)

Ako su vibracije male (stabilna konformacija, jake hemijske veze, niske temperature), mogu da se
zanemare Clanovi viSeg reda razvoja U oko ravnoteznog polozaja, pa se U moZe prikazati
jednacinom:

1
U=U;+3 Y wiqiq, (1.19)
02U
Ujj = (661i6q;)e (1.20)

Sistem od 3N linearnih diferencijanih jednacina, sa 3N nepoznatih gj, moze se prikazati u
matri¢nom obliku:

UL =LA, (1.21)
gde je matrica U, Hesijan sa elementima uij, koji su definisani jednac¢inom (1.20), a L i A su matrice

svojstvenih vektora i svojstvenih vrednosti sistema, redom, koji se mogu dobiti dijagonalizacijom
jednacine (1.21). Svaka svojstvena vrednost L; odgovara jednoj normalnoj koordinati, Q.

Qx = X% L (1.22)
kako je U matrica unitarne transformacije, jednacina (1.22) se moze napisati kao:

i = 20 LiiQ (1.23)
Jednacina (1.23) se moZe u potpunosti izraziti preko normalnih koordinata Qj:

d2qQ

gdejek=1,2, ..., 3N, a A Su svojstvene vrednosti sistema.
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Prema ovom modelu, atomi harmonijski osciluju u fazi, duz normalnih koordinata, a frekvencije
vibracija, vj, su sa svojstvenim vrednostima, A;j, povezane jednac¢inom:

1/2
p, =L (1.25)
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Kao i ostali proracuni, vibracioni proracuni ab-initio metodom obi¢no traju mnogo duze nego
proracuni SQ metodama.

1.8. Molekulska dinamika

Molekulska dinamika racuna polozaje i brzine atoma i molekula, na osnovu njihovih
vrednosti u odabranom pocetnom trenutku, a sile koje deluju na svaki atom, kao negativni gradijent
potencijalne energije [114]:

F=-2 (1.26)

ari

Na taj nacin, numerickom integracijom Njutnovih jednacina kretanja, simulira se ponasanje sistema
na zadatoj temperaturi T, unutar faznog prostora, definisanog polozajima i brzinama atoma. Ako je
temperatura T dovoljno visoka, molekuli mogu da predu eventualne potencijalne barijere, pa ovi
proracuni pruzaju dragocene informacije o broju, strukturi i verovatno¢i pojavljivanja molekulskih
konformacija i nekim njihovim termodinamickim svojstvima. Posto se u svakom koraku simulacije
ratuna totalna talasna funkcija molekula i PES, pa onda, na osnovu njih, sve sile koje deluju u
sistemu, proracuni molekulske dinamike ab-initio ili SQ metodama, ograni¢eni su ra¢unarskim
resursima na relativno male molekulske sisteme [115]. Zbog toga se, bar u pocetnoj fazi
proucavanja vec¢ih molekula, za proracune molekulske dinamike koriste metode molekulske
mehanike.

1.9. Struktura i svojstva CeO,

U lantanoide, grupu metala koji se jo§ nazivaju i ,,retke zemlje” ubraja se 15 elemenata od
lantana do lutecijuma i jos 2 elementa, skandijum i itrijum, koji se u periodnom sistemu, nalaze
iznad lantana. Lantanoidi se obi¢no dele u dve grupe. Prvu ¢ine laki (cerijumovi) lantanoidi, koji
obuhvataju sve elemente do europijuma (La, Ce, Pr, Nd, Pm i Sm) i imaju dhcp («dupla», gusto
pakovana, heksagonalna, hcp) strukturu, osim Ce koji ima povrSinski centriranu kubnu (fcc)
strukturu, imaju mali magnetni moment i antiferomagnetni su, osim La, koji je paramagnetan. U
drugu grupu spadaju teski (itrijumovi) lantanoidi, koji su trovalentni osim Eu i Yb koji su
dvovalentni i uglavnom imaju hcp strukturu i veliki magnetni moment. Gd, Th, Dy, Ho i Er su
feromagnetni, dok je Lu paramagnetan. Kod Eu, koji ima prostorno centriranu kubnu (bcc)
strukturu i antiferomagnetan je, jedan provodni (s-d) elektron prelazi u f-ljusku, pa Eu ima polu-
popunjenu f-ljusku (7f) kao i Gd, koji ima hcp strukturu i feromagnetan je [116].

Cerijum je prvi element u periodnom sistemu sa delimi¢no popunjenom f-orbitalom [117] i
najreaktivniji lantanoid. Elektronska konfiguracija [Xe]4/%6s® je ista i za cerijum(lll) i za
cerijum(IV) [118]. Jedinstvena elektronska struktura i fascinantna svojstva Ce-metala uslovljena su
jakom lokalizacijom, korelacijom i kulonskim odbijanjem f elektrona [119]. Zavisno od spoljasnjih
uslova, Ce moze da kristaliSe po najmanje pet razli¢itih resetki, a zbog blizine f-ljuske Fermijevom
nivou, otprilike 0.67 elektrona moZe relativno lako da prode u provodnu zonu, pa Ce moZze da ima
formalnu valencu, 3+ ili 4+. Oksidaciono stanje Ce*', sa elektronskom strukturom [Xe]4f° i
nepopunjenom f-ljuskom je stabilnije od stanja [Xe]4/*, sa delimi¢no popunjenom f-ljuskom, koje
ima jon Ce**. Ce*" ima dva elektronska nivoa, *Fs;(L=3, S=1/2, J=L-S=5/2, §to je spektroskopsko
stanje koje Ce ima i u Ce-metalu) i 2F+, (L=3, S=1/2, J=L+S=7/2) [120].

Ce-metal moZze da bude paramagnetik, antiferomagnetik ili dijamagnetik. To je jedini
element koji ima uredenu 1 superprovodnu i magnetnu fazu i jedini materijal u ¢vrstom stanju za
koga se zna da poseduje kriti¢nu tacku (na 20 atmosfera i oko 580 K). Ta ¢injenica omogucéava
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izostrukturni fazni prelaz, izmedu vy i a fce-faze, pri cemu je zapremina jedini¢ne celije a-faze oko
12% manja, a broj f-elektrona iznosi samo 0.4. Na pritiscima vi§im od 50 kbar broj elektrona na f-
nivou pada na 0 i formira se superprovodna (u potpunosti ¢etvorovalentna) o” faza [119].

Pri atmosferskim uslovima, kada je parcijalni pritisak kiseonika u ravnotezi sa povr§inom
materijala, cerijum dioksid (CeOy) je najstabilniji oksid cerijuma [116,117,120] CeO, kristalise po
fcc resetki, sa strukturom fluorita, prostornom grupom simetrije Fm3m (0,°) i parametrom
jedini¢ne éelije a = 0.541134 nm. Jedini¢na éelija CeO, sadrzi 4 Ce** katjona (bele sfere na slici
1.20), koji zauzimaju standardne (4a) polozaje fcc resetke i koordinisani su sa 8 anjona kiseonika,
0% (ljubicaste sfere na slici 1.19), rasporedenim u lokalnoj simetriji O O anjoni u resetki CeO,
zauzimaju ,,dijamantske” (8c) polozaje a/4(i+j+k) i 3a/4(i+j+k) (i, j, k su ort-vektori jedini¢ne
¢elije) 1 formiraju prostu kubnu reSetku sa parametrom jedini¢ne ¢elije upola manjim od parametra
jedini¢ne éelije CeO,. Svaki O% je tetraedrski koordinisan sa &etiri Ce*" jona rasporedenim u
lokalnoj simetriji Tg.

?02‘ Ce**
.\Q\ ce: ) 1 %X

C Ce &
Slika 1.19. (a) Ce jon (bela sfera) u kubnom (bc) okruzenju osam O jona, (b) O% jon u
tetraedarskom okruzenju Cetiri Ce jona, (¢) Fluoritna fcc struktura CeOs.

Elektronska struktura stehiometrijskog CeO, prikazana je na slici 1.20(a), a parcijalne gustine
njegovih elektronskih stanja (PDOS), na slici 1.20(b) [121].

I:EL]I N e |I
L N e 1 ) =528 |
10 ] _ Ce 6z E d—Ce I:
NP N Y 30 i ——-f—-Ce :I
| l
> T 20 {
= I
e ——————— [ Iy
w0 Er > ::
2 %sz = ;
X ===tk |
o
= -
K =W
10
DO V=%
Ces
N Oy
20 /\'\*O-é 0 2s 20 15 10 5 0 5 10
X T L UXW L KW Energija (V)

Slika 1.20. (a) Elektronska struktura CeO; duz karakteristi¢nih pravaca simetrije kristalne resetke.
(b) Parcijalne gustine stanja jona Ce. Slika adaptirana sa dozvolom Copyright©2001 American
Physical Society iz ref. [121] N.V. Skorodumova et al., Electronic, bonding, and optical properties
of CeO, and Ce, O3 from first principles, Phys. Rev. B.
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PDOS stanja jona Ce, prikazan je u gornjem, a PDOS jona O, u donjem delu slike 1.20(b).
Valentna zona (Ey), koju ¢ine uglavnom popunjena 2p stanja O se nalazi neposredno ispod
Fermijevog nivoa (Eg, vertikalna linija na 0 eV, na slici 1.21(b)). Eyv ima vecu gustinu stanja od
provodne zone (Ec), koja se nalazi iznad Ef, a ¢ine je uglavnom nepopunjena 5d stanja jona Ce.
Sirina obe zone (i Ev i Ec) je ve¢a od 4 eV [122]. Izmedu njih se nalazi zabranjena zona (Eg) Siroka
izmedu 5.5 1 6.5 eV (eksperimentalno dobijene vrednosti [123,124]), tj. 6 i 7.5 eV (rezultati DFT
proracuna [125,126], pa je CeO; izolator. Unutar Eg, neposredno iznad Er, nalazi se prostorno
lokalizovana i prazna nevezujuéa 4f° zona jona Ce*", Sirine oko 1.4 eV [122]. Udaljenost ove zone
od vrha Ey odreduje opticki energetski procep, Sirok oko 3.6 eV. Zona koja se nalazi duboko ispod
Er (= -13 do -20 eV) sastoji se od 2s stanja kiseonika i 5p stanja cerijuma [124]. Osim §to ¢ine vrh
Ev i1 time bitno uti¢u na koheziju i stabilnost CeO,, 2p stanja atoma kiseonika hibridizuju i sa
nepopunjenim f i d stanjima Ce u Ec i tako uti¢u na vazna elektronska i opti¢ka svojstva CeO,
[127].

1.9.1. Kiseoni¢ne vakancije u CeO; i njihov znacaj

Pored CeO,, stabilan je i stehiometrijski cerijum(lll)-oksid (Ce,Os3), koji kristaliSe po
trigonalnoj La,Os resetki sa grupom simetrije P3m1 (D5,>) i parametrima jedini¢ne éelije a = 3.88
A, ic=6.06 A[120,127]. U ovom oksidu Ce je okruzen sa 7 atoma O, a O sa 3, odnosno 4 atoma
Ce, zavisno od kristalografskog poloZaja koji zauzima. Posto su termicke stabilnosti CeO; i Ce,O3
bliske, izmedu njih lako dolazi do reverzibilnog prelaza, ¢ak i na sobnoj temperaturi. Pri tome
dolazi do otpusStanja znacajnog broja O-atoma iz CeO,, formiranja vakancija Vo |
nestehiometrijskog oksida CeO,-s. U redukujucoj atmosferi (H, ili CO) i na umereno povisenim
temperaturama (~400 °C), dolazi do otpustanja kiseonika iz CeO,, dok u atmosferi bogatoj
kiseonikom, na poviSenim temperaturama dolazi da povratka kiseonika u oksid, smanjenja
koncentracije Vj i relaksacije njegove strukture [122]. Da bi se tokom redukcije CeO, i formiranja
Vo odrzala elektro-neutralnost jedinjenja, u njemu raste koncentracija Ce®* jona, posebno na
povrsini uzorka. Posto je jonski radijus jona Ce** (re.* = 0.1143 nm) veéi od jonskog radijusa jona
ce** (re.™* = 0.097 nm) [34], kristalna reSetka CeO, se, tokom redukcije, $iri, §to se moze izraziti
pomocu koeficijenta nestehiometrije 9, relacijom [128]:

a = 0.54113 (nm) + 6 x 5.580 x 10~2 (nm) (1.27)

Metodom elektronske difrakcije je potvrdeno da u nanocesticama CeO,, parametar reSetke
raste sa smanjenjem veli¢ine Cestice, a metodom elektronske mikroskopije da se pri tome menja i
valenca jona Ce [34]. Ove dve pojave su direktna posledica otpustanja kiseonika iz povrSinske
oblasti nanocestica CeO; i Cinjenice da odnos povrSina/zapremina raste kako se nanocCestica
smanjuje [129,130], zbog ¢ega i detalji procesa sinteze jako uti¢u na formiranje defekata u strukturi
nanokristalnog CeO,s. Na slici 1.21 je prikazano kako jon kiseonika napusta svoj polozaj u
kristalnoj resetki CeO,, formirajuci Vy, pri ¢emu ostavlja za sobom dva elektrona, koji se obi¢no
lokalizuju na 4f nivou dva Ce*" jona iz njegovog prvog okruZenja, usled Sega dolazi do redukcije
Ce*— Ce** [131].

33



. |

Provodna traka

Provo dnalIL aka
% oe K
"2%
o

e
oy ‘baka_nm]a !
4ftraka ix\ 4f traka

— = ——

Lokalizacija na
2 Ce atoma
Valentna
tralca tra]ca

Slika 1.21. Sematski prikaz formiranja O-vakancije u CGOz-g. Slika adaptirana sa dozvolom
Copyright©2002 American Physical Society iz ref. [131] N.V. Skorodumova et al., Quantum origin
of the oxygen storage capability of ceria, Phys. Rev. Lett.

Tokom tog procesa, delimi¢no popunjena 4f-zona Ce se cepa na popunjenu (4f) i praznu
(41°) zonu, pri Gemu se 4/*-zona formira na ~1.2-1.5 eV iznad Ey (O-2p) zone i ~3.3 eV ispod 4°
stanja, slika 1.22. Utvrdeno je da se, pri velikim koncentracijama Vo, osim na 4f° stanjima,
elektroni mogu lokalizovati i na Vo, formiraju¢i odgovaraju¢e F-centre unutar Eg, pri ¢emu
lokalizacija elektrona na 4/° stanjima slabi. Popunjena stanja Vo su rasporedena iznad 4f* stanja
jona Ce®", a nepopunjena, ispod 4f° stanja jona Ce** (slika 1.22) [127, 130].
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Slika 1.22. Sematski prikaz jedne moguée elektronske zonske strukture CeOy.s.

Koncentracija i tip F centara (F°, F*, F**- \/; sa dva, jednim, ili nijednim lokalizovanim
elektronom) imaju znacajan uticaj na elektronsku strukturu, oko i unutar Eg, pa tako i na elektri¢na,
opticka i magnetna svojstva CeQO,.5, kKoja su presudna za njegove primene. Na taj na¢in se izborom
metode sinteze i spoljasnjih uslova tokom sinteze, moze uticati na koncentraciju i tip Vo, pa tako i
na svojstva i primene CeO,.;. Metodom skenirajue tunelske mikroskopije (STM) i skenirajuce
tunelske spektroskopije (STS) mogu se identifikovati mesta lokalizacije elektrona, tj. F® i F* centri
u CeO,.s [130]. Teorijski proracuni [127] ukazuju da su popunjena F° stanja na ~1.7 eV, a
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popunjena F* stanja na ~2.1 eV iznad Ey. Nepopunjena F** stanja se nalaze neposredno ispod 4 f°
stanja i na 2.9-3.0 eV iznad 4/ stanja Ce** jona, i bliza su Ec od nepopunjenih F* stanja (slika 1.22)
[127,130]. Postoje i drugaciji predlozi rasporeda stanja F centara u CeOgs, koji se razlikuju
uglavnom u relativnom poloZaju elektronskih nivoa F® i F* centara [122].

Zavisno od uslova formiranja nanoc¢estica CeO,, one na povrsini izlazu jednu od tri nisko-
indeksne ravni: (100), (110) i (111), koje su prikazane na slici 1.23. U ravnoteznim uslovima,
stabilnost povrsine CeO,5, pa shodno tome, i energija potrebna za formiranje V, prate trend:
(111)>(110)>(100), dok aktivnost povrsine i koncentracija Vo na njoj ima obrnuti trend [54].

(b) (100) (e) (110) (d) (111)

Slika 1.23. (a) Struktura fcc kristalne resetke CeO, i njenih kristalografskih ravni duz pravaca: (b)
(100), (c) (110) i (d) (1112). Slika adaptirana sa dozvolom Copyright©2003 American Chemical
Society iz ref. [54] Z.L. Wang, X. Feng, Polyhedral Shapes of CeO, Nanoparticles, J. Phys.
Chem.B.

Nanocestice CeO, obi¢no formiraju oktaedarske, ili oblike koji se svode na njih, koji na
povrsini izlazu najstabilniju (111) ravan [54], $to ne pogoduje formiranju Vy. Posto Vj olakSavaju
kretanje atoma O u CeO,.;, kao i redoks reakcije na njegovoj povrsini, one su od sustinskog znacaja
za $irok spektar njegovih primena, U posebnim uslovima rada, kao $to je jako redukovana atmosfera
ili visoka temperatura, izmedu ostalog i u katalizi.

Jedan od nacina da se ostvari velika koncentracija Vo u CeO, je da se Ce u katjonskoj
podresetki zameni odgovaraju¢im trovalentnim elementom, kao §to je Gd. Provodljivost jona O u
tako dopiranom CeO,.s je veoma visoka i omogucava njegovu primenu, kao elektrolita u gorivnim
Celijama sa ¢vrstim oksidom. Na taj nacin, cela gorivna ¢elija je sainjena od ¢vrstog materijala, $to
njenu strukturu &ini jednostavnom i kompaktnom. Cinjenica da pri niskim parcijalnim pritiscima O
i poviSenim temperaturama, CeO, moze da oslobodi znacajne koncentracije O, omogucava
uspostavljanje meSovite, jonsko-elektronske provodljivosti u njemu. Zbog lakog odvijanja redoks
reakcije Ce**—Ce*" u CeO,.s, elektroni u njemu formiraju polarone malog radijusa, koji se kre¢u
termickim mehanizmom preskoka. Tako se, zahvaljuju¢i V,, svojstava CeO, mogu podesiti za
primene u ekoloski prihvatljivim oksidnim gorivnim dcelijama sa cCvrstim elektrolitom 1
katalizatorima, a uticu i na karakteristike i pouzdanost razli¢itih uredaja izradenih na bazi CeO.s.
Odli¢na svojstva CeO,, kao pufera za kiseonik i njegova efikasnost kao aktivne podrske za
plemenite metale u katalizi, takode zavise od koncentracije, rasporeda i tipa njegovih defektnih
stanja [117].
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Priprema uzoraka

Kompoziti PANI_ES@CeO,.5, koji su koris¢eni u ovom radu, sintetisani su tipi¢nom
hemijskom polimerizacijom anilina, adsorbovanog na povrSini nanocestica CeQOy.;, pri veoma
kiselim uslovima. Radi poredenja, pod istim uslovima, sintetisan je i €ist polianilin. Nanocestice
CeO; su sintetisane pomocu dve razliCite metode i to reakcijom u Cvrstom stanju (SS) i
hidrotermalnom metodom sinteze (HT).

2.1.1. Sinteza polianilina

Polianilin u formi emeraldin soli (PANI_ES) je sintetisan tipi¢nom hemijskom
oksidativnom polimerizacijom anilina u prisustvu hloorovodoni¢ne kiseline, pri ¢emu je kao
oksidaciono sredstvo, koris¢en amonijum peroksidisulfat (APS). Polazna hemikalija, 0.18 mL dva
puta destilovanog monomera anilina, dodato je u 7 mL rastvora 2M HCI, a zatim je 0.45 g APS
rastvorenog u 2 mL dejonizovane vode, ukapavano u tako pripremeljeni rastvor uz konstantno
mesSanje magnetnom mesalicom, na sobnoj temperaturi T=25 °C. Nakon filtracije, talog je ispran sa
2M HCI i dejonizovanom vodom, a zatim etanolom i 36h suSen u susnici na 60 °C.

2.1.2. Sinteza praha CeO,.; reakcijom u ¢vrstom stanju (CeO,.5-SS)

Reakcijom u ¢vrstom stanju na sobnoj temperaturi sintetisane su ultrafine nano-cCestice
Ce0,.; sa veCom koncentracijom kiseoni¢nih vakancija Vo, postupkom opisanim u [53,55]. Kao
polazne supstance za ovu sintezu koris¢eni su cerijum(III)-nitrat heksahidrat (Ce(NO3)3;%x6H,0) i
natrijum hidroksid, a tok reakcije se moze prikazati jednac¢inom 2.1:

2[Ce(NO3)s X 6H,0] + 6NaOH + (1/2 — 8)0, — 2Ce0,_5 + 6NaNO5 + 15H,0 (2.1)

Polazne hemikalije su ru¢no mesane u avanu ~10 min, dok mesavina nije dobila svetlo braon boju.
Nakon 4 sata izlaganja vazduhu, uzorak je Cetiri puta ispran destilovanom vodom i dva puta
etanolom, da bi se uklonio NaNOjs. Dobijeni proizvod je potopljen u etanol, prebacen u Petrijevu
Solju i suSen u sus$nici na 60 °C, preko no¢i. Kao rezultat sinteze, dobijen je prah jarko Zzute boje,
oznacen kao CeO,_5—SS.

2.1.3. Hidrotermalna metoda sinteze praha CeO,.; (CeO,5-HT)

Nanodestice CeO,s sa manjom koncentracijom V, pripremljene su hidrotermalnom
sintezom, prema proceduri prikazanoj u [132]. Prvo je, uz konstantno meSanje magnetnom
mesSalicom, 2 g polivinilpirilidona (PVP), na sobnoj temperaturi T=25 °C, rastvoreno u 40 mL
destilovane vode, sve dok se nije dobio homogen rastvor. U tako dobijeni rastvor, dodavano je, uz
konstantno mesanje, 6 mmol Ce(NOj3);x6H,0 prethodno rastvorenog u 40 mL destilovane vode.
Pocetna pH vrednost rastvora od pH~4, nije podesavana tokom sinteze. Tako pripremljeni rastvor
tetiran je hidrotermalnim postupkom u reakcionom sudu autoklava od nerdajuceg celika oblozenog
teflonom, kapaciteta ~80 mL, na temperaturi od T = 200 °C, tokom t = 6h. Nakon sinteze, autoklav
je pusten da se sam ohladi na sobnoj temperaturi. Tako dobijeni talog ispiran je nekoliko puta
destilovanom vodom i ostavljen da se susi preko no¢i na T = 105.5 °C. Kao rezultat sinteze, dobijen
je bledo zuti prah, oznac¢en kao CeOps—HT.

2.1.4. Sinteza kompozita PANI_ES@CeO,

Kompoziti PANI_ES@CeO,.; sintetisani su na isti na¢in kao i PANI_ES, samo u prisustvu
Cestica cerijum oksida. Polazna hemikalija, 0.18 mL dva puta destilovanog monomera anilina
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dodata je u vodeni rastvor 2M HCI, koji sadrzi 50 mg ultrafinih nanocestica CeQO,.5-SS ili
nanocestica CeO,.5-HT, sintetisanih na prethodno opisan nacin. Kiseli rastvori nano-cestica CeO,.s
prethodno su tretirani u ultrazvu¢nom kupatilu, kako bi se sprecila agregacija. 0.45 g oksidacionog
sredstva (NH,4).S,0s, prethodno rastvorenog u 2 mL dejonizovane vode, dodavano je rastvorima,
kap po kap. Posle 6h meSanja rastvora magnetnom mesalicom, na sobnoj temperaturi, uzorci su
filtrirani i isprani etanolom i destilovanom vodom. Tako dobijeni, tamno-zeleni kompoziti,
oznaceni kao PANI _ES@Ce0O,.5—SS i PANI_ES@CeO,.;—HT, suseni su u rerni 36h na 60 °C, da bi
uzorci dostigli konstantnu tezinu.

Radi poredenja, pripremljeni su sli¢ni uzorci PANI_ES@TIiO,, polazeé¢i od 9, 50 i 100 mg
prahova TiO, sa anatas strukturom, sto je dalo kompozite PANI ES@TIiO, sa 4.5, 18 i 345
tezinskih procenata [wt%], redom.

2.2. Eksperimentalne tehnike i metode istrazivanja

Veliki broj PANI oligomera detaljno je proucen razlicitim molekulskim prora¢unima, a raznovrsne
fizickohemijske metode su primenjene za karakterizaciju sintetisanih materijala.

Proraduni 1 optimizacija strukture oligomera razli¢itih veli¢ina 1 razli¢itth PANI formi
uradeni su pomocu softverskog paketa HyperChem® [112]. Programi zasnovani na molekulskoj
mehanici (Force field) su koriS¢eni za polaznu optimizaciju strukture ve¢ih molekula i proracune
osnovnih karakteristika odredenih procesa od interesa. SQ proracuni metodom AM1 su korisc¢eni za
optimizaciju najveceg broja molekulskih struktura, proratune odgovarajuéih energija i entalpija, IR
spektara. UV/Vis spektri su racunati SQ metodom ZINDO/S, koja je posebno parametrizovana za
proracune te vrste. Samosaglasni proracuni metodom LCAO su koriS¢eni za preciznije odredivanje
strukture nekih manjih molekula i odredivanje elektronske strukture, raspodele naelektrisanja i
elektrostatickog potencijala kod vecine ostalih.

Za karakterizaciju 1 elektrohemijsko ispitivanje sintetisanih prahova koriS¢ene su sledece
fizickohemijske metode: infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR),
ramanska spektroskopija, skenirajuca elektronska mikroskopija sa efektom polja (FE-SEM),
termogravimetrijska (TG) i diferencijalna termijska analiza (DTA), cikli¢na voltametrija (CV), a
merena je i elektri¢na provodljivost ispitivanih uzoraka. U ovom poglavlju bi¢e navedeni uslovi pod
kojima su eksperimentalna merenja radena.

¢ Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Vibracioni spektri ¢istog PANI uzorka, oksida cerijuma i kompozita PANI_ES@CeO, ispitivani su
metodom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Merenja su vrSena tehnikom
KBr pastile, a spektri su snimani Avatar Sistem 370 spektrometrom (Thermo Nicolet) sa rezolucijom 2 cm ™,
u opsegu talasnih brojeva od 4000-400 cm™, sa 64 snimaka po spektru.

e Ramanska spektroskopija

Ramanski spektri uzoraka su snimljeni na DXR Raman mikroskopu (Thermo Scientific)
opremljenim istrazivackim optickim mikroskopom (Olympus) i CCD detektorom. Za sva merenja
koris¢en je HeNe laser talasne duzine 633 nm i snage 0.5 mW. Rasejana svetlost je analizirana
pomocu spektrografa sa reSetkom od 600 ureza po milimetru. Broj ekspozicija po merenju je bio 20,
a trajanje jedne ekspozicije iznosilo je 30 s.

e FE-SEM

Morfologija i mikrostruktura sintetisanih uzoraka je analizirana metodom skenirajuce
elektronske mikroskopije sa efektom polja (FE-SEM, Field Emission Scanning Electron
Microscope), na instrumentu Tescan MIRA3. Provodni uzorci PANI su bili jasno vidljivi kao takvi,
dok su uzorci oksida cerijuma i kompozita, pre snimanja napareni u vakuumu tankim slojem zlata.
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e Termijska analiza

Termogravimetrijska i diferencijalna termijska analiza (TG/DTA) su radene simultano, na
DSC-TG uredaju SDT 2960-TA u atmosferi vazduha, u temperaturskom opsegu od 25-700 °C, pri
brzini grejanja od 10 “C/min.

e Cikli¢na voltametrija

Elektrohemijska merenja ispitivanih uzoraka su radena na uredaju Gamri PCI-4/300
Potenciostat/Galvanostat, u tipi¢noj elektrohemijskoj celiji sa tri elektrode. Kao referentna elektroda
je kori$¢ena zasi¢ena kalomelska elektroda (ZKE), dok je pomoc¢na elektroda bila Siroka folija od
platine (Pt). Za pripremu radne elektrode ispitivani prah je pomeSan sa 5 wt% nafiona u
etanolu/vodi, u odnosu 95:5 (ispitivani materijal nafion). Kako bi se dobio Zeljeni viskozitet, dodato
je nekoliko kapi etanola, a nakon homogenizacije u ultrazvu¢nom kupatilu, suspenzija uzorka je
nanesena na pravougaoni stakleni nosa¢ od ugljenika i suSena na sobnoj temperaturi da bi etanol
ispario. U svim slu¢ajevima, aktivna masa ispitivanog materijala je iznosila 1.7 mg/cm?, a kao
elektrolit je koriséen 1 mol/dm?® vodeni rastvor HCI.

¢ Elektri¢na provodljivost

Elektri¢éna provodljivost spraSenih uzoraka je merena pomocu mosta naizmenic¢ne struje
(Waynne Kerr Universal Bridge B 224), pri konstantnoj frekvenciji struje od 1.0 kHz na sobnoj
temepraturi. Uzorci pripremljeni u vidu tableta, presovanjem u kalupu hidrauli¢ne prese, pri
konstantnom pritisku od ~4 MPa, kori§¢eni su kao nepoznati otpornik u grani mosta naizmeni¢ne
struje. Specifi¢na provodljivost uzoraka ¢ je odredena pomocu jednacine:

- _L -1
0= — [Sem™] (2.2)
gde L predstavlja debljinu tablete dobi%enu iz razlike duzine kalupa, pre i posle postavljanja
ispitivanog uzorka u kalup, S = 0.785 cm*® je popreéni presek otvora kalupa, a R izmerena vrednost
otpora.
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3. REZULTATI I DISKUSIJA
3.1. Proracuni pernigranilin (PNB), emeraldin (EB) i leukoemeraldin (LB) forme PANI

Strukture ravnoteznih konformacija PNB, EB i LB tetramera, optimizovane SQ metodom
AML [133], prikazane su na slikama 3.1(a), (b) i (c), redom.
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N2 P ©(-0.267)
el - Y -

Slika 3.1. Strukture PANI tetramera optimizovane SQ metodom AML1. Naelektrisanja (brojevi u
zagradama) su izraCunata LCAO metodom, kori§¢enjem 6-31G* seta bazisnih funkcija [112]. (a)
PANI_PNB, (b) PANI_EB, (c) PANI_LB.

Prikazana naelektrisanja (brojevi u zagradama) su izratunata LCAO metodom, kori§éenjem
6-31G™* seta bazisnih funkcija [112], a korelacioni efekti su uzeti u obzir pomocu Meller-Plesset
korekcije drugog reda (MP2) [114]. Svi proracuni su ,,spin-unrestricted” (U-AML1, tj. UHF_6-
31G*), sto znaci da elektroni sa spinovima orijentisanim na gore i na dole tokom proracuna nisu bili
spregnuti.
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Infracrveni (IR) spektri PNB, EB i LB tetramera optimizovanih U-AM1 metodom,
izraCunati su U-AM1 metodom i prikazani na slici 3.2(a), (b) i (c), redom.
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Slika 3.2. Infracrveni (IR) spektri U-AM1 optimizovanih PANI tetramera, izracunati U-AM1
metodom. (a) PANI_PNB, (b) PANI_EB i (c) PANI_LB.
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Elektronski spektri PANI_PNB, PANI_EB i PANI_LB tetramera optimizovanih U-AM1
metodom, izracunati su ZINDO/S metodom i prikazani na slici 3.3(a), (b) i (c), redom.

|PNB_ZINDO/S_UV/Vis |
1.2 1 2.48eV

3.65eV

0.8

04- 2.81eV

| EB_ZINDO/S_UV/Vis
2.44eV

=]
oo

~
G
1

L)

L

|LB_ZINDO/S_UV/Vis

]
[
I

o
(]
o

o
-
_,

=
e
|

=
b
1

Intenzitet [proizvoljne jedinice]

[l ]
[ ]

DS ] 4356‘\-?

150 200 250 300 350 400 450 500 550
Talasni broj [em-!]
Slika 3.3. Elektronski spektri: (a) PANI_PNB, (b) PANI_EB i (c) PANI_LB tetramera
optimizovanih U-AM1 metodom, izracunati ZINDO/S metodom.
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3.2. Uticaji vezivanja hidroksilne grupe i kiseonika na svojstva PANI_PNB i PANI_EB

Uprkos obimnim istrazivanjima i primenama polianilina (PANI) i njegovih oligomera, uticaj
kiseonika i vlage na njihova svojstva nije u potpunosti shvacen. Zbog toga su, U ovoj Tezi, uradeni
detaljni polu-empirijski i ab-initio kvantnomehanicki proracuni PNB i EB PANI oligomera,
razli¢itih duzina, pre i posle priblizavanja H,O, O, i hidroksilne (-OH) grupe i vezivanja -OH grupe
i atoma kiseonika (O) na razliCite poloZaje na molekulu. Na taj nafin su prouceni struktura,
naelektrisanje i raspodela elektrostatickog potencijala, odgovarajuée energije i entalpije formiranja,
infracrveni (IR) i elektronski (UV/Vis) spektri ravnoteznih konformacija PANI_PNB i PANI_EB
tetramera i promene uzrokovane specificnim vezivanjima -OH grupe i O atoma za njih.
Ustanovljeni su i najverovatniji polozaji prilaza O, i H,O, molekulima PANI_PNB i PANI_EB,
entalpije specifi¢nih vezivanja -OH grupe i O atoma za njih i promene IR i UV/Vis modova koji su
najpogodniji za detekciju ovih vezivanja. Rezultati su uporedeni sa postoje¢im eksperimentalnim
podacima i rezultatima sli¢nih proracuna i diskutovani su uticaji vezivanja -OH grupe i O atoma na
postojeée 1 potencijalne primene PANI PNB i PANI EB materijala. Ravnotezne strukture
PANI_PNB i PANI_EB, pre i nakon vezivanja -OH grupe i O atoma na razliite poloZaje u
molekulu (PNB_(O, OH), EB_(O, OH)), odredene su koris¢enjem SQ metoda AM1, kojim su, u
prethodnim radovima raznih autora [29,133,135-140], dobijene pouzdane vrednosti strukturnih
parametara za razli¢ite PANI molekule, sto je omogucilo direktno poredenje dobijenih rezultata sa
rezultatima prethodnih proracuna. PoSto su za istrazivanja razli¢itih aspekata interakcije PANI sa O
I -OH, relativni odnosi veli¢ina od interesa vazniji od njihove apsolutne tac¢nosti, sporiji i ra¢unarski
znatno zahtevniji ab-initio LCAO metod koris¢en je samo za odredivanje veli¢ina vezanih za
raspodelu gustine naelektrisanja, za koje je taj nivo tacnosti neophodan. Ustanovljeno je da je
kori$éenje ,,spin-unrestricted” (U-AM1) metoda za optimizaciju strukture neophodno, da bi se
dobile realisti¢ne raspodele naelektrisanja i duzine veza, posebno oko nezasic¢enih N i O atoma. U
najvecem broju slucajeva, U-AM1 proracuni daju konformacije sa Evqal KOje su za oko 10 kcal/mol
nize nego one dobijene ,spin-restricted” (R-AMI1) proracunima. Raspodele naelektrisanja i
elektrostati¢kog potencijala (ESP) u optimizovanim PANI_PNB, PANI_EB, O, i H,O molekulima i
-OH grupi, izracunate su i U-AM1 i UHF_6-31G*/MP2 metodom. Polozaji najverovatnijeg prilaza
O2, H20 i -OH grupe, PANI PNB i PANI_EB molekulima, odredeni su na osnovu najvece razlike
ESP na odredenom poloZzaju oligomera i na O, H,O ili -OH grupi.

Ispitani su brojni PANI_PNB 1 PANI_EB molekuli razli¢itih duZina, a detaljno su prikazani
rezultati dobijeni za: 1) osnovne PANI_PNB i PANI_EB tetramere i tetramere sa: 2) O atomom
vezanim za atom C1 (C1_0O)*, 3) O atomom vezanim za atom C18 (C18 O)*, 4) -OH grupom
vezanom za atom C1 (C1_OH)*, 5) -OH grupom vezanom za atom C18 (C18 OH)*, 6) -OH
grupom vezanim za atome C1 i C18 (C1, C18 OH), 7) O atomom vezanim za atom N1 (N1_O)*,
8) O atomom vezanim za atom N2 (N2_0)*, 9) O atomom vezanim za atome N1 i N2 (N1, N2_0),
10) O atomom vezanim za atome N1 i N3 (N1, N3_O), 11 ) -OH grupom vezanom za atom N1
(N1_OH)*, 12) -OH grupom vezanom za atom N2 (N2_OH)*, 13) -OH grupom vezanom za atom
N4 (N4 OH)*. Sa zvezdicom su oznafena vezivanja koja su ispitivana 1 za PANI PNB 1 za
PANI_EB. Osim navedenih, za PANI_EB su ispitivani i uticaji N3_O i N3_OH vezivanja.

U-AM1 optimizovani PANI_PNB, PANI_EB i PANI_LB tetrameri sa UHF_6-31G*/MP2
izraCunatim naelektrisanjem (brojevi u zagradama) prikazani su na slikama 3.1(a), (b) i (c), redom,
a polozaji na kojima su ispitivana vezivanja -OH grupe i O atoma, su oznaceni strelicama. Drugi
vazni izraCunati strukturni parametri PANI_PNB i PANI_EB tetramera, prikazani su u tabeli 3.1.
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Tabela 3.1. Neki znacajni strukturni parameteri PANI_PNB, PANI_EB (vrednosti u zagradama), PANI_PNB(O, OH) i PANI_EB(O, OH)
molekula, izrac¢unati na U-AM1 nivou.

Molekul
PNB | NLO | NLOH | N2o | N2OoH | NaoH | cto | cioH | ciso | cisoH
AN D) [A] 0036 | 0017 | 0014 | 0010 | 0002 0025 | 0031 | 0018 0.018 0.02
(0.001) | (0.006) | (-0.005) | (0.008) | (0.006) | (0.0002) | (-0.018) | (0.003) | (0.004) | (0.0004)
A2 0079 | 0010 | 0015 | 0002 | 0.009 0001 | 0004 | -0.004 0.040 20.001
(0.011) | (0.002) | (0.005) | (0.012) | (0.007 | (0.010) | (0.005) | (0.011) | (0.028) | (0.014)
A ) 0032 | 0012 | 0010 | 0027 | 0033 0017 | 0013 | 0014 0.026 0.017
(0.024) | (0.026) | (0.026) | (0.025) | (0.032) | (0.014) | (0.026) | (0.025) | (0.035) | (0.023)
. 1244 | 1198 | 1132 | 1241 | 1240 1241 | 1253 | 1244 1242 1242
(1232) | 119.8) | (1146) | (246) | (1223) | @231 | @261 | (1212) | @235 | (1232
CLoNZCL3 1217 | 1245 | 1242 | 1191 | 1135 1249 | 1247 | 1248 1253 122.0
(1254) | (125.1) | (1255) | (119.9) | (1131) | (125.4) | (1248 | (12500 | (1267) | (123.9)
CLoNGCLD 1246 | 1251 | 1250 | 1248 | 1245 1244 | 1250 | 1250 124.8 124.9
1247y | (246) | 1247y | (249) | (1245 | (245 | (1245 | (1250) | @245 | (1247
690 | 20 5.9 3.8 603 1456 12 05 74 05
NINZN3N4 @8 | 77 | (68) 05 | (648 G2 | 11y | @2 (-10.0) (11.7)
CocaNLCT 315 | -38.0 92.7 258 24.0 28.9 16,0 26,9 276 292
(-470) | (336) | (59.8) | (426) | (-56.9) | (47.1) | (15.9) | (57.9) | (476) | (-473)
47 | 215 454 210 228 171 28.2 19.0 19,0 174
CANICTC12 -78) | (262) | (100 | (106) | (2.9 78) | (353) | (04) (-6.4) (-7.5)
01 | 246 26.1 28.8 90.9 214 22.8 208 28.1 21.7
COCI0N2C13 @22) | @74) | (360) | (338) | (94.1) 216) | (407) | (@7.3) (31.7) (15.3)
947 | 203 19.0 29.1 20,0 219 216 233 145 24.6
CION2CI3CI4 | 301y | (145) | (149) | (244) | (443) 307) | @1y | G510 (15.9) (38.6)
296 | 243 24.0 28.4 301 18,6 246 248 28.1 256
CISCIBNSCIS | 7oy | (276) | (278) | (27.7) | (29.7) -256) | (27.9) | (274) | (-30.3) (-26.9)
155 | -11.0 193 16.2 154 26.3 18.7 18.6 16,0 182
CION3CI9C20 | 160y | (167) | (165 | (164) | (-156) 19.0) | 166 | (167) | (-148) (-17.3)

Ar(N) — dimerizacija duzine veze na N-atomima (razlika izmedu duge i kratke C-N veze na istom N atomu), CNC — uglovi medu prstenovima,
NIN2N3N4 — ,improper” dihedralni ugao koji definise ravan N-atoma, CCNC i CNCC — torzioni uglovi prstenova.
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Polozaji najverovatnijeg prilaza O;, H,O i -OH grupe, PANI_PNB i PANI_EB molekulima,
prikazani su na slici 3.4(a) i (b), redom.

Slika 3.4. ESP raspodele izracunate na UHF _6-31G*/MP2 nivou, za UHF_6-31G*/MP2
optimizovane O, H,O molekule i -OH grupu i U-AM1 optimizovane (a) PANI_PNB i (b)
PANI_EB, sa nekim od najverovatnijih polozaja prilaza Oy, H2O i -OH grupe, izracunatih na U-
AM1 nivou.

Duzine ,,jednostrukih™ i ,,dvostrukih” veza izra¢unatih U-AM1 metodom se medusobno
manje razlikuju od onih izracunatih R-AM1 metodom, uzimajuéi na taj nain u obzir i brzu,
periodi¢nu preraspodelu naelektrisanja u PANI_PNB molekulu [134] koja uti¢e na konjugaciju,
duZinu i dimerizaciju veza i dimerizaciju torzionih uglova, a samim tim i na sve karakteristike
molekula. Srednje apsolutno odstupanje duzine PANI PNB veza dobijenih u ovoj Tezi, od 6
odgovarajué¢ih veza dobijenih veoma preciznim prora¢unima u [134] je 0,011 A, a odstupanje od 21
odgovarajuée veze dobijene DFT proracunima u [141] je 0.015 A, §to je potvrda da je ravnotezna
konformacija PANI PNB molekula dobro odredena. Sli¢ni rezultati dobijeni su poredenjem
izraCunatih veza u PANI_EB i onih u odgovarajucoj literaturi [19]. Najstabilniji kompleksi
PANI_PNB i PANI_EB sa O,, H,O i -OH grupom, optimizovani su na U-AM1 nivou, a njihove
karakteristike su izraCunate po istoj proceduri koja je koriS€ena za proracune polaznih PANI
tetramera. Na ovaj nacin ustanovljen je uticaj svakog pojedina¢nog prilaza O, H,O i -OH grupe na
svojstva PANI_PNB i PANI_EB tetramera.

Entalpija vezivanja svih ispitivanih PNB_(O, OH) molekula u odnosu na PANI_PNB, sa (puni
krugovi) i bez (prazni kvadrati) uracunate energije nulte vibracije, odredene su iz odgovarajuéih
vezivnih energija izracunatih na U-AM1 nivou i prikazane na slici 3.5(a). Vrednosti dobijene na isti
nacin za odgovaraju¢e EB (O, OH) molekule u odnosu na PANI_EB, prikazane su na slici 3.5(b).
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Slika 3.5. Entalpije vezivanja -OH grupe i O atoma na: (a) PANI_PNB polozaje oznacene na slici.
3.1(a), izradunate kao Ex(PNB_(O, OH)) - Ex(PANI_PNB) - E,(OH, ili 1/20,) na U-AML nivou,
Ep-vezivna energija. 2) C1_0O, 3) C18_0, 4) C1_OH, 5) C18_OH, 6) C1,C18_OH, 7) N1_O, 8)
N2_0, 9) N1,N2_0, 10) N1,N3_O, 11) N1_OH, 12) N2_OH, 13) N4_OH. Vrednosti u koje je
uracunata energija nultih vibracija su oznacene praznim kvadratima. (b) PANI_EB polozaje
prikazane na slici. 3.1(b) izracunate na isti na¢in. 2) C1_0O, 3) C18_0, 4) C1_OH, 5) C18_OH, 6)
N1 0, 7) N2_O, 8) N3_0, 9) N1_OH, 10) N2_OH, 11) N3_OH, 12) N4_OH.4

Prostorne raspodele najvise popunjene HOMO(0) i najnize nepopunjene LUMO(0) molekulske
orbitale izracunate su za PANI PNB, i PNB (N1 _O, C1_O i C18 O) i odgovarajuce PANI EB
molekule na UHF_6-31G*/MP2 nivou i prikazane na slici 3.6.
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Slika 3.6. Prostorne raspodele HOMO(0) i LUMO(0) molekulskih orbitala izratunate na UHF_6-
31G*/MP2 nivou, za: (a) PANI_PNB i PANI_EB, i vezivanja (b) (N1_O), (c) C1 O (d) C18_0O,
na oba molekula. Ljubicasto (tamnije) su predstavljene izopovrsine talasnih funkcija molekulskih
orbitala sa pozitivnim (vezivne), a roze (svetlije) sa negativnim (antivezivne) predznakom.
IR spektri nekoliko karakteristicnih PNB_(O, OH) i EB_(O, OH) molekula takode su izra¢unati na
U-AMI1 nivou. Najizrazajnije promene prouzrokovane vezivanjem -OH grupe i O atoma su
prikazane na slici 3.7 1 date u tabelama 3.2 1 3.3, sa odgovaraju¢im podacima iz literature.
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Slika 3.7. IR spektri nekih PNB_(O, OH) i EB_(O, OH) molekula sa -OH grupom i O atomom
vezanim na polozaje oznacene na slici 3.1(a) i (b), prorac¢unati na U-AML1 nivou. Strelicama su
oznacene najizrazenije promene nastale U IR spektrima nakon vezivanja.

47



Tabela 3.2. IR talasni brojevi PANI_PNB tetramera i PNB_(O, OH) molekula, sa -OH grupom i O atomom vezanim na polozajima prikazanim na slici.
3.1(a), izracunati na U-AML1 nivou. Podaci iz literature su dati radi poredenja.

Talasni broj [cm™] [144] [145] [27] [141] Struktura moda
43441, 3422 3336, 93461 3674, 93617 A=0-H, (v)
3412 o ©3420 N-H(v) [27]
93217-3178
3199-3158 31512808 C-H(v) [144]
*1878 *N=0(v)
**1843 **C=0(v)
1685 Q:{N2=C10+C8=C9+C11=C12(v)}+B:N2-C13(v)
1645 Q:{N4=C22+C23=C24+C20=C21(v)}+SQ:C17~C18(v)
1603 1602, 1605, ©1626 B:C-C :
©1610 :C-C(v) [145], Q:C-C(v) [141]
A1588-1573 1574,91596 | 1586, 1568 1576 C=N:a(v) [144], Q:C=C(v) [145], Q:{C=N+C=C(v)} [141]
1673, 1647, A
1607, 1576 (i-p)(r-d)+0-H(b)
41586 4 (i-p)(r-d)+C-(OH)( v)+O-H(b)
"1572-1551 *(i-p)(r-d)+O-H(b)
1562-1540 ©1566-1556 Q:{C=C+C=N(v)} [141]
©1558 B:{C-C(v)+(0-p)(r-d)} [141]
"1515 "(i-p)(r-d)+N-(OH)(v)
1511-1464 1497,91523 | 1513, 1492, 1513, 1492 C=N:s(v) [144],
1485 C=N(v)+B:C-H(b) [145], Q:C=N(v) [141]
1440, 1427 1477, 1445 | 1472,91494 1445 C=N(v) [27]
’ ’ ’ C-H(b)+C-C(v) [145], B:{(i-p)C-H(b)+C-C(v)} [141]
1393 1416,91420 1412 1412 B:C-H(w) [144], B:{C-C(v)+(i-p)C-H(b)} [141]
"1420-1371 ®(i-p)(r-d)+N-(OH)(v)
1382 1380 1380 Q:C-C(v) [145], Q:{C-C(v)+(i-p)C-H(b)} [141]
41328 A (i-p)(r-d)+C-(OH)(v)
41358-1320 A (i-p)(r-d)+O-H(b)
1326-1300 91337,1284 | 1271,91280 | 1311, 1255 | B:C-H(b) [145], B:C-C(v) [27], B:{C-H(b)+C-C(v)} [141]
1279,91302 | 1311, 1255 C-H(w)+C-(OH)(w) [144], Q:C-H(b) [145]
**1267 **(j-p)(r-d)+(i-p) C=0(b)
1232, 1217 1215, 1215 C-N:s-(v) [145],
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©1230,91220

B:{C-N(v)+(i-p)C-C(r-d)+(i-p)C-H(b)} [141]

1155 1178, 1159 ©1140 1159 B(i-p)C-H(b) [27,141,145]
1145, 1119 Q:(i-p)C-H(b) [141]
**1094 **(i-p)(r-d)+(0-p)C=0(b)
1125, 1078 1119, 1075, 1043 1075, 1023 C-H(w) [144], B:C-H(b) [145],
1099-1069 1023 B:{C-C(v)+(i-p)C-H(b)} [141]
1106 Q:C-H(b) [145]
962 998 998 B:(r-d) [145], Q:{(0-p)C-H(b)+C-C(1)} [141]
Q:{C-H(b)+(r-d)}[145],
910, 891 952, 858 952 B:{(0-0)C-H(b)*(0-p)C-N(r-d)} [141]
853-842 850 Q:{(0-p)C-H(b)+(0-p)C-N(r-d)} [142]
833-827 835 B:{(0-p)C-H(b)+(0-p)N-C(r-d)+C-C(t)} [141]
**857, 809 **(0-p)(r-d)+C=0(b)
4851, 843, 824 4(0-p)(r-d)+C-(OH)(v)+C-H(b)
(0-p)C-H(b)*+Q(v) [144],
805, 802, 790, 759 | 806, 800 794, 759 794, 759 B:{(0-p)C-H(b)+(0-p)C-N(r-d)}[141],
Q:{C-H(b)+(r-d)}
*823, 754 *(0-p)(r-d)+C=0(b)
709 726 726 Q:{C-C(t)+(0-p)C-N(r-d)} [141], C-N=C(b) [145]
700, 674 (0)69%%680 B:{C-C(1)+(0-p)C-H(b)+(0-p)C-N(r-d)} [141]
©ga9 © B:{(i-p)C-C(r-d)+(i-p)C-N(r-d)+C-C(7) } +
049 bz, el Q{(ip)CN(-d)} [141]
616, ¢ B:{(i-p)C-C(r-d)} [141], B:(r-d) [145
612,59 61414 616-603 B:{c%:rg(b)+(H-C)?c[(b)+]H-c(=C()bg} [1]46]
amino traka [27],
572 572 577 Q:{(i-p){C-C(r-d)+C-N(r-d)}+C-C(t)}+B: {(0-p)C-N(r-d)+
(i-p)C-N(r-d)+C-C(7)} [141]
Q:{(0-p)C-N(r-d)+C-N(1)+C-C(t)+(0-p)C-H(b)} [141]
540, 532 5431461 547 C-N(w)+N=C(w)+Q:C=C(1)
+B:{C-C(1)+C=C(1)} [146]
4624, 503 A (r-d)+C-(OH)(b)
514 520 B:{C-C(t)+(0-p)C-N(r-d) }+

Q:{(i-p)C-C(r-d)+C-N(1)} [141]
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B:{C-C(t)*+(0-p)C-N(r-d) }+Q:{(0-p)C-N(r-d)+C-C(1)+
501, 477 48201%°] 499 (0-p)C-H(b)} [141]
B:C-C=C(b)+Q:{C-C-C(b)+C-C=C(b)+C=C(1)}
+N=C-C(b)+C-N(v) [146]
457, 449 439 Q:{C-C(1)+(0-p)C-H(b)}+B:{(i-p)C-N(r-d)+C-C (1)} [141]
B:{ C-C(1)+(0o-p)C-H(b)} [141],
419 406" 414, 406 razliciti (r-d) i (t) modovi [146]
"571, 488, 459, 343 "(0-p)(r-d)+N-(OH)(b)+O-H(b)
4461, 369, 309, 261 A (r-d)+C-(OH)(b)+O-H(b)
Q:{C-C()*+(i-p)C-N(r-d)}+B:{C-C(1)+(i-p)C-N(r-d)}
343, 323 35814°] 339 [141]
C=C=N(b)+C-C-N(b)+N=C-C(b) [146]
*592 *(i-p)(r-d)+(i-p)N-O(b)
504, 4721% 201’ 322, *razlicite (0-p){C-N(d) ili C-N-C(d)}+(i-p)N-O(b)
*513, 495, 254 *(0-p) (r-d)*+N-O(v)
*183, 121 *(0-p){(r-d)+C-N-C(d) }+(0-p)N-O(b)
**567’13636’ 311, **razlicite(o-p){(r-d), C-N(d) i C-N-C(d)}+(i-p)C=0(b)
**532 **(i-p)(r-d)+(0-p)C-N(b)+C=0(v)
**519, 505, 261 **(i-p)(r-d)+(i-p)C=0(b)
**467, 456, 161 **(0-p){(r-d)+C-N(d)}+(0-p)C=0(b)
4268 *(0-p)O-H(b)
280, 248 284-2241"*1 razli¢iti (1) i (w) modovi [146]
"208 "0-H(b)
117 "C-N(b)+N-(OH)(b)+O-H(b)
190 N=C-C(b)+C=C-N(b)+C-C-N(b) [146]

*.N2_0O, **-C18_0, "-N2_OH, #-C18 OH, (C)-proraéun, a-asimetricna, s- simetri¢na, (v)-isteZzuca, (b)-savijajuca, (w)-klanjajuca, (t)-torzija, (i-p) u
ravni, (0-p) van ravni, (d) deformacija, (r-d) deformacija prstena, B:benzenoidni, Q:hinonoidni, SQ:semi-hinonoidni. [27,144] - Anilin trimeri sa
jednom i(ili) dve -OH grupe na krajevima. [141,145] - PNB tetramer sa fenil prstenovima na krajevima (B3Q2). [146] - Proracuni PANI PNB
polimera.

50



Tabela 3.3. IR talasni brojevi PANI_EB tetramera i EB_(O, OH) molekula, sa -OH grupom i O atomom vezanim na polozajima prikazanim na slici.

3.1. (b), izraunati na U-AMI nivou. Podaci iz literature su dati radi poredenja.

Talasni broj [cm™] [142] [143] [145] [147] Struktura moda
43454, "3425 A®0-H, (v)
3460 3420 3451 N-H:a(v) [142,147]
3488-3412 3380 3350 3315 N-H:s(v) [8,142,147]
3310 3310 3264 H-bonded:N-H(v) [8,142,147]
3170 3250 terminal Q:N-H(v) [142]
3202-3161 3050-2850 | *3045-2915 3054-3037 C-H(v) [142,143]
*1879 *N=0(v)
**1827 #*C=0(v)
1692 Q:N2=C10(v)+B:N2-C13(v)+Q: {C8=C9(v)+C11=CI12(v)}
(91625-1616 1621 Q: {N4=C22(v)+C23=C24(v)+
1658 C20=C21(v)}+SQ:C17~C18(v)
B:C-C(v) [145], N-H:scissor [147]
1579, 1566 1587 1591 1594, 91570 1582 N=Q=N:(v) [142], Q:C=C(v) [8,145,147]
41575 A (i-p)(r-d)+O-H(b)
"1559 "C-N-C(d)+0-H(b)
1553 R_IV:{C=C(v)+C-C(v)}
1546 R_I1:C=C(v)+N1-H(b)+N2-H(b)+N-C(d)
1511-1483 1510 1494 1513, 1494 1507 N-B-N(v) [142], B:C=C(v) [8]
C=N(v)+B:C-H(b) [145], B:(v) [147]
1434 1450 1445 1443 1445 B:(v) [142], C-H(b)+C-C(v) [145], B:C=C(v) [147]
"1422 "(0-p)C-N-C(d)+N-OH(b)
1421 ©1427 "N-H(b) [145]
1382 1380 1378 1381 1364 Q-By-Q:C-N(v) [142], Q:C-C(v) [145], C-N(v) [147]
1345, 1335 ©1332 1343 B:C-H(b) [145], C-N(v) [147]
1321, 1315 1315 1299 1289 1299 {Q-Bui-Q+Q-B-B+B-B-Q}:C-N(v) [142]
C-N(v) [8], B:C-H(b) [145], C-N(v) aromat.amin [147]
1245,1234,1219 | 1240, 1220 1217 1238, 1217 1265 | B:C-N(v) [142], C-Nis(v) [145], C-N(v) aromat.amin [147]
1237 B-B-B:C-N(v) [147]
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N=Q=N(v) [8,142,147]

1156 1160, 1140 1164 1168, 1152 | 1173, 1146 . . _
Q-N"H-B+B-N*H-B [142,147], (i-p)B:C-H(b) [145,147]
1112, 1096, 1075 1115, 1105, | 1103, 1008 1117, 1077 1077 B:(i-p)C-H(b) [142,145,147],
1060, 1010 1105 Q:C-H(b) [145]
1033 1028 B:{C-H(b)+(r-d)} [145]
967 960 954 952 (i-p)C-H(b) [142], Q:{C-H(b)+(r-d)} [145]
897-834 910-850 879, 832 834 (0-p)C-H(b) [142], Q:{(0-p)C-H(b)+(r-d)} [145,147]
Q:{C-H(b)+(r-d)} [145],
824, 820 830 824 824 823 (0-p)C-H(w)-para [148],
Q:{(0-p)C-H(b)+(r-d)}, jaka kiselina [147]
857, 845 "(0-p)(r-d)+N-(OH)(b)
810 R_I11:(0-p)C-H(b)
801 R_IV:(0-p)C-H(b)+(0-p)N4-H(b)
769 "(0-p)C-N-C(d)+N-(OH)(v)
769 240-690 744, 714 01758, 7431149 757 R_I:(0-p)C-H(b), (0-p)C-H(b) [142], C-N=C(b) [145],
(0-p)C-H(w)-mono [148], (0-p)C-H(b) [147]
*763 *(i-p)C-N-C(d)+N=0(v)
707, 705 69711248l 696 (0-p)C-C(r-d)-mono [148],
(0-p)(r-d)(b) [147]
"695 "C-N-C(sciss)+N-(OH)(v)
670, 647, 645 645 9639, 609!44] B:(r-d) [142], (i-p)B:(r-d) [148]
516-506 530, 500 503144l B:(r-d) [142],
(0-p)C-H(w)-para [148]
**408, 378 **(j-p)(r-d)+(i-p)C=0(b)
466, 434 491148 (0-p)C-H(w)-mono [148]
419 ©4700481 (0-p)C-C=C(b) [148]
"470-420 *(r-d)+(i-p)N-(OH)(b)
4384 4 (0-p)C-(OH)(b)
360, 356 A
*291 *N=0(b)
"259, 233 *(r-d)+(0-p)N-(OH)(b)
257, 240, 233 razliciti (t) i (W) modovi




4220 *(0-p)O-H(b)
"292 *(r-d)+(i-p)N-(OH)(b)
"201 “(i-p)O-H(b)

). Elektron ,,energy loss” spektroskopija visoke rezolucije [145]. EB tetramer sa fenil prstenovima na krajevima (B4Q1). [148] - B4Q1 i EB polimer.
[147] - PANI_EB polimer, eksperimentalni podaci. Ostale oznake su iste kao u tabeli 3.2.
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Struktura nekoliko tipi¢nih IR modova prouzrokovanih vezivanjem -OH grupe i O atoma na PANI_PNB, prikazana je na slici 3.8.
N2_O C18_0 N2_OH C18_OH
D= )| et 3441 can?

Slika 3.8. Struktura nekoliko karakteristi¢nih IR modova prouzrokovanih vezivanjem -OH grupe i O atoma za PANI_PNB.
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Struktura nekoliko tipi¢nih IR modova prouzrokovanih vezivanjem -OH grupe i O atoma na PANI_EB, prikazana je na slici 3.9.
N2 O C18 O N2_OH C18_OH
8 : 1827 cm’! 3422 cm! 3441 cm’!

Slika 3.9. Struktura nekoliko karakteristi¢énih IR modova prouzrokovanih vezivanjem -OH grupe i O atoma za PANI_EB.
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UV/Vis elektronski spektri PANI_PNB i PANI_EB i svih ispitivanih PNB_(O, OH) i
EB (O, OH) molekula, izra¢unati su ,,spin-restricted” ZINDO/S [114] metodom za U-AM1
optimizovane konformacije. Tako dobijene talasne duzine elektronskih prelaza i molekulski nivoi
koji u njima ucestvuju, su prikazani na slici 3.10(a) za PANI_PNB i slici 3.10(b) za PANI_EB.

E_ ______________________________________________________
@ 200 |
[ ] -
| ] %
700} .. e -
O
—_ o :
§ 600 | o .
F : C—
" | O
S 500 o . = = .
p: g W W---g-mmmmme- Bow W
400 "
0o o
Fm" " 777 " Lol il o o 'f:)_ ".'_ 'ﬁ' _D___U__Q"_
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| | | | 1 1 1 1 1 | | | |
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(b)
N O N_OH
600 | co COH l
& L ]
l . I l .
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E [m] [m]
'E' O
O
ki : o
E 400 F .
L - u u -
i g ; com 5 s T
0 ¥ % o g a o o
PANI EB
| | | 1 1 | | | | 1 | |
0 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13

Molekul

Slika 3.10. Karakteristi¢ni elektronski prelazi u UV/Vis spektrima: (a) PANI_PNB tetramera i
PNB_(O, OH) molekula, (b) PANI_EB tetramera i EB_(O, OH) molekula, izracunati ZINDO(S)
metodom, za konformacije optimizovane sa U-AM1. Molekuli na X-osi su isti kao na slikama
3.5(a) za PANI_PNB i 3.5(b) za PANI_EB.

Na slici 3.10 isti simboli odgovaraju prelazima iste vrste na istom tipu molekula (PNB ili EB), ali
se, osim m—n* prelaza, ti prelazi razlikuju po svojoj prirodi za PNB i EB molekule. Za PNB
molekule, oblasti izmedu punih horizontalnih linija ozna¢avaju opsege talasnih duzina koji se u
literaturi najcesCe navode za n—n* prelaze (~320 nm) i prelaze na Pierls stanja u energetskom
procepu (~550 nm). Posto su HOMO(-1, -2, -3) orbitale po energijama bliske HOMO(0), to ne treba
isklju¢iti njihove doprinose pomenutim prelazima [134,138]. Isprekidanim horizontalnim linijama
oznaceni su opsezi talsnih duzina koji se u literaturi obi¢no navode za polaronske prelaze u ES
materijalima dopiranim razli¢itim dopantima. Kod EB molekula na slici 3.10(b) praznim krugovima
su oznaceni prelazi HOMO(-1)—z*, punim kvadratima, prelazi HOMO(0)—LUMO(0), tj. =—n*, a
punim krugovima, prelazi ng—mq ekscitonskog tipa. Praznim kvadratima oznaceni su prelazi na
stanja u procepu, nastala usled specificnih vezivanja.
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ZINDO/S metoda je posebno optimizovana za proracune UV/Vis spektara i u slicnim
sistemima daje rezultate koji odstupaju 5-12 % od eksperimentalnih podataka i rezultata preciznijih
proracuna [27,149]. Ta odstupanja zavise od specificnog molekula i talasne duzine prelaza i manja
su za vece talasne duzine prelaza, koje su znacajnije, jer poti¢u od prelaza sa nivoa oko E.

3.3. Pregled vaznijih rezultata prora¢una PANI oligomera

Uprkos ¢injenici da je, formalno gledajuéi, osnovno stanje PANI_PNB molekula dvostruko
degenerisani singlet, rezultati ovog rada pokazuju da su ,,spin-unrestricted” prora¢uni neophodni da
bi se dobile ispravne osnovne karakteristike njegove prostorne raspodele naelektrisanja i tako
proverila predvidanja da PANI_PNB moze da poseduje i elementarne ekscitacije koje se
manifestuju kao frakciona naelektrisanja [21,150]. Posebno je vazno dobro odrediti raspodele
naelektrisanja i strukturu oko nezasi¢enih N i O atoma, koje direktno odrazavaju perturbacije
nastale vezivanjem -OH grupe i O atoma i manifestuju se u odgovaraju¢im IR i UV/Vis modovima.
Duzine veza dobijene ,,spin-unrestricted” proracunima pokazuju da je stepen dimerizacije duzine C-
N veze kod PANI_PNB Ar(N1) = 0.036 (0.001) A, Ar(N2) = 0.079 (0.011) A, Ar(N3) = 0.032
(0.024) A, razli¢it na razli¢itim N atomima i znatno manji od onog dobijenog ,.spin-restricted”
proradunima, za sluéaj potpune dimerizacije, Ar=0.115 A [29]. U zagradama, italikom su date
odgovaraju¢e vrednosti za PANI EB, kod koga se, striktno govore¢i, ne moze govoriti o
dimerizaciji u pravom smislu. Te vrednosti su u svim slu¢ajevima manje nego odgovarajuce kod
PANI_PNB, a razlika je tim veca §to je viSe izrazena aminska priroda N atoma u PANI_EB, na
kome se dimerizacija posmatra (tabela 3.1). ,,Spin-unrestricted” proracuni takode daju vece
vrednosti torzionih uglova izmedu prstenova, posebno na centralnom polozaju molekula i na taj
nacin ukazuju na veci stepen dimerizacije torzionih uglova (tabela 3.1). Na ovaj nacin dobijen je
bolji uvid u konkurenciju dva pomenuta mehanizma dimerizacije i njihovu ulogu i relativnu vaznost
u odredivanju svojstava ovih i srodnih molekula [28,29,150-152].

Kao $to je ve¢ napomenuto, najverovatniji polozaji vezivanja O,, H,O i -OH grupe za
PANI_PNB i PANI_EB molekule su oni, u kojima je reaktivnost izmedu ovih molekula najveca. Ti
poloZzaji su odredeni na osnovu mapa raspodele ESP izracunatih na nivou UHF_631G*/MP2 (slika
3.4(a) i (b)). U-AM1 optimizacija i prorauni na ovaj nacin nastalih kompleksa tetramera i malih
molekula, ukazuju na postojanje jakih elektrostatickih interakcija izmedu njih, koje, pod
odgovarajuc¢im uslovima, mogu da potpomognu i formiranje hemijske veze. Jacina ovih interakcija
je razlicita za razli¢ite komplekse, ¢ime se moze objasniti eksperimentalno zapazena konkurencija
izmedu vezivanja O, i H,0, kao i razli¢ite jacine vezivanja razli¢itih frakcija, kako O,, tako i H,0,
za PANI [25,153-155].

Proracuni pokazuju da vezivanje atoma kiseonika za N1 ili N2 atom (N_O, slika 3.5(a),
molekuli 7 i 8) poveéava vezivnu energiju tako nastalog molekula u odnosu na PANI_PNB za samo
nekoliko kcal/mol, a da svako pojedinaéno N_OH vezivanje (slika 3.5(a), molekuli 11-13), u
zavisnosti od polozaja vezivanja, dovodi do smanjenja vezivne energije molekula za oko 20-40
kcal/mol. Kod PANI_EB situacija je bitno drugacija. Sva vezivanja na aminske (N1 i N2) azote
dovode do velikog porasta vezivne energije tako formiranih molekula u odnosu na PANI_EB, dok
su vezivanja za iminski N3 energetski znatno povoljnija (kod PANI_EB, jedino N3_OH vezivanje
ima negativnu entalpiju), mada i dalje manje povoljna od ekvivalentnih vezivanja na PANI_PNB.
Svako od N_O vezivanja znacajno uti¢e na raspodelu naelektrisanja i duzinu svih (osim C-H) veza
u dva prstena koja su susedna mestu vezivanja, dok bilo koja kombinacija vezivanja dva O atoma
na razli¢ite N atome, bitno utice na ceo PANI_PNB tetramer. Sli¢na situacija je uocena 1 kod
PANI_EB, ali su perturbacije slabije izraZzene i bolje lokalizovane nego kod PANI_PNB.
Naelektrisanja i duzine veza u prstenu R _I, koji je povezan samo sa jednim N atomom (slika
3.1(a) i (b)) su ravnomernije rasporedeni (prsten je viSe aromati¢an) nego u prstenovima koji su
povezani sa dva N atoma. Zbog toga, sva ispitivana vezivanja na PANI_PNB, osim onih koja se
desavaju na samom R_I (C1_O i C1_OH), u principu manje uti¢u na ovaj, nego na druge prstenove.
Aromaticnost je U PANI_EB izrazena i1 u prstenu R _II, mada u neSto manjoj meri nego u R I, pa
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kod PANI_EB vezivanja za N1 podjednako uti¢u na R 11 R_II. Perturbacije PANI_PNB, nastale
usled N1 _O i N1_OH vezivanja su izrazito prostorno asimetri¢ne, dosezuéi polozaj atoma N3, dok
vezivanja na atom N2 izazivaju prostorno simetri¢nije perturbacije, uprkos Ccinjenici da Su
perturbacijama indukovane preraspodele naelektrisanja i duzine veza i dalje jako asimetri¢ne. Posto
su sve perturbacije u PANI_EB bolje lokalizovane, one su i simetri¢nije U 0dnosu na mesto
vezivanja, od odgovarajucih perturbacija u PANI_PNB.

Bez obzira na konkretan polozaj N O vezivanja, susedan prsten sa viSe benzenoidnim (B)
karakterom (to su kod PANI_PNB prstenovi R_I i R_IIl, a kod PANI_EB, R_I i R_II) deluje
pretezno kao donor naelektrisanja, dok onaj sa vise hinonoidnim (Q) karakterom (kod PANI_PNB
prstenovi R_Il i R_IV, a kod PANI_EB, R_Ill i R_IV) u najveéem broju slucajeva deluje kao
akceptor naelektrisanja. N_O vezivanje prati zna¢ajan prenos naelektrisanja sa N na O atom, koje
za N1_O vezivanje iznosi q = 0.40 e (0.32 ¢) kod PANI_PNB i g = 0.49 e (0.32 e) kod PANI_EB,
na UHF_6-31G*/MP2, tj. U-AML1 (vrednosti u zagradama) nivou). Zbog toga, kod PANI_PNB,
izrazito negativan N atom, nakon vezivanja postaje neutralan, ili ostaje vrlo slabo negativan, a osim
sa N, naelektrisanje se na O atom i na susedni akceptorski prsten (R_Il za N1_O i N2_O vezivanja,
I R_IV, za N3_O vezivanje) prenosi takode i sa susednog donorskog prstena (R_I za N1_O
vezivanje, R_IIl za N2_O i N3_O vezivanja). U slu¢aju N1_O i N2_O vezivanja na PANI_EB
efekat je bitno razlicit, jer je, ustvari, re¢ o zameni postoje¢ih H atoma O atomom, pa su oba
susedna prstena donori, dok je samo u sluéaju vezivanja N3_O na iminski N3, R_IV slab akceptor.
Kod PANI_PNB, dva C atoma na para-polozajima, za koje je vezan atom N na kome se deSava
vezivanje, pri svim N_O vezivanjima ostaju pozitivna (iako manje nego u osnovnom tetrameru),
¢ime se formira nukleofilni C-N-C niz, na ina¢e baznom molekulu. 1z ve¢ pomenutih pomenutih
razloga, situacija kod PANI_EB je drugacija pa je za N1_O vezivanje, na UHF_6-31G*/MP2
nivou, N1 ¢ak viSe negativan nego u osnovnom molekulu, a dva para-C atoma su pozitivna, dok je
na U-AMI1 nivou slucaj obrnut, tj. N1 atom postaje pozitivan, a dva para-C atoma su blago
negativna. Proracuni na UHF_6-31G*/MP2 nivu su obi¢no pouzdaniji, ali oba rezultata ukazuju, da
na PANI_EB molekulu, nakon N1_O (a na osnovu U-AMI prora¢una i nakon N2 O i N3 O)
vezivanja, oko poloZaja vezivanja ostaje zna¢ajno negativno naelektrisanje, pa zakljuc¢ak prethodno
izveden za PANI_PNB ne vazi za PANI_EB. Veliki prenos naelektrisanja sa N na O atom ¢ini N=O
vezu (broj linija izmedu simbola ne oznacava eksplicitno multipletnost veze), kod oba tipa
molekula, znatno kra¢om (dn=0=~1.222 A), od najkraée N=C veze (na Krajnjem prstenu, dns=c=1.322
A, kod oba tipa molekula, izmedu prstenova, dnz=c=1.329 A, kod PANI_PNB, dns=c=1.349 A, kod
PANI_EB), sto su vrednosti bliske duzini C~N veze u CH;N,, koja ima red veze od oko 1.5 [156].
Pod pretpostavkom da je duZina dvostruke N=O veze dn=0~1.14 A (zapravo, to je duZine veze u
NO, koja je poznata kao ,,pet-elektronska”, sa redom veze 2.5), a jednostruke N-O veze dn.o =1.46
A, multipletnost izraunate (dn-0=1,222 A) veze je, prema Paulingu [157] oko 1.5, §to je u
saglasnosti sa multipletnosc¢u predloZzenom u [156] za N-O veze sli¢cnih duzina. Medutim, visoka
frekvencija vibracije ove veze (tabele 3.2 i 3.3) ukazuje da bi njena multipletnost mogla biti oko 2,
Sto ukazuje da je red NO veze koja je koriS¢ena kao dvostruka u prorac¢unima Paulinga, zaista veci
od 2. Nakon preraspodele naelektrisanja oko mesta N_O vezivanja, odgovarajuce N-C veze (i
,jednostruke” i ,,dvostruke”) u PANI_PNB se znacajno izduzuju (=0.06 i 0.08 A za N1_0, i =0.023
i 0.1 A za N2_0). Do sli¢nih promena odgovarajuc¢ih veza dolazi i nakon dvostrukih vezivanja
N1,N2_O i N1,N3_O. U PANI_EB su te promene znatno manje i simetri¢nije, ~0.034 A i 0.029 A
za N1_0O, i ~0.039 A i 0.038 A, za N2_O. U svim sluéajevima N_O vezivanje vise izduzuje N-C
veze koje su bile krace u osnovnom tetrameru, tj. transfer m-naelektrisanja prema O je veli iz
,,dvostrukih” N=C veza. U PANI_PNB to dovodi i do slabljenja dimerizacije C-N veze, Ar(N1_O)
=0.017 A, Ar(N2_0) = 0.002 A, dok je u PANI_EB "dimerizacija" nakon vezivanja neznatno veca
Ar(N1_0) = 0.006 A, Ar(N2_0) = 0.012 A, nego u osnovnom tetrameru (tabela 3.1). Sva N_O i
N_OH (ali i C_O i C_OH) vezivanja, po pravilu teze da PANI_PNB molekul u¢ine planarnijim, da
delokalizuju i HOMO(0) i LUMO(0) molekulsku orbitalu i da uravnoteze raspodele naelektrisanja i
duzine veze, duz celog molekula, N OH viSe od N O vezivanja (slike 3.1 i 3.6, tabela 3.1).
Osnovni PANI_EB tetramer je znatno planarniji od PANI_PNB, imajuéi u vidu i ravan N-atoma i
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centralni torzioni ugao, C10N2C13C14. Stoga, vezivanja uglavnom neznatno kvare planarnost
PANI_EB molekula, posebno ona na N2 atomu. Kod PANI_PNB, N_O i N_OH vezivanja podizu
HOMO(0) i spustaju LUMO(0) nivo, smanjujuéi tako osnovni (HOMO(0)-LUMO(0)) energetski
procep, Eg, a N1_O vezivanje utiCe i na prirodu LUMO(0) orbitale i menja njenu prostornu
raspodelu na molekulu. Kod PANI_EB, N1_O vezivanje ne uti¢e bitno na prirodu HOMO(0) i
LUMO(O0) orbitala, niti na njihovu prostornu raspodelu, osim $to ih blago delokalizuje, ali suprotno
uoc¢enom kod PANI_PNB, spusta HOMO(0) i podize LUMO(0), pa se E5 nakon N1_O vezivanja
povecava.

Zbog znacajanog prenosa naelektrisanja sa H na O atom, unutar same -OH grupe, detalji
preraspodele naelektrisanja i perturbacije, nastali nakon N_OH vezivanja na oba tipa molekula,
razli¢iti su od onih koji nastaju nakon N O vezivanja na iste polozaje na molekulu. Ta interna
preraspodela naelektrisanja unutar -OH grupe sprec¢ava znatan deo prenosa naelektrisanja sa N na O
atom, koji prati N_O vezivanja i to naelektrisanje se preraspodeljuje na susedne prstenove. Kod
PANI_PNB, u slu¢aju svih N_O i N_OH vezivanja, osim N1_OH, susedni prstenovi se ponasaju
prema ve¢ pomenutom obrascu, B kao donori, a Q kao akceptori. Pri N1_OH vezivanju na oba tipa
molekula, oba susedna prstena se ponasaju kao akceptori, a pri N1_O vezivanju na PANI_EB, kao
donori. Preovladuju¢i karakter prstena (donorski ili akceptorski) je kod PANI_PNB slabije izrazen
u R_I nego u R_II prstenu, dok je kod PANI_EB, sluc¢aj obrnut. N2 _OH vezivanje u PANI_PNB
indukuje asimetri¢nu preraspodelu naelektrisanja, pri ¢emu je prsten R _II ja¢i akceptor nego u
slu¢aju N2_0O, dok se prsten R_III ponasa kao donor sli¢nog intenziteta, kao pri N2_O vezivanju. U
slucaju N2 O vezivanja na PANI_EB, oba susedna prstena se ponaSaju kao slabi donori
(naelektrisanje koje moze da primi O atom je vece od onoga koje donira N atom), a u slucaju
N2_OH vezivanja, kao slabi akceptori (O iz -OH grupe ne moze da prihvati svo naelektrisanje koje
donira N). Ove razlike u preraspodelama naelektrisanja u prstenovima oko mesta vezivanja N1 i
N2, izmedu dva tipa molekula, poti¢u od ve¢ pomenute ¢injenice da je kod PANI_EB rec o zameni
ve¢ postojeeg H sa O ili -OH, kao i bitne razlike koja postoji izmedu struktura dva osnovna
molekula, §to pri istim vezivanjima dovodi do razli¢itih struktura ravnoteznih konformacija koje
nastaju nakon vezivanja.

Kao i kod svih ostalih vezivanja, promene duzine veza nakon N_OH vezivanja moraju se
kod oba tipa molekula posmatrati u svetlu preraspodele naelektrisanja koja prati ovu vrstu
vezivanja. N-(OH) veze izradunate u PANI_PNB (1.348 A za N1_OH i N2_OH vezivanja i 1.341 A
za N4_OH vezivanje), su znatno duze od izra¢unatih N=0 veza i nesto kraée od N-O veze (1.37 A)
u NH,OCH; [156]. Duzene N1_OH (1.331 A) i N2_OH (1.348 A) veza izratunatih u PANI_EB su
sline onima u PANI_PNB, ali se N3_OH (1.362 A) i N4_OH (1.297 A), znatno razlikuju. Osim
N4_OH veze u PANI_EB navedene duzine N-(OH) veza su mnogo blize duzini jednostruke N-O,
nego dvostruke N=O veze, a njihova multipletnost izratunata prema Paulingu [157] je oko 1.15.
Promene duzine N-C, tj. N=C i C-C, tj. C=C veza oko polozaja N_OH vezivanja u PANI_PNB su
izraZzenije nego one nakon odgovaraju¢ih N_O vezivanja i po pravilu vece nego one koje nastaju u
PANI_EB nakon istih N_OH vezivanja. Medutim, u PANI_EB, N3_O vezivanje vise uti¢e na
promenu okolnih C-N i C-C veza nego N3_OH vezivanje. Stepen dimerizacije C-N veze se u
PANI_PNB menja na sli¢an nacin za ekvivalentna N_O i N_OH vezivanja, Ar(N1_OH) = 0.014 A
(-0.005 A), Ar(N2_OH) = 0.009 A (0.007 A), gde su u zagradama date odgovarajuée vrednosti za
PANI_EB (tabela 3.1). U PANI_PNB, N1_OH vezivanje, smanjuje C4-N1-C7 ugao dvostruko vise
(=11°) nego odgovarajuée N1_O vezivanje (=5°, sli¢an efekat uocen je i u PANI_EB), dok sva
ispitivana vezivanja, osim onih na N2, C1, i C18 OH, vra¢aju malu vrednost C10-N2-C13 ugla
(=121.7°, $to je blizu vrednosti od 120° koja se javlja pri ..idealnoj” sp® hibridizaciji), u opseg od
124° -125° (tabela 3.1) 3to je vrednost uobi¢ajena za C=N-C, tj. C-N=C uglove [156]. Vrednost
C10-N2-C3 ugla u PANI_EB je uobi¢ajena (125.4 °), a N2_O i N2_OH je smanjuju na 119.9° i
113.1° redom (tabela 3.1).

Pored vezivanja za N atom, -OH grupa i O atom, u principu, mogu da zamene i H na C
atomu, pri ¢emu je, kod PANI PNB, povecanje totalne vezivne energije molekula, znacajno vece
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(oko 30-40 kcal/mol) za jedno C_O (slika 3.5(a), molekuli 2, i 3) nego za jedno N_O vezivanje.
Kod PANI_EB entalpije C_O vezivanja su takode pozitivne i vece su nego kod PANI_PNB (45-
51.4 kcal/mol, slika 3.5(b), molekuli 2 i 3), ali je ta razlika manja nego izmedu odgovaraju¢ih N_O
vezivanja na dva tipa molekula. Kod PANI_PNB, jedno C_OH vezivanje dovodi do porasta vezivne
energije molekula od samo nekoliko kcal/mol (slika 3.5(a), molekuli 4 i 5), §to je uporedivo sa
efektom do koga dovodi jedno N_O vezivanje, ali je i dalje znacajno vece od negativne entalpije
pojedina¢nih N_OH vezivanja (slika 3.5(a), molekuli 11-13) na ovom molekulu. | C_OH vezivanja
imaju vecu pozitivnu entalpiju na PANI_EB (slika 3.5(b), molekuli 4 i 5) nego na PANI_PNB, ali
je razlika izmedu dva tipa molekula, za tu vrstu vezivanja najmanja medu ispitivanim vezivanjima.
Razlog je $to se kod oba tipa molekula ,,jednovalentni” H na C menja ,,jednovalentnom” -OH
grupom. Kod oba tipa molekula, prsten na kome dolazi do vezivanja, donira vise naelektrisanja
vezanom O atomu nego -OH grupi, ¢emu najviSe doprinosi C atom na kome se vezivanje deSava.
Taj atom postaje veoma pozitivan, kod PANI_PNB, q = 0.443(0.242)e, za C1. O, i q =
0.346(0.051) e, za C1_OH vezivanje, a kod PANI_EB, q = 0.452(0.224)e, za C1 O, i q =
0.405(0.049) e, za C1_OH vezivanje, na nivou UHF_6-31G*/MP2, tj. (U-AM1). Dva C atoma koja
su najbliza C atomu na kome dolazi do vezivanja ponasaju se kao akceptori (negativniji su nego u
osnovnom molekulu), kod oba tipa molekula, za obe vrste vezivanja, na oba prstena. Oni
akumuliraju naelektrisanje iz ostatka prstena i prosleduju ga do donorskog C atoma na polozaju
vezivanja. Ovakva preraspodela naelektrisanja dovodi do toga da se C-C veze izmedu C atoma na
kome dolazi do vezivanja i dva C atoma akceptora u PANI_PNB znatno izduzuju (~0.065-0.068 A,
za C1_01=0.073-0.083 A, za C18_O vezivanje, i znatno manje i simetri¢nije, ~0.012-0.080 A, za
C1 OH i =~0.008-0.033 A, za C18 OH vezivanje. Odgovarajuée vrednosti u PANI_EB su
~0.064 A, za C1_0, ~0.056-0.070 A, za C18_0O, =0.007-0.010 A za C1_OH i ~0.009-0.012 A, za
C18 OH vezivanje). Sa druge strane, C-C veze izmedu dva C atoma akceptora i ostatka prstena se
skracuju, ali u znatno manjoj meri. Pri analizi preraspodele naelektrisanja koja prati vezivanja na
C18 atomu, u obzir se mora uzeti i Cinjenica da je jedan od akceptorskih C atoma, C13, vezan
direktno za N2 atom, koji donira dodatno naelektrisanje ka mestu vezivanja C18, $to cini
perturbacije nastale nakon vezivanja na tom atomu izrazitijim od onih koje prate odgovarajuc¢a C1-
vezivanja. Kod PANI_PNB, C18 O i C18 OH vezivanja skra¢uju C-N i C=N veze prema prstenu
donoru R III (akumulacija m naelektrisanja u C13-N2, i C16-N3 vezi), a izduzuju one prema
prstenovima akceptorima, R II, i R _IV (osiromaSenje m naelektrisanja u C10=N2, i C19=N3
vezama). Kod PANI_EB, taj uticaj je slabije izrazen, (C13-N2 veza je neznatno kraca, a C16-N3
veza je neznatno duza nego u osnovnom molekulu), pri ¢emu je uticaj C18 O vezivanja nesto veci,
nego uticaj C18 OH vezivanja. Kod PANI_PNB, C_OH vezivanja znatno vise smanjuju stepen
dimerizacije C-N veze (tj. bolje nivelisu nivo naelektrisanja u C-N vezama), (Ar(N1, C1_OH) =
0.018 A, Ar(N2, C18 OH) = 0.001 A, i Ar(N3, C18 OH) = 0.017A), nego odgovaraju¢a C_O
vezivanja (Ar(N1, C1_0) = 0.031 A, Ar(N2, C18_0) = 0.04 A, i Ar(N3, C18_0) = 0.026 A). Kod
PANI_EB, odgovarajuée vrednosti su: Ar(N1, C1_OH) = 0.003 A, Ar(N2, C18 OH) = 0.014 A,
Ar(N3, C18_OH) =0.023 A, Ar(N1, C1_0O) =-0.018 A, Ar(N2, C18_0) = 0.028 A, Ar(N3, C18_O)
=0.035 A (tabela 3.1). Uticaj C_O i C_OH vezivanja na dimerizaciju C-N veza u PANI_EB bitno
se razlikuje od onog u PANI_PNB. C_O vezivanja znatno viSe uti¢u na dimerizaciju (poveéavaju
je, dok je u PANI_PNB smanjuju) nego odgovaraju¢a C_OH vezivanja, Ciji uticaj je u svim
sluajevima vrlo slab. Te razlike se mogu objasniti znaajnim razlikama u strukturi i raspodeli
naelektrisanja osnovnih PANI_PNB i PANI_EB molekula. Perturbacije izazvane Cl-vezivanjima
na perifernom prstenu R_I su kod PANI_PNB asimetri¢nije i viSe prostorno delokalizovane,
pruzajuci se sve do atoma N2, od onih izazvanih C18-vezivanjanima, koja indukuju prostorno
simetri¢ne perturbacije koje dosezu do N2 na jednoj i N3 na drugoj strani od polozaja vezivanja.
Kao i perturbacije izazvane vezivanjima na N atomima i perturbacije izazvane vezivanjima na C
atomima su u PANI_EB bolje lokalizovane i simetri¢nije nego u PANI_PNB.

Kod oba tipa molekula, duzine C=0 i C-(OH) veza, koje se formiraju nakon C_O i C_OH
vezivanja, medusobno se znacajno razlikuju, na slican naéin kao i veze koje se formiraju nakon
N_O i N_OH vezivanja. Prenos naelektrisanja, sa H na O atom unutar -OH grupe, onemogucava
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deo prenosa naelektrisanja sa C na O atom, dajué¢i C-(OH) veze sa duzinom (=1.372 A (1.376 A),
pri C1_OH vezivanju i ~1.372 A (1.380 A), pri C18_OH vezivanju, §to su vrednosti bliske
izradunatoj duzini N-(OH) veze i duZini duze C-O veze (=1.36 A) u (HCOOH); [156]). Duzine
C=0 veza (~1.244 A (1.250 A) pri C1_O vezivanju, i ~1.244 A (1.254 A), pri C18_0O vezivanju, su
bliske izradunatoj duzini N=O veze i duzini C=0 veze (=1.25 A) u CO(NH,), [156]). U zagradama
su, italikom, date vrednosti izraCunate za PANI_EB, koje su, po pravilu ne$to veée nego
odgovaraju¢e u PANI PNB. Sve promene duzina veza koje prate ekvivalentna C_ O i C_OH
vezivanja manje su izrazene u PANI_EB, nego u PANI_PNB, gde su one, pored toga, prostorno
viSe asimetricne. Ovakvo ponasanje je suprotno onom koje u PANI_PNB prati N.O i N_OH
vezivanja, gde N_OH vezivanje dovodi do izrazenijih promena duZine veza. Isto vazi i za vezivanja
na N1 i N2 u PANI_EB, dok je promena duzina veza nakon vezivanja O na N3 neSto izrazenija
nego nakon vezivanja -OH grupe.

Istovremeno N_O (molekuli 9 i 10 na slici 3.6) ili C_OH (molekul 6 na slici 3.6) vezivanje
na dva razlicita polozaja na PANI_PNB molekulu povec¢ava vezivnu energiju za oko 10 kcal/mol
iznad one prouzrokovane prvim vezivanjem. Sva vezivanja za centralni deo PANI_PNB molekula
dovode do perturbacija koje su prostorno simetri¢nije od onih nakon odgovarajucih vezivanja na
periferiji molekula, pri ¢emu N atomi sa obe strane polozaja vezivanja u odredenoj meri
ograni¢avaju prostiranje perturbacije. Sa druge strane, vezivanja na spoljnim polozajima
PANI_PNB molekula zahtevaju manje energije, verovatno zbog mogucnosti da se ostatak molekula
bolje relaksira i na taj nacin perturbacija ravnomernije rasporedi. Kao $to je ve¢ pomenuto, N3 je
najpovoljniji polozaj na PANI_EB, za vezivanje, bilo O, bilo -OH grupe, entalpije C_O i C_OH
vezivanja su pribliznije onima do kojih dovode ekvivalentna vezivanja na PANI_PNB (mada i dalje
pozitivnije) od onih do koje dovode vezivanja na N1 i N2, a sva vezivanja proizvode simetri¢nije i
bolje lokalizovane perturbacije osnovnog molekula.

3.3.1. Infracrveni i UV/Vis spektri PANI_PNB i PANI_EB tetramera

IR spektri oba tipa molekula su izracunati U-AM1 metodom. Oni su sistemski pomereni ka
nesto veé¢im talasnim brojevima u odnosu na eksperimentalne spektre, pa su rezultati predstavljeni u
tekstu i tabelama 3.2 i 3.3 korigovani mnozZenjem sa 0.967 u oblasti 1-1000 cm™ i sa 0.979 u oblasti
1000-2000 cm™. Te korekcije su odredene na osnovu najmanjeg kvadratnog odstupanja izra¢unatih
talasnih brojeva, od odgovarajucih eksperimentalnih i rezultata kvalitetnih prorac¢una drugih autora.
Ovakva procedura je uobiCajena u analizi IR spektara organskih molekula [27,141,144,158], jer
povecava pouzdanost odredivanja frekvencije i bolju analizu i tumacenje strukture vaznih IR
modova. IR modovi sa negativnim frekvencijama se nisu pojavili ni pri prora¢unima osnovnih, ni
pri prora¢unima bilo kog od prikazanih PNB_(O, OH) i EB_(O, OH) molekula, $to je znak da su
sve te konformacije, u najmanju ruku metastabilne. Dva izrazena moda, sa slozenom strukturom, se
u oba osnovna molekula i nakon korekcije nalaze na talasnim brojevima visim od onih Kkoji su
obi¢no dati u literaturi. Jedan od njih izradunat je u PANI_PNB na 1684 cm™, a u PANI_EB na
1692 cm™ i ima strukturu: Q:N2=C10(v)+B:N2-C13(v)+Q:{C8=C9(v)+C11=C12(v)} + nekoliko
malih doprinosa. Drugi mod izracunat je u PANI_PNB na 1645 cm™, a u PANI_EB na 1658 cm™ i
ima  strukturu:  Q:{N4=C22(v)+C23=C24(v)+C20=C21(v)+C17=C18(v)}+SQ:C17~C18(v) +
nekoliko malih doprinosa. (v) oznacava istezanje, a ~ oznacava vezu reda oko 1.5. Pojedini
doprinosi strukturi modova navedeni su redom, prema veli¢ini njihovog doprinosa intenzitetu moda.
Veliki talasni brojevi ovih modova su najverovatnije posledica specifi¢ne raspodele naelektrisanja i
veza u nelinearnim i neplanarnim konformacijama osnovnih molekula, koje podrazumevaju
mesanje o 1 7 veza i slabiju konjugaciju, posebno izmedu prstenova R_I1 i R_IIIl. Ova pretpostavka
je podrzana ¢injenicom da se ovi modovi pomeraju ka nizim talasnim brojevima, a njihov intenzitet
izrazito slabi u spektrima vec¢ine EB_(O, OH) i posebno PNB_(O, OH) molekula, koji su po pravilu
linearniji, planarniji i imaju izrazeniju delokalizaciju naelektrisanja nego osnovni molekuli. Dva
moda, koji se Cesto navode u literaturi, ali se doprinosi njihovoj strukturi objasnjavaju na razliite
nadine, izradunata su u PANI_PNB na talasnim brojevima 1588 cm™ i 1573 cm™, a u PANI_EB na
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1579 cm™ i 1566 cm™. U PANI_PNB oni poti¢u od (i-p)N-C(v)+C-C(v)+C-C-C(r-d), koje su
simetri¢ne u R_III, a asimetri¢ne u R_IV prstenu. U PANI_EB vibracija na 1579 cm™ potice od
pomenutih deformacija na prstenovima R_IIl i R_IV, a vibracija na 1566 cm™ od istog tipa
deformacija prstenova R_I i R_II. Najizrazitija promena koja u IR spektrima osnovnih molekula
nastaje nakon N2_O vezivanja, javlja se u PANI_PNB na 1878 cm™, a u PANI_EB na 1879 cm™ i
poti¢e od N=O(v) vibracije. Nakon C18 O vezivanja, najuocljivija promena u IR spektru, koja
poti¢e od C=0(v) vibracije, izratunata je u PANI_PNB na 1843 cm™, a u PANI_EB na 1827 cm™
(slike 3.8 i 3.9, tabele 3.2 i 3.3). Navedene vrednosti su korigovane na isti na¢in kao i ostale u toj
oblasti talasnih brojeva, ali su i tako korigovane znatno veée od uobidajenih 1650-1750 cm™ za
C=0(v) u razlicitim jedinjenjima i 1640 cm™ za N=0(v) u CH3NO,. Medutim, izracunata N=0(v)
vibracija je ipak znatno niza od 2210 cm™ za N=0O(v) u NO [152]. Razlog za ova odstupanja lezi u
Cinjenici da su korekcije talasnih brojeva izvrSene na osnovu analize modova osnovnih molekula i
zbog toga nisu pogodne za korekciju C=0O(v) i N=O(v) modova. Medutim, ne treba u potpunosti
iskljuciti ni fizi¢ke razloge za ova odstupanja, kao Sto su veliki prenos naelektrisanja ka O atomu i
slabljenje konjugacije izmedu C=C veza unutar prstenova na koje vezivanje O atoma utice, §to
omogucéava | dodatne doprinose pomenutim vibracijama koji poti¢u od rezonantnih doprinosa
dvostruke O-veze. U svakom slu¢aju, ovi modovi se jasno izdvajaju iz spektara osnovnih molekula
i visokim talasnim brojem i jakim intenzitetom, §to ih ¢ini pogodnim za detekciju vezivanja O
atoma. Kod oba tipa molekula, vezivanje O atoma na oba pomenuta polozaja znatno utiCe i na
nekoliko slozenih modova koji poti¢u od razli¢itih istezuéih i deformacionih vibracija prstenova u
ravni, u oblasti 1670-1320 cm™ (slike 3.8 3.9, tabele 3.2 i 3.3). Medutim, njihova struktura je
komplikovana i u osnovnim molekulima [145,146,156,157], pa je eksplicitan uticaj vezivanja O
atoma na njih je tesko pouzdano ras¢laniti.

Nakon C18_O vezivanja nekoliko traka sa umerenim i niskim intenzitetima, pogodnih za
detekciju tog vezivanja, jasno se izdvajaju od svojstvenih modova osnovnih molekula (slike 3. 8 i
3.9 i tabele 3.2 3.3). Medu njima, one koje se u PANI_PNB nalaze na oko 1260 cm™, izvorno
poticu od razlic¢itih (i-p){N-C, C-H i N-H} deformacija savijanja (b), pretezno R_Ill i R_IV
prstenova, one oko 1100 cm™ od R_III:(i-p){C-H(b)+N2-C10(b)}+R_II:(i-p)C-H(b)), a one u
intervalu 860-810 cm™, uglavnom od (0-p)C-H(b)+C-N-C(d)+C-N(d). U PANI_EB modovi sli¢ne
prirode se nalaze u opsezima 1245-1219 cm™, 1112-1030 cm™ i 860-820 cm™, sa tom razlikom &to
u ovom molekulu, na ove modove vise uti¢u Q:(0-p)(r-d), nego C-N(b) vibracije.

Trake pogodne za identifikaciju N2_O vezivanja mogu se kod PANI_PNB naci u oblastima
oko 1075 cm™ (sa strukturom modova u osnovnom molekulu slitnom onoj za modove oko 1100
cm™), izmedu 850-820 cm™ (sa strukturom modova u osnovnom molekulu sli¢noj onoj oko 860-
810 cm™) i oko 756 cm™, sa modovima koji poti¢u od R_I:(0-p){C-H(b)+(r-d)}+R_II:(i-p)(r-d)
vibracija. Odgovarajuci opsezi talasnih vektora kod PANI_EB su sli¢ni, sa izuzetkom poslednjeg,
koji je nesto &iri, 770-705 cm™, u kome postoji i nezanemarljiv doprinos C-N=C(b) deformacija.
Dobro definisani modovi, indukovani vezivanjima O atoma, mogu se u oba molekula naci i u
oblasti niskih talasnih brojeva, izmedu 570 cm™ i 120 cm™. Oni poti¢u uglavnom od (o-p)(r-d),
spregnutih sa C-N, torzionim (t) i deformacijama klanjanja ,,wagging” (w). Najuocljivije trake u
ovoj oblasti, izra¢unate su u PANI_PNB na 311 cm™i 161 cm™, zaC18 Oina274 cm™i 121 cm™,
za N2_O vezivanje, a u PANI_EB, na 498 cm™ i 378 cm™, za C18_0, i 292 i 201 cm™, za N2_O
vezivanje.

Polozaj karakteristiénog O-H(v) moda je u PANI_PNB izratunat na 3441 cm™ (3454 cm™)
za C18_OH, a na 3422 cm™ (3425 cm™) za N2_OH vezivanje. Vrednosti izra¢unate u PANI_EB su
date italikom, u zagradama. Ove vrednosti nisu korigovane, jer je AM1 odli¢no optimizovan za ove
vrste vibracija. Ovi modovi su u PANI_PNB jasno odvojeni i znatno intenzivniji od obliznjeg N-
H(v) moda (3412 cm™, takode nekorigovana vrednost), dok u PANI_EB, postoji vise N-H(v)
modova razli¢itog porekla i intenziteta, $to dovodi do preklapanja sa O-H(v) modom i donekle
otezava analizu. Kod PANI_PNB, C18 OH vezivanje dovodi i do pojave istezu¢eg moda Citave -
OH grupe, C-(OH)(v), koji uti¢e na (i-p)(r-d) modove oko 1590 cm™ i 1330 cm™ i (0-p)(r-d)
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modove u oblasti 850-820 cm™. Kod oba tipa molekula (i-p)O-H(b) deformacija takode utice na
brojne (i-p) modove u oblasti 1680-1570 cm™ (sa strukturama koje su prethodno objasnjene) i
1360-1320 cm™, koji u PANI_PNB uglavnom poti¢u od (i-p)(r-d)+C-H(b), dok u PANI_EB postoji
i nezanemarljiv doprinos C-N-C+C-N(v) deformacija. I (i-p) i (0-p) vibracija savijanja ¢itave -OH
grupe, (C-(OH)(b)), dovodi kod oba tipa moleula do pojave nekoliko modova u oblastima niskih
talasnih brojeva 630-500 cm™ (sa prethodno objasnjenom strukturom) i 470-180 cm™, sa strukturom
u osnovnom molekulu (0-p)(r-d)+(i-p)(r-d)+C-N-C deformacije kod PANI_PNB i (0-p){C-C(b)+C-
C(w)} kod PANI_EB. Polozaj &istog (0-p)O-H(b) moda izracunat je u PANI_PNB na 268 cm™, a u
PANI_EB, na 220 cm™. Sprezanje O-H modova sa svojstvenim PANI_PNB modovima u oblasti
nizih talasnih brojeva je, zbog njihove razli¢ite prirode, u principu slabo, pa su ti modovi, iako
uglavnom umerenog ili slabog intenziteta, pogodni za detekciju vezivanja -OH grupe.

O-H(b) vibracije koje nastaju nakon N2_OH vezivanja, jako uti¢u na osnovne vibracije oba
tipa molekula u oblasti 1570-1550 cm™. Kod PANI_PNB, O-H(b) utige i na vibracije oko 1515 cm’
! a N2-OH(v), u oblasti 1420-1370 cm™. Kod PANI_EB, oko 1420 cm™, preovladava uticaj N2-
OH(b) vibracija, koje prate (0-p)C-N-C deformacije. Frekvencije tih vibracija su blize vrednostima
N~O(v), nego N-O(v) vibracija. Razli¢iti tipovi N-OH(b) i O-H(b) daju u PANI_PNB dobro
definisane modove i u oblasti 580-340 cm™, a u PANI_EB u oblastima 860-840 cm™ i 470-420 cm’
! dok u oblastima oko 769 cm™ i 695 cm™ na modove osnovnog PANI_EB molekula najvise uticu
N-OH(v) vibracije (slike 3.8 i 3.9, tabele 3.2 i 3.3). Skoro C¢ista (0-p)O-H(b) vibracija je u
PANI_PNB izra¢unata na 208 cm™, a skoro &ista (i-p)O-H(b) vibracija na 117 cm™. U PANI_EB
situacija je nesto slozenija. Modovi razli¢itih (r-d) spregnuti sa (0-p)N-OH(b) izracunati su na 233
cm™ i 259 cm™, a oni spregnute sa (i-p)N-OH(b), u oblasti 299-218 cm™. Skoro &ista (i-p)O-H(b)
vibracija izra¢unata je u PANI_EB na 201 cm™. Ovde treba naglasiti da je pri vezivanju N2_OH na
PANI_PNB, O-H veza skoro normalna na ravan molekula, dok se pri C18_OH vezivanju, cela -OH
grupa nalazi priblizno u ravni znatno manje deformisanog molekula (slika 3.8). N2_OH (kao i
N2_0) vezivanje na PANI_EB dovodi do znacajne deformacije molekula oko mesta vezivanja
(tabela 3.1, slika 3.9), §to na kakteristi¢an nacin, uti¢e naodgovarajuce IR modove.

Rezultati opseznih istrazivanja [8,27,141-149,158,159] su pokazali da je precizno
poznavanje strukture IR modova razli¢itih PANI sistema mnogo vaznije od preciznog poznavanja
njihovih frekvencija, jer te frekvencije u praksi zavise od uslova koje je tesko kontrolisati [147].
Zbog toga je struktura pojedinih PANI vibracionih modova jo$ uvek predmet zive nau¢ne debate, a
predlozi i tumacenja razli¢itih autora se bitno razlikuju. Zato su, u tabelama 3.2 i 3.3 data uglavhom
tumacenja drugih autora (izuzev za modove koji su specifi¢ni za prou¢avane molekule), dok su
doprinosi izraCunatim modovima diskutovani u tekstu.

U PANI_PNB, C_O (slika 3.10(a), molekul 2 i 3), a posebno N_OH (slika 3.10(a), molekuli
11-13) vezivanja znaéajno uti¢u i na UV/Vis spektre, jer dovode do pojave elektronskih nivoa i
odgovarajucih elektronskih prelaza, u okolini i u energetskom procepu, Eg, (slika 3.10(a), popunjeni
krug), koji se po prirodi razlikuju od onih koji postoje u osnovnom molekulu. Ovi prelazi se nalaze
u istom opsegu energija (talasnih duzina) kao prelazi sa, ili na polaronske nivoe, u dopiranim ES
materijalima (slika 3.10(a), oblast izmedu isprekidanih linija). U PANI_EB, uticaji ispitivanih
vezivanja na elektronsku strukturu i UV/Vis spektre su nesto slabije izrazeni nego u PANI_PNB, ali
su takode znacajni. To posebno vazi za C1_OH, N _O i N_OH vezivanja, koja, osim §to uticu na
osnovne prelaze, dovode i do pojave nove vrste prelaza na stanja u energetskom procepu, sli¢no kao
kod PANI_PNB. Osim C_O vezivanja, koja Sire Eg, sva ostala ispitivana vezivanja u PANI_PNB
dovode do suzavanja Eg, do Cega dolazi zbog podizanja HOMO(0) nivoa (Koji postaje manje
negativan) i spustanja LUMO(0) nivoa. Do sli¢nog efekta dovode i C_O vezivanja u PANI_EB, ali
u ovom tipu molekula Eg4 se povec¢ava i nakon O i -OH vezivanja za N atome, dok samo C_OH
vezivanja dovode do smanjenja Eq. Pomenute promene elektronske strukture u oba tipa molekula
se ne mogu objasniti samo na osnovu sposobnosti privlacenja ili otpustanja elektrona, atomima koji
su direktno ukljuceni u proces vezivanja (C i N atom, tj O atom i -OH grupa). One su sustinski
povezane sa globalnom preraspodelom naelektrisanja i prate¢im prilagodavanjem strukture celog
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molekula odredenom vezivanju, ukljucujuc¢i tu i planarnost molekula, mesanje ¢ i © veza,
konjugaciju i prostornu lokalizaciju spoljasnjih molekulskih orbitala. Kod oba tipa molekula, N_OH
vezivanja dovode do pojave nekoliko novih elektronskih stanja unutar Eg, $to potencijalno nudi
mogucénost uspostavljanja provodnog rezima i pojacava opticku apsorpciju u vidljivom opsegu
spektra u ovako modifikovanim materijalima. Proracuni uradeni u okviru ove Teze su potvrdili i
Cinjenicu da vezivanja -OH grupe na periferne prstenove u PANI_PNB daju sli¢ne elektronske
efekte kao i dopiranje hlorom i da ih pojacavaju ako dopiranje ve¢ postoji [27,149,160].
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3.4. Kompoziti PANI_ES@CeO; i njihova svojstva

Kako bi se ispitao uticaj O-vakancija (Vo) i sa njima povezanih -OH grupa na fizicko
hemijska svojstva kompozita PANI_ES@CeO;, i njihova upotrebljivost za skladiStenje
naelektrisanja, koriS¢ena su dva ve¢ pomenuta tipa prahova CeO,.s, koji sadrze razlicite frakcije Vo.
Prahovi Ce0O,.5-SS, sa vecom koncentracijom Vo (tj. veéim koeficijentom nestehiometrije ),
dobijeni su reakcijom u ¢vrstom stanju, a prahovi CeO,s-HT, sa manjom koncentracijom Vy,
hidrotermalnom sintezom. To je omogucilo detaljno ispitivanje uticaja koncentracije Vo U
nestehiometrijskom CeO,.;, na mehanizme PANI-CeO,; interakcije, termicka, vibraciona i
elektrohemijska svojstva CeO,.; kompozita sa visoko provodnom PANI_ES (emeraldin so)
formom.

3.4.1. Elektri¢na svojstva kompozita PANI_ES@CeO,-;

U PANI_ES, sintetisanom na prethodno opisan nacin, izmerene su visoke vrednosti
elektri¢ne provodljivosti od ~0.6-0.7 S/cm. Ugradnja prahova CeO,.5—SS i CeO,s—HT u matricu
polimera dovela je do neznatnog smanjenja provodljivosti kompozita, na ~0.5 S/cm i ~0.3 S/cm,
redom. Ugradnja 4.5 wt% TiO, praha dovela je do sli¢énog, blagog smanjenja provodljivosti, ali je
dalje povecanje koncentracije TiO, praha dovelo do znacajnog porasta elektricne provodljivosti, sa
maksimumom na koncentracijama oko 18 wt%, $to se moze videti u tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Specifi¢na provodljivost PANI_ES i njegovih kompozita sa CeO,.5i TiO;

[wt%] Provodljivost [S/cm]
PANI_ES | PANI ES@Ce0,.;-SS | PANI_ ES@Ce0,.5-HT | PANI_ES@TIO;
0 0.67
4.5 0.5 0.3 0.49
18 3.04
34.5 1.38

3.4.2. Morfologija CeO,.; prahova i kompozita PANI_ES@CeO..5

FE-SEM mikrografije CeO,.5—SS i CeO,s—HT nano-Cestica prikazane su na slikama 3.11(a)
i (b), redom. Nanodisperzne, skoro sferne Cestice, precnika 20-40 nm, preovladuju u CeOy.5-SS
prahu (slika 3.11 (a)), dok se uzorak CeO,.s—HT sastoji od monodisperzinih sfernih cestica,
pre¢nika 0.7-1.1 pum (slika 3.11(b)), koje su aglomerati nano-Cestica, sli¢nih onima u CeO,.5—SS
prahu. Na FE-SEM mikrografijama uzorka PANI_ES mogu se uociti kratka nano-vlakna, sa
pre¢nikom od oko 75 nm (slika 3.11(c)), a na mikrografijama kompozita PANI_ES@CeO,.; (slike
3.11(d) i 3.11(e)) se vidi da prisustvo CeO,.; Cestica ne utiCe znacajno na originalnu morfologiju
PANI_ES.
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Slika 3.11. SEM mikrografije uzoraka: (a) CeO,-SS, (b) CeO,5-HT, (c) PANI_ES, (d)
PANI_ES@Ce0,.5-SS i (e) PANI_ES@CeO,.s-HT. Uvecanje: x100000.

3.4.3. Termicka svojstva kompozita PANI_ES@CeO:.;

Termi¢ko ponaSanje PANI _ES i kompozita PANI ES@CeO2.5 ispitivano je istovremeno
termogravimetrijskom analizom (TGA) i diferencijalnom termijskom analizom (DTA), u
temperaturnom opsegu 25-700 °C, u atmosferi vazduha. Na izmerenom termogramu prikazanom na
slici 3.12(a), koji je karakteristican za provodni PANI_ES polimer [161], vidi se da postoje
najmanje tri razli¢ita procesa tokom kojih dolazi do gubitka mase uzorka. Oko 7% mase se gubi
zbog oslobadanja adsorbovanih molekula vode, na temperaturama malo ispod i oko 100 “C. Oko
13% mase se gubi u temperaturskom opsegu 180-300 °C, zbog oslobadanja CI" dopant anjona
vezanih za PANI_ES lance. U ovom temperaturskom opsegu dolazi i do faznog prelaza PANI u
,.staklastu” fazu [162,163], koji takode moZze da dovede do gubitka mase, da uti¢e na dinamiku
desorpcije CI, kao i na proces strukturne degradacije polimera, do kojeg dolazi u slede¢em
temperaturskom intervalu. Do tre¢eg i najveCeg gubitka mase, koji za Cisti PANI_ES iznosi oko
80%, dolazi u temperaturskom opsegu 300-700 °C, usled kidanja lanaca polimera i karbonizacije
tako nastalih produkata [161]. Za razliku od c¢istog PANI_ES, koji do 700 °C izgubi svu masu,
PANI_ES@CeO,s-SS gubi ~96.3%, a PANI_ES@CeO,s—HT ~95.8% od pocetne mase, §to je
posledica ¢injenice da je CeO,.; na tim temperaturama stabilan. Na osnovu toga, uzimajuci u obzir i
masu desorbovane vode, maseni udeo CeO,.; u osusenom kompozitu je procenjen na ~4% u
PANI_ES@CeO,5-SS i 4.5% u PANI_ES@CeO,s—HT, najverovatnije zbog manje koncentracije
Vo u ovom drugom uzorku.
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Slika 3.12. (a) TGA krive PANI_ES i kompozita PANI_ES@CeO,.;, (b) DTA krive PANI_ES i
kompozita PANI_ES@CeO,.;.

Na slici 3.12(a) se vidi da prisustvo oksida ne utice mnogo na gubitak mase uzoraka do 300
°C, tj. na uklanjanje molekula vode i dopanta i fazni prelaz u ,staklastu fazu”. Iznad ~300 °C,
razlike u termickoj razgradnji PANI_ES lanca u razli¢itim uzorcima su izrazenije i bolje uocljive na
DTA krivama, slika 3.12(b), na kojima se taj proces manifestuje sa dva egzotermna maksimuma,
Sto ukazuje da se radi o dvostepenom procesu. Prvi od njih se kod PANI_ES i PANI_ES@CeO,.5—
SS nalazi na 384 °C, dok je kod PANI_ES@CeO,.;—HT, on na vi$oj temperaturi, od 393 °C. Drugi,
intenzivniji DTA pik, nalazi se kod PANI_ES na ~489 °C, kod PANI_ES@Ce0,s-SS na 499 °C i
kod PANI_ES@CeO,.s—HT na 512 °C. Ovo pomeranje pika ka vi§im temperaturama ukazuje da
interakcija sa oba oksida termicki stabilise PANI_ES, ona sa CeO,.;—HT vise nego sa CeO,.5—SS,
Sto moze da objasni i bolju ugradnju, tj. vecu koli¢inu CeO,s—HT u PANI_ES. Ove razlike
termickih svojstava razlicitih kompozita PANI_ES@CeO,.;, mogu se objasniti razli¢itim
svojstvima prahova CeO,.;, dobijenim razli¢itim procesima sinteze. Ti prahovi imaju zrna razli¢ite
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veli¢ine i morfologije, sa razli¢itim koncentracijama V, zbog ¢ega su interakcije CeO,.; i PANI
lanaca u razli¢itim kompozitima, razlicite.

Poboljsanje termicke stabilnosti PANI usled interakcije sa razli¢itim oksidima metala je veé
uoceno [47,48,52], ali je uoCeno i suprotno ponasanje [52]. U oblasti temperatura iznad ~500 °C,
DTA krive kompozita imaju strmiji pad od DTA krive PANI_ES, §to ukazuje na to da CeO,.5 deluje
I kao katalizator u procesu sagorevanja nekih fragmenata formiranih termickom razgradnjom
PANI_ES.

3.4.3. FTIR spektri PANI_ES i kompozita PANI_ES@CeO,.5

Metodom FTIR spektroskopije izmereni su vibracioni spektri svih sintetisanih uzoraka. Da
bi se izbegli razli¢iti spoljasnji uticaji, kao Sto su vlaznost, temperatura, pritisak, obrada i
skladiStenje uzoraka na FTIR spektre PANI ES, oni su snimani pod istim uslovima, prema
metodologiji prikazanoj u [147]. Reprezentativni FTIR spektri PANI_ES i kompozita
PANI_ES@CeO,s prikazani su na slici 3.13.
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Slika 3.13. FTIR spektar: (1) PANI_ES, (2) PANI_ES@CeO,-SS i (3) PANI_ES@CeO,.5-HT.
FTIR spektri prahova CeO,.5-SS 1 CeO,5-HT, prikazani su na slici u prilogu.

Karakteristi¢an spektar protonovane emaraldin soli [147] ¢ini osnovu spektra svih uzoraka.
Spektri kompozita PANI_ES@CeO,.; su vrlo sli¢ni spektru ¢istog PANI_ES, jer se karakteristi¢ni
vibracioni modovi CeO,.s (prikazani u prilogu slike 3.13) ne izdvajaju jasno u spektru. Razlozi za to
su mala koli¢ina CeO,.; praha u kompozitu i postojanje intenzivnih vibracionih traka PANI_ES, u
tim delovima spektra.

PANI_ES traka uocena na 1553 cm™ se obi¢no pripisuje C=C i istezué¢im (v) vibracijama
povezanim sa hinonoidnim (Q) prstenom [147], a traka na 1472 cm™ C=N(v) i C=C(v) vibracijama
benzenovog (B) prstena [145,147]. Oba ova moda, koja jako zavise od uslova tokom polimerizacije
i protonovanja su na nesto nizim talasnim brojevima nego u [147] (1576 cm™, 1494 cm™). Odnos
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intenziteta ove dve trake (lo/lg) Cesto se koristi kao pokazatelj odnosa koncentracija Q i B prstenova
u PANI, koji odreduje njegovu formu. Dve trake slabog intenziteta, na 1605 cm™ i 1403 cm™,
uo&ljive su kao ramena pomenutih vibracija Q i B prstena, redom. U [164], rame na ~1605 cm™ je
objasnjeno C=C(v) vibracijama u polimernim lancima ¢ija je simetrija naruSena strukturnim
promenama indukovanim protonovanjem, tj. formiranjem polarona i bipolarona [147,164,165].

Traka na ~1306 cm™ potice od C-N(v) vibracija sekundarnog aromati¢nog amina, a ona na
~1244 cm™ od istezuéih vibracija naelektrisanih C~N"" struktura provodne polaronske forme
PANI _ES, pri ¢emu ,,~” oznacava hemijsku vezu koja ima red izmedu jednostruke i dvostruke veze
[147,166]. Intenzitet trake na ~1306 cm™ raste sa nivoom protonovanja, §to ukazuje da ovu
vibraciju pojacava delokalizacija m-elektrona duz polimernog lanca [147,165,166]. Odnos
intenziteta traka koje se pripisuju C-N(v) modovima (1306/1244), iznosi 1.25, 1.28 i 1.29 u
PANI_ES, PANI@CeO,.;—SS i PANI_ES@CeO,.s—HT, redom i ima trend Kkoji je suprotan
izmerenom trendu elektricne provodljivosti. To ukazuje, da u kompozitima, azot iz lanca polimera
interaguje sa oksidom, na nacin koji slabi delokalizaciju naelektrisanja.

Najintenzivnija traka u FTIR spektru PANI_ES je Siroka struktura na ~1123 cm™ koja se
pripisuje istezué¢im vibracijama Q=NH'-B ili B-NH""-B strukturnih jedinica, uz odreden doprinos
(i-p)C-H(b) savijajucih vibracija [147,164,166-168]. Ova struktura ukazuje na postojanje pozitivnih
naektrisanja na PANI_ES lancu, a na nju utice i stepen delokalizacije elektrona, kao i postojanje
NH"---N vodoniénih veza izmedu PANI_ES lanaca [147,165,166]. Nekoliko uogenih traka (~880
cm?, ~823 cm™, ~803 cm™, ~709 cm™), najverovatnije potice pretezno od (0-p)C-H(b) vibracija B
prstena. Prema [169], traka na ~880 cm™ bi mogla da potie od vibracija 1,2,4-trisupstituisanog
prstena i da ukaze na moguce prisustvo razgranatih jedinica fenazina [166,169], ali i od vibracija u
kojima u&estvuju joni dopanti [147]. Trake na ~823 cm™ i ~800 cm™, se pripisuju (0-p)C-H(b)
vibracijama dva susedna atoma vodonika u 1,4-disupstituisanom B prstenu, uz odreden doprinos
Q:(r-d) [145,147,164]. Intenzitet ovih traka ukazuje na dominaciju para-supstituisanih lanaca u
strukturi PANI_ES. Struktura na ~595 cm™ se pripisuje vibracijama jona dopanata, dok ona na
~505 cm™, prema [170], poti¢e od C=N torzionog moda amino hinonoidne jedinice, dok je [142]
pripisuje B:(r-d), a [148] (0-p)C-H(w) vibracijama na para polozaju (tabela 3.3).

3.4.4. Ramanski spektri PANI_ES i kompozita PANI_ES@CeO..5

Na slici 3.14 su prikazani ramanski spektri PANI_ES, kompozita PANI_ES@CeO,.;s i
oksida CeO,s-SS i CeO,sHT (grafik u prilogu slike 3.14), koji su snimani pod istim
eksperimentalnim uslovima. Karakteristi¢an, dobro dokumentovan i detaljno protumacen ramanski
spektar protonovane PANI_ES forme [166,171-175], ¢ini osnovu Svih izmerenih PANI_ES i
PANI_ES@CeO,.; spektra.
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Slika 3.14. Normalizovani ramanski spektri: (1) PANI_ES, (2) PANI_ES@Ce0O,.5-SS i (3)
PANI_ES@CeO,s—HT. Odgovarajuci spektri CeO,.s—SS i CeO,.s—HT prahova su dati u prilogu.

Uska traka na ~1623 cm™, obi¢no se pripisuje C-C(v) vibracijama B prstenova, a intenzivna
traka na 1585 cm™ C=C(v) vibracijama Q prstenova i C~C(v) vibracijama SQ prstenova. Traka na
~1490 cm™ pripisuje se C=N(v) vibracijama Q prstenova, a njeno rame na ~1509 cm™, (i-p)N-H(b)
vibracijama SQ struktura [166,171,173]. IzraZena traka na ~1336 cm™, koja potiGe od istezucih
vibracija delokalizovanih C~N" polaronskih struktura [176] cepa se na dva moda, sa polozajima na
1344 cm™ i 1326 cm™, §to ukazuje da postoje razlicite SQ radikal-strukture, tj. dva tipa razlicito
organizovanih polarona, u PANI_ES lancima [171]. Traka na ~1262 cm™ se obi¢no pripisuje [177]
razli¢itim C-N(v) vibracijama, pra¢enim deformacijama B prstenova, a doprinos segmenata sli¢nih
fenazinu, ovim vibracijama, takode je mogué. I ova traka se razdvaja na dve, pozicionirane na
~1257 cm™ i ~1265 cm™, §to ukazuje da u segmentima PANI lanca postoje razliite strukture koje
doprinose ovim vibracijama. NajizraZenija traka u Raman spektru PANI_ES se nalazi na ~1172 cm”
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i poti¢e od (i-p)C-H(b) vibracija SQ radikal-katjonskih struktura, dok se rame na 1195 cm™
pripisuje (i-p)C-H(b) vibracijama B prstenova [166].

U opsegu 200-900 cm™, uodava se nekoliko traka slabijeg intenziteta. Traka na 874 cm™ se
povezuje sa (0-p)C-N-C(w) i/ili deformacijama B prstenova u polaronskom ili bipolaronskom
PANI_ES, dok traka na 815 cm™ potice od deformacija van ravni prstenova razlicite vrste [171].
Trake koje se pojavljuju na 718 cm™ i 585 cm™ povezuju se sa deformacijama aminske strukture
bipolaronske forme PANI_ES [176] i(ili) (0-p)C~C(b) vibracijama. Traka na 585 cm™ se &esto
pripisuje i strukturnim jedinicama nalik fenoksazinu [176], traka na 520 cm™ (0-p)(r-d) vibracijama
[171,178], a ona na 421 cm™, (0-p)C-H(w)+(0-p)C-N-C(t) vibracijama i(ili) deformacijama
struktura sli¢nih fenazinu [171].

Ramanski spektri kompozita PANI@CeO,.s su veoma sli¢ni spektrima ¢istog PANI_ES.
Karakteristi¢ni vibracioni modovi CeO..s (posebno traka visokog intenziteta na ~463 cm™ koja
poti¢e od F2g vibracionog moda fluoritne strukture CeO,.5 [179]), Koji su prikazani na grafiku u
prilogu na slici 3.14, ne mogu se jasno identifikovati. Ovo ukazuje da su cestice CeO,.s, kao jezgra
nukleacije, nakon polimerizacije anilina na njihovoj povrsini, ostale inkapsulirane unutar
polimernih lanaca, formirajuéi tako strukturu jezgro-omota¢. Poredenje sa rezultatima pazljivo
sprovedenih merenja PANI_ES ramanskih spektara [130], omogucilo je da se i u spektrima
prikazanim u ovoj Tezi, registruje vise modova koji poti¢u od CeO,.5, Sto je pokazalo da oba
koriséena oksida sadrze odredenu koncentraciju Vo. Slaba, §iroka traka na ~606 cm™, koja poti¢e od
Vo [180], bolje je izrazena u spektru CeO,.s—SS praha, Sto potvrduje da te Cestice imaju veéu
koncentraciju Vo, nego Cestice CeO,.;—HT praha.

Promene polozaja PANI_ES modova usled prisustva CeO,.s nisu jasno uocljive, ali promene
intenziteta odredenih vibracionih traka jesu. Relativno smanjenje intenziteta trake na 1172 cm™, u
odnosu na traku na 1585 cm™, u prisustvu CeO..s, ukazuje na postojanje PANI_ES-CeO,.
interakcije koja u kompozitima smanjuje koncentraciju SQ u odnosu na koncentraciju Q prstenova,
§to je u skladu sa nizom elektriénom provodljivos¢u izmerenoj u kompozitima. CeO,.; vidljivo utice
i na traku koja odgovara istezuéim vibracijama C~N"" delokalizovane polaronske strukture, $to je
ustanovljeno i FTIR merenjima. Ova struktura se u ¢istom PANI_ES razdvaja na pikove na ~1344
cm™ i ~1326 cm™, a to je izrazenije u kompozitima, posebno u PANI@CeO,.5HT koji ima nizu
koncentraciju Vo i visu koncentraciju Ce** jona. Odnos intenziteta ovih traka (1344/1326) se
smanjuje u kompozitima, Sto ukazuje da su azoti iz PANI _ES ukljuceni u interakciju sa jonima
cerijuma, §to je ocekivano, jer je CeN termodinamicki stabilno AB jedinjenje Ce [181]. Ta Ce-N
interakcija slabi istezuée C~N"" vibracije i spusta ih na niZe talasne brojeve, smanjenjuje intenzitet
trake na 1344 cm™ i povecéava intezitet one na 1326 cm™. Promena intenziteta moda na 1509 cm™,
koji poti¢e od N-H deformacija, izrazenija je u kompozitu sa CeO,3—SS, nego u onom sa CeO,.5—
HT prahom.

PANI-CeO,.s interakcije dovode i do naglasenih promena intenziteta vibracionih PANI_ES
traka, u oblasti frekvencija u kojoj su trake oksida najizrazenije. Tako se intenzitet PANI_ES trake
na 421 cm™, koja se nalazi u blizini najintenzivnijeg F2g vibracionog moda CeO,.; u kompozitu
smanjuje. Pored toga, intenzitet trake na 585 cm™, koja se nalazi u blizini trake koja u CeO,.; potice
od Vo, se smanjuje u prisustvu CeO,.5 u odnosu na intenzitet trake na 520 cm™ (slika 3.14) i to vise
u PANI@CeO,.s—SS kompozitu, koji ima vecu koncentraciju V. Intenzitet PANI_ES trake na 718
cm, takode se menja i u PANI ES@Ce0,.5-SS i u PANI_ES@CeO,.5-HT.

Promene vibracionih traka PANI_ES, u prisustvu CeO,.;, koje su uocene i u FTIR i u
ramanskim spektrima, ukazuju da postoje najmanje dva tipa PANI-CeO,.; interakcija, koje menjaju
modove koji poti¢u od vibracija delova polimera koji ucestvuju u tim interakcijama. Interakcija
koja ukljucuje azot iz radikal katjona, izrazenija je u PANI_ES@CeO,.;HT, koji sadrzi manju
koncentraciju Vo i veéu koncentraciju Ce** jona, a ona koja ukljuguje vodonik iz amina, polarona i
bipolarona, izrazenija je u PANI_ES@Ce0,.5-SS, koji sadrzi veéu koncentraciju Vo i Ce** jona.
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3.5. Elektrohemijska merenja i skladiStenje naelektrisanja u kompozitima PANI-CeO,_;
3.5.1. Merenja metodom cikli¢ne voltametrije

Uticaj CeO,; na skladistenje naelektrisanja u PANI_ES, ispitivan je metodom cikli¢ne
voltametrije. Merenja su radena u standardnoj troelektrodnoj ¢eliji sa 1M HCIl kao osnovnim
elektrolitom. Cikli¢ni voltamogrami su prvo snimljeni u uzem interavalu potencijala od -0.2 do 0.6
V, a zatim u Sirem opsegu potenicjala od -0.2 do 1 V (svi elektrodni potencijali navedeni u ovom
poglavlju su mereni u odnosu na ZKE), pri brzini polarizacije od 20 mV/s.

3.5.2. Uzi interval napona

Kao $to je detaljno objaSnjeno u poglavlju 1.3, redoks stanje PANI moze da se menja od
potpuno redukovane LB forme, sastavljene od B prstenova povezanih aminskim atomima azota -
NH-, do potpuno oksidovane PNB forme, sastavljene od Q prstenova povezanih iminskim atomima
azota -N=. Poluoksidovani oblik PANI, poznat kao emeraldin baza (EB), sastavljen je od jednakog
broja redukovanih i oksidovanih polimernih jedinica koje se pravilno smenjuju. Protonovanje EB u
kiseloj sredini dovodi do vezivanja protona za iminske azote i formiranja radikal katjona, mada i
neki aminski azoti mogu biti protonovani i formirati NH," grupe, pre nego §to se protonuju svi
imini. Na ovaj nacin, provodljivost PANI moze da se poveca i do 11 redova veli¢ine [165,182] i da
dostigne elektri¢nu provodljivost metala.

Stabilizovani cikli¢ni voltamogrami PANI_ES, prahova CeO,.5—SS i CeO,.5—HT i njihovih
kompozita, snimljeni u opsegu potencijala od -0.2 do 0.6 V, pri brzini polarizacije od 20 mVs™,
prikazani su na slici 3.15.
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Slika 3.15. Stabilizovani cikli¢ni voltamogrami PANI_ES, prahova CeO,-5 i kompozita
PANI_ES@CeO,.s, snimljeni u opsegu napona od -0.2 do 0.6 V u odnosu na ZKE, u 1M HCI
elektrolitu, pri brzini polarizacije od 20 mV s™.

Cikli¢ni voltamogrami CeO,.s prahova mereni tokom pet ciklusa, koji su slabo uo¢ljivi na
slici 3.15, prikazani su slici 3.16.
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Slika 3.16. Cikli¢ni voltamogrami prahova CeO,.;—SS i CeO,5—HT mereni u 1M HCI elektrolitu
tokom pet ciklusa, pri brzini polarizacije od 20 mV s,

Na slici 3.15 se jasno uocava tipi¢ni redoks par PANI koji odgovara oksidaciji LB (Zuta boja
elektrodnog praha u ES (zelena boja elektrodnog praha) formu (anodni pik na 0.21 V), tj. redukciji
ES u LB (katodni pik na 0.03 V) [183]. Vidi se da je ovaj redoks proces osetljiv na prisustvo, vrstu i
relativni udeo CeO,.s u uzorcima. Trenutni strujni odgovor oba CeO,_; oksida u kiselom rastvoru je
ispod ~1 mA, tj. dvadeset puta manji od strujnog odgovora PANI_ES. Teoretski odnos aktivnih
redoks centara Ce**/Ce® i PANI_ES amino/imino centara u kompozitu (Wt%/M CeO..; : Wt%/M
CsHsNH) je 1:22. To i maseni odnos komponenata u kompozitu, ukazuju da bi strujni odgovor
PANI_ES u odnosu na oksid trebao bi da bude jo§ veéi. Postojanje mogucih redoks pikova, koji
poticu od CeOy;, na potencijalima veé¢im od 1V, ne moze se utvrditi zbog elektrohemijske
oksidacije vode na CeO,;, pa se strujni odgovori, prikazani na slikama 3.15 i 3.16 odnose na
strujne odgovore pojedinacnih PANI_ES i CeO,5 elektroda normalizovanih na masu. Zbog toga bi
se moglo ocekivati blago smanjenje strujnog odgovora PANI_ES, kada se, u kompozitima, jedan
njegov deo zameni sa CeO,.;. Medutim, na slici 3.15 se vidi da je nakon ugradnje CeO,.s, trenutni
odgovor kompozita nesto vec¢i nego u PANI_ES i da ove promene zavise od tipa koris¢enog oksida.
U kompozitu PANI_ES@CeO,.s—HT te promene su vrlo male, prakticno zanemarljive, dok su u
kompozitu PANI@CeO,.5—SS, one nesto vece, a strujni odgovor je i nesto brzi nego u PANI_ES.

Specificni kapaciteti PANI_ES i kompozita PANI_ES@CeO,;, pri razli¢itim brzinama
polarizacije, prikazani su naslici 3.17.
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Slika 3.17. Specifi¢ni kapaciteti PANI_ES, PANI ES@CeO,.s—HT i PANI_ES@CeO,.5—SS pri

razli¢itim brzinama polarizacije.

Odnos kapaciteta izrazenenih u F g™, pri punjenjenju i praznjenjenju, iznosio je 296/294, za
¢ist PANI_ES, 302/299, za PANI@CeO2s—HT i 319/314, za PANI@CeO,s-SS. To ukazuje da
prisustvo CeO,.;. a posebno jako vakantnog CeO,.5—SS, omogucava da se u kompozitu uskladisti
veca koli€ina naelektrisanja. Razlog za to je ¢injenica da je, uprkos nesto niZoj (ali 1 dalje prilicno
visokoj) provodljivosti kompozita, kulonski kapacitet kompozita nesto ve¢i nego kod PANI_ES.
Stoga, sposobnost PANI lanaca da vezu/otpuste jone elektrolita (bez prenosa naelektrisanja na
protone), kako bi kompenzovali primanje/otpustanje elektrona tokom cikliranja, moze da bude
ograniCavajuc¢i stupanj u mehanizmu skladiStenja naelektrisanja. Poveéani sadrzaj vlage u
kompozitima, prouzrokovan prisustvom -OH grupa koja se vezuje na CeO,.s, moze da ubrza proces
primanja i otpustanja jona iz elektrolita [184]. Molekuli vode, adsorbovani na CeO,.;, preferiraju da
se vezu i disosuju u blizini Vo, za koje se, nakon toga, vezu -OH grupe [185,186], $to je potvrdeno
FTIR merenjima Cestica CeO,.5-SS i1 CeO,s—HT oksida, na osnovu istezucih vibracija -OH grupe u
okolini 3500 cm™ (prilog slike 3.13). Koncentracija -OH grupa je veéa (veéi intenzitet
karakteristicne IR vibracije) u CeO,5—SS, nego u CeO,.;—HT, Sto je u saglasnosti sa vecom
koncentracijom Vj, i veCom reaktivnos¢u povrSine CeO,5—SS, koja omoguéava intenzivniju
disocijaciju vode na ovom oksidu. To objasnjava bolji strujni odziv kompozita PANI@CeO,.s—SS,
nego PANI@CeO,s—HT. Na slici 3.17 se moze uociti da pri povecanoj brzini polarizacije od 50
mVs™ dolazi do manjeg pada kapaciteta. Medutim, tako dostignute vrednosti ostaju stabilne tokom
velikog broja ciklusa, pri istoj brzini polarizacije, slika 3.18.
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Slika 3.18. Specifi¢ni kapaciteti PANI_ES@CeO,.;—SS mereni tokom 200 ciklusa, pri brzini
polarizacije od 50 mV s™.

Veliki kapacitet skladiStenja naelektrisanja i stabilnost LB-ES redoks procesa u kompozitu
PANI_ES@CeO,.s-SS, u toku uzastopnog cikliranja, moze se videti i na slici 3.19.
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Slika 3.19. Stabilnost kompozita PANI_ES@CeO,.5—SS tokom 5 ciklusa u opsegu napona od -0.2
do 0.6 VV u odnosu na ZKE, u 1M HCI elektrolitu, pri brzini polarizacije od 20 mV s™.

Prikazani rezultati pokazuju da su oba ispitivana kompozita PANI_ES@CeO,.; novi materijali sa
veoma velikim kapacitetom za skladiStenje naelektrisanja, koji su stabilni tokom cikliranja u
kiselom, 1M HCI rastvoru, u uzem intervalu napona (slika 3.18). Da bi se to potvrdilo, elektroda od
PANI_ES@CeO,.s—SS je nakon cikliranja ostavljena uronjena u elektrolitu i preko noéi, nakon
cega je opet snimljen cikli¢ni voltamogram, koji se nije razlikovao od prethodno snimljenih. Osim
toga, TG kriva tako tretiranog kompozita identi¢na je sa krivom kompozita sa sveze sintetisanim
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prahom, ¢ime je potvrdeno da je udeo oksida u kompozitu isti, tj. da nije doslo do njegovog
razlaganja u kiselom rastvoru. Iz ovoga se moze zakljuciti, da jaka adhezija PANI_ES za povrsSinu
Ce0,.; dovodi do njegove inkapsulacije unutar polimernih lanaca, ¢cime se formira struktura jezgro-
omotac, koja sprecava, ili bar jako usporava, rastvaranje CeO,-s u 1M HCI.

3.5.3. Prosireni interval napona

Poznato je da u kiselom rastvoru, na naponima iznad ~0.6 - 0.7 VV u odnosu na ZKE, dolazi
do oksidacije ES u PNS (tzv. preoksidacija), a sa tim i do smanjenja kapaciteta skladiStenja
naelektisanja u polimeru. Zbog toga je ponasanje PANI, na naponima iznad 0.6 V u odnosu na
ZKE, retko ispitivano [93]. Da bi se utvrdilo kako prisustvo nestehiometrijskog cerijum(1V)-oksida
utiCe na elektrohemiju preoksidovanog PANI, sve tri vrste uzorka merene su tokom deset
uzastopnih ciklusa i u prosirenom stabilnom intervalu napona, od -0.2 do 1 V u odnosu na ZKE, u
kome ne dolazi do razlaganja vode. Tako dobijeni cikli¢ni voltamogrami prikazani su na slici 3.20.

o] =1 PANI_ES

PANI_ES@CeO,;-HT

-15 . . ; . . : : T
02 00 04 06 08 10 12 -02 00 04 06 08 10 12
E (vs.5CE) /V E (vs.5CE) /V
Slika 3.20. Deset uzastopnih cikli¢nih voltamograma: (a) PANI_ES, (b) PANI ES@CeO,-5—
SSi(c) PANI_ES@CeO,s—HT snimljenih u intervalu potencijala od -0.2 do 0.1 V u odnosu na
ZKE, pri brzini polarizacije od 20 mV s™.

U prvom ciklusu, pored glavnog redoks para 1|, na 0.22/0.01V, Kkoji potice od
oksidacije/redukcije LB/ES, moze se videti i drugi glavni redoks par III, na 0.8/0.65 V, koji potice
od prelaza emeraldin so/pernigranilin so ES/PNS. Redoks par niskog intenziteta, oznacen sa I,
nalazi se izmedu ova dva glavna redoks para, na 0.55/0.45 V. On zavisi od eksperimentalnih uslova
sinteze PANI_ES, vrste i pH vrednosti elektrolita i obicno se pripisuje nastanku benzo-hinonoidnih
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produkata tokom degradacije PANI_ES i njihovom direktnom umrezavanju [93]. Struja ovog
srednjeg redoks para se povecava tokom uzastopnog cikliranja PANI _ES, dok se struja redoks
procesa LB/ES i ES/PNS, smanjuje. To se deSava zato §to su pomenute strukture, koje se
nepovratno formiraju u preoksidovanom PANI elektrohemijski neaktivne, $to, tokom uzastopnog
cikliranja, dovodi do smanjenja struje odziva glavnih redoks procesa I i 111 [93,183]. Posebno je
izrazeno opadanje struje redoks para Ill, na osnovu ¢ega moze da se zakljuci da je redoks proces I,
na neki na¢in povezan sa transformacijom ES/PNS. Strujni odgovor anodnih pikova u procesima | i
I11, slican je za PANI_ES i PANI ES@CeO,-5-SS (slika 3.20(a) i (b)), ukazujuci na sli¢nu kinetiku
LB/ES i ES/PNS redoks procesa u ovim uzorcima. Medutim, kod PANI_ES@CeO,s—HT (slika
3.20(¢c)), anodni pik I je ve¢i od anodnog pika III, Sto ukazuje da je, u prisustvu CeO,.5—HT, proces
formiranja PNS tokom oksidacije PANI slabije izrazen, nego u kompozitu sa CeO,.5—SS prahom i
¢istom PANI ES. Razlog za to bi mogao da bude Sto interakcija pozitivno naelektrisanog azota iz
PANI_ES lanaca sa CeO,.;—HT ometa deprotonaciju PANI ES i oslobadanje elektrona tokom
oksidacije, §to dovodi do slabijeg formiranja PNS nakon prve anodne polarizacije (slika 3.21(a)), ali
I do nesto sporijeg nestajanja pika 111 tokom deset ciklusa (slika 3.21(b)).
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Slika 3.21. Cikli¢ni voltamogrami PANI_ES, PANI ES@Ce0,.5—SS i PANI_ES@CeO,.5HT
snimljeni pri brzini polarizacije od 20 mV s™: (a) prvi ciklus i (b) deseti ciklus.
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Kao rezultat toga, ustanovljeno je nesto bolje ocuvanje kapaciteta u PANI ES@CeOps—HT
(83,4% nakon deset ciklusa i1 64.4% nakon 30 ciklusa) nego u ¢istom PANI_ES (80.8% nakon deset
ciklusa i 60.5% nakon 30 ciklusa) i PANI_ES@CeO,s—SS (76.8% nakon deset ciklusa i 55.6%
nakon 30 ciklusa).

Eksperimentalno izmerena pH vrednost CeO,.;—SS, na nultoj tacki punjenja (pHZPC = 6.3),
pokazuje da se njegova povrSina pozitivno naelektrisala u reakcionom HCI rastvoru (slika 3.22), jer su
povrsinske hidroksilne grupe protonuju, u reakciji:

Ce—OH+ H*Y & Ce—OH,”" 3.1

Zavisnost zeta-potencijala CeO,.s—SS od pH vrednosti [53], pokazala je da se maksimalno pozitivno
naelektrisanje povrsSine dostize za pH vrednosti rastvora izmedu 4 i 5. Ovi, pozitivno naelektrisani
centri na Cesticama CeQO,.s, elektrostati¢ki privlace CI jone iz kiselog rastvora (slika 3.22 (a)), a ovi
katjone anilina iz kiselog rastvora, koji se, dodavanjem oksidansa, dalje polimerizuje u ES.

(a) (b) | (©

> |
z N :
(NH3) ™ N
Cr” 5 H 5 @
(H)—~(R) :

._IL DIIH' x: f cl- PI H*

W @ @ O O O @)

Slika 3.22. Neki mogu¢i mehanizmi PANI _ES@CeO,.; interakcije. (a) Pocetni korak polmerizacije
sa (b) vodonikom i (c¢) azotom, uklju¢enim u interakciju.

Na ovaj nacin se, oko CeO,.s, kao jezgra nukleacije, formira omota¢ od polimernih lanaca,
§to je prikazano na slici 3.23. Ovaj tip strukture je ve¢ uofen u sistemima PANI-CeOy;
[41,42,47,187-189] kao i Ccinjenica da CeOy;s ; protonovane forme PANI cesto interaguju
formiranjem vodoni¢nih veza izmedu hidroksilnih grupa adsorbovanih na povrSini oksida i
vodonika na PANI lancu [41,188-190]. Raman i FTIR merenja su pokazala, da sli¢ne interakcije
postoje i u ispitivanim kompozitima PANI_ES@CeO,.;. Neprotonovane -OH grupe adsorbovane na
povrsini CeOz.5 mogu da formiraju jake vodoni¢ne veze izmedu polimera 1 oksida (slika 3.22(b)).
Ovaj tip interakcije je izraZeniji u kompozitu sa CeO,.5—SS prahom, koji ima vecu koncentraciju Vo,
pa samim tim i ve¢u koncentraciju povrsinskih -OH grupa, nego CeO,.;—HT. Analizom vibracionih
spektara identifikovana je i interakcija u kojoj udestvuje -N"H- iz PANI_ES (slika 3.22(c)).
Utvrdeno je da je ova interakcija intenzivnija u kompozitu PANI ES@CeO,.s—HT, koji ima manju
koncentraciju Vo, tj. veéu koncentraciju Ce*" jona. Osim toga, eksperimentalna i teorijska
proucavanja CeO,-5 SU pokazala, da se elektroni, koji nastaju kao posledica formiranja Vo, 0sim na
jonima Ce™, §to je &ei¢i slucaj, mogu lokalizovati i na Vg [53], ostavljajuéi f-stanja jona Ce*,
nepopunjenim. Posto se Ce*" lako redukuje do Ce®*, moZe se ocekivati da se, usled pomenute
interakcije, neki od n-elektrona delokalizovanih duz PANI_ES lanaca lokalizuju na 4f stanjima jona
Ce* i redukuju ga do Ce*". To bi moglo da objasni uodeno smanjenje elektriéne provodljivosti
kompozita, koje prati trend PANI_ES>PANI_ES@CeO,;—SS>PANI_ES@CeO,s—HT, bolje
vezivanje PANI_ES i CeO,.s—HT i bolju termicku stabilnost kompozita PANI_ES@CeO,s—HT.
Oba pomenuta tipa interakcije PANI_ES-CeO,, prikazana su na slici 3.23.
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jezgroCeO2s omotac PANI_ES

Ostatak lanca

Slika 3.23. Sematski prikaz formiranja strukture jezgro-omotaé¢ tokom polimerizacije PANI_ES na povrsini CeO,.s nano&estica i neki moguéi
mehanizmi PANI-CeO,.; interakcije.
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Utvrdeno je da ugradnja oko 4 wt% CeO,-s u PANI_ES, smanjuje provodljivost kompozita,
u meri koja zavisi i od svojstava ugradenog oksida, ali istovremeno poboljSava sposobnost
skladistenja naelektrisanja u njima, jer interakcije PANI i CeO,.s, slabe veze izmedu PANI lanaca i
omogucavaju lakSe privlacenje jona iz elektrolita. Zbog toga je pokusano, da se ugradnjom vece
koli¢ine CeO,-5 poboljsaju elektrohemijske performanse kompozita. Pod opisanim uslovima sinteze,
ovaj pokusaj nije uspeo, jer se kolicina CeO,5 vezanog u kompozitu nije povecala ni kada je
njegova pocetna koli¢ina povecana sa 50 na 100 mg. Nasuprot tome, pod identi¢nim uslovima
polimerizacije PANI_ES na nanocesticama Ti0O,, pocetne koli¢ine od 9 mg, 50 mg i 100 mg TiOy,
dale su u kompozitima ~4 wt%, ~18 wt% i ~34 wt% oksida (izraCunato po masi osusenog uzorka),
redom (slika 3.24), $to je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim u [191]. Ovo, bitno razli¢ito
ponasanje, ukazuje da se interakcije PANI_ES sa ova dva oksida znacajno razlikuju, bilo po vrsti,
bilo po intenzitetu, ili oboje. Zbog toga, oblaganje CeO,;s prestaje ¢im po¢ne medusobno
umrezavanje PANI ES lanaca (dominira PANI _ES — PANI_ES interakcija), pa se oblozi samo mali
broj Cestica praha, ali debljim slojem polimera, §to doprinosi uo¢enoj stabilnosti CeO,.5 Cestica u
kiselom elektrolitu. Sa druge strane, procesom oblaganja TiO; Cestica dominira TiO,-PANI_ES
interakcija, pa je umrezavanje PANI_ES lanaca slabije izrazeno, zbog ¢ega je udeo oblozenih TiO;
Cestica u kompozitima PANI _ES@TiO; znatno ve¢i.

TG krive kompozita i onih sa CeO,., slika 3.1, i onih sa TiO,, slika 3.24, ukazuju na to da
male (3-4 wt%) koncentracije oba oksida ne uti¢u znacajno na koncentraciju CI" dopanta u
kompozitima.
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Slika 3.24. TG krive kompozita PANI_ES@TIiO,, koji sadrze razlicite koncentracije anatas TiO;
nanocestica (1 -9 mg, 2-50mgi 3 - 100 mg TiO,), merene u vazduhu.

Nasuprot tome, na slici 3.24 se vidi, da se nakon ugradnje vece koncentracije (18 wt%, kriva
2, ili 34 wt%, kriva 3) TiO; nanocestica u PANI_ES, koli¢ina CI" u kompozitima primetno
smanjuje. To ukazuje, da vece koncentracije TiO, nanoCestica, mogu da tokom sinteze kompozita,
svojim protonovanim -OH grupama, uklone neke CI” jone iz okoline atoma azota u PANI_ES,
pojacaju njegovu interakciju sa oksidom i omoguce oblaganje veceg broja Cestica. Povecanje broja
obloZenih TiO; Cestica bi moglo da se objasni i tendencijom titanijuma da formira jake hemijske
veze sa azotom [192]. Sa druge strane, pri istim eksperimentalnim uslovima, nanocestice CeO,.; ne
pokazuju ovu tendenciju, pa se koncentracija obloZenih nano-Cestica CeO,.s U kompozitima ne
povecéava iznad 4 wt%, ni kada se pocetna koli¢ina praha, na pocetku sinteze udvostruci.
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4. ZAKLJUCAK

U ovoj Tezi su izloZeni rezultati kvantnih prorac¢una interakcija PANI_PNB i PANI_EB
tertramera sa O,, H,O i -OH grupom i posledica koje vezivanja O i -OH na razli¢ite polozaje na
molekulu imaju na njihova svojstva. Tako stecena znanja iskoriS¢ena su prilikom eksperimentalnih
proucavanja mehanizama sinteze, svojstva i mogucnosti primene kompozita PANI_ES@CeO,.s.

Najpogodniji polozaji za prilaz -OH grupe, O, i H,O molekula i promene koje nastaju nakon
vezivanja O atoma i -OH grupe na razli¢itim polozajima optimizovanih, ravnoteznih konformacija
PANI_PNB i PANI_EB tertramera su prouc¢eni pomocu ,,spin-unrestricted” U-AM1 i UHF_6-
31G*/MP2 proracuna. ,,Spin-unrestricted” proracuni su se pokazali kao neophodni za dobijanje
pouzdane prostorne raspodele naelektrisanja, a samim tim i ostalih vaznih svojstava molekula.
Nacelektrisanja i duzine veza Koji su dobijeni ovom vrstom proracuna Su ravnomernije raspodeljene
u molekulu, dimerizacija duzine C-N veza je slabije, a dimerizacija torzionih uglova je jace
izraZzena, nego u molekulima optimizovanim ,,spin-restricted” procedurom. PoloZaji najverovatnijeg
prilaza O,, H,O i -OH grupe, molekulima PANI PNB i PANI_EB, odredeni su na osnovu najvece
razlike elektrostatickog potencijala na odredenom polozaju tetramera i na O,, H,O ili -OH grupi.

Posledice vezivanja -OH grupe i O atoma na razli¢ite polozaje na molekulima PANI_PNB i
PANI_EB ustanovljene su poredenjem rezultata dobijenih prora¢unima strukture, raspodele
naelektrisanja, energija, entalpije formiranja, IR vibracionih i UV/Vis elektronskih spektara
stabilnih optimizovanih PNB_(O, OH) i EB_(O, OH) molekula nastalih nakon vezivanja i osnovnih
PANI_PNB i PANI_EB molekula. Ustanovljeno je da perturbacija izazvana vezivanjem ima,
dvojaku prirodu. Jedna njena komponenta je uslovljena preraspodelom lokalnog naelektrisajna i
posledi¢énom preraspodelom duzine veza oko samog mesta vezivanja, a druga nastaje usled
relaksacije celog molekula, kojom on tezi da se na optimalan nacin prilagodi lokalnoj perturbaciji.
Ovakav slozeni odziv ¢ini karakteristike perturbacije indukovane vezivanjem jako zavisnim od
forme osnovnog molekula, vrste atoma ili grupe koja se veze i polozaja vezivanja na osnovnom
molekulu i nudi raznovrsne moguénosti modifikacije njegovih svojstava.

Ekvivalentna veizvanja na PANI_PNB i PANI_EB, u vecini slu¢ajeva proizvode efekte koji
se bitno razlikuju, a te razlike su najmanje izrazene za C_OH vezivanja. Utvrdeno je da je kod
PANI_PNB vezivanje O atoma i -OH grupe energetski povoljnije na N, nego na C atomima i da sva
N_OH vezivanja imaju negativhu entalpiju, tj. stabiliSu molekul. C OH i N_O vezivanja imaju
blago pozitivnu i po vrednostima blisku entalpiju vezivanja, dok C_O vezivanja imaju jak
destabilisu¢i efekat, tj. relativno veliku pozitivnu entalpiju vezivanja. Kod PANI_EB, samo N3_OH
vezivanje ima negativnu entalpiju (stabiliSuci efekat), a N3_O i C_OH vezivanja, relativno malu
pozitivnu entalpiju. Sva ostala vezivanja, posebno sve zamene H sa O ili -OH grupom, na aminskim
azotima, jako destabiliSu molekul. Sve pomenuto ukazuje da je ravnotezna optimalna struktura
osnovnog PANI_EB molekula striktno odredena (dublji i uzi minimum na energetskoj hiper-
povrsini) 1 zato znatno manje fleksibilna, nego ravnotezna konformacija osnovnog PANI_PNB
molekula. Ustanovljeno je i da su kod PANI_PNB, vezivanjem uzrokovane promene svojstava
izrazenije i asimetri¢nije, kada se vezivanja deSavaju na polozajima blize kraju molekula. Posto su
promene vise zavise od toga na kojoj vrsti atoma (pri ¢emu se aminski 1 iminski azoti takode bitno
razlikuju) dolazi do vezivanja i od toga Sta se veze (O ili -OH grupa), nego od geometrijskog
polozaja mesta vezivanja, mada ni taj efekat nije zanemarljiv.

Za oba tipa molekula i za sva ispitivana vezivanja, utvrdeno je i koji se IR i UV/Vis modovi
najvise menjaju nakon odredenog vezivanja, Sto olaksava eksperimentalnu spektroskopsku
identifikaciju vezivanja i ukazuje na koji nacin se osnovni molekul menja da bi se prilagodio
odredenom vezivanju. Sva N_OH i u nesto manjoj meri C_O vezivanja (kod PANI_EB i C1_OH),
indukuju kod oba tipa molekula nekoliko novih elektronskih stanja unutar energetskog procepa (Eg)
1 znacajno menjaju njihova elektronska svojstva i UV/Vis spektre, na nacin koji je slican onom u
dopiranim ES materijalima. To ukazuje na mogucnost uspostavljanja provodnog rezima i jake
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apsorpcije u vidljivom opsegu spektra u ovako modifikovanim PANI materijalima, posebno u onim
zasnovanim na PANI_PNB. Rezultati dobijeni ovim prora¢unima mogu biti korisni i za ,,in-situ”
kontrolu i podesavanje svojstava PANI materijala tokom njihove izrade, kao i za pra¢enje promena
tih svojstava u realnim uslovima eksploatacije, posebno u senzorima, pri fotokatalizi, u primenama
za zastitu od korozije i skladistenju naelektrisanja.

Prahovi CeO,.s, koji su koris¢eni u ovoj Tezi, sintetisani su pomoc¢u dve metode. Reakcijom
u ¢vrstom stanju sintetisane su ultrafine nano-Cestice sa vecom koncentracijom kiseoni¢nih
vakancija (CeO2;5-SS), a hidrotermalnom sintezom nanocestice sa manjom koncentracijom
kiseoni¢nih vakancija (CeO,.5-HT). Kompoziti PANI_ES@CeO,;, sintetisani su standardnom
hemijskom polimerizacijom anilina, pri veoma kiselim uslovima (1M HCI), adsorbovanog na
povrsini nanocestica CeO,., pri ¢emu je kao oksidaciono sredstvo, koriséen (NH4),SO4. Pod istim
uslovima, sintetisan je i ¢ist PANI_ES, a radi poredenja, pripremljeni su i sli¢ni uzorci
PANI_ES@TIiO,. U tako sintetisanom PANI_ES izmerene su visoke vrednosti elektri¢ne
provodljivosti od ~0.6-0.7 S/cm. Ugradnja prahova CeO,.s—SS i CeO,.s—HT u matricu polimera
dovela je do neznatnog smanjenja provodljivosti na ~0.5 S/cm i ~0.3 S/cm, redom.

Za razliku od cistog PANI_ES, kompoziti ne gube citavu masu do 700 °C, ve¢ ~96.3%
(PANI_ES@Ce0,.5-SS) i ~95.8% (PANI_ES@CeO,.5—HT) od pocetne mase, Sto je posledica
¢injenice da je cerijum oksid na tim temperaturama stabilan. Analiza DTA krivih je pokazala da je
interakcija PANI_ES sa CeO,.;—HT jaca nego sa CeO,.5—SS i da u oblasti temperatura iznad ~500
°C, oba CeO,.; praha deluju kao katalizatori u procesu sagorevanja nekih fragmenata formiranih
termickom razgradnjom PANI_ES.

Eksperimentalno izmerena pH vrednost CeO,.s—SS, na nultoj tacki punjenja (pHZPC = 6.3),
pokazuje da se povrSina oksida pozitivno naelektrisala u reakcionom HCI rastvoru, tako Sto su se
povrsinske hidroksilne grupe protonovale, a zavisnost zeta-potencijala od pH vrednosti pokazala je
da je pozitivno naelektrisanje povrsine oksida maksimalno za pH vrednosti rastvora izmedu 4 i 5.
Ovako pozitivno naelektrisane nanocestice CeOy.s, elektrostaticki privlaée CI° jone iz kiselog
rastvora, a oni privlace anilinijum katjon, koji se, dodavanjem oksidansa, dalje polimerizuje u
PANI_ES. CeO,.;, kao jezgro nukleacije, ostaje inkapsuliran unutar polimernih lanaca, ¢ime se
formira struktura jezgro-omotac.

Stabilizovani cikliéni voltamogrami PANI_ES, prahova CeO,s-SS i CeO,sHT i
odgovarajuc¢ih kompozita PANI_ES@CeO, snimljeni su u uzem (od -0.2 do 0.6 V) i Sirem (od -0.2
do 1 V), opsegu potenicjala u odnosu na ZKE, pri brzini polarizacije od 20 mV/s. Oni ukazuju da je
trenutni strujni odgovor kompozita blago poveéan i da zavisi od tipa koris¢enog oksida. 1zmerene
visoke vrednosti kapaciteta od 294 F g, za &ist PANI_ES, 299 F g, za PANI_ES@CeO,.5-HT i
314 F g*, za PANI_ES@CeO,.5-SS ukazuju da prisustvo CeO,.; povecéava kulonski kapacitet i
koli¢inu uskladiStenog naelektrisanja u kompozitu, tim viSe Sto je koncentracija Vo u oksidu veca,
uprkos ¢injenici da je u kompozitima, provodljivost nesto niza nego u ¢istom PANI_ES. Prisustvo -
OH grupa na povrsini CeO2.5, ubrzava proces primanja i otpustanja jona iz elektrolita, §to moze da
objasni najbolji strujni odziv kompozita PANI_ES@Ce0O,.s—SS, koji na povrsini ima najvecu
koncentraciju Vo, pa shodno tome i -OH grupa.

Dobijeni rezultati pokazuju da oba ispitivana kompozita PANI_ES@CeO,.; predstavljaju
nove materijale stabilne u kiselom rastvoru, sa izuzetno velikim kapacitetom za skladiStenje
naelektrisanja, Sto ih ¢ini veoma perspektivnim za izradu elektroda za superkondenzatore. Pomenuta
stabilnost je posledica efikasne inkapsulacije CeO,.s unutar PANI lanaca, pri ¢emu se formira
struktura jezgro-omotac, koja sprecava (usporava) rastvaranje CeOps U 1M HCI.

Raman i FTIR merenja su pokazala da u ispitivanim kompozitima CeO,.s i PANI interaguju
na najmanje dva razli¢ita nacina. Jedna od interakcija, koja podrazumeva formiranje vodoni¢ne
veze izmedu (neprotonovanih) hidroksilnih grupa na povrsini oksida i vodonika na PANI lancu je
izrazenija u kompozitu PANI_ES@CeO,.s—SS, koji ima veéu koncentraciju O-vakancija, pa samim
tim 1 veéu koncentraciju povrSinskih hidroksilnih grupa. Sa druge strane, ustanovljeno je da je
interakcija koja ukljuéuje pozitivno naelektrisani azot -N""H- iz PANI_ES, intenzivnija u
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kompozitu PANI_ES@CeO,sHT, koji ima manju koncentraciju O-vakancija, tj. vecu
koncentraciju Ce** jona. Ovo ukazuje da se u PANI_ES@CeO,.sHT neki od n-elektrona
delokalizovanih duz PANI lanaca lokalizuju na 4f stanjima jona Ce*, §to je omoguéeno lakom
redukcijom Ce*" do Ce®* jona. Ova lokalizacija dovodi do smanjenja elektri¢ne provodljivosti
kompozita, Sto je  potvrdeno trendom izmerene elektricne  provodljivosti,
PANI_ES>PANI_ES@CeO,s—SS>PANI_ES@CeO,s—HT. Jacina ove interakcije moze da objasni
i jace vezivanje PANI_ES za CeO,.s—HT i bolju termicku stabilnost kompozita ES_ PANI@CeO,.5—
HT.

Utvrdeno je da ugradnja oko 4 wt% CeO,s u PANI_ES, smanjuje provodljivost, ali, zavisno
od svojstava ugradenog oksida, poboljsava sposobnost skladistenja naelektrisanja u kompozitima,
jer PANI-CeO,.; interakcije slabe veze izmedu lanaca polimera i omogucavaju lakse privlacenje
jona iz elektrolita. Medutim, Koli¢ina CeO,.s vezanog u kompozitima, nije se ni malo povecala, ni
kada je, tokom sinteze, njegova pocetna koli¢ina povecana sa 50 na 100 mg. Za razliku od toga,
tokom polimerizacije PANI_ES na nanocesticama TiO,, pri identi¢énim uslovima sinteze, pocetne
koli¢ine od 9 mg, 50 mg i 100 mg TiO; praha, dale su u kompozitima ~4 wt%, ~18 wt% i ~34 wt%
oksida, redom. Ovo ukazuje da se interakcije nanocestica ova dva oksida sa ES_PANI bitno
razlikuju, bilo po vrsti, bilo po intenzitetu, ili oboje. To dovodi do toga da oblaganje CeO,.; prestaje
¢im po¢ne medusobno umrezavanje PANI_ES lanaca (dominira PANI_ES — PANI_ES interakcija),
zbog Cega se oblozi samo mali broj Cestica praha, ali debljim slojem polimera, $to obejaSnjava
stabilnost ovih kompozita u kiselom rastvoru. Sa druge strane, procesom oblaganja TiO; Cestica
dominira TiO,-PANI_ES interakcija, koja usporava proces umrezavanja PANI_ES, zbog Cega je
udeo oblozenih ¢estica u kompozitima PANI_ES@TiO, znatno veéi. TG krive kompozita ukazuju,
da pri koncentracijama dopiranja od 3-4 wt%, obe vrste oksida slabo uti¢u na koncentraciju CI” jona
u kompozitu. Medutim, pri ve¢im koncentracijama TiO, nanocestica U kompozitima, njihove
protonovane hidroksilne grupe su u stanju da uklone neke CI" jone iz okoline atoma azota u
PANI_ES i pojacaju njegovu interakciju sa oksidom, sto omoguéava oblaganje veceg broja Cestica
oksida. Ovaj mehanizam bi mogao da bude potpomognut i tendencijom titanijuma da formira jake
hemijske veze sa azotom.
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MpwnJor 1.

H3jaBa 0 ayTopcTBY

IMornucanu-a  bojana Ky3smanosuh

opoj unmekca _ 323/11

HU3jaBbyjem

J1a je TOKTOpCKa AMCepTallyja 1Mo HacJI0BOM

CTPYKTypHa u eHeKTpOXGMI/IjCKa CBOjCTBa IIOJIMaHWJINHA U BbCTOBUX KOMIIO3UTA

CHHTETHCAHUX Yy MPUCYCTBY HecTexuomeTpujckor tepujym(I1V)-okcuna CeOs.5 —

CKCIICPUMCHTAJIHH U TCOpI/IjCKI/I MMPUCTYIL

® PE3yJTaT CONCTBCHOT UCTPAXKUBAYKOI paaa,

® Ja Ipe/UIoKeHa JucepTalyja y LeJIMHU HU Y JIelIoBUMa HUje Ouiia MpeiokeHa 3a J00ujame
OUJI0 KOje TUIIOME IpeMa CTYJIUjCKUM MporpaMuMa Jpyrux BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA,

¢ J1a Cy pC3yJITaThu KOPECKTHO HABCACHHU U

e J1a HHCAM KpUIMO/Ja ayTOpCKa IpaBa U KOPUCTUO UHTEIEKTYAJIHY CBOJUHY JPYTHX JIMIIA.

Hornuc 1okTopanga

VY beorpany,
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MpwnJor 2.

I/I3jaBa O MCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3nje AOKTOPCKOI' pajaia

Nwme u npe3ume aytopa bojana Ky3manoBuh

bpoj unnexca 2011/0323

Cryaujcku mporpam dusnuka xemuja

Hacmos panaa CTpyKTypHa M eHeKTDOXeMI/IiCKa CBOiCTBa NOJIMaHWJIMHA W HCTOBHX KOMIIO3UTA

CHHTETHCAHMX _y OPUCYCTBY  HecrexumoMmerpujckor  nepujym(1V)-okcuma CeOr5_ —
EKCHEPUMEHTAIHN U TEOPU]CKU IIPUCTVII

MenTopu np buspana spykuh [Tayakosuh, Banpennu npodecop

1p Henan MiBanosuh, HayUYHY CaBETHHUK

I[Tornucana bojana Kysmanosuh

U3jaBibyjemM aa je mirammaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia UCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3UjU KOJY
caMm Tpenao/na 3a 00jaBJbHMBamke Ha TOPTany /{MrMTAJIHOr pemo3uTOopHjymMa YHHBep3UTeTa y
Beorpany.

Jlo3BosbaBaM Ja ce 00jaBe MOjM JIMUHU MOJAIM BE3aHU 3a JTI0OMjame aKaJIeMCKOT 3Bama JOKTOpa
HayKa, Kao MITO Cy UME | Mpe3nMe, TOAMHA U MeCcTO pol)era 1 1aTyMm ofg0paHe paja.

OBu 7IMYHM MOJAlM MOTy ce O0jaBUTH Ha MpPEXHHM CTpaHullamMa JUTUTaliHe OubiuoTeke, y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y myOunkanujama Y HuBepsurera y beorpany.

IMornuce nokTOpanga

VY Bbeorpany,
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pwnJor 3.

H3jasa o kopumhemwy

Omnamhyjem VYHuBep3utercky OuOmmuorexy ,,CBero3ap MapkoBuh” na y Jlururamau
perno3uToprjymM YHuBep3uTera y beorpamy yHece Mojy TOKTOPCKY AMCEPTAIU]y IOl HACTOBOM:

CTpyKTypHA U eJIEKTPOXEMHUjCKa CBOjCTBA MOJUAHIIINHA U FheTOBUX KOMITO3UTa CHHTETUCAHUX Y

npucyctBy HectexuomeTpujckor tepujym(1V)-okcnaa CeO, s - eKCriepuMEHTATHH U TEOPH]CKU

IIPUCTYII

KOja je MOje ayTOPCKO JeJo.

Jlucepraryjy ca CBUM IpHJIO3UMa TIpeaao/sia caM y eIeKTPOHCKOM (opMmaTy MOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBHPAIbE.

Mojy HMOKTOpPCKY IUCEepTalHjy NOXpameHy y JWruTanHu pemo3uTopujyM YHHBEP3UTETa Yy
Beorpany mMory na Kopucte CBM KOjU IOIITYjy oApende caapykaHe y 0JaOpaHOM THUILY JIMICHIE
Kpearusne 3ajennuiie (Creative Commons) 3a Kojy caM ce 0JUTy4uJa.

1. AyropcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIUjaJIHO

3. AyTopcTBO — HEKOMEPIIMjalTHO — Oe3 mpepaje

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIM]AJTHO — AECTUTH O] UCTUM YCIOBUMA

5. AytopcTBO — 0e€3 mpepaje

6. AyTOpCcTBO — JAENUTHU MOJ UCTUM yCIOBUMA

(Monumo f1a 3a0KpyKHUTE CaMoO JeJIHY O]l IIeCT MOoHYyheHUX JMIEHIN, KpaTaK ONUC JIMLEHIH JaT je
Ha noJjehuHu JrcTa).

IMoTnmuc 1oKkTOpPaHIa

VY Bbeorpany,

1. AytopctBo - Jlo3BOJbaBaTe yMHOKABakE, TUCTPUOYIIN]Y U JaBHO CAOIIITABAE JIeja, U Mpepaje,
aKo ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauuH ojpelheH o]l CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMIEHIE, YaK U Y
KoMepirjamae cBpxe. OBo je HajcI000IHU]ja O] CBUX JIUIICHIIN.
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2. AytopcTtBO — HeKoMmepuujamHo. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBame, AUCTPUOYIIHM]Y U JaBHO
caomInTaBame JieNla, U Mpepaje, ako ce HaBele MME ayropa Ha HauuH ojapeleH oj crpaHe ayTopa
WM AaBaola jgunene. OBa JIMIEHIIa He T03B0JbaBa KOMEPIHjaIHy yHoTpeOy aena.

3. AyTtopcTBO - HekomepuujaaHo — 0e3 mpepajne. J[o3BosbaBare yMHOXKaBame, JUCTPUOYLHU]Y U
JaBHO CaoTIITaBame Jiena, 0e3 MpoMeHa, MPEOOIMKOBamha WK YIIOTpeOe Jiena y CBOM Jielly, aKko ce
HaBe/Ie MME ayTopa Ha HauuH ojapeheH on crpane ayropa wiM AaBaola juueHre. OBa JuieHIa He
7I03BOJbaBa KOMEPLHUjaIHy yrnoTpeOy aena. Y OJHOCY Ha CBE OCTaje JIMLEHIIE, OBOM JIMIICHIIOM C€
orpannyana Hajsehu 06uM npaBa Kopuinhema aena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPLHUJATHO — JEIUTH TI0J] UCTUM YycloBHMa. J[03BOJbaBaTe yMHOXKaBambe,
TUCTPUOYIIM]Y W jaBHO CAOIIITaBame Jelia, W Mpepaae, ako Cce HaBele MMe ayTopa Ha HaYuH
oJpeheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaolia JIMLEHIE U aKo ce Ipepaaa AUCTPUOyHpa MO UCTOM WU
cimyHOM JureHiioM. OBa JUIeHIIa He J03B0JbaBa KOMEpPIIHjaIHy yoTpeOy /ena u mpepaja.

5. AyropcTBo — 0e3 mpepane. [[o3BosbaBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYIIM]Y U jJaBHO CAOIIIITABAHE
nena, 6e3 mpoMeHa, MPeodIIMKOBamba WK YHOTpeOe Jiefia y CBOM JIelly, aKo Ce HaBe/e UMe ayTopa
Ha HauumH oxpeheH ox crpaHe ayropa wiM JaBaoua JjwuieHie. OBa JMIEHIIA J03BOJbaBa
KOMepIHjanHy ynotpely nena.

6. AyTOpCTBO - JETUTH TI0]] UCTHM yCIOBUMa. J{03BOJbaBaTe YMHOKABAE, JUCTPHOYLIN]Y U jJaBHO
CaoIIITaBame Jea, U Mpepaje, ako ce HaBele UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH o crpaHe ayropa
WIN JiaBaolia JHUIEHLE M aKo ce Ipepaja AUCTpUOyupa noJ UCTOM WM CIMYHOM JMLeHIoM. OBa
JMIIEHIA J03BOJbaBa KOMEpIHjamHy ymnoTpeOdy nemna u mnpepaga. CindHa je copTBEpCKUM
JMIIEHIIaMa, OJJTHOCHO JIMLIEHI[aMa OTBOPEHOT KOJa.
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