Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva studiem termodynamiky procesu tvorby kvantovych tecek z
kyseliny citronové a ethylendiaminu. Kvantové tecky jsou nanocastice s mimoradnymi
optickymi a elektrickymi vlastnostmi, které maji potencial vyuziti v mnoha aplikacich, jako jsou
napfiklad senzory ¢i solarni ¢lanky.

Cilem bakalarské prace je prozkoumat, jaké vlivy ovliviiuji termodynamiku tvorby kvantovych
tecek z kyseliny citronové a ethylendiaminu a jaky je vztah mezi témito faktory a vlastnostmi
kvantovych tecek. Teoretickd ¢ast prace zahrnuje problematiku a zmény struktury tecek pfi
rdznych podminkach. Praktickd cast prace se vénuje teoretickym vypoctim
termodynamickych parametrd, jako jsou Gibbsova energie, entropie, entalpie a teoreticka
struktura molekuly pfi standartnich laboratornich podminkach. Byl vysSetfen zakladni
mechanismus vzniku IPCA za pouziti DFT a funkciondlu B97D z kyseliny citronové a
ethylendiaminu. Vznikd monomer kyseliny citronové a etylen diaminu, IPCA a reakce je
exotermicka.
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Uvod

Uhlikové nanostruktury, v€etné uhlikovych tec¢ek, maji v posledni dobé stale vétsi vyznam v Sirokém
spektru oborl a nachazeji uplatnéni v mnoha aplikacich. V oblasti elektroniky se uhlikové
nanostruktury vyuZivaji pro vyrobu tenkych vrstev, tranzistorG s vysokou rychlosti a
mikroelektronickych zafizeni s vylepSenymi elektrickymi vlastnostmi. V katalyze chemickych reakci
poskytuji uhlikové nanostruktury vysokou povrchovou plochu a specifickou reaktivitu, coz umoznuje
efektivni katalytické procesy a snizuje spotifebu drahych katalyzatorl. V oblasti biomediciny se
uhlikové nanostruktury vyuZivaji jako nosice léciv, senzory pro detekci biomolekul a materidly pro
obnovu tkani.

Jednou z metod pfipravy uhlikovych tecek je proces pyrolyzy organickych latek v pritomnosti
katalyzatorl. Tato metoda umoznuje ziskat uhlikové nanostruktury s presné definovanou velikosti,
morfologii a chemickymi vlastnostmi. Pyrolyza probihd za vysokych teplot, pfi kterych dochazi k
termickému rozkladu organickych molekul a tvorbé uhlikovych struktur. Pfitomnost katalyzator(
zajistuje kontrolu rdstu a morfologie uhlikovych nanostruktur.

Vzhledem k jejich unikatnim vlastnostem maji uhlikové nanostruktury potencial revolucné ovlivnit
mnoho oblasti. Je proto zdsadni provadét dikladné studie, které se zaméruji na jejich vyrobu,
charakterizaci a aplikace. Tato prace se vénuje presné takovému zkoumani uhlikovych tecek ziskanych
pyrolyzou organickych latek, a to z hlediska termodynamiky jejich vzniku a porovnani s
experimentalnimi daty. V Gvodni Casti této prace vénujici se termodynamice pocatecnich krokU
pfipravy uhlikovych tecek je diskutovana teorie termodynamiky a nasledné predstaven postup
pfipravy uhlikovych tecek a popsany experimentalni metody pouzité pro jejich charakterizaci. Dale
nasleduje popis pouzité metodiky vypoctu termodynamickych parametr( studované chemické reakce.
V experimentalni ¢asti jsou uvedeny dosaZzené vysledky vypoctl a experiment a je diskutovano jejich
vzajemné porovnani. V zavéru jsou shrnuty dosaZzené vysledky a zhodnocena celkovou pfinosnost této
prace pro oblast pripravy uhlikovych nanostruktur.

Cilem této prace je posouzeni termodynamiky vzniku uhlikovych tecek z kyseliny citronové a
ethylendiaminu mechanismem navrzenym Songem et al. [26]. Termodynamické vypocty reakce za
laboratornich podminek budou provedeny pomoci vypocetni metody DFT (Density Functional Theory)
s vyuzitim funkcionalu B97D. Cilem analyzy bude porovnat namérené experimentalni vysledky [26] s
vysledky zde vypoctenymi a posoudit, zda mechanismem reakce navrzenym v literature [26] je moZné
provést reakci i za zde zvolenych laboratornich podminek a jaka bude struktura produkt( a reaktantd
v tomto pripadé.



Teoreticka cast

1.1 Metody pfipravy nanomaterial(

Metody pfipravy nanomaterial(l jsou rozdélovany do dvou kategorii z hlediska pfistupu. Jedna
kategorie pfipravy, téz zvana chemickad, je nazyvana Bottom-Up a druhd, povaZovana i jako fyzikalni,
se oznacuje Top-Down. Oba postupy kontrolované vytvareji nanostruktury a nanocastice o daném
tvaru a velikosti.

1.1.1 Bottom-Up

Metoda Bottom-Up je oznacovdna jako postup zdola nahoru, i téZ chemicky nebo synteticky
postup. VyuZiva fizenych chemickych reakci, pfi kterych vznikaji specifické nano struktury. Jedna se o
financné méné ndkladnou metodu nez postup Top-Down. Principem chemické metody je skladani
struktur z nejmensich ¢astic hmoty — atom ¢i molekul, ze kterych vznikaji slozitéjsi makromolekularni
latky. Velikost nanocastic pripravenych metodou Bottom-Up se pohybuje v rozmezi 2-10 nm. [1, 73]

1.1.2 Top-Down

Metoda Top-Down je oznacovan jako postup shora dolu, téz fyzikalni nebo rozkladny proces.
Principem zpUsobu Top-Down je cilené zmensovani objektdl makrosvéta az do pozadované nano
velikosti. Pro zmensSovani ¢astic se provadi tfeba ndsledujici operace: leptani, rozpousténi, ozarovani,
litografie, mechanické drceni atd. Kazdy nasledujici krok pracuje s mensimi casticemi nez krok
predchozi. Procesy se opakuji az do dosazeni pozadované velikost. Velikost ¢astic se pohybuje od 10—
100 nm. [1, 73] Vyhodou této metody je dobra manipulovatelnost a kontrola postupného zmensovani
pripravovanych ¢astic.
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Obradzek 1 grafické zndzornéni metod pfipravy nanomaterial(i [35]

1.2 Uhlikové nanostruktury
Nejcastéjsi rozdéleni nanocastic podle velikosti je geometrické déleni, podle kterého se
nanostruktury kategorizuji do ¢tyr zakladnich kategorii (viz. Tab. 1).

Tabulka 1 Rozdéleni velikosti nanocdstic podle geometrickych parametri [73]

oD VSechny rozméry v oblasti jednotek nm (kvantové tecky)
1D Jeden rozmér vétsi jak 100 nm (nanotrubice)

2D Dva rozméry vétsi nez 100 nm (grafen)

3D vSechny rozméry v oblasti 100 nm (nanokrystaly)

Latky v rozmérech nano se mohou liSit od stejnych molekul o béznych rozmérech a nanocastice tak
mohou charakteristické optické, elektrické, fyzikdlni a chemické vlastnosti. Uvedené vlastnosti

-2-



umoznuji vyuZiti nanocastic napfiklad v mediciné pro prepravu léCiv, ve stavebnictvi pro
nanokompozity, v chemii, elektronice atd. [9]

Mezi nejcastéji pouzivané i zkoumané nano latky patfi grafen, uhlikové nanotrubice, fullereny a zde
analyzované uhlikové tecky.

1.2.1 Grafen

Jedna se o uhlikatou nanostrukturu geometrického typu 2D. Atomy uhliku se nachazi
v hybridnim stavu sp? a jsou vazany do 3esti¢lennych kruh(. Kazdy atom uhliku je vdzany pomoci t¥i o-
vazeb se sousednimi atomy uhliku a pfispiva jednim elektronem do vodivého pasma, které se tdhne
pres cely plat grafenu. Tyto vodivé pasy pfispivaji k unikdtnim elektrickym vlastnostem, které jsou
popsany pomoci teorii pro nehmotné relativistické castice. Pfenasece elektrického ndboje maji
v grafenu spiSe linearni nez kvantovou charakteristiku, téZ grafen vykazuje i dobrou vodivost tepla.
Jedna se o stabilni, pevny a flexibilni material s dobrou elektrickou a tepelnou vodivosti. Ddle se jedna
o material silné pohlcujici svétlo ve vsech viditelnych délkach, coz je divod jeho ¢erného zbarveni.
Pevnost grafenu je asi 100x vetSi neZ ocel o stejné tloustce. Grafen je i nadale povazovan jako
nejuzitecnéjsi uhlikovou nanostrukturu, kvali jeho pevnosti, tepelné a elektrické vodivost. Jedna se i o
nejtenci material na svété. Probéhnul i ndvrh od IUPAC, aby oznaceni grafen byl pouZzit pouze pro 2D
struktury a oznaceni grafit pro 3D strukturu sloZenou z listl grafenu. [10, 42, 43]

Obrdzek 2 - struktura Grafenu [41]

1.2.1.1 — geometrie grafenu

Sestithelnikovd mfizkovd struktura je pfimo viditelnd pomoci transmisniho elektronového
mikroskopu, kdy je grafenova vrstva natazend mezi dvé kovové tyce. Snimky z elektronového
mikroskopu ukazuji zvinéni grafenové vrstvy samplitudou pfiblizné jednoho nanometru. Tato
odchylka v roviné mlze byt zplsobena nestabilitou jednotlivych krystalt nebo pfitomnosti znecisténi.
Struktura je téZe patrnd na tunelovém elektronovém mikroskopu podporovaném oxidem kfemicitym.
Pomoci metody Ab initio byla vypoctena termodynamicka nestabilita grafenu pfi velikosti pod 20 nm
a plné stabilni se stava pro molekuly vétsi jak 24000 molekul. [44]

1.2.2 Uhlikové nanotrubice (CNT — Carbon Nanotubes)

Jedna se o uhlikové vldkno slozené z koaxialni grafenovych valci zakoncéené polovicni
molekulou fullerenu. Uhlikové nanotrubice maji pramér nékolik nanometr(, co? je asi 10%krat tenéi
neZ lidsky vlas. Nanotrubice se zafazuji dle geometrie do skupiny 1D. CNT se ndsledné déli na
jednosténné (SWNTs) a mnohosténné (MWNTs). SWNTSs jsou tvoreny jednim grafenovym valcem o
pramérl 1,4 nm. MWNTSs jsou tvofeny vice vrstvami grafenovych valcQ, které jsou od sebe vzdaleny
ptiblizné 0,34 nm a dosahuiji tloustky 2 nm az 25 nm. [11, 12]



Obrdzek 3 Struktura MWNTs [38]

1.2.3 Fullereny

Jednd se o mnohosténné klastrové molekuly, sesklddané z péti¢lennych a/nebo Sesti¢lennych
uhlikovych segment( usporadanych do tvaru duté ,koule”. Kazda fullerenova struktura ma zapis C, a
obsahuje 12 péti¢lennych a g— 10 Sesti¢lennych cykll. Mezi nejcastéjsi fullereny patfi Ceo a Cro.
Fullereny podléhaji chemickym reakcim jako je napfiklad: oxidace, hydrogenace, adice atd., kdy se na
povrch fullerentd vazou funkéni skupiny, které méni jejich vlastnosti. [13]

Obrdzek 4 Fullerenové struktury [39]



1.3 Zaklady termodynamiky
1.3.1 Zakony termodynamiky

1.3.1.1 Prvni zakon termodynamiky

Zména vnitini energie soustavy je rovna souctu prace vykonané okolnimi télesy plsobici na
soustavu a tepla odevzdaného okolnimi télesy soustavé. Prvni zakon termodynamiky Ize
matematicky zapsat:

AU=W+Q

kde AU je zména vnitini energie, W je prace vykonana soustavou nebo vici soustavé a Q teplo
soustavy. Prvni zdkon termodynamicky ma i upravenou formu podle toho, zda se jedna o
izotermickou, izochronickou, izobarickou nebo adiabatickou zménu v soustavé.

Pokud soustava kond praci, kdy dochazi ke zméné objemu proti vnéjSimu tlaku p, tak soustava kona
praci mechanickou:

AW = p-AV
Po Upravé plvodniho vzorce plyne vztah:
Q=AU + p-AV.
Pro ucely vypoctu byl definovdna funkce H neboli entalpie ¢i tepelny obsah a byl dostavatan vztah:
H=U+pV

[6] [21] [22]

1.3.1.2 Druhy zdkon termodynamiky

Druhy zédkon termodynamiky fikd, Ze entropie uzavieného systému se vzdy zvySuje nebo zlstava
konstantni pfi kazdém procesu. Entropie je méritkem neusporadanosti ¢i neuspofadanosti systému,
a tak druhy zakon termodynamiky fika, Ze v pfirodé se véci nakonec rozpadaji na mensi ¢asti a
energie se rozptyli do prostoru, coZ znamen3, Ze vSechny izolované systémy se prirozené pohybuji

smérem ke stavu s vyssi entropii.

Druhy zakon termodynamiky ma také dulezité dusledky pro efektivni vyuzivani energie. Podle
druhého zdkona nelze Uplné pfeménit veSkerou energii na uzite¢nou praci, protoze vidy vznikne
néjaky odpadni tepelny tok, ktery zvysuje entropii. To je dlvod, proc stroje, jako jsou motory a
generatory, nikdy nemohou byt 100% ucinné.

Celkové druhy zakon termodynamiky fika, Ze entropie uzavieného systému se nikdy nemuze sniZit, a
Ze vsechny izolované systémy se prirozené pohybuji smérem ke stavu s vyssi entropii. [6,21,22,75]

1.3.1.2.1 Druhy zakon termodynamiky: CarnotUyv stroj

Carnotuv tepelny motor, je tepelny stroj, ktery pracuje na zakladé Carnotové cyklu, ktery se
sklada ze dvou izotermickych a dvou adiabatickych déji. Zakladni model tohoto motoru vyvinul
Nicolas Léonard Sadi Carnot v roce 1824, a byl graficky roziifen Benoftem Paulem Emilem
Clapeyronem v roce 1834 a matematicky prozkouman Rudolfem Clausiem v roce 1857. Jedna se o dilo,
které vedlo k zakladnimu termodynamickému konceptu entropie. Carnotlv tepelny motor je
nejvykonné&j$im motorem, ktery je teoreticky mozny. U&innost zavisi pouze na absolutnich teplotach
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zasobnik( tepla za tepla a za studena, mezi kterymi pracuje. Tepelny motor pUsobi tak, Ze prenasi
energii z teplé oblasti do chladné oblasti prostoru, a pfitom ¢ast této energie prevadi na mechanickou
praci. Cyklus m(Ze byt také obraceny. Systém muZe byt opracovan vnéjsi silou, a pfitom m(iZe prenaset
tepelnou energii z chladnéjsiho systému do teplejsiho systému, ¢imz funguje jako chladici zafizeni
nebo tepelné cerpadlo nez tepelny motor. Je dllezZité podotknout, Ze kazdy termodynamicky systém
existuje v urcitych stavech. Termodynamicky cyklus nastava, kdyz systém prochazi fadou rlznych
stav(, a nakonec se vrati do svého pocatecniho stavu. Pfi prochdzeni timto cyklem mize systém
prevadét praci na svém okoli, a tim fungovat jako tepelny motor. Carnotlv cyklus ma 4 nasledné
popsané faze [6, 68, 70,75]

1.3.1.2.1 CarnotQv cyklus:

1) Izotermickd expanze — plyn v pocatecnim stavu je definovan tlakem p;, teplotou T; a
objemem Vi se izotermicky rozpina a u toho plyn kona praci W;_,, na tkor tepla Q4. Vztah mezi teplem
a praci je =W, _, = Q4. Na konci procesu se plyn dostane do stavu p,,T1 a V, a zadroven platip, < p;
aV,>Va:

Q
ASkrok-1 = T_ll

2) Adiabatickd expanze — v druhém kroku se plyn nachazi ve stavu p,,T: a V,. V prabéhu
adiabatické expanze nedochdzi k vyméné tepla s okolim a plyn vykondva praci W,_,3se ztratou vnitfni
energie:

Wy3=U; —Us

PFi ubytku vnitfni energie dochazi ke snizeni teploty. Na konci procesu se plyn dostane do stavu p3,
T, a V3 a zaroven platize p; < p, aVz >V, aT, < T;. Pfi tomto kroku se hodnota entropie neméni.

3) lzotermickd komprese — treti krok pfimo navazuje na adiabatickou expanzi. Béhem
izotermické komprese je na plyn vykonavdana prace, kterd je nasledné preddvana okoli ve formé tepla.
Z hlediska rozsahu je rekompresni prace provadénd okolim a v tomto kroku je mensi nez prace
vykonana okolim v kroku 1, protoZe se systém vyskytuje pfi nizSim tlaku v ddsledku nizsi teploty, tj.
odolnost vGdi stlaceni je pfi kroku 3 nizsi nez sila rozpinani v kroku 1. Prace W5_,, = —Q53. Na konci
procesu se plyn dostane do stavu p,, T, aV, a zdroven platip, > ps;al, <V a:

Q3

ASkrok-3 = T_z

4) Adiabaticka komprese Pfi adiabatické kompresi je plyn stlacovan, pficemz je dokonale
tepelné izolovan, a tak nedochazi k vyméné tepla s okolim. Prace W,_,; vykondna na plynu je
spotfebovdana pro zvyseni vnitfni energie:

Wy =Uy— Uy

Kvali tomu, Ze se jedna o procesy pracujici v cyklu, skonéi plyn ve stejném stavu, jako byl na pocatku
kroku 1. [6, 68, 70,75]



1.3.1.2.2 Carnotova véta:
Zadny tepelny stroj pracujici mezi dvéma teplotami nemiZe mit vy3$i G€innost nez Carnotdv
stroj pracujici mezi stejnymi teplotami.

W = prace vykonana systémem

Q4= je teplo vloZzené do systému (tepelna energie vstupujici do systému)
T, = teplota pfi ohfevu

T5=teplota ochlazena

Duasledkem Carnotovy véty je, Ze vsechny reversibilni motory pracujici se stejnymi teplotami
jsou stejné ucinné. Snadno se prokaze, Ze ucinnost n je maximalni, je-li cely cyklicky proces vratnym
procesem. To znamena, Ze celkova entropie systému a okoli, z(stava konstantni. Vzhledem k tomu, Ze
se pracovni kapalina po jednom cyklu vraci do stejného stavu a entropie systému je stavovou funkci,
zména entropie systému pracovniho je 0. Znamena to tedy, Ze celkova zména entropie motoru je
nulovd, aby byl proces vratny a u¢innost motoru maximalni. [68, 70]

1.3.1.2.3 Efektivita redIného tepelného motoru:

U skutecného tepelného motoru je termodynamicky proces obecné ireverzibilni. Pracovni plyn
nebo tekutina se po jednom cyklu vrati zpét do pocatecniho stavu Cili zména entropie fluidniho
systému je tedy rovna 0, ale soucet zmén entropie v horkém a studeném zdsobniku v tomto jediném
cyklickém procesu je vétsi nez 0. Dalsi stavovou veli¢inou je vnitfni energie pracovni latky a jeji celkova
zména v jednom cyklu je 0. Celkova prace systému W se rovna Cistému teplu vloZzenému do systému:

W=0Q=0,+03

U redlného motoru nejsou idedlné vratné kroky 1 a 3 Carnotova cyklu, pfi kterych je teplo pohlcovano
pracovni kapalinou z horkého zdsobniku a nasledného uvolfiovani do studeného a zde je rozdil teplot
mezi teplotou zasobniku a teplotou kapaliny béhem vymény tepla. Pfi pfenosu tepla z horkého
zasobniku T;do kapaliny bude mit ohfata kapalina mensi teplotu, neZ je teplota zasobniku, a proces
pro kapalinu nezlistava nutné izotermicky. Kdyz AS; je celkovd zména entropie v prvnim kroku cyklu,
tak tuto hodnotu lze vyjadrit pomoci:

5= [ 1

Pokud teplota kapaliny T je vidy nizsi nez teplota zdsobniku T;, takZe:

d
n T
Podobny tvar mad i rovnice v tfetim kroku cyklu, kdy dochazi k prechodu tepla z kapaliny do zasobniku:

Qs
AS; > =<0
3=

3



JelikoZ je predpoklddano, Ze zména entropie je nulova pti cyklickém procesu, musi tudiz platit,
ie:ASCyklus = ASl + ASZ =0

Spojenim predchozich rovnic je mozné odvodit vztah, ktery vyjadfuje pomér mezi prvnim a tfetim
krokem.

3 T

oz
Qs 1
Rozsitenim této rovnice vznikne vztah:
w T;
—<1-=
Q1 T;
Tudiz plati:
n<n

kde n; je u€innost Carnotova tepelného stroje a n je Ucinnost realného tepelného stroje pracujiciho
mezi stejnymi teplotami jako Carnotdyv stroj. Na rozdil od redlného tepelného stroje pracuje Carnotdv
stroj reverzibilné, tudiz rovnice (x) je rovnovaina, proto je ucinnost skutecného motoru vidy mensi
neZ idedlni Carnotlv motor. Rovnice (x) dokazuje, Ze se celkova entropie systému a okoli se zvysuje u
skute¢ného motoru, protozZe zisk entropie studeného zasobniku @5, pfi stalé teploté T; je vétsi nez
ztrata entropie teplého zasobniku Q, pfiteploté T;. Nerovnost rovnice (x) je opodstatnéna Clausiovou
vétou, ktera fika, Ze ucinnost Carnotova tepelného stroje je nezavisla na povaze pracovni latky. [68,
69, 70,75]

1.3.2 Entalpie (H)

Entalpie neboli tepelny obsah je veli¢ina vyjadfujici ulozenou tepelnou energii v latce a jedna
se o termodynamickou funkci, kterd je ur¢end pro soustavu s neménnym poctem ¢astic. Matematické
vyjadreni entalpie je Uzce spjaté s prvnim termodynamickym zdkonem, vice kapitolal.3.1.1. Jednotkou
entalpie v systému Sl je joule (J). Rovnice tedy tikd, Ze entalpie se rovna vnitfni energii systému
zvétSené o soucin tlaku systému a jeho objemu. [6] [21] [22]

1.3.2.1 Reakcni teplo AH

Jedna se o mnoistvi tepla, které soustava béhem reakce prejme nebo odevzda. Reakce
probihad za konstantniho tlaku. Je-li AH> 0, jedna se o reakci endotermickou a/nebo odevzdava-li
energii A H <0, jedna se o reakci exotermickou.

Standartni slucovaci teplo AH% znadi teplo pohlcené/odevzdané reakci, pfi které vznikne 1 mol
slouceniny z prvku. Standartni slu¢ovaci tepla prvk{ jsou nulova.

Standartni spalné teplo AH % oznacuje teplo pohlcené/odevzdané reakci, pfi které je 1 mol latky
spalen pfi reakci s kyslikem. Spalna tepla prvk( je nulova. [6]

1.3.2.2 Hessuv zdkon
Reakéni teplo u reakce za stélého tlaku je rovno zméné entalpie a u reakce za stalého objemu

zméné vnitfni energie.

Redeno jinak: Viysledné reakéni teplo zavisi pouze na poéateénim a koneéném stavu, nikoli na stavech
prechodnych. [6,73]



1.3.2.3 Kirchhofftiv zakon
Jednad se vztah popisujici zménu standartniho spalného/sluc¢ovaciho tepla, kdyz reakce probiha
za jiné neZ standartni teploty.

T;
AHE)Tz) = AHE)Tl) * fT ACgm * AT

1

(6]
1.3.2 Entropie (S)

Jedna se o jeden z nejdulezitéjSich pojml ve fyzice, vyskytuje se tam, kde se pracuje
s pravdépodobnosti moznych stavll daného systému. V termodynamice entropie slouzi k formulaci
druhého zakona termodynamiky a k vyjadreni nevratnosti tepelnych pochodu. V pfipadé diskrétnich
stavl i pravdépodobnosti je entropie nejcastéji definovana jako velicina typu:

S = —kEPilnPi
i

Suma se provadi pres vSechny mikro stavy odehrdvajicich se vzadaném makro stavu a P; je
pravdépodobnost i-tého stavu a k je Bolzmannova konstanta. V termodynamice je definovana jako
redukované teplo, coz je podil tepla Q a teploty T. Pfi vratném déji je soucet redukovanych tepel roven
nule.

(6]

1.3.3 Gibbsova energie (G)

V termodynamice je Gibbsova energie, nékdy oznacovana jako Gibbsova volna energie,
termodynamickym potencidlem, kterym popisuje systém za konstantni teploty a tlaku, a je pouZivana
k vypoctiim maximalni reversibilni prace. Jedna se tedy o veli¢inu urcujici maximalni hodnotu
nerozliSujici prace, kterd maze byt termodynamicky extrahovana ztermodynamicky uzavieného
systému. Tohoto maxima je mozné dosdhnout tehdy, kdyZz dochazi k reversibilni preméné systému.
Tudiz pokles Gibbsovy je roven praci vykonané systémem minus prace tlakovych sil plsobicich na
systém. Tento termodynamicky potenciadl dosahuje v soustavé minimalni hodnoty, pokud soustava
setrvavd v rovnovaze za konstantniho tlaku, teploty a latkového mnoiZstvi. Gibbsova energie byla
definovana v roce 1873 Josiahem Willardem Gibbsem jako:

Nejvétsi mnozZstvi mechanické prdce, kterou Ize ziskat z daného mnoZstvi urcité Idtky v daném
pocdtecnim stavu, aniZ by se zvysil jeji celkovy objem nebo umoznil pfenos tepla do vnéjsich téles nebo
z vnéjsich téles, s vyjimkou pripadd, kdy je po uzavieni procest ponechdno v jejich pocdtecnim stavu.

Pokud jsou reaktanty a produkty vSechny ve svych termodynamickych standardnich stavech, pak je
defini¢ni rovnice volné Gibbsovy energie napsana jako:

AG® = AH° — TAS®

PFi chemickych pfeméndach se energie mezi konecnou Y. Gproguktya POEatecni ¥, Greqkrantyhodnotou
Gibbsovy energie mohou nastat v systému tfi situace, kdyz vychazime z rovnice:

AG = Z Gprodukty - z Greaktanty



Prvni situace AG = 0
Soustava se nachazi v rovnovaze, jelikoZz nedochazi k energetickym zménam.
Druha situace AG > 0

2 Gprodukty i€ VEtSi nez ¥ Greqitanty Cili se jedna o energii endoergickou, tudiz je nudné do
systému energii dodat bud zménou tlaku ¢i teploty

Treti situace AG < 0

2 Greaktanty j€ VE3ineZ Y, Gyroqukty, takze se jednd o exoergickou reakci.

1.3.4 Chemicka rovnovaha

Jedna se o stav, kdy jsou koncentrace produkti a reaktantd konstantni v ¢ase. K tomuto stavu
dojde tehdy, kdyzZ se rychlost chemické reakce rovna rychlosti rozkladu (rychlost zpétné chemické
reakce). Chemicka rovnovaha vznikne v takové reakci, kdy bude zména Gibbsovy energie nejblizsi nule.
Zména Gibbsovy energie a rovnovazné konstanty je ddna:

AG® = -RTInK,,
Keq — Rovnovaina konstanta
R — Molarni plynova konstanta
T —Teplota v kelvinech
(6] [21] [22]

1.3.5 Kinetika chemickych reakci

Chemicka kinetika studuje rychlost chemickych reakci. Analyza vlivd, které tuto rychlost
ovliviuji, poddva informace o reakénim mechanismu rekce. Podle toho, zda koncentrace latek
ovliviuji rychlost, délime reakce na reakce nultého, prvniho a druhého fadu. Mezi hlavni efekty, které
ovliviiuji rychlost reakce, patfi: skupenstvi a koncentrace reaktantu i jejich pomér, pFitomnost
katalyzatoru, teplota reakce a tlak, pfi které je reakce provadéna. [6] [24]

1.4 Molekularni fluorofory

Fluorescenéni molekuly, znamé jako molekularni fluorofory, jsou schopné absorbovat energii
zareni urcité vinové délky a ndsledné vyzafovat zareni o vyssi vinové délce. Tato vlastnost je
charakteristickd pro rtzné typy fluoroforl, vcetné malych molekul, jako jsou uhlikové tecky,

slouéeniny s aromatickym jadrem nebo proteiny. Absorpce dané vinové délky, ucinnost prfenosu
energie a doba emise jsou ovlivnény jak strukturou fluoroforu, tak chemickym prostredim, protoze
molekula v excitovaném stavu interaguje s okolnimi molekulami. Kazdy molekularni fluorofor ma
specifické absorpcni a emisni maximum, coZ se projevuje ve vinovych délkach. Emisni spektrum
obvykle vykazuje vyssi ostrost nez excitacni spektrum a posunuje se k delSim vinovym délkam a nizsi
energii. Fluorofory mohou byt buzeny riznymi typy energie, véetné ultrafialového zareni, viditeIného
spektra a emise energie se mlze pohybovat od viditeIného svétla az do blizké infracervené oblasti.
[25]
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1.4.1 Luminiscence

Jednd se o proces, ktery se odehrava pfi vzajemném plsobeni elektromagnetického zareni a
hmoty. BEéhem tohoto interakéniho procesu mize dojit k absorpci elektromagnetického zareni, coz
mUiZe vést k excitaci elektronu. Luminiscence je zavisla na energii zareni. Pfi absorpci zafeni jsou
elektrony presunuty ze svého zakladniho stavu do excitovaného stavu, ktery je energeticky vyssi. P¥i
navratu zpét do zdkladni energetické hladiny, coz se nazyvd deexcitace, elektron uvolni cast
absorbovaného zareni ve formé zareni s nizsi energii. Luminiscence se nasledné déli na fosforescenci
a fluorescenci v zavislosti na jejich povaze. [2, 3, 4, 5,73]

1.4.2 Excitacni pfechody

Excitacni pfechody jsou v kvantové fyzice procesy, pfi kterych ¢astice (napt. atom, molekula)
prechazi z nizsiho energetického stavu do vyssiho. Tyto procesy jsou spojeny s absorpci energie.
Naopak, pokud se Castice nachazi v néjakém vyssim energetickém stavu, mize pfi pfechodu do nizsiho
stavu uvolnit energii a dochazi k emisi fotonu. Vysledkem excitace je vytvoreni excitovaného stavu,
ktery je nestabilni a ma tendenci se vratit zpét do svého zakladniho stavu. To mlZe nastat spontanné
nebo na zdkladé vnéjsiho podnétu. Kdyz se ¢astice vrati do svého zadkladniho stavu, uvolni se energie
v podobé elektromagnetického zareni. Tento jev nazyvan emise. Vinovd délka vyzareného zareni
odpovida rozdilu energie mezi excitovanym a zakladnim stavem.

Pfechody mezi rliznymi energetickymi stavy atom( a molekul jsou dulezité pro pochopeni
raznych fyzikalnich a chemickych jevd. Napfiklad spektroskopické metody vyuzivaji téchto prechod( k
identifikaci a analyze rlznych druht atom( a molekul. Pfi méfeni spektra je pozorovano, jak rizné
vinové délky elektromagnetického zareni interaguji s ¢asticemi a jaké spektralni ¢ary jsou vytvareny.
Excitacni pfechody jsou také dulezité pro rlizné technologie, jako jsou laserové diody nebo LED diody.
Tyto diody vyuZivaji prechodl mezi riznymi energetickymi stavy k produkci svétla.

1.4.3 HOMO a LUMO orbitaly

HOMO a LUMO jsou zkratky pro pojmy Highest Occupied Molecular Orbital (nejvyssi obsazeny
Tyto pojmy jsou dulezité pro pochopeni chemickych reakci a vlastnosti molekul. Molekuly se skladaji
z atoml, které jsou navzajem spojeny chemickymi vazbami. Molekulové orbitaly jsou prostorové
oblasti kolem atom{, ve kterych se elektrony v molekule nachazeji. HOMO je molekulovy orbital s

evvs

energii, ktery je neobsazeny.

Pfechod HOMO a LUMO hraje dilezZitou roli v chemickych reakcich, jako jsou napftiklad
polymerace, oxidace, redukce, elektro-cyklické reakce a dalsi. Pti téchto reakcich mize dochazet k
presunu elektroni z HOMO na LUMO, coz zplsobuje zménu molekulovych vlastnosti a mlze vést k
tvorbé novych molekul. Pfechod HOMO na LUMO mizZe byt pozorovan napfiklad pti absorpci
elektromagnetického zareni molekulou, jako je naptiklad u fotovoltaickych ¢lankd, kde dochazi k
absorpci svétla a naslednému presunu elektront z HOMO na LUMO a vytvoreni elektrického proudu.

HOMO a LUMO orbitaly, jsou také dulezZité pro pochopeni vlastnosti organickych molekul.
Napfiklad u aromatickych sloué¢enin muize byt HOMO lokalizovan na aromatickém kruhu, zatimco
LUMO se nachazi v oblasti nenavazanych elektronovych parQ. To zplsobuje charakteristické reakce
aromatickych sloucenin, jako jsou elektrofilni aromatické substituce nebo diels-alderova reakce.
Celkové Ize fici, Ze HOMO a LUMO jsou dulezZité pojmy pro pochopeni elektronové struktury molekul

-11 -



a chemickych reakci, a jejich vyzkum ma vyznamné aplikace v oblastech jako jsou organickd chemie,
fyzikalni chemie nebo fotovoltaika. [6,73]

1.4.4 Jablonského diagram

Jedna se o molekularni spektroskopicky diagram zobrazujici pfechody mezi elektronovymi
stavy v molekule. V diagramu jsou stavy usporadany svisle podle jejich energie a vodorovné podle
spinové multiplicity. Nezarivé prfechody jsou zobrazeny vinitymi, ¢erchovanymi nebo teckovanymi
Sipkami, zatimco zarivé prechody jsou zndzornény plnymi Sipkami. Stavy elektronu jsou vyznaceny
silnymi ¢arami a podstavy slabymi ¢arami. Zarivé pfechody se mohou odehravat, kdyz foton interaguje
s elektronem v urcitém rozsahu vinovych délek, coz zptsobuje pfechod elektronu ze stavu nizsiho do
stavu vyssiho, ktery se nazyva excitovany stav. Pfi nasledném prechodu na energeticky nizsi hladinu
dochazi k emitovani energie ve formé fotonu s nizsi energii nez absorbovany foton, a tento proces se
nazyva relaxacni prfechod na zdkladni hladinu. [5] [6] [7]

Jablonského diagram

vibraéni relaxace

s fluorescence
2 =+ ra
L] [ %3

% vnitini S T |
konverze ¥ f ",

T, —
|

fosforescence

- v=3
% s v v" V=2X
0 o

absorpce
absorpce

v=1

v=0

radiacni prechody (s ucasti fotonu) D
............ neradiacni prechody (bez ucasti fotonu) D‘]

Obrdzek 5 Jablonského diagram [37]

1.4.4 Franck — Condon(v princip

Hmotnost jadra atomu je vyrazné vétsi neZz hmotnost elektronu. Elektronové prechody
v molekule probihaji vyrazné rychleji, nez na né jsou schopny jadra reagovat. Pri prechodu elektronu
do jinych energetickych stavu se na téchto mistech zvysuje elektronova hustota, zatimco na mistech
plvodnich se elektronova hustota snizuje. Na jadra atomd, které byly ve stacionarnim stavu, zacne
plsobit nové silové pole a zména silové pole je zplsobena zménou pozice elektronové hustoty, a jadra
zac¢nou vibrovat kolem svych plvodnich pozic — molekulova relaxace. Molekula po absorpci neni
v rovnovazném stavu a zacne preskupovat své prostorové usporadani. Aby doslo k emisi zafeni, musi
molekula zaujmout rovnovainé usporadani. BEéhem elektronového prechodu je zachovana vinova
funkce. PFi excitaci jsou preferovdny nejmensi prostorové zmény molekuly a elektron prechdzi na
excitovanou vibracni hladinu, pro kterou plati, Ze intenzita prechodl je Umérna ctverci integralu
vinovych funkci obou energetickych stava. [6,73]
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1.4.5 StokesUv posun

Elektron v excitovaném stavu kvili sérii vibracnich relaxaci ztraci ¢ast své energie. P¥i nasledné
deexcitaci se emituje zafeni o nizsi energii, o vyssi vinové délce nez plvodné absorbované. Maximum
vinové délky emitovaného zareni je od maxima vinové délky absorbovaného zareni posunuto. Tento
posun dvou maxim je nazyvan Stokesutv posun [8,73]

1.4.6 Charakteristika molekuldrnich fluorofor(

Fluorofory jsou charakterizované specifickymi vlastnostmi, které jsou jedine¢né pro kazdy
fluorofor kvili jeho struktufe a obsazenych molekuldch. Mezi specifické charakteristické vlastnosti
patfi:

Stokes(iv posun — Rozdil mezi absorbovanou a excitovanou vinovou délkou.

Zivotnost fluoroforu — Jednd se o délku existence excitovaného stavu, neZ dojde k deexcitaci.
Méreno v pikosekundach.

Molarni absorpcni koeficient — MnoZstvi absorbovaného svétla pfi urcité vinové délce, zavisi
na koncentraci fluoroforu.

Kvantovy vytéZzek — Jedna se o pomér emitovanych a absorbovanych fotonu.

Tmava frakce — Jedna se o podil fluorescencné emisné aktivnich molekul. U kvantovych tecek
20 az 90 procent nevykazuje fluorescenci. [25]

1.5 Kvantové tecky

Kvantové tecky neboli v anglictiné Quantum Dots, zkrdcené QDs, jsou krystalické nanocastice
o velikosti nanometru. Dle geometrického déleni spadaji do geometrie OD. Vyskytuji se bud
v klastrovém usporadani o velikosti do 10 nm nebo jako volné ¢astice. Kvantové tecky jsou oznacovany
téze jako umélé atomy. Toto oznaceni vyplyva ztoho, Ze maji jako atomy diskrétni rozdéleni
energetickych hladin, které Ize kontrolovat zménou velikosti a geometrii kvantovych tecek. Kvantové
tecky funguji jako elektronové pasti o urcité kapacité, pricemz maji omezené mnozstvi elektrond, které
mohou pohltit. Kvantové tecky s uhlikovym jadrem se nazyvaji uhlikové tecky. [14,15,73]

U

1.5.1 Struktura kvantovych tecek

Struktura a sloZeni kvantovych tecek ovliviuji jejich vlastnosti. Energie kvantovych tecek je
kvantovana a nabyva diskrétnich hodnot. Velmi ¢asté usporadani kvantovych tecek je Core/Shell
neboli jadro/obal. Usporadani jadro/obal znadi, ze jeden druh atomu tvofi jadro tecky a dalsi druh
atomu vytvari kolem jadra obal. Na obal mohou byt vazany i jiné molekuly a tim jsou ovlivnéné
vysledné fyzikalné chemické vlastnosti kvantovych tecek. [15,16,73]

-13-



e : Core (CdSe

Shell (ZnS
88 Aol g
SRl A . Stabilizing ligands
et i (MPA or TGA)
t\ &
&
.;:ﬁ\ EFR J{:m%. M.A.QT.’!tr .

& TGA or MPA O

.
-
-~
Shaa

OH

Obrdzek 6 Core/Shell struktura QD [40]

1.5.2 Optické vlastnosti kvantovych tecek

Kvantové tecky se radi mezi fluorofory, coz jsou latky schopné absorbovat fotony a poté
emitovat zareni o jiné vinové délky. Excitacni a emisni spektra uhlikovych tecek jsou ovlivnéna jak svym
chemickym slozenim ale i rozméry a strukturou tecky. Rozdil vinovych délek u excitace a emise
kvantovych te¢ek mohou byt az stovky nm. [14,73]

1.5.3 VyuZiti kvantovych tecek

Vyhodou kvantovych teéek oproti organickym fluorofordim je jejich dlouhodoba foto-stabilita.
Dalsi vyhodou kvantovych tecek je modifikovatelnost jejich povrchu funkénimi skupinami, kterym jde
docilit tfeba zména rozpustnosti ¢i afinita ke specifickym molekuldm. Jedinecné optické vlastnosti
umoZziuji jejich poufZiti pro biologické aplikace, jako je naptiklad pozorovani bunék, organd atd. v jejich
pfirozeném prostredi (in vivo). a zaroven in vitro, které se zabyva o pozorovani v uméle vytvorenych
podminkach. [17,73]

1.6 Uhlikové kvantové tecky

1.6.1 Historie uhlikovych tecek

Uhlikové tecky byly prvné objeveny v roce 2004 skupinou Xu et al. [66] kdyZ provadéli ¢isténi
jednosténnych uhlikovych nanotrubic. Tento objev podnitil velky vyzkumny zdjem motivovany cilem
vyuziti jejich fluorescencnich vlastnosti. Uhlikové tecky byly zafazeny jako nova tfida nano uhlikovych
fluoroford, které disponuji dobrou elektrickou i tepelnou vodivosti, v zakladu velmi nizkou toxicitou,
vysokou chemickou stabilitou, Setrnosti k Zivotnimu prostfedi, jednoduchou syntézou a
vyhodnymi optickymi vlastnosti. Dale byly zkoumany hlavné kvdli jejich intenzivni a laditelné emisni
fluorescenci, ktera umoznuje poufziti uhlikovych tecek v biomediciné, optronice a katalyze chemickych
reakci. Hodné byly diskutovany zakladni mechanismy, které vedou k fluorescenénim vlastnostem
uhlikovych tecek, a vSe naznacovalo, Ze emise zareni vznika diky elektronovym prechodim v jadre
tecky, ovlivnéné efekty kvantového omezeni. [61] [62] [63]

1.6.2 Vlastnosti a modifikace uhlikovych tecek

Struktura jadra a modifikace obalu urcuje celkové vlastnosti uhlikovych tecek. Modifikace
povrchu pomoci karboxylovych skupin na obalu tecky prispivd k biokompatibilité a k dobré
rozpustnosti ve vodé. Tato povrchova Uprava uhlikovych tecek umozruje i vodivost elektrond, které
se pak radi k protonové vodivym nanocasticim. Ddle uhlikové tecky jsou vhodné i pro pasivaci a
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chemickou modifikaci rGznych polymernich, anorganickych, organickych a biologickych materiald.
Povrchovou pasivaci uhlikovych tecek se zlepsuji fluorescenéni, tak i mechanické vlastnosti. Bylo
zjisténo, Ze hydroxamové a amino kyseliny funkcializované na uhlikové tecky mohou v odliSném pH
ménit jejich zbarveni do barev trikolory, ¢ervené, Zluté a zelené. Trikolora mlze byt zachovana ve
filmové matrici ORMOSIL.

Nejcastéjsim divodem modifikaci uhlikovych teéek je zvySovani kvantového vytézku. Pro
zlepsSeni kvantového vynosu se obvykle pouzivaji metody povrchové pasivace ¢i povrchového dopingu,
aby doslo k zabranéni znecisténi povrchu uhlikovych tecek prostfedim, které by mohlo narusovat jejich
fotoluminiscenéni mechanismus. Pasivace se provadi obalenim uhlikovych tecek tenkou izolaéni
vrstvou polymernich materidll prichytavanych na povrch uhlikovych tecek. Mezi ¢asté pasivacni latky
patfi polyethylenglykol, polyvinylpyrrolidon anebo tfeba hovézi sérovy albuminovy protein (BSA).

[64, 65, 61,66]

Kromé pasivace se pouziva i doping povrchu, kterym se na povrch pridavaji specifické funkéni
skupiny nebo prvky, které zlepsuji viastnosti uhlikovych tec¢ek. Mezi hojné pouzivané prvky aplikované
pfi dopingu patfi naptiklad fosfor, sira a dusik, pricemz pravé dusik patfi mezi prvky, ktery se pouziva
nejcastéji, jelikoz bylo prokdzdno, ze velice zlepSuje emisni fotoluminiscenci. Mechanismy, jimiz
doping dusiku zvysuje fluorescencni kvantovy vynos uhlikovych tecek, jakoZzto i strukturu silné N-
dopovanych uhlikovych tecek, jsou v literatufe velmi diskutovanymi tématy. Skupina Zhou et al. pfi
zkoumani elektronové struktury a fotoluminiscenéniho mechanismu zjistila, Ze N doping je témér jisté
zodpovédny za modrou luminiscenci. Byla prozkoumana i syntéza novych nanokompozitl zaloZzenych
na uhlikovych teckach s neobvyklymi vlastnostmi. -Byl navrien nanokompozit obsahujici CD a
magnetické nanocastice FesO4 urcené jako prekurzory s nanozymetickou aktivitou.

[65, 66, 67]

1.7 Uvod do syntézy uhlikovych tecek

Uhlikové tecky jsou nanocdstice sloZzené prevaziné z uhliku o maximalni velikosti 10 nm. V roce
2004 byly objeveny fluorescencni fragmenty jednosténnych nanotrubic, coZ vedlo k naslednému
prozkoumavani moznosti syntézy, struktury spolecné s foto-luminiscen¢nim mechanismem, a jejich
vyuZziti. Pro syntézu jsou hlavni dva zakladni mechanismy, a to bud metoda Top-down, kdy dochazi ke
Stépeni vétsich molekul na mensi, tento mechanismus je nékdy nazyvan fezani; a mechanismus
Bottom-up, kdy dochazi ke skladani mensich fragmentl (molekul) do vétsi molekuly, tento proces je
nazyvan karbonizace. Dale existuji dalsi dvé rozdéleni foto-luminiscenéniho mechanismu pro syntézu
CD. Nejcastéji pouzivanym mechanismem je vytvoreno uhlikové jadro s dokonalymi krystaly s malym
poctem defektl a modifikacnich skupin a povrchovy stav je uréeny hybridizaci uhlikové kostry a
vazbami s modifika¢nimi skupinami. [26]
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Jednou ze zakladnich a velice dlleZitych vychozich sloZek pro pfipravu uhlikovych tecek je
kyselina citronovad (dale CA). Jednda se o organickou kyselinu se systematickym nazvem 2-
hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylova ¢i 3-karboxy-3-hydroxypentandiova kyselina, ktera se vyskytuje,
jak vypovida nazev, v citrusovych plodech a je také soucéasti metabolickych cyklu Zivocichl i rostlin.
Nejcastéji je vyuzivana pfi pyrolytickych i karbonizacnich procesech. Pfi téchto procesech bylo

133D 14 23S J1.INdION

_ Cabonlaiin

Crosslink

Obrdzek 7 Schématické zndzornéni vztahu mezi produkty
reakce CA a EDA [26]

dokazano, Ze CA tvori fluorescencni uhlikové struktury, u karbonizacnich proces( pfi mechanismu
bottom-up vznikaly struktury s velkym kvantovym vytézkem. Pomoci modifikaci, nékdy nazyvanych
doping ¢i pasivace povrchu, Ize posilit fotoluminiscenci uhlikovych teéek na bazi CA. CD byly z CA a
sloucenin obsahujicich amino skupiny byly pfipravovany pomoci termickych nebo mikrovinnych
metod. Védecky tym Bourlinos et al. uved|, Ze nékteré slou¢eniny amoniaku mohou byt pouzity jako
modifikatory povrchu QD. Tvrzeni bylo upraveno tymem Zhai et al., ktery ukdzal CD z CA a primarnich
amind, které byly povazovany za N — modifikacni prekurzory a povrchové pasivacni latky. Mezi N-
modifikacni/pasivacni latky patfi i mocovina a konjugovana baze CA neboli citrat, ktery byl téZ zvolen
jako ucinny prekurzor pro syntézu CD. [26]

Skupina Yubina Songa ohlasila CD z CA a ethylendiaminu (ddle jen EDA), ktera se vyznacovala
velky kvantovym vytéZzkem, snadnou syntetizovatelnosti a dobrou biologickou komptabilitou, z ¢ehoz
vyplynulo, Ze syntetizované CD maji velky potencial pro aplikace. BohuZel divod fotoluminiscenéniho
mechanismu zatim neni zndm, ale tento typ CD je povaZzovan za zdkladni model, na kterém se zkouma
chemicka struktura fotoluminiscenéniho mechanismus. Nejprve byla provedena optimalizace
podminek syntézy a nasledné byl procistén CD pro snazsi porozuméni foto-luminiscenénimu
mechanismu. Bylo zjisténo, Ze pfi syntéze CD nevznikaji jen uhlikové tecky, ale i jiné fluorescenéni
uhlikové struktury. Vyznamnou nalezenou strukturou je imidazo[1,2-a]pyridin-7-karboxylova kyselina
neboli IPCA. Naslednou analyzou vzniklych uhlikovych struktur bylo zjisténo, Ze skuteénym plvodcem
foto-luminiscen¢niho jevu byla pravé molekula IPCA. Praktickou syntézou v kombinaci s teoretickymi
vypocty bylo dokazano, Ze vysoky kvantovy vytéZek fotoluminiscenéniho jevu byl pfifazen molekule
IPCA. Diky vyzkumu dalSich sloZek vzniklych pfi reakci byl navrhnut model vysledné struktury IPCA,
nacez bylo zjisténo, Ze uhlikové tecky jsou smési IPCA a oligomeru kyseliny citronové a EDA s obsahem
dvou foto-luminiscencnich center se dvéma hlavnimi foto-luminiscen¢nimi stavy. [26]
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1.8 Syntéza a precisténi CD
CD byly syntetizovany tepelnou Upravou CA a EDA za regulace vstupnich podminek, které
ovliviiovaly vysledek. DuleZité faktory reakce byly rizné poméry reaktant(, pH a teplota reakce. Pro

vvvvv

pricemz pfi téchto podminkach je dosazen nejvyssi vytézek. Pro Upravu pH byly pouzity kyseliny
chlorovodikova nebo hydroxid sodny. [26]
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Obrdzek 8 Upraveny mechanismus reakce priprav CD z CA a EDA navrZené Yubinem Songem [26]

Pro analyzu uhlikovych tecek byly pouzity absorbance zareni, kvantovy vytézek Agx(vinova
délka excitovaného svétla) d nize vysvétleny pomér Dep. Absorpcni vrcholy IPCA jsou kolem 340 nm,
zatimco absorbance CA a EDA je v této oblasti skoro nulovd pfi 300nasobné zfedéném roztoku
odebraném z reakéni nadoby. Vétsi hodnoty absorbance indikuji vétsi hodnoty vzniklého produktu.
Kvantovy vytéZzek byl méren srovnavaci metodou, kde referencni latka je chinin-sulfat. Z hodnoty
kvantového vytézku vyplyva ucinnost foto-luminiscence. Posledni kvantifikani hodnotou je Dgp, kterd
je kvantifikaci chovani fosfo-luminiscence. Hodnota Dgp udava pomér dvou foto-luminiscenénich
stavl, kde | oznacuje intenzitu foto-luminiscence pfi dané vinové délce. Hodnoty vinovych délek byly
zvoleny z vinovych délek deexcitace jednotlivych foto-luminiscencni stavl, kdy vinova délka
deexcitace uhlikového jadra je 440 nm a celkového molekularniho stavu 360 nm. Pokud by spektra
neméla mezi sebou Zadnou zavislost, byla by hodnota Dgp velice nizka, zatimco spektra na sobé zavisla
by vykazovala vyssi hodnoty. [26]

_ ly40Ex

l: ep {
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Pocatecni molarni pomér reaktantl, podil oznadeny jako hodnota R (CA:EDA), ovliviiuje
kvantovy vytéZzek a mnozstvi vzniklych CD. P¥i reakci dochazelo k zajimavym jeviim. pokud hodnota R
byla nizka, byl kvantovy vytéZzek byl vysoky, ovsem pro velmi nizké i extrémné vysoké hodnoty R byl
kvantovy vytézek minimalni. Vodny roztok CD mél adsorbc¢ni pds s maximem kolem 350 nm, a tedy
zasahoval aZ do oblasti viditelného svétla, coZ davalo roztoku Zluté zbarveni. DalSim pozorovanym
jevem bylo, kdyZ hodnota R byla rovna 1, tak roztok byl velice tmavy. Pfedpokladanym vysvétlenim
tohoto jevu byla velka koncentrace uhlikovych jader. Poc¢atecni hodnota pH byla velice dilezit3, jelikoz
pti nizkych hodnotéach pH byly CD zavislé na Agy s malym kvantovym vytézkem. KdyZ nasledné doslo
ke zméné pH z nizkého na vysokou, tak se hodnota Agy pfesunula do oblasti ¢erveného viditelného
spektra. Pri neutralnim pH byla vysoka vynosnost reakce a v lehce zasaditém prostfedi doslo k velkému
kvantovému vytézku. [26]

Reak¢ni teplota hraje dllezitou roli pti syntéze a jeji regulaci se daji ménit vlastnosti vzniklych
CD. Pti zvySovani teploty se CD polymerniho charakteru méni na tecky charakteru karbogenniho. Pfi
teplotach vysSich jak 200°C Ize ziskat CD s niZSim kvantovym vytéZzkem, ale vétsi zavislosti Agy.
V oblasti teplot od 100°C do 200°C byl luminiscencni vrchol pfi riznych teplotach v podstaté stejny,
ale pfi vyssich teplotach se zvySovala absorbance ve viditelné oblasti. Nejvétsi hodnota kvantového
vytézku byla pfi teplotdch 140°C-150°C. Jako modelovy vzorek byly zvoleny CD pfipravené pfi teploté
140°C-150°C a neutrdlnim pH, kdy prebytky reaktantu byly odstranény pomoci dialyzy pres dialyzacéni
vak 3500 D. Pti analyze hmotnostnich spekter pfi pouZziti jemnych ionizacnich technik byl nalezeny
nejsilngjsi pik v oblasti o molarni hmotnosti 180 g/mol. Molekula se specifickou fotoluminiscenci
v modrém viditelném spektru byla uréena jako molekula s hmotnosti 180 g/mol. Pro objasnéni
chemické struktury fluoroforu musely byt od sebe separovany jednotlivé produkty. CD pfipravené za
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Obrdzek 9 Graf Zavislosti vlastnosti CD na reakcni teploté [26]

teploty 140°C (oznaceno CD-140) byly oddéleny pomoci sloupcové chromatografie na oxidu
kfremicitém. Bylo ziskano nékolik Sarzi s tim, Ze Sarze Cislo 1 vykazovala nejsilnéjsi fluorescenci, ale jeji
charakterizace ukazala, Ze se jednd o Zluty prasek obsahujici spiSe volné molekuly nez nano-tecky. [26]
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1.9 Funkce IPCA v CD

Na zakladé vysledkd molekularni analyzy a hmotnostnich spekter byla struktura molekul
v prvni Sarzi uréena jako shodna se strukturou molekuly IPCA. Model struktury, energetické stavy a
vypoctend opticka spektra Cisté IPCA jsou zndzornéna na obrazku ¢. 10.

a) Structure of the IPCA b) Energy level of IPCA C) Calculated optical spectra of IPCA
353.8 4044
— ABS
. 9 e 2 B
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‘ 9 9 ‘
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Obrazek 10 Vysledky vypocti programu Gaussian: a) optimalizované konformace IPCA. b) Hranicni orbitdlni energie IPCA. c)
Vypoctend Absorbance a PL spektra z Gaussianu [26]

Na obrdzku 11a, je ddle ukazana silna foto-luminiscence v UV oblasti pfi 240 nm a 350 nm. Spektrum
CD bylo velice podobné jako spektrum IPCA, coZ dokazuje, Ze molekula IPCA hodné ptispiva k absorpci
modrého svétla. Molekula IPCA ve vodném roztoku o koncentraci 0,01 mg/l ma absorbanci 0,21 a jeho
molarni absorpéni koeficient je 3780 dm3*mol**cm™ a kvantovy vytéZek byl ve vodném roztoku 85,84
% a v prasku 0,97 % a Zivotnost excitovaného stavu byla 14,06 ns. Jako doplrikova technika pro analyzu
IPCA byla pouzita infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci. IPCA byla dale analyzovana
pomoci programu Gaussian, ¢imz doslo k potvrzeni jeji optimalni struktury. Vétsina atomu zlstava
v roviné s konjugovanymi cykly, coZ je povaziovano za plvod luminiscence. LUMO pasmo bylo
stanoveno na-1,494 eV a HOMO na -5,350 eV a predpokladana absorbance a foto-luminiscence témér
odpovida teoretickym vysledkdm. [26]
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Syntéza IPCA byla provedena za laboratorniho tlaku z CA a EDA rozpus$téném v 1-methoxy-2-
(2-methoxyethoxy)ethanu. Rozpoustédlo bylo zvoleno z dlivodu dobré teplotni stability a dostacujici
polarity. Pfitomnost IPCA byla potvrzena hmotnostni spektroskopii, ackoliv tato metoda nebyl tak
vynosnad, jako metoda hydrotermalni, tak touto metodou bylo dokazano, Ze IPCA jde ziskat pomoci
zakladnich organickych syntéz. Pro separaci byla zvolena sloupcova chromatografie, a¢ se nemusi
jednat o nejucinnéjsi separacni metodu, jelikoZ se polarni amino a karboxylové skupiny mohou zachytit
na chromatografické koloné ¢Cili dojde ke snizeni separaéni Ucinnosti. Vzniklé CD vykazovaly dobrou
rozpustnost ve vodnych roztocich a malou v organickych rozpoustédlech, extrakce byla provadéna
z vodného roztoku CD-140. Jako separacni roztok byl zvolen ethyl-acetat z dlvodu dostatecné polarity
pro Castecné rozpousténi IPCA a udrzovani fazového rozhrani, aby uhlikova jadra zlistala ve vodném
roztoku. Touto metodou lze ziskat Cisté IPCA, o ¢emZ svédci namérena spektra vodikova spektra
magnetické rezonance. [26]
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Obrdzek 12 foto-luminiscencni spektra 5. SarZi IPCA (a-e) graf F) je zndzornéni priblizného
hmotnostniho zastoupeni dané sarze [26]

Jestlize je IPCA dulezitym fotoluminiscencnim centrem u CD, lze vlastnosti CD vysvétlit
z nového hlediska nezavislosti Agyna foto-luminiscenci. IPCA je v pevném skupenstvi stabilni latkou a
nedochazi ani k odparovani ani k rozkladu. Problém nastal u vodnych roztokd, kde dochazi k ovlivnéni
kyslikem a/nebo svétlem. Zde je stabilita IPCA nizsi a dochazi k ovlivnéni foto-luminiscencniho jevu.
V pribéhu dni se bezbarvy roztok IPCA zménil na Zluty a poté na oranZovy roztok a doslo k poklesu
kvantového vytézku z 85,84% na 74,83%. Pri vystaveni IPCA zafeni v UV oblasti nedochazelo ke
zménam. Byla vyslovena teorie, Ze zménu foto-luminiscencniho mechanismu mohla zpUsobit oxidace
nékterych amino skupin, popfipadé zména izomerace amino skupiny zplisobena svétlem. Analyzy byly
provadény pomoci nukledrni magnetické rezonance.[26]

Ve druhé a treti Sarzi bylo ukdzano pomoci vodikovych spekter magnetické rezonance, Ze Sarze
obsahuji vice necistot a vice IPCA, coz vedlo k tmavsi barvé roztoku. Dalsi soucasti téchto Sarzi byly
oligomery vzniklé kondenzaci CA a EDA, cozZ jsou nizkomolekularni slouceniny slozené z merQ, které
byly hlavnimi slou¢eninami téchto Sarzi. Jako dalsi produkty byly detekované di — aZ tetra-mery.
Detekce byla provadéna pomoci kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii. Oligomery
s vySSim stupném polymerace jsou pomoci této metody obtizné detekovatelné. Pfed samotnou
charakterizaci byly CD precisténé dialyzou, jelikoz pomoci této metody neni uhlikové jadro
detekovatelné, a navic by mohlo dojit k poskozeni chromatografické kolony. Stdle vsak nebylo
prokdzano, zda vzniklé oligomery pfispivaji do fotoluminiscence CD, i kdyZ oligomer s podobnou
strukturou jako IPCA také vykazoval fluorescenci, ale s nizSim kvantovym vytézkem. [26]
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4. a 5. sarze byly frakce zachycené na koloné, jejichZ vysledné roztoky byly tmavé a s mensi
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Obrdzek 13 Chromatogram LC-MS CD-140 a CD-200 [26]

foto-luminiscenci nez Sarze predchozi. V téchto frakcich nebyl pozorovany zadny signdl ve vodikovych
spektrech magnetické rezonance, coz muze vyplyvat z nehomogennosti chemickych struktur nebo
Spatné rozpustnosti dimethylsulfoxidu (DMSO), ktery byl pouZit jako rozpoustédlo. Frakce byly
povaZované za CD, které vznikly polymerizaci a karbonizaci CA. Aby byly oddéleny od pulvodnich
uhlikovych tecek, byly tyto molekuly nazvané uhlikovym jadrem. Uhlikové jadro je nano-struktura,
kterd je spojend s oligomerem nebo IPCA na jeho povrchu nebo vnitini ¢asti. Vétsi mnozstvi uhlikovych
jader lze ziskat pomoci, syntézy za vyssi teploty. Nejvice uhlikovych jader bylo ziskdno pfi syntéze za
teploty 200°C (oznaceno CD-200). Experimentdlni pozorovani ukdzalo, Ze se jednad o smés koloidnich
a nano-struktur o velikost 2-6 nm a IPCA. Agregace téchto struktur mlze byt plvodcem foto-
luminiscence v pevné formé IPCA a CD. [26]

1.10 Foto-luminiscenéni stavy v CD

CD osahuji jako své komponenty uhlikova jadra, oligomery a IPCA, kterd zaroven je
povazovana za hlavni centrum foto-luminiscence a je i zdkladnim materidlem molekularni struktury
CD. Zaroven byly néjaké foto-luminiscencni jevy objeveny i v uhlikovém jadru. Na jedné strané mély
vodné roztoky obsahujici uhlikové jadra chovani zavislé na Agx a na zdkladé dynamickych spekter
fluorescencnich spekter bylo sponzorovano, Ze Zivotnosti foto-luminiscencniho stavu je sloZena
z primérné foto-luminiscence, ktera je zavisla na zméné Agy. Na zakladé této informace bylo zjisténo,
Ze uhlikové jadro vykazuje fluorescencni aktivitu a tento stav je oznacovan jako uhlikovy jaderny stav,
ktery je odliSny od molekularniho stavu. Je nezpochybnitelné, Ze uhlikovd jadra ziskana pomoci
kolonové chromatografie obsahuji IPCA (Indolové polykarboxylové kyseliny), které jsou oznacovany
jako tecky. Bylo proto nutné pripravit samotné uhlikové jadro, které bylo pfipraveno z CA pfi 200°C
bez pfidani dalSich reakénich Cinidel. Vznikla uhlikova struktura byla pozorovdna pomoci transmisniho
elektronového mikroskopu. Vodny roztok vzniklé struktury vykazoval slabou foto-luminiscenci
v oblasti modrého svétla, kterd byla zavisla na Ay, které se velice podobala chovani uhlikovych jader
oddélenych z CD. Uhlikové jadra byla pfipravena i pfi teploté 140°C, ale vykazovala vyrazné nizsi
fotoluminiscenci. Na rozdil od CD-140 vykazovala uhlikova jadra-140 zavislost Apyna foto-
luminiscenci. Zivotnost fotoluminiscence uhlikovych jader-140 byla niz$i nez u CD-140, ale na rozdil od
CD-140 vykazovala velké sklony k rozpadu. Strukturni zaklad fotoluminiscenéniho centra byl pfipsan
strukture podobné grafenu. [26]

vvvvvv

oligomer(, protoze EDA muZe fungovat jako spojovaci ¢lanek mezi CA a uhlikovymi jadry Cili doslo
k jeho pasivaci. Pfi adici CA byl pomér uhlik/dusik vyssi, coz naznacuje, ze CA se mUze podilet na reakci
vice a regulaci CA/EDA lze ovlivnit strukturu a foto-luminiscenéni chovéani. To maze vést ke vzniku CD
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se silnou nehomogenitou a dispergovatelnosti. Toto jsou dlivody, pro¢ jesté nebyly objasnény
chemické struktury a foto-luminiscenéni mechanismy, jelikoz je to velice slozité, ale vyzkum stale
probiha. Pfi porovnanim s fluorofory s vysokym kvantovym vytézkem se ocekavalo, Ze uhlikova jadra
budou mit nizky kvantovy vytéZek a zfejmou zavislost Ay na fotoluminiscenci. Studie zjistila, Ze foto-
luminiscence nékterych CD pochazi ze specifickych okrajovych stav(, které se skladaji z nékolika atomd
uhliku na uhlikové kostfe Ci okrajovych skupin s C=0. Vyhodnocenim bylo navrzeno, Ze krajni skupiny
na struktute uhlikovych jader podobné IPCA mohou byt zakladni pri¢inou IPCA. [26]

1.11 Vztah mezi IPCA a uhlikovymi jadry

Silné foto-luminiscenéni vlastnosti CD byly ptipisovany prevazné IPCA. Nejprve byly
prodiskutovdny moznosti propojeni chemického systému. Prvni zvlastni jev nastal, kdyz byly CD
¢istény pomoci dialyzy. Roztoky v dialyzacnim vaku i mimo néj vykazovaly modrou fluorescenci. Z toho
vyplyva, Ze IPCA mlzZe existovat navazana na CD, tak i ve volné formé. Vazba IPCA s CD muzZe byt
zpUsobena kovalentni vazbou, fyzikdlnimi nebo supra-molekuldrnimi interakcemi. Druhy, niZe
uvedeny, jev byl prekvapujici, protoze bylo predpokladano, Ze reaktanty jsou v rovnovaze. V systému
se vsak objevilo mnoho reverzibilnich tendenci ke kondenzaci a hydrolyze. Jak bylo v pfedchozich
oddilech psano, kondenzaci CA a EDA vznikaji oligomery a polymery v rizném polymeraénim stupni,
mezi nimi i IPCA, ktera se da povaZovat za dimer s vysokou termodynamickou stabilitou a ddle vznika
uhlikové jadro jako produkt extrémni dehydratace. Poté, co Cistd IPCA prosla hydrotermalnim
procesem, doslo ke snizeni kvantového vytézku, tento jev naznacuje, Zze u IPCA miZe dojit k preméné
na uhlikové jadro pfi vyssich teplotach. [26]

Pomoci chemické rovnovahy lze vysvétlit hodné jevl v CD, pficem? tato rovnovaha jde ovlivnit
spoustou faktorl. Mezi tyto faktory patfi pomér vychozich latek, pH, kdy neutrdlni prostredi je
nejvyhodnéjsi pfi tvorbé IPCA a pfi hodnoté R rovno jedné vznikd nejvice uhlikovych jader. Teplota
sice ovliviiuje chovani CD, ale z vysledk(l kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii u CD-
200 a CD-140 bylo odpozorovano, ze by mohly obsahovat stejné komponenty a teplotou je ovlivnény
jen jejich pomér. Oligomery byly dominantni slozkou v CD pfipravenych za nizsich teplot, zatim co
uhlikova jadra méla vétsi etnost u CD pfipravenych za vyssich teplot, zfejmé kvali karbonizaci CA. [26]

1.12 Syntézy jednotlivych slozek

1.12.1 syntéza CD

CA byla zakoupena od spole¢nosti Aladdin (Cina), jedna se o CA o ¢istoté 99,5 %. EDA byl
zakoupen od firmy Alfa Aesar (USA), jedna se o EDA o Cistoté 99 %. Samotné CD byly syntetizovany
pomoci metody Bottom-up pomoci karbonizace. 1 mmol CA (0,1921 g) bylo rozpusténo s 1 mmol (67
ml) EDA v 10 ml demineralizované vodé. 25 ml vzniklého roztoku bylo pfevedeno do autoklavu
s teflonovym povrchem, kde byl zahtivan na teplotu 140°C po dobu 10 hodin a nasledné byl nechan
samovolné zchladnut na pokojovou teplotu, vznik CD-140. Tento proces byl opakovan s jinymi
vychozimi teplotami a jinym pomérem reaktant(. [26]

1.12.2 Precisténi IPCA

Ziskany roztok ze syntézy, volné vytemperovany na pokojovou teplotu, byl odparen pro ziskani
praskové formy CD. Prasek byl dale separovan pomoci kolonové chromatografie, kde jako staciondarni
faze byla zvolena oxid kiemicity a jako mobilni faze byla pouZita smés methanol/ethyl-acetat v poméru
2:1. Prvni bezbarva sarze, ktera vykazovala vysokou foto-luminiscenci, byla cista IPCA. Dalsi metoda
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ziskani Cisté IPCA bylo rozpusténi 0,5g CD v 50 ml demineralizované vody a extrahovani do ethyl-
acetdtu a pak nasledném suseni ve vakuové rotacni odparce. [26]

1.12.3 Syntéza uhlikovych jader

Uhlikové jadra byla pfipravena rozpusténim 5 mmol CA v 10 ml demineralizované vody. Roztok
byl dale preveden do autokldvu s teflonovym povrchem, kde byl zahfivan na teplotu 140°C po dobu 8
hodin a ndsledné byl nechan samovolné zchladnut na pokojovou teplotu, vznik uhlikovych jader-140.
[26]

1.13 Uvod do vypodetni chemie

Vypocetni chemie je teoretické odvétvi chemie, které vyuziva pocitacovych simulaci pti feseni
chemickych problém(. VyuZivd poznatkl teoretické chemie, které jsou zakomponovany do
specifickych pocitacovych programa. Vypocetni chemie se pouziva pfi feseni kvantové mechanickych
stav(l latek, které jsou analytickymi metodami tézko zjistitelné. Vyhodou vypocetni chemie je
doplriovani poznatk( o analyzovanych latkach a zaroven i k predpovidani chovani latek neznamych.
Mezi predpovidané vlastnosti patfi struktura molekul, absolutni a relativni energie, hustota
elektrického naboje, dipdlové momenty, vibracni frekvence, spektroskopické veli¢iny a pribéhy kolize
a interakce s jinymi ¢asticemi. Kvali velkym poZzadavkim na vykon vypocetniho zafizeni dochazi zde
k aproximacim, které zahrnuji zjednodusené formy, aby dosSlo k usnadnéni vypoctu nebo k jeho
urychleni. Dochazi ke dvéma typim aproximace, kdy prvni typ je zjednoduseni rovnic a druhy typ je
omezeni velikosti systému. Mame dvé zakladni metody vypocetni chemie, a to bud empirické nebo
semi-empirické metody, které vyuzivaji vyzkoumané vstupni parametry a metodu ab-inito vyuzivajici
principy kvantové mechaniky a zakladnich fyzikalnich konstant. Mezi nejcastéjsi aproximace patti Born
— Oppenheimerova aproximace, ktera ulehcuje reSeni Schrodingerovy rovnice za predpokladu, Ze
jadra atomu zUstavaji nehybné a aproximace plochy potencialni energie. Empirické metody spadaji do
kategorie chem-informatiky, kterd vyuzivd principu strojového uceni zaloZzeného na fyzikdlné-
chemickych metodach. [27, 28, 30]

1.13.1 Metody Ab inito

Programy pro Ab inito metody jsou postupy zaloZené na kvantové-mechanickych technikach,
které resi Schrédingerovu rovnici s molekuldrnim hamiltonianem. Rovnice nezahrnuji Zddné empirické
parametry a jsou odvozeny pfimo z teoretickych principl a nejsou zde zahrnuty experimentalni data.
Nejednd se o presné hodnoty, ale vypocty davaji pfiblizné hodnoty. Z toho vyplyva, Ze pocatecni
aproximace musi byt fadné definovana, aby bylo moZné poté resit chybové meze. [28, 29]

Nejjednodussi typem Ab inito postupl pro vypocty elektronové struktury je metoda Hartree
— Fock s rozsifenim molekularni orbitalni teorie, ve které dochazi k zanedbani interakce elektron —
elektron. JelikoZ jsou tyto metody tlaceny na hranice svych moznosti, vysledky se pfiblizuji k vysledkiim
feSeni nerelativistické Schrédingerovy rovnice. Pro ziskdni pfenych hodnot je nutné zahrnout do
vypoctl spinové a relativistické orbitaly dllezité pro tézké atomy. Pfi vybéru metody je nutné zvolit
sadu funkci, které se pouzivaji krozsiteni molekularnich orbitalll pomoci linearni kombinace
atomovych orbitald. Ab-inito postupy musi definovat Uroven teorie a zadkladni sadu. Celkova
molekuldrni energie je hodnocena jako funkce molekuldrni geometrie neboli povrch potencidlni
energie. Povrch potencidlni energie se vyuziva pro urceni dynamiky reakci a staciondrni body na plose
jsou predpoklady izomer( a rGznych prechodnych struktur. DileZitym cilem je stanoveni a vypocet
termochemickych veli¢in, mezi které patii entalpie ¢i chemicka presnost. Chemickd presnost je
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veli¢ina, kterd urcuje predpovéd realistickych chemickych struktur. Ab inito postupy se nazyvaji
kompozitni metody kvantové chemie. [28, 29, 31]

1.13.2 Kompozitni metody kvantové chemie
Kvantovd chemie je zaloZzena na nékolika samostatnych simula¢nich metodach. Kombinuje

cvvs

zakladnimi sadami. VyuZivaji se k vypoctiim termochemickych veli¢in, mezi které patfi atomizacéni a
ionizacni energie, entalpie a elektronova afinita. [34, 33]

1.13.2.1 Gaussian-2 (G2) teorie
G2 je zaloZena na 7 vypoctech:

1) molekularni geometrie je ziskdna optimalizaci Mgller — Plessetova teorie perturbaci s pouZzitim
6-31G ( d) zakladna a vSechny elektrony zahrnuté do poruchy.

2) Nejvyssi arovni teorie je kvadraticka konfiguracni interakce vypocet s jednoduchym a dvojitym
buzenim a trojnasobnym prispévkem buzeni (QCISD (T)) s Sada zakladd 6-311G (d)

3) Utinek polariza¢nich funkci se hodnoti pomoci vypoétu Mgller — Plessetova teorie perturbaci
se sadou zakladll 6-311G (2df, p)

4) Utinek difuznich funkci se hodnoti pomoci vypoctu Mgller — Plessetovi teorie perturbaci s
mnozinou zakladl 6-311 + G (d, p)

5) Nejvétsi zakladna je 6-311 + G (3df, 2p)

6) Hartree — Fock optimalizace geometrie s bazi 6-31G (d)

7) Vypocet frekvence se sadou zakladl 6-31G (d) pro ziskani vibraéni energie nulového bodu
(ZPVE)

[34, 33]

1.13.2.2 Gaussian-3 (G3) teorie

G3 teorie je obdobna teorii G2, jen dochazi ke zméné zakladniho souboru 6-311G na 6-31G a
Mgller — Plessetova teorie perturbaci poZiva vétsi zaklad ktery je nazyvan G3large.Elektrony zde
nekoreluji jen s valen¢nimi elektrony, jako v G2, ale je zde zohlednovana i spin-orbitalni korelace. [33,
34]

1.12.4.3 Gaussian-4 (G4) teorie

Teorie G4 je sloZena z pfedchozich Gaussovych teorii se snahou posunout G3 teorii ddle. Toto
zahrnuje zavedeni exploracniho systému pro ziskani zadkladnich Hartree-Fockovych energii, pouZziti
termochemickych korekci, Urovni B3LYP / 6-31G (2df, p), geometrii, nahrazenim bodového vyctu
QCIST (T) za CCSD (T) a pfidanim polariza¢nich funkci do Mgller — Plessetova teorie perturbaci. Metoda
vyuzivajici G4 teorii byva pouzivana pro prvky prvni fady (Na — F), druha fady (Na — Cl) a tfeti fady A
prvka. [34, 33]
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1.12.1 Metoda zaloZend na teorii funkciondlu hustoty (DFT)

Jednd se o metodu vyuZivanou u kvantové mechanickych vypoctd pro vypocty elektronovych
struktur. Popularita metody DFT je ddna jeji pfijatelnou narocnosti pro vypocty, ktera o moc
neprevysuje metodu dle Hartreeho-Focka, pfestoze jsou vysledky daleko pfesnéjsi, jelikoz zahrnuiji
korelaéni energii. Dale nepracuje se sloZitou vinovou funkci o 3N soufadnic vektorl, ale s
s elektronovou hustotou, coz je funkce pouze o tfech prostorovych soufadnicich. Ackoliv porad
dochazi ke zlepseni metody, stale je problém pro pouZiti DFT pro popis prechodovych stavi i pro
mezimolekuldrni interakce. V pfipadé uziti v materidlovych védach, ab initio metody DFT pouzivaji
predpovédi chovani materialu na zakladé kvantové mechanickych vysledkl a neberou v Uvahu vyssi

parametry, jako jsou napfiklad zakladni vlastnosti materialu. [46]

1.12.1.1 Funkciondly v DFT

Pro lepsi porozuméni funkcionalu je vhodné nejprve si vysvétlit, jak funguji bézné funkce.
Bézna funkce pfijima nezavislou proménnou, obvykle Cislo, a poskytuje vystup, jiné Cislo. Tedy funguje
jako zobrazeni mezi prostorem Cisel, kdy dojde k pfevodu jedné hodnoty na jinou hodnotu. Funkcional
pracuje podobnym zplsobem, s tim rozdilem, Ze misto Cisla je vstupem funkce. Funkcional tedy pfijima
funkci jako argument a poskytuje jinou funkci jako vystup. Jednoduse feceno, funkcional zobrazuje z
prostoru funkci do prostoru funkci. Mezi jednoduché ptiklady funkciondlG patfi napfiklad urcity
integral, ktery mUzZe mit nasledujici zapis:

b
Fvwn=ff@wx

Do urcitého integralu v kvantové mechanice dosadime funkci a vysledkem je Cislo, které reprezentuje
energii. Tento vyraz je pfikladem zakladniho funkcionalu ve kvantové mechanice pro vypocet energie.

ﬂw=fw*mmt

Funkce a funkcionaly maji i stejné vlastnosti, mezi které patfi i maximum a minimu, ddle existuji i rGzné
analogie k derivaci funkce cili mluvime i o variaci funkciondlu. U variaci funkciondlu je dlleZité, jak se
méni hodnota funkcionalu, kdyZz dojde k mirné zméné funkce a da se tak dokazat, Ze minimum
funkcionalu je jeho variace nulovd a mizZeme tak napsat zjednodusené formy variaci jako je treba
simplifikovana forma energie:

SE[¥] = 0

Po tomto vysvétleni se mizeme vratit k hodnoté, ktera je dilezita pro DFT, a to je elektronova hustota
ktera se znaci p(r). Vyhoda elektronové hustoty na rozdil od vinové funkce je, Ze elektronova hustota
ma pfimy fyzikdIni vyznam. Jedn3 se totiz o pravdépodobnost, Ze se elektron nachazi v néjakém bodé
v prostoru. Je duleZité porozumét rozdilu mezi elektronovou hustotou a ¢tvercem vinové funkce, kdy
Ctverec vinové funkce udava pravdépodobnost vyskytu prvniho elektronu v bodé ri se spinem mgs,
druhého elektronu v bodé r, se spinem ms,, atd. Jedna se tedy o velice naro¢né vypocty se 4N
proménnymi, kde N je pocet elektronu, zatimco elektronova hustota pracuje pouze se tfemi
proménnymi, ale pfesto ma elektronova hustota a vinova délka mezi s sebou souvislost dle vztahu:

p(r) = Nfl‘l’(rl,rz,rg,n,, e, Ty |?dry .. dy,
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Obrdazek 14 Elektronovd hustota vody [45]

Provede-li se integrace ctverce vinové funkce pro vsechny ostatni elektrony kromé prvniho, dochazi
ke zjisténi pravdépodobnosti pfitomnosti libovolného elektronu, pricemz poloha ostatnich elektrond
neni predmétem z4djmu a vyzaduje se integrace v tomto ohledu. Tento postup by mél byt rovnéz
aplikovédn na druhy, tfeti az n-ty elektron. Vzhledem k antisymetrii vinové funkce by vysledek byl
totozny. Z toho vyplyva nasobici faktor N. Pro elektronovou hustotu plati:

p(r) >0

Pokud provedeme integraci elektronové hustoty pres cely prostor, ziskdame celkovy pocet elektron:

fp(r)dr =N

V oblasti jader je elektronova hustota nejvétsi hodnotou, nebot elektrony budou preferovat blizkost
kladné nabitych jader, coZ odpovidd maximalizaci funkcionalu.:

lim [ﬁ + ZZa] p(r)y=20

ri—0 pr
kde p je anguldrné zprimérovand hodnota elektronové hustoty a Z, je naboj pfislusného atomového
jadra. Z téchto vlastnosti je zndmo, Ze pti znalosti elektronové hustoty mohou byt ziskany informace

o poctu elektron(, poloze a naboji jader, coz jsou. informace potfebné ke specifikaci molekularniho
hamiltonidnu:

Pro Ucely zjednoduseni byl v této formulaci vynechdn faktor, ktery popisuje odpuzovani mezi
jednotlivymi jadry. Tento faktor je v ramci Born-Oppenheimerovy aproximace povazovan za
konstantni. Pokud je hodnota elektronové hustoty zndma, mizZzeme pomoci feseni Schrodingerovy
rovnice ziskat energii a k ni pfislusnou vinovou funkci. [46, 47, 48,74,75]
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1.12.1.2 Hohenbergovy-Kohnovy teorémy

Hohenberg s Kohnem publikovali ¢lanek, ktery obsahoval dva teorémy, které odstartovaly
vyvoj DFT metod. K pochopeni teorému je dlleZité definovat pojem externi potencidl neboli v,,,
ktery urc€uje, v jakém vnéjsim poli se elektrony nachazi. V zapise hamiltonidnu ma externi potencial

nasledujic tvar:
N K
Zg
Vext = -
Tia

i=1A=1

Jedna se o celkovou interakci elektron s coulombickym potencidlem atomovych jader, ktera je
nazyvana externim potencidlem. Termin "externi" je pouZivan, protoze metody DFT se zaméruji na
elektronicky aspekt a nebere v Uvahu pohled jader. Prvni teorém DFT poukazuje na vyznamnost
elektronové hustoty jako zakladni veli¢iny:

»Pro libovolny systém interagujicich elektroni je externi potencidl v, jednoznacné uréen elektronovou
hustotou”

Z toho vyplyva, Ze pfi jednoznacné uréeném externim potencidlu je mozné znat hamiltonian a vinovou
funkci. Tim je umoznéno séitat vinovou funkci a energii, které jsou zcela uréeny pouze elektronovou
hustotou. Elektronova energie se tedy stdva funkciondlem elektronové hustoty:

Ee = Eellpl

Kdyby elektronova hustota byla zndma a spolu s ni byl zndm také funkcional, mohou byt ziskdny
energie bez nutnosti fesit vinové funkce a Schrodingerovu rovnici.Pfesny tvar Hohenbergova-Kohnova
funkcionalu Fyk[p) neni dodnes znam.

Druhy Hohenberg-Kohnov(v teorém fika metodu vypoctu elektronové hustoty a zni nasledovné:

Predpokladejme, Ze danému externimu potencidlu vex prislusi elektronovd hustota po. Pak pro
jakoukoli jinou elektronovou hustotu p” bude platit:

Elpol <E[p’]

Jednad se o variantu k varia¢nimu principu. [74]

1.12.1.3 Kohnovy-Shamovy rovnice

K pfibliznému feSeni urCeni funkcionalu Fyg[,) pomahaji Kohnovy-Shamovy rovnice, ve
kterych je zahrnuta columbicka interakce elektron( a korelaéni a vyménné efekty a samotna kineticka
energie elektron, ktera je nejslozitéjsi ¢asti pro vyjadieni funkcionalu pro kinetickou energii. Pokud
jsou k dispozici N elektrond, kde i-ty elektron je umistén v molekulovém orbitalu i, kineticka energie
mUZe byt vycislena pomoci nasledujiciho vztahu.:

N
1
Exin = _EZJ.q)Aiq)dri
i=1

Timto je spocitdna energii pro elektron popsany jedno elektronovou vinovou funkci Cili orbitalem,
takto postavena teorie definujeme fiktivni systém mezi sebou neinteragujicich elektron( stejné jako v
Hartreeho-Fockové teorii, kde elektrony mezi sebou interaguji pouze pomoci efektivnich potenciald,
ktery je zvolen tak, aby elektronova hustota byla rovna hustoté redlného systému cili funkcional bude
vyjadren ndsledovné:
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Eip) = Tap) + %f f W + Vaer1(0) + {Tip| = Taipl} + f v par
kde T, je kineticka energie neinteragujiciho systému, druhy clen rovnice odpovida mezi elektronové
repulzi, pficemz je délen dvéma, aby nebyla interakce vyhodnocena dvakrat; Ve zahrnuje korelacni
a vyménnou energii elektrontll, ¢len ve sloZené zavorce je rozdil kinetickych energii redlného a
neinteragujiciho systému a konecny clen odpovidd interakci elektron( s jadry. PFi sjednoceni
neznamych ¢lenu dostaneme korelaéné-vyménny potencial.

Egxip] = [Tip] = Tutp1] + Vnext

Pokud je na funkcionadl aplikovan variaéni princip, jsou ziskany rovnice o stejném tvaru jako rovnice
pro neinteragujici systémy, pricemZ postacuje vyresit jednoelektronovou Schrddingerovu rovnici.
Nasledujici rovnice je nazyvdna Kohnov-Shamova

1
(_ZAL' + Veff) b; = €id;

kde za efektivni potencial Vs je dosazeno:

1p0)
Veff = Voxt + Emdr + U,

kde u,, je variace funkcionalu vyméné korelacniho principu, Tvar funkcionalu byl odvozen tak, aby

byly hodnoty elektronovych hustot u fiktivniho, tak i redlného systému stejné. Toto vede ke vzniku

sady atomovych orbital(, z nichZ Ize odvodit elektronovou hustotu na zakladé nasledujiciho vztahu.:

N
P = Z|¢|z’2
=1

Pfi dosazeni této hodnoty do funkcionalu je ziskdna hodnotu energie. Kohnlv-Sham(v pfistup k
vypoctlim by byl presny, kdyby pfesnd hodnota vyméné korelacniho funkcionalu byla znama. Avsak,
protozZe tato hodnota neni znam3, existuje mnoho metod k pfibliZnému urceni tohoto funkcionalu.
[49, 50,74]

1.12.1.3 Jakoblyv Zebrik

V DFT byva ¢asto odkaz na biblickou postavu Jakoba a jeho sen (Genesis 28, 10-12), kdy Jakob
$el na pout do Charamu, a kdyz usnul, zdal se mu sen o Zeb¥iku postaveném na zemi, ktery stoupal az
k nebeslim. Ve zde studovaném pripadé ma Zebiik 5 pricek a nestoji na zemi, ale na Hartreeho-
Fockové metodé a stoupd az chemické presnosti. Kazda pricka obsahuje dalsi proménnou, kterd je
pfidana do funkcionalu a tim by mélo dochazet k vetsi presnosti a k urceni vlastnosti atomu a
slozitéjsich systému. Samoziejmé pridavanim dalSich proménnych zvysuje narocnost vypoctli. Obsah
jednotlivych pricek je uveden nize. [52]
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Obrdzek 15 - Jakoblyv Zebrik pro DFT, kaZdd pricka priddva do funkciondlu jednu vstupni proménnou [51]

1.12.1.3.1 Prvni pficka Zebriku: Aproximace lokalni hustoty LDA

Aproximace lokalni hustoty neboli LDA z anglického Local Density Approximation vychazi
z teorie a modelu homogenniho elektronového plynu, oznacovaného zkratkou HEG a je taky prvni
vétSim dspéchem v DFT. Jednd se o teoreticky fyzikalni stav, kdy plyn na vSech mistech konstantni
elektronovou hustotu, kterd je udrzovana rovnomérné kladné nabitym prostfedim. Jedna se o velice
dalezZity model pro DFT, jelikoZ pro néj existuji exaktni simulace spolecné s pfesnymi vypocty. Tento
model umozZnuje popsat i valencni elektrony v kovech. Timto modelem se daji popsat i modely atom,
které maji elektronovou hustotu nehomogenni nasledujicim zplsobem. Prostor molekuly nebo atomu
je rozdélen na malé segmenty o tvaru krychle, ve kterych je uréena elektronova hustota ve stfedu
kazdého segmentu. Tato hustota je ndsledné dosazena do rovnice HEG. Energii celkového systému je
pak uréena jako soucet energie jednotlivych segmentl. Matematicky je tato energie vyjadrena
integralem pres cely prostor. Tato rovnici je zndma jako aproximaci lokdlni hustoty.:

E10) = [ p(e(pr))ar

kde e(p(r)) je korelacné-vyménna energie HEG systému o hustoté p vztaiena na jeden elektron.
Pro ziskani konkrétniho tvaru e(p(r)) musi byt nejprve od sebe oddélena korelaéni a vyménna ¢ast:

S(P(T)) = gc(p) + & (p)

Pro vymeénou Cast se pouZziva analyticky vztah odvozeny John C. Slaterem a po jehoZ jméné je i
oznacovana pismenem S:

Vztah pro korelacni ¢ast se neda presné analyticky vyjadFit. Vysledny korelaéni funkciondl navrhli
Voska, Wilka a Nusaira, po kterych tento funkcional nese nazev VWN. Ve spojeni se Slaterovym
vyrazem, dostaneme metodu SVWN, vyménna cast se uvadi ve zkratce prvni z dlivodu abecedniho
usporadani. Pozdéji doslo k vylepseni SVWN metody, pficemz augmentace postupu je spinoveé zavisla
aproximace lokalni hustoty, se zkratkou LSDA z anglickych slov Local Spin Density Approximation, ktera
pracuje zvlast se spinem sT a spinem sl. [52, 53, 60,74]

1.12.1.3.2 Druha pficka Zebfiku: Zobecnéna gradientova aproximace GGA

Nevyhoda DFT metod je, Ze neni zndma presna hodnota korela¢né-vyménného ¢lenu. Jedno
z feSeni je vyuziti aproximace lokalni hustoty. V predchozi podkapitole byla popsana metoda LDA,
ktera v kazdém bodé pouzivala jen hodnotu elektronové hustoty. Dalsi stupen cesty k chemické
ptfesnosti je pfidani gradientu elektronové hustoty Vp(r). Korelaéné-vyménny funkciondl ma pak
nasledujici tvar:
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E&A[p] = f p(r)f(p,Vp)dr

Tvary funkcionalu dosazenych do funkcionall byvaji hodné sloZité a obsahuji hodné parametr, které
se daji nastavit dle potifeby vypoctl. Mezi funkcionaly, které je mozné nastavit do GGA, patfi napriklad
funkcional Beckeho, oznacovany jako B88 nebo pismenem B, obsahujici pouze jeden parametr. Mezi
korelac¢ni funkcionaly patfi funkciondl dle Perewa, znaceného jako P86 a funkcional Lee, Yang a Paara,
oznacovaného jako LYP. Kombinaci téchto funkcionalu ziskdme nejpouzivanéjsi vypocetni metody
BLYP a BP86. GGA funkciondly jsou znacné presnéjsi nez LDA, a proto pravé tyto funkcionaly
odstartovaly masové pouzivani DFT v kvantové chemii. GGA vykazuje oproti LDA presnéjsi vysledky.
Hojné pouzivany funkciondl je Perdew-Burke-Ernzerhof funkcional neboli PBE a ma nasledujici tvar:

BEEEp 1o 1] = [ drpel™ ()
kdeF, (s) je dan vztahem:

K
Fx(s):1+K_<—[,ISZ>
T+5

kde u pfiblizné 0,2159 a k je rovno 0,804 a s je redukovany gradient ktery ma podobu:

;= vl

kde k¢ je Fermiho vinovy faktor s podobou:

kp = /(32p)

Pro vymeéné spinové polarizovany systém lze PBE ziskat vztah:

E.[2nT] + E,[2n {]

E(nTnl)= >

Pro korekéni systém PBE je ziskan vztah:

BElp o U = [ a7 p o™ 1 0) + H )

kde r; je Wigner-Seitzdv polomér:

¢ znadi spinovu polarizaci:

pT—pl
(=
P
t odpovida bezrozmérnému gradientu hustoty:
‘o [Vp]
2¢ksp



Spin Skarovaci faktor ¢p ma podobu:

L+03+(A-0)3

() = -
kde ks odpovidd Thomas-Fermiho vinové délce:
4k
s T[ao
kde ap je Bohriv polomér:
h2
%0 = ez

Pro H plati:

Y= e? 31 1+ﬁt2 1+ At?
"~ \a, y¢~ln y |1+ At2 +1+ A%t*

Pro A, které je vyméné-korelacni funkcionaly teorie funkcionalu hustoty:

-1

unif
E
a=t expl——5—
y ype
Qo

kde:y =0,031091, = 0,066725

[52, 54, 55, 56, 60,74]

1.12.1.3.3 treti pricka Zebfiku: Meta — Zobecnéna gradientova aproximace, meta — GGA

Funkce meta-GGA, ve své plvodni podobé zahrnuje druhou derivaci elektronové hustoty a
jednd se o pfirozeny vyvoj po GGA, ktery zahrnuje pouze hustotu a jeji prvni derivaci ve vyméné-
korelacnim potencidlu. V dnesni dobé je meta-GGA funkcional odkazovan na funkci, kterd zahrnuje
zavislost na hustoté kinetické energie orbitall znaceného symbolem t.

EMSGAp T pl] = f A3rpefSiip 1,p L, Vp 1,Vp Lt 1,7 1)

kde funkce hustota kineticka energie obsazenych 7 vypada:

Obsazené

wm = D SIWiP

[52, 57, 60,74]

1.12.1.3.4 Ctvrtd pficka zebfiku: Hybrid — Zobecnéna gradientova aproximace, Hyper— GGA

Hyper — GGA je oznaceni funkcionalu, které zahrnuji hustotu exaktni vyménné energie jako
lokalni proménnou korelacni energie a funkciondlu, které zavisi na hustoté vymeénné energie a
hybridni funkcionadly. Pro vyméné-korelacni energii pak plati:
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EESGA(p 1,p 1) —fd?’rexGGA(pT pLVpLVplithtl e e 1)

kde g, T, &, | je spinova hustota vyménné energie kterd je dana funkci:

L TE 0ic() 90 () |
SXU(T) - _E Z §010'(r) 9010( )f—l
io jo

[52, 58, 59, 60,74]

1.12.1.3.5 P4td pricka Zebriku: dvojité hybridni funkcionaly

Funkcionaly patfici do posledni ¢asti Jakobova Zebfiku vyuzivaji obsazené i neobsazené Kohn-
Shamovy orbitaly, ¢imZ vzrista narocnost vypoctl a simulaci. Mezi tyto funkcionaly patfi i takzvané
dvojité hybridni funkcionaly, které kombinuji DFT spolecné s poruchovymi metodami. Prvné je
dllezité stanovit Kohnovy-Shamovy orbitaly pomoci hybridniho funkcionalu pomoci funkce:

ERPTY = a,ES64 + (1 — a,)EEXACT + q, ES64

Za druhé je podstatné preformulovat vylepseny funkcional:

EPH = Ehybrld + (1 — a,)EkS—MP2

kde EXS=MPZ ja znageni pro vypoctené MP2 korelace energie Kohn-Shamovych orbital(. Tento
korelacni ¢len naddle umoZiuje celkovy vypocet energie molekuly. Parametry a; a a, jsou zvoleny u
rGznych metod jinak, kupfikladu u metody B2LYP je parametr a,; = 0,47 a parametr a, = 0,73.
Vypocty skrze tuto metodu jsou sice hardwarové naroc¢né, ale poskytuji dobré vysledky. Pfesnost
vysledk( se da ovlivnit pomoci pfidani vyménného ¢lenu, ktery se pouziva v metodé Hartreeho-Focka.
V hybridnich funkciondlech se tento clen pfidava ke vsem mezi-elektronovym vzdalenostem. Pfi
pouziti lokalnich funkciondld pro mezi-elektronové vzdalenosti a Hartreeho-Fockdv ¢len pro velké
mezi-elektronové vzdalenosti, tim padem se jedna o range-separated funkciondly pouZivané pro
vypocet excitovanych stavd. [52, 60,74]
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2. Prakticka Cast

2.1. PouZity software

Pro modelovani struktur byla vyuZita verze 1.2.0 programu Avogadro (Avogadro, MKN), ktery
nabizi moZnost extrakce vytvorenych struktur do soubori s pfiponou .gau. Tyto soubory mohou byt
nasledné importovany do programu Gaussian verze 09. (Gaussian, Inc,USA). [72]

Gaussian je program umoZznujici vypocty elektronovych struktur a obsahuje Sirokou skalu
velice pokrocilych dostupnych modelovacich funkci, které daji pouzit pro zkoumani jak skutecnych
chemickych problému, tak i k ovéreni, zda by reakce mohla redlné existovat a jaké by byly
termodynamické pozadavky pro uskute¢néni reakci. Jednou z vyhod Gaussianu jsou i nizké pozadavky
na pozivany hardware.

Program vychazi ze zakladl kvantové mechaniky a je schopny na téchto bazich predpovidat strukturu
molekuly a jeji pfibliznou energii, molekuldrni vlastnosti slou¢eniny, vibraéni frekvence a vypocet
reakci v Sirokém spektru systém. Program Gaussian Ize aplikovat jak na stabilni slouceniny, tak i na
slouceniny, které je obtizné nebo nemozné experimentalné pozorovat, at uz kvali jejich povaze jako
je napfriklad toxicita, hotlavost ¢i radioaktivita, nebo k jejich vrozené pomijivé povaze, kam patfi
napriklad kratkodobé meziprodukty ¢i prechodné struktury. Gaussian poskytuje Sirokou skalu
vypocetnich metod jako pro chemické procesy tak i pro modelovani a vypocet molekuldrnich struktur.
Seznam metod je k nalezeni na oficidlnich strankach: https.//gaussian.com/g16main/. [71]

V této bakalarské praci byl program Gaussian pouzit pro vypocty struktur a energii jednotlivych
molekul.

2.2. Nastaveni vypoctl programu Gaussian

Jako nastaveni pro vypoCty byla zvolena metoda DFT B97D, jelikoZ se jednd o rychlou a
energeticky méné narocnou metodu. Ddle bylo uZito ndsledujici nastaveni vypoctu experimentu
v programu Gaussian (viz obrazek ¢. 16). Podrobné vysvétleni zkratek je s detailnim vysvétleni
k nalezeni na: https://gaussian.com/keywords/
Bimem=1GB
%nproc=16

%chk=e1-ac
#p B97D/6-31++G(d,p) SCF=Tight Opt=verytight Freq SCRF=(SMD,Solvent=Water) scf=(xqc,noincfock,novaracc,maxcycle=508)

step 1, opt

e 1

0 -8.82839 8.15677 9.01683
H 9.13950 @.18446 -0.82124
H -1.10724 @.71e09 -0.72898

Obrdzek 16 priklad pouZitého nastaveni pro molekulu vody pfi pouZiti vypocetni metody DFT B97D
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2.3. Vypocty

Pfed prezentaci vysledku je vhodné si pripomenout rekéni schéma navrzené Songem [26]. Pro
vypocet byl pouZit mnou upraveny reakéni mechanismus (obrazek ¢.17) kde doslo k opraveni chyby
kterd byla ve schématu v literature [26] uvedena. Songlv postup byl dodrZen s rozdilem, Ze oligomer
patého radu byl nahrazen oligomerem radu tretim, jelikoz oligomery ¢tvrtého radu se nachazely velice
ztidka a oligomery patého fadu se zde viibec nevyskytovaly.
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o " “NH, o L 0.
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o]
Q — HO HO, H
o [ O\ -H,0 ( ?::0 g >-02HIJ A
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Obrazek 17 Reakcni schéma zkoumané reakce prevzato a upraveno z [26]

Vypocty byly provadény pro molekuly: kyselina citronova (CA), ethylendiamin (EDA), voda, oligomer
tretiho fadu (OLY), oligomer CA-EDA, IPCA a jeho prekurzory/pfechodné stavy (p1 IPCA a p2IPCA)

2.4 Funkcional B97D

Funkcional B97D je jeden z funkcionall vyuzivanych v kvantové-chemickych vypoctech zalozenych na
metodé funkcionalu hustoty (Density Functional Theory, DFT). Tento funkcional vychazi z kombinace
Beckeho vymeénného funkcionalu B97 s korela¢nim funkcionalem D od Dionneho a spol.

Funkcional B97D je specialné navrZen pro vypocty slabych interakci mezi molekulami, jako jsou van
der Waalsovy sily, coz ho cini vhodnym pro vypocty interakci mezi organickymi molekulami. Vyhodou
funkcionalu B97D oproti jinym funkcionaldm vyuZivanym v DFT je jeho schopnost vypoditat
energetické hodnoty slabych interakci s vysokou presnosti.

Funkcional B97D je také dobfe ovéreny a hojné vyuzivany v kvantové-chemickych vypoctech, zejména
v oblastech organické chemie a materidlovych véd.
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2.5 Struktury a jejich energie
NiZe jsou uvedeny struktury s nejnizsi energii molekul vypoctené metodou B97D. Kalkulované energie
jsou v zakladnim stavu ve vodném prostredi a za standartnich laboratornich podminek.

Kyselina citrénova CgHsO-

Obradzek 16 Kyselina citronovd— B97D

Kyselina citronova CsHsO7 deprotonovany stav

Obrdzek 18 Kyselina citronovd deprotonovany stav—B97D
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Ethylendiamin C;Ha(NH2),

Obrdzek 20 Ethylendiamin B97D

Ethylendiamin C;H4(NH,), protonovovany stav

Obrdzek 20 Ethylendiamin — protonovany stavB97D
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Voda H,0

Obrazek 21 Voda B97D

oligomer CA-EDA

Obrdzek 22 oligomer CA-EDA B97D
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oligomer CA-EDA protonacni stav

Obrdzek 23 oligomer CA-EDA B97D

Prekurzor 1 IPCA

Obrdzek 23 Prekurzor 1 IPCA B97D
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Prekurzor 1 IPCA protonacni stav

Obrazek 24 Prekurzor protonacni stav 1 IPCA B97D

Prekurzor 2 IPCA

Obrdzek 25 Prekurzor 2 IPCA B97D
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Prekurzor 2 IPCA — protonandi stav

Obrdzek 26 Prekurzor 2 IPCA- protonacni stav B97D

IPCA

Obrdzek 27 IPCA B97D
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IPCA

Obrdzek 28 IPCA B97D

IPCA protonacni stav

Obrdzek 28 IPCA protonaci stav B97D
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Oligomer ttetiho fadu

¢ O
Obrdzek 29 Oligomer tretiho radu B97D

Oligomer tretiho fadu protonacni stav

Obrdzek 30 Oligomer tretiho fadu — protonacni stav B97D
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Energie jednotlivych struktur jsou zapsdny do tabulky ¢. 1 a 2 a v tabulce €. 3 a 4 jsou uvedeny
prevedené hodnoty v kiJ/mol.

G (Hartree) | H (Hartree) | E (Hartree)
Kyselina citronova | -759,5793 -759,5233 -759,5243
Ethylendiamin -190,3445 -190,3102 -190,3112
Voda -76,4034 -76,3819 -76,4829
CA + EDA -873,5383 -873,4715 -873,4724
pl IPCA -797,1490 -797,0920 -797,0929
p2 IPCA -797,1298 -797,0762 -797,0772
IPCA -644,3850 -644,3359 -644,3369
Oligomer 3. fadu | -2466,9103 | -2466,8382 | -2466,6853

G (Hartree) | H (Hartree) | E (Hartree)

Kyselina citronova | -758,2320 -758,1777 -758,1787
Ethylendiamin -191,2507 -191,2161 -191,2171
Voda -76,4034 -76,3819 -76,4829

CA + EDA -873,4982 -873,4236 -873,3957

pl IPCA -797,1584 -797,1018 -797,1029

p2 IPCA -797,1367 -797,0836 -797,0845
IPCA -644,3958 -644,3533 -644,3542

Oligomer 3. fadu | -2466,3947 | -2466,2551 | -2466,2561

Tabulka 3 Energie struktur z tabulky ¢.1 prepoctené na klj/mol bez zohlednéni protonacnich stavi

G (kJ/mol) H (kJ/mol) E (kJ/mol)
c'ftyrzer::\fa -1994275,45 | -1994128,42 | -1994131,05
Ethylendiamin | -499749,48 | -499659,43 | -499662,06
Voda -200597,13 | -200540,68 | -200805,85
CA + EDA -2293474,81 | -2293299,42 | -2293301,79
p1 IPCA -2092914,70 | -2092765,05 | -2092767,41
p2 IPCA 12092864,29 | -2092723,56 | -2092726,19
IPCA -1691832,82 | -1691703,91 | -1691706,53
Oligomer 3. fadu | -6476872,99 | -6476683,69 | -6476282,26
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Tabulka 4 Energie struktur z tabulky ¢.2 prepoctené na kij/mol se zohlednénim protonacnich stavi

G (kJ/mol) H (kJ/mol) E (kJ/mol)
c'ftyrzer:'(:‘ja -1990738,12 | -1990595,55 | -1990598,18
Ethylendiamin | -502128,71 | -502037,87 | -502040,50
Voda -200597,13 | -200540,68 | -200805,85
CA + EDA -2293369,52 | -2293173,66 | -2293100,41
p1 IPCA -2092939,38 | -2092790,78 | -2092793,66
02 IPCA -2092882,41 | -2092742,99 | -2092745,35
IPCA -1691861,17 | -1691749,59 | -1691751,95
Oligomer 3. fadu | -6475519,28 | -6475152,77 | -6475155,39

2.6. Reakéni mechanismus a hodnoty energii

Zde si pojdme pripomenout jednotlivé kroky zkoumané reakce obsahujici mnou vypoctenymi
strukturami.

Krok 1.

Reakce kyseliny citronové a ethylendiaminu za uvolnéni vody a vzniku oligomeru CA-EDA

Krok 2.

Ve druhém kroku dochazi k preméné oligomeru CA-EDA na IPCA za odstépeni 3 molekul vody
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Schéma vznik Oligomeru tfetiho fadu

Oligomer vznika reakci 3 molekul CA a 3 molekul EDA za odstépeni 5 molekul vody

Energie jednotlivych reakci byly napsany do tabulky ¢.5 a 6 a v tabulce €. 7 a 8 jsou energie
prepoéteny v ki/mol

Tabulka 5 Energie jednotlivych reakci v Hartree bez zohlednéni protonacnich stavii

AG AH AE
B97D
9 (Hartree) (Hartree) (Hartree)
Krokl -0,0179 -0,0199 -0,1198
Krok2 (Pfechod CA-EDA na
o1IPCA) -0,0141 -0,0024 -0,1034
Krok2 (Pfechod p1IPCA na
02IPCA) 0,0192 0,0158 0,0157
Krok2 (Pfechod p2IPCA na IPCA) -0,062 -0,0235 -0,2255
Vznik Oligomeru tfetiho radu 0,8441 0,7528 0,4067
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Tabulka 6 Energie jednotlivych reakci v Hartree se zohlednénim protonacnich stavi

AG AH AE
B97D
? (Hartree) (Hartree) (Hartree)
Krokl -0,4189 -0,4117 -0,4828
Krok2 (Pfechod CA-EDA na
01IPCA) -0,0636 -0,0601 -0,1901
Krok2 (Pfechod p1IPCA na
02IPCA) 0,0217 0,0182 0,0184
Krok2 (Pfechod p2IPCA na IPCA) -0,0659 -0,0335 -0,2355
Vznik Oligomeru tfetiho radu 0,0364 0,0168 -0,4832

Tabulka 7 Energie jednotlivych reakci v kij/mol bez zohlednéni protonacnich stavi

B97D AG (kJ/mol) | AH (kJ/mol) [ AE (kJ/mol)

Krokl -46,9965 -52,2475 -314,5349

Krok2 (Pfechod CA-EDA na 37,0195 16,3012 2714767
p1IPCA)

Krok2 (Pfechod p1IPCA na 50,4096 41,4829 41,2204

p2IPCA)

Krok2 (Pfechod p2IPCA na IPCA) | -162,7810 -61,6993 -592,0503

Vznik Oligomeru tfetiho radu 2216,1845 | 1976,4764 | 1067,7909

Tabulka 8 Energie jednotlivych reakci v kij/mol se zohlednénim protonacnich stavi

B97D AG (kJ/mol) [ AH (kJ/mol) AE (kJ/mol)
Krokl -1099,82 -1080,92 -1267,59
Krok2 (Pfechod CA-EDA na
01IPCA) -166,98 -157,79 -499,11
Krok2 (Pfechod p1IPCA na
02IPCA) 56,97 47,78 48,31
Krok2 (Pfechod p2IPCA na IPCA) -173,02 -87,95 -618,31
Vznik Oligomeru tfetiho fadu 95,57 44,11 -1268,64
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Diskuse vysledku

Cilem prace bylo prozkoumani termodynamickych hodnot ptipravy IPCA z kyseliny citronové
a ethylendiaminu navrzené v literature [26]. Celkové vypoctené hodnoty reakci byly zapsany do
tabulky ¢. 1 véetné modell vyslednych struktur pfi laboratorni teploté. Dle vysledku lze vidét, Ze
reakce bude probihat za danych podminek. Jedind struktura, kterd zde nebude vznikat, je mnou
navrzeny oligomer tretiho fadu z dlivodud vysoké energie molekuly. Jednim z divodu, proc je energie
molekuly vysokd, mlze byt pfitomnost aminoskupiny EDA pobliz karboxylové skupiny CA, jak mlizeme
vidét na obrdzku ¢. 26, kde predpokladam, ze by doslo k vytvofeni dalsi vazby a vzniku cyklu na
oligomeru. Dalsi moZznymi produkty budou rizné variace dimeru a trimer(. Hodnoty energii pro reakce
byly znova ukazany v tabulkach ¢. 2a 3

Tabulka 1 Hodnota energii struktur metodou B97W

G (kJ/mol) H (kJ/mol) E (kJ//mol)

Kyselina citronova
tr\ é% -1994275,35 | -1994166,23 | -1994275,19

Ethylendiamin
!’ -499749,48 | -499659,43 | -499749,48
Voda
\\/// -200597,18 | -200540,68 | -200597,13
CA + EDA

-2293474,73 | -2293299,16 | -2293474,54
-2092914,70 | -2092765,05 | -2092914,44
-2092864,26 | -2092723,56 | -2092864,03
-1691832,71 | -1691703,91 | -1691832,55

Oligomer 3. Radu
-, A@% -6476872,99 | -6476683,69 | -6476282,26

Z vypoctenych termodynamickych hodnot mizZeme vypocitat rovnovaznou konstantu jednotlivych
kroku, a zménu entropie, kterd ndm rika, zda reakce bude vratna nebo nevratna, jednotlivé zmény
entropie a rovnovazné konstanty byly zapsany do tabulky ¢. 4 a 5.
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Tabulka 2 Vlypoctené hodnoty zmény Gibbsovi energie entalpie a volné energie reakce kde nebyly zohlednéné protonacni

stavy
AG AH AE
B97D
9 (Hartree) (Hartree) (Hartree)
Krok1 -46,9965 -52,2475 -314,5349
Krok2 (Pfechod CA-EDA na 37,0195 16,3012 2714767
plIPCA)
Krok2 (Pfechod p1IPCA na 50,4096 41,4829 41,2204
p2IPCA)
Krok2 (Pfechod p2IPCA na IPCA) -162,7810 -61,6993 -592,0503
Vznik Oligomeru tretiho radu 2216,1845 | 1976,4764 | 1067,7909

Tabulka 3 Vypoctené hodnoty zmeny Gibbsovi energie entalpie a volné energie reakce kde byly zohlednéné protonacni stavy

B97D AG (kJ/mol) | AH (kJ/mol) AE (kJ/mol)
Krokl -1099,82 -1080,92 -1267,59
Krok2 (Pfechod CA-EDA na
01IPCA) -166,98 -157,79 -499,11
Krok2 (Pfechod p1IPCA na
02IPCA) 56,97 47,78 48,31
Krok2 (Pfechod p2IPCA na IPCA) -173,02 -87,95 -618,31
Vznik Oligomeru tfetiho rfadu 95,57 44,11 -1268,64

Tabulka 4 Vypoctené hodnoty rovnovdzné konstatny reakace bez uvdZeni protonacnich stavi

897D Rovnovazna konstanta s (k)/mol)
reakce
Krok1 1,0191 -0,1576
Krok2 (Pfechod CA-EDA na
01IPCA) 1,0150 -0,1242
Krok2 (Pfechod p1IPCA na
02IPCA) 0,9799 0,1691
Krok2 (Pfechod p2IPCA na IPCA) 1,0679 -0,5460
Vznik Oligomeru tretiho fadu 0,4090 7,4331
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Tabulka 5 Vypoctené hodnoty rovnovdzné konstanty reakce s uvdZzenim protonacnich stavi

B97D Rovnovazna konstanta AS (kJ/mol)
reakce
Krokl 1,5584 -3,6888
Krok2 (Pfechod CA-EDA na
p1IPCA) 1,0697 -0,5601
Krok2 (Pfechod p1IPCA na
02IPCA) 0,9773 0,1911
Krok2 (Pfechod p2IPCA na IPCA) 1,0723 -0,5803
Vznik Oligomeru tfetiho radu 0,9622 0,3205

Z vypoctenych hodnot ndm vyplyva, Ze reakce, které vedou k tvorbé IPCA je termodynamicky pFizniva
a méla by probihat spontanné. Vse vyplyva z toho, Ze zména Gibbsovy energie je negativni Cili reakce
muze probihat bez dodani energie z vnéjsku. Negativni zména entalpie znamena, Ze reakce uvolnuje
energii a tim padem je exotermickd, zatimco negativni zména vnitfni naznacuje, Ze energie v systému
se snizila béhem reakce. Kladna zména entropie znamen3d, Ze entropie v systému se zvysila béhem
reakce. To by obvykle naznacovalo, Ze reakce je spontanni a mizZe probihat bez dodani energie
z vnéjsku. Stabilitu reakce urcuje i to, zda se mnozstvi molekul sniZzuje nebo zvysuje.

V nasSem pripadé pocet molekul je konstantni nebo se zvysSuje. Jediny ptipad, kdy se pocet molekul
zvysuje se krok 2, Cili syntéza IPCA. Tim Ze tady dochazi ke kladné zméné entropie, znamena to, Ze je
reakce je synteticka, tedy vytvari sloZitéjsi molekuly z jednodussich. Zvyseni poc¢tu molekul maze také
zpUsobit zvyseni poctu raznych konformaci molekul v systému, coZ vede k naristu entropie. V pripadé
kladné zmény entropie a zvysSujiciho se poctu molekul béhem reakce lze tedy fici, Ze reakce je
spontanni a mlzZe probihat bez dodani energie z vnéjsku. Celkové tedy, pokud je AG, AH a AE zaporné,
AS kladné a pocet molekul se zvySuje, znamena to, Ze reakce je spontanni a mlze probihat bez dodani
energie z vnéjsku.

Zavérem muzeme fici, Ze doslo k prozkoumani zakladniho mechanismu vzniku IPCA za pouziti
DFT a funkciondlu B97D z kyseliny citronové a ethylendiaminu za laboratornich podminek. Zde v praci
je uveden jeden vedlejsi produkt reakce, a to mnou navrZzeny oligomer od kterého se muze odvadét
dalsi vyzkum struktur oligomeru.
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Zaver

Cilem prdce bylo vypocitat a stanovit zakladni termodynamické parametry které byly zapasany do
tabulek ¢.1-5 v pfedchozi kapitole. Toto poznani je dllleZité, protozZe tecky jsou dilezité primarné kvl
svym optickym vlastnostem a tim padem mohou mit pouziti jako biosenzory v organismu na mapovani
tfeba specifického druhu bunék jako jsou tfeba nddorové a rakovinotvorné, kdy by mohl byt pouzity i
pro eliminaci téchto bunék, jelikoZ tyto dva typy bunék jsou nachylné;jsi na teplotu. Dale se daji jako
pouzit jako optické materidly kdy pti pfislusné modifikaci by dokazali absorbovat urcité zareni a
premeénit je na zareni jiné, jednim z prikladl je pouZiti ve vojenstvi, kdy jsou zkoumany materidly, které
by absorbovali radiové nebo mikrovinné zafeni a nasledné pfeméni na zareni jiné radarem daného
tipu nedetekovatelné. DalsSi vyuZiti je pFiprava katalyzatorl ¢i nanomateridld se specifickymi
vlastnostmi.

Na zékladé praktického experimentu Song et al. Byla modifikovana chemicka reakce, kterou navrhnul.
V programu Gaussian verze 9 byly vypocteny pfrislusné hodnoty a struktury byly modelovany
v programu Avogadro.

Bylo stanoveno, Ze reakce bude probihat za vzniku monomeru z kyseliny citronové a ethylendiaminu
a pozadovaného IPCA. Dalsi slou¢eniny nebudou za danych standartnich laboratornich podminek
vznikat, jelikoZ by bylo nutné energii do systému pfidat. Z analyzy termodynamickych velicin plyne, Ze
reakce je exotermicka a Ze bude probihat.
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Zkratky

QD - Kvantové tecky z Anglického Quantum dots
CD — Uhlikové tecky z Anglického Carbon dots

CA — kyselina citronova z Ang. Citrid acid

EDA — Ethylendiamin

IPCA - imidazo[1,2-a]pyridin-7-karboxylova kyselina
DFT — Teorie diferenéniho pole

CNT — Uhlikové nanotrubice
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