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Abstrakt

Tato bakalarska praca sa zaobera §tidiom adsorpcie vybranych malych organickych molekul na povrchu
idealnej monovrstvy hexagondlneho nitridu boritého (hBN). Adsorpciu trojice nepolarnych molekul
(benzénu, cyklohexanu a 1,4-dioxanu) a stiboru polarnych molekul (acetonitrilu, acetonu, etylacetatu
a nitrometanu) simuluje vypoétovym programom Vienna Ab-initio Simulation Package, vyuzivajucim
principov teorie funkcionalu hustoty. Ziskané adsorpéné energie a rovnovazne vzdialenosti molekul od
povrchu hBN porovnava s grafénom a s dostupnymi experimentalnymi datami. Jej prinos plynie tiez
z doplnenia nedostatku teoretickych informacii 0 difazii vybranych molekul po povrchu hBN a grafénu.
Za tymto u¢elom je v praci pocitana vyska energetickych bariér, spojena s ich difaznym pohybom.

Vo vSeobecnosti sa Studované molekuly adsorbovali silnejSie na grafén, nez na hBN. Poradie
molekul podla klesajucej adsorpénej energie bolo vSak pre oba materialy totozné, najsilnejSie sa
adsorboval etylacetat a najslabsie acetonitril. Interakcia mala nekovalentny charakter, ¢o dokumentovali
malé adsorp¢né energie a rovnovazne vzdialenosti, neodpovedajiuce hodnotam typickym pre kovalentnt
védzbu. Snaha molekul zachovat’ paralelni orientaciu vo¢i povrchu oboch materialov naznacovala
prevazne disperzny charakter interakcie. Mierny naklon vybranych polarnych molekl v8ak upozornil
na Ciasto¢ny vplyv elektrostatickych interakcii. Ten sa odzrkadlil aj v nenulovej vyske energetickych
bariér. Energetické bariéry boli niZ§ie na povrchu hBN, nez na graféne a ani u jednej zo Studovanych
molekul nepresiahli 1 kcal.mol™. Na hBN klesala vy3ka energetickej bariéry po¢nic benzénom po
acetonitril. Na graféne bolo poradie molekul podla klesajucej vysky bariér odlisné a najvyssej bariéry

bolo dosiahnutej u molekuly cyklohexanu.
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1. Uvod

Grafit je ako termodynamicky najstabilnej$ia alotropickd modifikacia uhliku zndmy od nepaméti. Jedna
sa 0 takzvane van der Waalsovsky material, 8 mozno si ho preto predstavit’ ako systém slabou vézbou
interagujucich rovin, pozostavajucich z pravidelne usporiadanych atémov uhlika. Atomy, viazané silnou
kovalentnou védzbou, st usporiadané v hexagonalnej mriezke, pripominajtc tak véeli plast (honeycomb).
Nekovalentné interakcie medzi rovinami st pomerne slabé, ¢o v roku 2004 umoznilo timu pod vedenim
A. K. Geima zisk samostatnej vrstvy grafitu za pouZitia lepiacej pasky, metddou mechanickej exfoliacie.
Uspesna priprava tohto materialu, znameho pod oznagenim grafén, upttala znaént vedecka pozornost,
nakol’ko nielenze bola jeho existencia bez podpory substratu dovtedy povazovana za nepravdepodobnu,
grafén sa uz v prvom ¢lanku prezentoval ako vel'mi slubny material s unikatnymi fyzikalne-chemickymi
vlastnostami. Vlastnosti, medzi ktoré mozno zaradit’ aj vysokt mobilitu elektronov uz za laboratorne;j
teploty, ¢i nulovy zakazany pas, poukazali na mozné uplatnenie grafénu pri zdokonalovani logickych
tranzistorov, vo flexibilnej elektronike ¢i ako zlozka novych kompozitnych materidlov. Cestu k novym
vlastnostiam a moznostiam aplikacie by vd’aka velkej mernej ploche povrchu mohla tiez otvorit’ jeho
funkcionalizacia.

Alternativou su d’alSie van der Waalsovské materidly pontikajice iné, rovnako vSak zaujimavé
vlastnosti. Jednym z nich je aj hexagonalny nitrid bority (hBN), oznatovany pre biele zafarbenie
a grafitickt Strukturu ako biely grafit. Na rozdiel od grafitu je vSak hexagonalny nitrid bority tvoreny
dvoma prvkami (bérom a dusikom) s odli$nou elektronegativitou. Nielenze su preto kovalentné vazby
Vv jednotlivych rovindch polarizované, je hBN opticky a elektricky izolant so Sirokym zakazanym
pasom. Tieto vlastnosti si ponechava aj pri prechode na dvojdimenzionalnu Struktaru, ¢ize monovrstvu.
Monovrstva hBN disponuje tiez dobrou tepelnou stabilitou a vodivost'ou, odolnostou voéi oxidacii, ¢i
vplyvu vybranych chemikalii. Hl'adanie a zisk d’alSich vlastnosti je pre vel'k mernt plochu povrchu
monovrstvy hBN umoznené, podobne ako u grafénu, jej funkcionalizaciou. Adsorpcia atdbmov, molekul
alebo inych entit silnymi kovalentnymi ¢i slabymi nekovalentnymi interakciami ovplyviiuje do rdznej
miery rozlozenie elektronovej hustoty, a8 umoziuje napriklad ladit’ §irku zakdzaného pasu a elektronické
vlastnosti hBN. Interakcia s ¢istym, alebo funkcionalizovanym hBN moéze tiez pomoct’ pri detekeii
vybranych zdraviu $kodlivych chemikalii. V porovnani s dobre znamym grafénom je vSak pocet
publikacii, zaoberajucich sa funkcionalizaciou monovrstvy hBN ¢i uz z pohl'adu experimentalnych,
alebo teoretickych metdd nepatrny, ¢o nevyhnutne limituje jeho vyuzitie. Vzhl'adom k tomu, Ze bolo
v dobe vyberu témy bakalarskej prace na Katedre Fyzikalnej chémie Univerzity Palackého v Olomouci
vykonavané experimentalne meranie adsorpcnej entalpie siedmych malych organickych molekul na
povrchu hBN, sa tato bakalarska praca zaoberala stadiom sily a charakteru ich adsorpcie na monovrstve

hBN z pohl'adu vybranej teoretickej metody.
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Interakcia trojice nepolarnych molekul (benzénu, cyklohexanu a 1,4-dioxanu) a siboru malych
polarnych molekul (acetonitrilu, acetonu, etylacetatu a nitrometanu) s povrchom idealnej monovrstvy
hBN bola studovana vypoc¢tovym programom VASP (Vienna Ab initio Simulation Package), zalozenom
narieSeni Schrédingerovej rovnice metddami teérie funkciondlu hustoty. Sledovanymi parametrami boli
okrem optimalnej polohy a vzdialenosti molekil od povrchu hBN hodnoty adsorp¢nej energie, ktoré
spolo¢ne poukazovali na silu, a teda kovalentny ¢i nekovalentny charakter interakcie. Blizsi pohl'ad do
charakteru ich interakcie potom umoznil vypocet rozdielu nabojovej hustoty. Pre moznost’ zrovnania
s monovrstvou hBN boli sila a charakter interakcie siedmych malych organickych molekul vyhodnotené

aj pre jej izostruktarny a izoelektronicky naprotivok v podobe grafénu.
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2. Teoreticka Cast’

2.1. Grafén

Uspesna priprava samostatnej vrstvy grafénu timom pod vedenim A. K. Geima metodou mechanickej
exfoliacie a jeho pozorovanie na Si/SiO; substrate pod optickym mikroskopom umoznila po prvykrat
experimentalne vyhodnotit' a potvrdit' jeho unikatne fyzikalne-chemické vlastnosti [1]. EXistencia
grafénu bez podpory substratu sa ukdzala mozna po miernom zvrasneni jeho povrchu, ktory za narastu
elastickej energie viedol k poklesu energie tepelnych vibracii a stabilizacii vysledného systému [2].
Grafén (Obr. 1a) pozostava z pravidelne usporiadanych atémov uhlika v sp? hybridizacii, kde kazdy
z atbmov je Vv hexagonalnej mriezke viazany s tromi susednymi atomami jednoduchou kovalentnou
vézbou. Posledny z valenénych elektronov uhlika sa nachadza v nehybridizovanom p; orbitale kolmom
na rovinu grafénu. Bo¢nym prekrytim p; orbitalu kazdého z atdbmov uhlika grafénu s p, orbitalmi troch
susednych atdbmov dochadza ku vzniku tzv. vodivostného pasu obsadenych m orbitalov a valenéného
pasu prazdnych n* orbitalov. Najvyssi obsadeny molekulovy orbital (HOMO) sa styka s najniz§im
neobsadenym molekulovym orbitalom (LUMO) vo Fermiho bode, ¢im sa grafén stava polovodi¢om

s nulovou $irkou zakazaného pasu [3] (Obr. 1b).
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Obr. 1: a) Model grafénu s atomami uhlika (sféry hnedej farby) usporiadanymi v hexagonalnej mriezke.
b) Pasova strukttra grafénu s HOMO a LUMO stykajtcimi sa vo vysoko-symetrickom bode K. Fermiho
hladina odpoveda energii (hw) 0 eV. Tlustracia je prevzata z [4].

Unikatne elektrické, optické a mechanické vlastnosti grafénu, medzi ktoré mozno okrem iného zaradit’
vysoku mobilitu elektronov uz za laboratornej teploty, vysoku opticka priepustnost’ (~97,7%) ¢i vysoku
mechanickt odolnost’ a teplotnti vodivost’ predpovedaju jeho mozné uplatnenie napriklad v logickych
tranzistoroch a fotodetektoroch, vo flexibilnej elektronike ¢i kompozitnych materialoch [5]. Priestor pre
zisk novych vlastnosti prinaSa moznost’ jeho chemickej funkcionalizacie. Chemisorpcia a fyzisorpcia

vybranych atomov a molekul vedie ku zvySeniu alebo znizeniu koncentracie volnych nosi¢ov naboja
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grafénu a K rozsireniu jeho zakdzaného pasu [6]. Z povodne semimetalického materidlu je tak mozné

ziskat’ polovodic s ladite'nou Sirkou zakézaného pasu.

2.2. Hexagonalny nitrid bority (hBN)

Uspech metédy mechanickej exfoliacie v podobe izoldcie monovrstvy grafénu poukazal na moznost’
zisku dvojdimenzionalnych ekvivalentov aj inych vrstevnatych materialov. Hexagonalny nitrid bority
(Obr. 2), material tvoreny prvkami stojacimi v ¢ele III. a V. A. skupiny periodickej tabul’ky prvkov, bol
skupinou pod vedenim A. K. Geima prvykrat izolovany v roku 2005, rok po prelomovej priprave

a pozorovani grafénu.

o =< O =< O

Obr. 2: Struktara hexagonélneho nitridu boritého s atémami boru a dusika znazornenymi v podobe sfér
lososovej a modrej farby.

Hexagonalny nitrid bority (hBN) je spolu s kubickym (cBN) a wurtzitovym (wBN) nitridom boritym
jednou z krystalickych modifikacii nitridu boritého. Podobne ako grafit je tvoreny rovinami pravidelne
usporiadanych atébmov boru a dusika v sp? hybridizacii, viazanych v hexagonalnej mriezke jednoduchou
kovalentnou vézbou. Pre rozdiel v elektronegativite, ktory vyplyva z polohy atdbmov boéru a dusika
v periodickej tabul’ke, st v8ak tieto vidzby polarizované, s vizbovymi elektronmi koncentrovanymi pri
elektronegativnejSich atomoch dusika [7]. Van der Waalsove interakcie posobiace medzi jednotlivymi
rovinami su pre polaritu vézieb doplnené elektrostatickymi interakciami, ovplyvilujucimi vzajomné
usporiadanie jednotlivych rovin a uprednostiiujiuce tzv. AA" vrstvenie s atbmami boru (dusika) jednej
roviny umiestnenymi nad alebo pod atdémami dusika (boru) druhej roviny. Energeticky rozdiel medzi
moznymi usporiadaniami jednotlivych rovin pritom podla teoretickych vypoctov metdodou lokalnej
MP2 dosahuje maximalnej hodnoty ~19,9 meV na jeden atom prislusnej objemovej struktury (bulk) [8].

Polarita vézieb ovplyviiuje okrem Struktirnych vlastnosti aj elektronické vlastnosti hBN, ktory
je na rozdiel od izostruktirneho a izoelektronického grafitu izolant so Sirokym nepriamym zakazanym
pasom (~6,1 eV). Tato vlastnost’ sa nemeni ani pri prechode na dvojdimenzionalnu Struktaru, kedy sa

Sirka zakazaného pasu zvysi na ~7,7 eV [9] (Obr. 3).
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Obr. 3: Pasova §truktira monovrstvy hBN s HOMO a LUMO vo vysoko-symetrickych bodoch KaT'.
Pre odlisnt polohu HOMO (K) a LUMO (I') je zakazany pas hBN nepriamy so Sirkou 7,74 eV. Ilustracia
je prevzata z [9].

4 IIIIIIIIIIIIIIIIIII

Monovrstva hBN si rovnako zachovava chemicku inertnost’ a dobru tepelnt vodivost’ a stabilitu svojho
objemového ekvivalentu (bulk hBN). Pre pritomnost’ optického zakazaného pasu je hBN zdrojom
ziarenia v ultrafialovej a hlbokej ultrafialovej oblasti spektra. Teoretické Stidie poukazali tiez na
elasticitu a mechanick odolnost’ monovrstvy, zrovnatelnt s experimentalne potvrdenymi hodnotami
grafénu. Pre svoje unikatne vlastnosti ma monovrstva hBN predpoklad uplatnenia vo FET (field-effect)
tranzistoroch, ako opakovatel'ne pouzite'ny substrat v Povrchom Vylepsenej Ramanovej Spektroskopii
(SERS) alebo ako teplotne odolna a elektricky nevodiva ochranna vrstva [10]. Novych vlastnosti je
u monovrstvy hBN, podobne ako u grafénu, mozné dosiahnut’ jej funkcionalizaciou. Chemisorpciou
atomov vodika, fluéru a vybranych funkénych skupin (OH, CH3, CHO, CN, NH>) je napriklad Sirku
zakazaného pasu hBN mozné znizit' az na 0,3 eV [11]. Charakter a sila adsorpcie pritom zavisia na
polarite adsorbovanych molekul, ako aj na zakriveni povrchu hBN. Ako vo svojej praci poukazali
A. Rimola and M. Sodupe, vedie znizovanie priemeru nanotrubic¢iek hBN ku zvySovaniu ich polarneho
charakteru a ku zvySovaniu sily interakcie s adsorbovanymi polarnymi molekulami [12]. Chemisorpcia
polarnej molekuly acetonu na povrchu nanotrubicky hBN (5,0) bola potvrdena v praci M. D. Ganjiho
a M. Rezvaniho [13] a v praci H. Xua et al. [14]. V zavislosti na pouzitej teoretickej metode indukovala
interakcia s nanotrubi¢kou prenos naboja na acetdon o velkosti 0,51 e, resp. 0,24 e a zmenSenie Sirky
zakéazaného pasu o 0,2 eV, resp. 0,1 eV. Nepolarne molekuly preferovali naopak, za zvysenia vplyvu
disperznej interakcie, fyzisorpciu na povrch monovrstvy. Interakcia neviedla ku kontinudlnemu prenosu
naboja (net charge transfer) medzi hBN a adsorbovanou molekulou a nemala ani vyrazny vplyv na
elektronicku $truktiru vysledného systému. Studium nekovalentnej funkcionalizacie monovrstvy hBN

trojicou nepolarnych molekul (benzénu, cyklohexanu a 1,4-dioxanu), ako aj suborom malych polarnych
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molekul acetonu, acetonitrilu, etylacetatu a nitrometanu za vyuzitia principov tedrie funkcionalu hustoty

bolo predmetom tejto bakalarskej prace.

2.3. Funkcionalizacia grafénu a hBN

2.3.1. Benzén a jeho vplyv na $truktirne a elektronické vlastnosti grafénu a hBN

Benzén (CsHs) je Cira bezfarebna kvapalina sladkej vone prirodzene sa vyskytujuca v rope. Priemyselne
sa ziskava v procese katalytickej reformacie alkanov a cykloalkanov ¢i spracovanim toluénu. Vyuzitie
nachadza pri vyrobe inych organickych chemikalii (styrénu, fenolu, cyklohexanu, anilinu, atd’.) a ako
prisada do bezolovnatého benzinu (1-2%) zvySujica jeho oktanové Eislo. V minulosti bol benzén
pouzivany aj ako rozpustadlo organickych chemikalii, pre jeho dokdzané karcinogénne ucinky je vSak
Vv sucasnosti jeho aplikacia obmedzovana. Je prchavy a do organizmu preto v najvac¢sej miere vstupuje
prostrednictvom pluc (inhalaciou). Atmosféricky benzén pochadza majoritne z antropogénnej ¢innosti,
vyparovanim z Cerpacich stanic alebo koksovanim uhlia. Je stcast’ou vyfukovych plynov z dopravnych
prostriedkov a cigaretového dymu. Zdravotné nasledky expozicie benzénu zavisia na jeho mnoZstve
a dobe trvania expozicie. Zatial' ¢o kratkodobé vystavenie sa nizkym koncentraciam benzénu ma
negativny vplyv na fungovanie centralnej nervovej sustavy, moze benzén vo vysokych koncentraciach
zapri¢init’ smrt’. DIhodoba expozicia méze znizit’ tvorbu bielych krviniek, éervenych krviniek a krvnych
dosti¢iek ¢i sposobovat’ leukémiu [15].

Z hladiska struktary je benzén cyklicka aromatickd molekula majuca atomy uhlika umiestnené
v rohoch pravidelného Sestuholnika. Je planarna, ¢o umoznuje bo¢né prekrytie p, orbitalov susediacich
atomov uhlika a delokalizaciu Siestich n-elektronov cez konjugovany systém. V dosledku delokalizacie
elektronov je vizba medzi atdbmami uhlika skratena a nachadza sa na pomedzi vizby jednoduchej
a dvojitej.

Adsorpciu benzénu na grafén Studovali metédou DFT s empirickym funkciondlom ©wB97X-D
E. Bichoutskaia et al. Benzén pri adsorpcii preferoval umiestnenie v tzv. ,,AB* polohe, s tromi a tromi
atomami uhlika umiestnenymi nad atdbmami uhlika, resp. stredmi Sestuholnikovych cyklov grafénu.
Posunom po povrchu grafénu a prechodom cez energetické maximum prekonal benzén energetick
bariéru 9,4 meV/atom. Vyska energetickej bariéry bola pritom po pociatocnej optimalizacii geometrie
nezavisla na pouziti funkcionalu s disperznymi korekciami [16]. Mozné vysvetlenie tohto chovania
prameni z charakteru interakcie benzénu, ktora je v rovnovaznej vzdialenosti vysledkom rovnovahy
medzi disperznymi a elektrostatickymi interakciami. Ako poukazala praca M. Perssona et al., ktora sa
Studiom charakteru interakcie benzénu a d’alSich 11 aromatickych a 3 antiaromatickych uhl'ovodikov
s grafénom zaoberala z pohladu DFT metddy s funkcionalom revPBE, ako aj prostrednictvom $tyroch
empirickych korekcii ku DFT a dvoch silovych poli, je interakcia benzénu spociatku sprostredkovana

gisto disperznymi interakciami. So zmensujucou sa vzajomnou vzdialenostou (pod 4,5 A) narast az do

17



rovnovaznej vzdialenosti vplyv pritazlivych kratko dosahovych elektrostatickych interakcii. Dalgim
priblizovanim molekuly benzénu k povrchu grafénu narasta vplyv Pauliho repulzie a S nim kinetickd
energia systému [17]. Ak je vSak molekula benzénu uz v pociatoénej polohe umiestnena vo vzdialenosti
krat3ej alebo rovnej 1,6 A, dochadza medzi atdomami uhlika pod sebou umiestnenych $estuholnikovych
cyklov benzénu a grafénu (v ,,atop polohe) ku vzniku kovalentnej vézby a k deformacii ich planarne;j
Struktury. Zakazany pas grafénu sa chemisorpciou molekuly rozsiri na 0,8 eV. V opacnom pripade, kedy
je pociato¢na vzdialenost medzi benzénom a grafénom vicsia nez 1,6 A, sa uplatnia slabé nekovalentné
interakcie a benzén sa adsorbuje vo vzdialenosti ~3,3 A od grafénu. Adsorpcia molekuly na graféne
indukuje zniZenie nabojovej hustoty [18]. Vplyv benzénu na vyslednu elektronicka §truktiaru grafénu
pritom zavisi na jeho umiestneni. Ako prostrednictvom DFT vypoctov s LDA funkcionalom poukazali
J. Kuo et al., zatial’ ¢o v preferovanej polohe so stredom Sestuholnikového cyklu benzénu nad atomom
uhlika grafénu zostala Sirka zakazaného pasu grafénu nezmenena, viedla adsorpcia benzénu v ostatnych
symetrickych polohach k jeho rozsireniu az do 43,1 meV. Analyzou rozdielu nabojovej hustoty vo
vzdialenosti 0,9 ~ 1,2 A od roviny grafénu v ose z autori d’alej zistili, Ze kym v okoli atébmov uhlika
grafénu obklopujucich adsorbovanu molekulu doslo k znizeniu elektronovej hustoty, sa v zavislosti na
umiestneni benzénu hustota elektronov zvysila bud’ na atdme uhlika grafénu, alebo na vézbe medzi nimi.
Zmena Vv Sirke zakazaného pasu grafénu tak zavisela na mieste zvysenia a znizenia hustoty elektronov
a bola spojena so zmenami v symetrii povrchového potencialu grafénu [19].

Adsorpciu benzénu spolu so siedmimi heterocyklickymi aromatickymi molekulami na povrch
nanotrubi¢cky hBN (8,0) v zig-zag konformacii Studovali prostrednictvom DFT metody a hybridného
®B97X-D funkcionalu X. Ch. Zheng et al. Benzén sa, podobne ako v pripade grafénu, preferenéne
adsorboval stredom svojho hexagonalneho cyklu nad atdém dusika hBN, s tromi a tromi atdmami uhlika
nad atbmami boru a stredmi Sestuholnikovych cyklov hBN. Toto chovanie autori pripisali ku snahe
molekuly znizit’ elektrostaticku repulziu medzi jej © elektronovym oblakom a polarizovanym povrchom
hBN. Adsorpcia benzénu viedla k prenosu naboja na nanotrubicku hBN o velkosti 0,02 e, nemala vsak
vyrazny vplyv na §irku jej zakdzaného pasu [20]. Na vplyv polomeru nanotrubi¢ky hBN na jej interakciu
s polarnymi a nepolarnymi molekulami poukazali M. Sodupe et al., ktori sa z pohl'adu metody DFT
a B3LYP-D* funkcionalu zaoberali §tidiom adsorpcie benzénu, metanu a vybranych polarnych molekul
na povrch monovrstvy a nanotrubi¢iek hBN réznych polomerov v zig-zag konformacii. Rozdielne
polomery nanotrubiciek st podl'a autorov spojené s odliSnym rozlozenim elektrostatického potencialu
a s prechodmi medzi kladne a zaporne nabitymi oblastami nad atdmami boru a dusika hBN. Adsorp¢éna
energia nepolarnej molekuly benzénu, preferenéne adsorbovanej stredom $estuholnikového cyklu nad
atomom dusika hBN, klesala s rastiicim polomerom nanotrubi¢ky a najniz$ej hodnoty -48,4 kJ.mol™
dosiahla jej adsorpciou na monovrstvu hBN. Interakcia benzénu mala disperzny charakter, na ¢o autori
poukazali narastom prispevku disperznych interakcii s rasticim polomerom nanotrubiiek. Vplyv
disperznych interakcii sa rovnako prejavil v takmer paralelnej orientacii molekuly vo¢i povrchu hBN.

Adsorpcia benzénu na monovrstvu hBN viedla k zmenSeniu $irky zakazaného pasu z 6,33 na 5,71 eV
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(0 9,8%) a k prenosu Mullikenovho naboja z hBN na benzén -0,04 e [12]. Na prenos Mullikenovho
naboja -0,06 e z monovrstvy hBN na benzén poukazala tieZ praca Z. Wanga et al., zaoberajuca sa
Z pohl'adu DFT metody a suboru DFT-D2 funkcionalov adsorpciou benzénu a vybranych organickych
polutantov na povrch monovrstvy hBN vo vodnom prostredi [21]. Interakciu benzénu s grafénom
a monovrstvou hBN $tudovali metodami DFT s vybranymi semi-empirickymi a DFT funkcionalmi
P. Hyldgaard et al. [22] a V. Caciuc et al. [23] Autori oboch prac poukazali na podobny charakter
interakcie benzénu s oboma materialmi, ¢o sa odzrkadlilo v blizkych hodnotach adsorpcnej energie
a rovnovaznych vzdialenostiach molekuly. P. Hyldgaard et al. pripisal toto chovanie rychlemu poklesu
elektrostatického potencialu s rasticou vzdialenostou od monovrstvy hBN [24] a takmer dvojnasobnej

hodnote disperzného koeficientu Cgjj hBN Vv porovnani s grafénom [25].

2.3.2. Cyklohexan a jeho vplyv na struktirne a elektronické vlastnosti grafénu a hBN

Cyklohexan je ¢ira bezfarebna kvapalina sladkého zapachu. V malom mnozstve (0,1-1%) je prirodzenou
stcast'ou ropy a vznika aj pri sopecnej ¢innosti a lesnych poziaroch. Priemyselne sa vyraba katalytickou
hydrogenaciou benzénu v plynnom alebo kvapalnom stave. Majoritna ¢ast’ pripraveného cyklohexanu
potom nachadza vyuzitie pri vyrobe kaprolaktamu a kyseliny adipovej, prekurzorov pripravy nylonu.
Sluzi tiez ako rozpustadlo farieb a lakov [26]. Cyklohexan je prchavy a do organizmu méze vstupovat’
nie len v kvapalnom skupenstve prostrednictvom pokozky, ale aj inhalaciou jeho vyparov. V zavislosti
na mnozstve, dobe trvania a sposobe expozicie posobi drazdivo a ma negativny vplyv na centralnu
nervovu sustavu [27].

Zo $truktarneho hl'adiska je cyklohexan cyklickou organickou molekulou sumarneho vzorca
CsH12. Mozno ho preto povazovat za vodikmi saturovany ekvivalent benzénu. Uhlové, torzné a Stérické
pnutie spdsobuje, Ze planarna Struktira nie je pre cyklohexan, na rozdiel od benzénu energeticky
vyhodna a primarne preto existuje v stolickovej, vani¢kovej, alebo skrizenej konformacii. Tie sa liSia
vo vel'kosti pdsobiaceho torzného napétia. NajstabilnejSou je pre striedavo usporiadané atomy vodika
a takmer nulové vmitorné napétie vanickova konformacia. Atomy vodika sa v tejto konformacii delia
v zavislosti na orientacii vo¢i rovine molekuly na axialne a ekvatorialne. Struktirne sa tak cyklohexan
zarad’uje medzi cyklické alifatické uhl'ovodiky [28].

Adsorpcia molekuly cyklohexanu na vonkajsi povrch uhlikovych nanotrubiciek bola z pohl'adu
DFT metody s GGA funkcionalom Studovana v praci J. Zhaa et al. Metoda predikovala fyzisorpciu
molekuly vo vzdialenosti 3,9 A a zniZenie energie systému o 11,4 kl.mol™ [29]. S pouzitim disperznych
korekcii Studovali interakciu cyklohexanu s uhlikovou nanotrubickou (8,0) v zig-zag konformacii tiez
X. Li et al. Aplikaciou funkcionalu M05-2X s bazovym setom cc-pVDZ zistili, ze adsorpcia molekuly
v plynnom, resp. kvapalnom stave vedie ku znizeniu celkovej energie systému na -18,74 kJ.mol™, resp.
-34,3 kJ.mol?, ¢im poukézali na nekovalentny charakter ich interakcie, ako aj nezanedbatel'ny vplyv

hydrofobnych interakcii pri adsorpcii molekuly v kvapalnom stave [30]. Z. Chen et al., ktori adsorpciu
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cyklohexanu na povrch grafénu a uhlikovych nanotrubiciek analyzovali metédou DFT s funkcionalom
PBE-D2 a teoretickym modelom pp-LFER zistili, Ze prispevok disperznych interakcii ku adsorpénej
energii molekuly (majucej absolitnu hodnotu 9,4 kcal.mol?) sa pohybuje v rozmedzi od 32 do 74%.
Druhym najvacsim prispievatel'om ku adsorpénej energii So zastiipenim V jej hodnote od 2 do 23% boli
potom elektrostatické interakcie. Stidiom adsorpcie cyklohexanu na povrch uhlikovych nanotrubi¢iek
autori d’alej poukazali, Ze s rastiicim priemerom nanotrubiCiek rastie aj sila interakcie s cyklohexanom,
a to bez ohl'adu na typ ich konformacie. Silnejsia interakcia reprezentovana nizSou hodnotou adsorpénej
energie mohla byt’ podl'a nich sposobena vaésou plochou, ktorou molekula s nanotrubickou interaguje,
cyklohexan adsorpciou na povrch grafénu [31]. H. Ustunel et al., ktori adsorpciu cyklohexanu na grafén
Studovali metodou DFT s funkcionalom vdW-D2(C09), dosiahli adsorpénej energie molekuly 0,32 eV.
V preferovanej polohe bol cyklohexan orientovany paralelne s povrchom grafénu s tromi axialnymi
atomami vodika smerujicimi ku stredom troch hexagonalnych cyklov grafénu. Adsorpcia cyklohexanu
na grafén viedla k malému 0,001 e prenosu naboja na grafén, pasova Struktira grafénu zostala vsak
v okoli Fermiho bodu nezmenena [32].

Napriek obmedzenému mnozstvu informacii o charaktere asile interakcie cyklohexanu na
graféne neboli v dobe pisania prace dostupné teoretické prace o jeho adsorpcii na povrch hBN. Na toto
téma bolo vykonanych len niekol'ko experimentalnych merani metdédami teplotou programovanej
desorpcie [33], plynovej chromatografie [34] ¢iinverznej plynovej chromatografie [35]. Vysledky
tychto merani su s vypoc¢itanymi hodnotami adsorpénych energii a entalpii porovnané v experimentalnej

Casti bakalarskej prace.

2.3.3. 1,4-dioxan a jeho vplyv na Strukturne a elektronické vlastnosti grafénu a hBN

1,4-dioxan je bezfarebna kvapalina v nizkych koncentraciach jemného ovocného zapachu, rozpustna vo
vode a mnohych organickych rozptstadlach. Priemyselne sa vyraba dehydrataciou dietylénglykolu za
pritomnosti katalytického mnoZstva koncentrovanej kyseliny sirovej. Pouziva sa ako rozpustadlo, ako
sucast’ insekticidov a herbicidov, alebo pri extrakcii olejov a voskov. Vyskyt 1,4-dioxanu v prirode je
spojeny s priemyselnou ¢innost'ou. Do organizmu najcastejSie vstupuje inhalaciou jeho vyparov, alebo
pozitim. Po expozicii je metabolizmom v kratkom ¢ase degradovany na HEAA a 1,4-dioxan-2-on, ktoré
aj napriek vlastnej toxicite nemaji podiel na jeho zdravotnych ucinkoch a st vylu¢ované v moci.
Kratkodobé vystavenie sa nizkym koncentraciam 1,4-dioxanu ma za nésledok podrazdenie o¢i a sliznic
respira¢ného systému. Vystavenie sa 1,4-dioxanu vo vyssich koncentraciach v kratkom ¢asovom obdobi
moze viest k poskodeniu pecCene a obliciek. Pre preukdzané karcinogénne ucinky na zvieracich

modeloch sa 1,4-dioxan zarad’uje do skupiny latok pre ¢loveka pravdepodobne karcinogénnych [36].
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1,4-dioxan je heterocyklicka organicka molekula so sumarnym vzorcom C4HgO,. Podobne ako
cyklohexan zaujima prednostne stolickovil konformaciu s dvoma atémami kyslika etherového typu
Vv para polohe. Rozdielna elektronegativita atomov kyslika a uhlika ma za nasledok polariziciu vizieb
molekuly s nabojovou hustotou zvySenou na elektronegativnejsich atomoch kyslika. Pre stred symetrie
v8ak molekula v stoli¢kovej konformacii permanentny dipélovy moment nema, a je preto nepolarna.

Vplyvom adsorpcie 1,4-dioxanu na S$truktirne a elektronické vlastnosti Cistej, defektnej
a hlinikom dopovanej uhlikovej nanotrubicky v zig-zag konformacii sa metddami DFT s vdW-DF
funkcionalom zaoberali A. Heydarinasab et al. Na uhlikovii nanotrubic¢ku (7,0) sa molekula adsorbovala
v paralelnej orientacii vo vzdialenosti 2,99 A. Interakcia viedla k poklesu celkovej energie systému
0 0,50 eV a podla Hirshfeldovej analyzy k prenosu naboja z nanotrubi¢ky na 1,4-dioxan 0 velkosti
0,05 e. Struktara interagujucich molekul zostala vsak spolu s elektronickou $truktirou nanotrubicky
nezmenena. Adsorpcia 1,4-dioxanu na uhlikovu nanotrubi¢ku (10,0) s men$im zakrivenim povrchu
viedla k skrateniu ich vzajomnej vzdialenosti na 2,95 A a zniZeniu energie systému o 0,27 eV [37].
Interakcia molekuly s povrchom ¢istého a (Al, Ti, Mn, Fe) dopovaného grafénu, s koncovymi atémami
uhlika saturovanymi atomami vodika, bola metédami DFT s PBE-D3 funkcionalom §tudovana v praci
D. Cortésa-Arriagady [38]. Rovnakou metddou studovali adsorpciu 1,4-dioxanu na povrch ¢istého a (Si)
dopovaného grafénu a grafén oxidu aj A. Toro-Labbé et al. [39] 1,4-dioxan sa preferen¢ne adsorboval
v polohe paralelnej s povrchom grafénu vo vzdialenosti atdmu vodika, resp. uhlika molekuly 2,86 A,
resp. 3,6 A. Interakcia bola disperzného charakteru, na ¢o okrem adsorpénej energie 0,34 €V a prispevku
disperznych interakcii k jej hodnote (0,44 eV) poukazal tiezZ slaby prenos naboja 0,01 e na 1,4-dioxan.
Vizbové dizky a elektronicka $truktara grafénu zostali po adsorpcii molekuly nezmenené.

Napriek obmedzenému mnozstvu informacii o charaktere asile interakcie 1,4-dioxanu na
graféne neboli v dobe pisania prace dostupné ani teoretické prace o jeho adsorpcii na povrch hBN. Malo
bolo tiez relevantnej literatiry zaoberajucej sa stanovenim odpovedajtcej adsorpcnej entalpie z pohl'adu
experimentalnych technik. Dostupné nepublikované vysledky inverznej plynovej chromatografie [35]

Su s vypocitanymi hodnotami adsorp¢nej entalpie porovnané v experimentalnej Casti tejto prace.

2.3.4. Acetonitril a jeho vplyv na $truktirne a elektronické vlastnosti grafénu a hBN

Acetonitril je ¢ira bezfarebna kvapalina dobre rozpustna vo vode a vi¢Sine organickych rozpustadiel.
Je prchavy a vysoko horl’avy. V malom mnozstve je prirodzenou suc¢astou plynnych produktov sopeéne;j
¢innosti. Majoritna Cast’ atmosférického acetonitrilu ma vSak pévod v priemyselnej ¢innosti, zo syntézy
a spracovania acetonitrilu, ako aj zo spal’'ovania fosilnych paliv v plynovych turbinach a dopravnych
prostriedkoch. Priemyselne sa ziskava ako vedl'ajsi produkt syntézy akrylonitrilu tzv. SOHIO procesom,
v ktorom spolu za vysokych tepldt a pritomnosti katalyzatora reaguju propylén a amoniak. Pouziva sa
ako polarne aprotické rozpustadlo v organickej syntéze, ako mobilna faza v plynovej chromatografii za

vysokého tlaku s obratenou fazou (RP-HPLC) alebo pri extrakcii butadiénu z frakcie C4 uhl'ovodikov,
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ziskanych v procese krakovania ropy. Vo farmaceutickom priemysle slizi k syntéze inzulinu, antibiotik
a vitaminov. Acetonitril je organickym polutantom (VOC) bez preukazanych karcinogénnych u¢inkov
[40]. Vystavenim sa vyparom acetonitrilu vo vysokych koncentraciach alebo expoziciou oéi a pokozky
dochadza vsak k prejavom aktitnej toxicity v podobe podrazdenia o¢i a sliznic. Pri dlhodobom posobeni
pOsobi negativne na centralnu nervovu sustavu a moze viest’ k poSkodeniu obliciek a pecene. Negativne
ucinky acetonitrilu na organizmus st spojené s jeho metabolizaciou na kyanovodik, ktory sa reakciou
s thiosiranom d’alej odbtirava na thiokyanatan. ZvysSenie hladiny kyanidov v krvi alebo thyiokyanatanu
v modi slizi preto k preukazaniu intoxikacie acetonitrilom [41].

Zo struktarneho hladiska je acetonitril polarna organicka molekula funkéného vzorca CH3CN.
Prostredny atom uhlika molekuly v sp hybridizacii je analogicky, ako v pripade karboxylovych kyselin,
naviazany trojitou vdzbou na elektronegativnejsi atom dusika. Odlisna hodnota elektronegativity oboch
vazbovych partnerov spdsobuje silnu polarizaciu vézby s elektrénovou hustotou prave na atome dusika.
Dusik si tiez ako prvok V. A. skupiny periodickej tabul’ky prvkov ponechava vo svojich orbitaloch jeden
nevézbovy elektronovy par. Dipoélovy momentu molekuly je v dosledku polarity vdazby nenulovy.

Interakciu dvojice redoxne-aktivnych organickych molekul, ako aj molekul acetonitrilu a etylén
karbonatu s povrchom ¢istého a defektného grafénu, Studovali prostrednictvom DFT metody a PBE-D3
funkcionalu L. A. Curtiss et al. Acetonitril sa na povrch Cistého grafénu adsorboval paralelne vo
vzdialenosti 3,5 A aviedol k poklesu energie systému o 0,23 eV. S rastiicou velkostou §tudovanych
molekul adsorbovanych paralelne s povrchom ¢istého grafénu, rastla aj sila ich adsorpcie, ¢o poukazalo
na nekovalentny charakter ich interakcie [42]. Na nekovalentny charakter interakcie acetonitrilu
s povrchom grafénu poukazala tiez praca M. Otyepky et al. Podl'a ich rozboru interakénych energii
metodou SAPT sa slabé disperzné interakcie podielajii na vyslednej interakénej energii acetonitrilu s
viac nez 60% zastupenim, zatial' co takmer 30% interakénej energie ma povod v elektrostatickych
interakciach. Tie st pravdepodobne dosledkom prekrytia orbitalov adsorbovanych molekl s orbitalmi
grafénu, sposobeného ich malou vzajomnou vzdialenost'ou. K experimentalnemu a teoretickému stadiu
sily interakcie acetonitrilu s grafénom bola v praci aplikovana inverzna plynova chromatografia, resp.
stibor vybranych metdd vypoctovej chémie. Interakéna energia acetonitrilu @ modelového systému v
podobe koronénu sa Vv zavislosti od pouzitej teoretickej metddy pohybovala od -5,4 po -6,6 kcal.mol!
[43]. Nekovalentny charakter interakcie acetonitrilu s grafénom potvrdil tieZ prenos naboja -0,013 e,
spocitany metodou DFT v praci S. Ghosha et al. [44].

Napriek obmedzenému mnozstvu informacii o charaktere asile interakcie acetonitrilu na
graféne neboli v dobe pisania prace dostupné teoretické prace o jeho adsorpcii na povrch hBN. Malo
bolo aj relevantnej literatry, zaoberajucej sa stanovenim odpovedajicej adsorpénej entalpie z pohl'adu
experimentalnych technik. Nepublikované vysledky inverznej plynovej chromatografie [35] su

s vypoc¢itanymi hodnotami adsorpcnej entalpie porovnané v experimentalnej ¢asti tejto prace.
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2.3.5. Acetdn a jeho vplyv na Struktirne a elektronické vlastnosti grafénu a hBN

Aceton je bezfarebna organickd zlicenina, Vv mensom mnozstve sa prirodzene vyskytujica Vv prirode. Je
prchava a vysoko horl’ava. Pre jeho dobra rozpustnost’ vo vode a mnohych organickych rozpustadlach
sa pouziva ako rozpustadlo, prekurzor pri vyrobe metyl metakrylatu a vysSich polymérov (PMMA) ¢i
bisfenolu A (BPA). Priemyselne sa vyraba oxidaciou kuménu, ziskaného reakciou benzénu a propanu.
Aceton sa podl'a agentury EPA zarad’'uje medzi latky bez preukazanych karcinogénnych ¢i mutagénnych
ucinkov. V nizkych koncentraciach je ako sucast’ metabolizmu mastnych kyselin prirodzenou sti¢ast'ou
organizmu, a je preto dobre odburatel'ny peéeniou. V niekol’kych §tadiach na zvieracich modeloch bola
dokonca potvrdena schopnost’ acetonu efektivne potlacit’ epileptické zachvaty az na niekol’ko hodin
(~4h). Produkty jeho metabolizmu, ktorych antikonvulzivne G¢inky boli pozorované az pri vysokych
davkach, sa v organizme z(¢astiiujii glukoneogenézy a sluzia tak ako zdroje energie pre periférne
tkaniva [45]. Vystavenie sa vysokym koncentraciam acetonu vedie vsak, podl'a spdsobu a doby trvania
expozicie, od podrazdenia pokozky a dychacich ciest az k utlmeniu centralnej nervovej ststavy [46].
Aceton je s funkénym vzorcom CH3;COCH;3 najjednoduchsim z alifatickych ketonov. Tvori ho
retazec troch atémov uhlika s prostrednym atémom v sp? hybridizacii naviazanym dvojitou vizbou na
atom kyslika. Pre rozdiel v elektronegativite atomov kyslika a uhlika karbonylovej skupiny je vdzba
medzi nimi polarizovana s nabojovou hustotou na elektronegativnejSom atome kyslika. Kyslik si ako
prvok V1. A. skupiny periodickej tabul’ky prvkov po vzniku vézby vo svojich orbitaloch ponechava tiez
dva nevizbové elektronové pary. Dipolovy momentu molekuly je v désledku polarity vdzby nenulovy.
Adsorpcia aceténu na koronén a uhlikové nanotrubicky rézneho polomeru, s koncovymi
atdbmami uhlika saturovanymi atdbmami vodika, bola prostrednictvom teplotne programovanej desorpcie
a vybranymi teoretickymi metodami (SCC-DFTB-D a MP2 s bazovymi setmi SVP, TZVPP a QZVPP)
Studovana v praci D. Kazakchina et al. Z testovanych poloh preferoval aceton adsorpciu v polohe takmer
vodorovnej s rovinou koronénu, resp. 0sou nanotrubiéiek, na ¢o poukazalo skratenie vzdialenosti medzi
atomom kyslika acetonu a uhlikom hexagonalnych cyklov, v porovnani so vzdialenost’ou atémov uhlika
molekuly. Adsorpcia acetonu mala povod v disperznych interakciach, na ¢o autori poukazali nulovym
prenosom naboja a zanedbatelnou zmenou Vv rozloZeni elektronovej hustoty. Sila interakcie acetonu
S povrchom a vntitornou stranou nanotrubiciek pritom zavisela na ich priemere, kedy pri adsorpcii na
povrch (vnatorna stranu) nanotrubicky rastla (klesala) s jej rastucim priemerom aj sila ich interakcie.
Adsorpcia acetonu na povrch $tudovanych nanotrubiciek bola v porovnani s jeho adsorpciou na koronén
¢i na vnutorn stranu nanotrubiciek najslab$ia, a podobne ako v pripade koronénu mala povod v slabych
disperznych interakciach [47]. Na nekovalentny charakter interakcie acetonu a grafénu poukazala tiez
praca M. Otyepky et al. Podl'a ich rozboru interakénych energii metddou SAPT sa disperzné interakcie
podielaju na vyslednej interakénej energii acetonu takmer 60% zastapenim, zatial’ ¢o 30% interakénej
energie ma povod V elektrostatickych interakciach. Tie st pravdepodobne dosledkom prekrytia

orbitalov atomov adsorbovanych molekul a grafénu, spdsobeného ich malou vzdialenostou [43]. Stadiu
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vplyvu adsorpcie acetonu na struktirne a elektronické vlastnosti ¢istého a platinou dopovaného grafénu
sa z pohl'adu DFT metody a vybranych vdW-DF funkcionalov venovali M. D. Ganji et al. Na povrch
Cistého grafénu sa molekula adsorbovala s adsorpénou energiou -0,32 eV pri vzdialenosti atomov vodika
od grafénu 2,93 A. Interakcia neviedla k vyraznej zmene v struktarnych, ¢i elektronickych vlastnostiach
grafénu, ktorého pésova Struktira zostala na zaklade analyzy hustoty stavov nezmenena. Adsorpciou
acetonu na grafén doslo vsak Kk preusporiadaniu ich nabojovych hustot a prenosu naboja z 0,07 e grafénu
na aceton [48].

Adsorpciu acetonu na povrch jednovrstvovych uhlikovych nanotrubiciek (5,0) a nanotrubiciek
nitridu boritého (5,0 a 10,0) v zig-zag konformacii $tudovali za pouZzitia DFT metody a molekulovej
dynamiky M. D. Ganji a M. Rezvani. Autori poukazali na odliSny charakter interakcie molekuly
s oboma typmi nanotrubi¢iek (5,0), kedy na uhlikovi nanotrubi¢ku (5,0) sa acetoén fyzisorboval vo
vzdialenosti 0 0,95 A vicsej, neZ pri chemisorpcii na nanotrubicku nitridu boritého (5,0). Chemisorpcia
na nanotrubi¢ku nitridu boritého (5,0) mala za nasledok prediZenie vzdialenosti medzi atomom kyslika
a uhlika molekuly aceténu o 0,03 A a prenos niboja 0,51 e. Zakazany pas nanotrubicky sa interakciou
s acetonom zmens$il o 0,38 eV. Aplikacia molekulovej dynamiky mala u uhlikovej nanotrubicky (5,0)
za nasledok d’al$ie skratenie jej vzdialenosti s atdmami uhlika acetonu, ktory bol tak umiestneny takmer
paralelne s osou nanotrubi¢ky. Podobne v pripade nanotrubic¢ky nitridu boritého (5,0) viedla aplikacia
molekulovej dynamiky k d’aldiemu zniZeniu vzdialenosti aceténu od jej povrchu 00,16 A. Autori
rovnako poukazali na nezanedbatel'ny vplyv zakrivenia nanotrubicky na adsorpciu aceténu. Efekt bol
opacny, nez bol pozorovany u uhlikovych nanotrubiciek v praci D. Kazakchina et al. [47] Zva¢Senim
priemeru nanotrubi¢ky nitridu boritého z (5,0) na (10,0) sa sila jej interakcie s acetonom znizila 0 takmer
0,90 eV, pricom ich vzdjomna vzdialenost sa zviésila o 0,90 A [13]. K podobnému zaveru dospeli tiez
H. Xu et al., ktori sa prostrednictvom semiempirickej metédy (SCC-DFTTB-D) zaoberali §tidiom
interakcie acetonu s nanotrubi¢kami nitridu boritého réznych priemerov v zig-zag konformacii. Sila
interakcie acetonu, preferenéne adsorbovaného s atomom kyslika nad atomom boru nanotrubicky, sa pri
zvyseni jej priemeru z 3,9 na 7,8 A znizila o takmer 67,7 kcal.mol*. Tomuto prechodu odpovedalo tiez
zvysenie vzdialenosti medzi molekulou aceténu a nanotrubi¢kou o 1 A a pokles néboja, preneseného
Z nanotrubicky na aceton z 0,237 na 0,003 e [14]. Adsorpciu molekul vody, etanolu a acetonu na povrch
Cistej a platinou dopovanej monovrstvy hBN Studovali metédou DFT s revPBE-D3 funkcionadlom
R. Omidirad a K. Azizi. Aceton s povrchom hBN interagoval prostrednictvom slabej fyzisorpcie, Gomu
odpovedala pomerne vel’ka vzdialenost 2,92 A medzi atdbmom vodika aceténu a dusika hBN, adsorpéna

energia -8,11 kcal.mol a prenos naboja na monovrstvu o velkosti 0,033 e [49].
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2.3.6. Etylacetat a jeho vplyv na $truktirne a elektronické vlastnosti grafénu a hBN

Etylacetat je ¢ira bezfarebna kvapalina ovocnej vone, rozpustna v mnohych organickych rozptstadlach.
Je prirodzenym produktom fermentacie a v malych koncentraciach preto vznikd v pive, vine a inych
lichovinach. Priemyselne sa ziskava Fischerovou esterifikaciou etanolu a etylacetatu pri katalytickom
mnozstve anorganickej kyseliny ¢i Tishchenkovou reakciou acetaldehydu za pritomnosti katalytického
mnozstva etanolatu hlinitého. Etylacetat je poldrne aprotické rozpustadlo nachadzajice vyuzitie pri
vyrobe umelych ovocnych esencii a prichuti, vo farmaceutickom priemysle pri extrakcii a vyrobe lieciv,
¢i pri vyrobe parfumov [50]. Je prchavy a expozicia etylacetatu preto majoritne prebieha inhalaciou jeho
vyparov. V organizme sa rychlo metabolizuje na kyselinu octovu a etanol, a je preto jednym z najmenej
toxickych prchavych organickych zlucenin (VOC). Kratkodobé vystavenie sa vysokym koncentraciam
etylacetatu ma za nasledok podrazdenie oci a sliznic dychacieho ustrojenstva. DIhodoba expozicia vedie
k utlmeniu centralnej nervovej sustavy. Pre nizky prah detekcie a charakteristicky zapach je vsak
etylacetat mozné detekovat uz pri koncentraciach, ktoré nie su zdraviu skodlivé [51].

Etylacetat je polarna organicka molekula funkéného vzorca CH3COOCH>CHs. Ako napoveda
jeho nazov, je etylacetat funkénym derivatom kyseliny octovej, vznikajucim nukleofilnou substiticiou
jej hydroxylovej skupiny etanolom. Vazby medzi atomami kyslika a uhlika molekuly st pre rozdiel
v elektronegativite oboch vézbovych partnerov polarizované, snabojovou hustotou zvySenou na
elektronegativnejsich atomoch kyslika. Tie si tiez ako prvky VI. A. skupiny periodickej tabul’ky prvkov
ponechavaju vo svojich orbitaloch dva nevidzbové elektronové pary. Dipolovy momentu molekuly je
v dosledku polarity vézby nenulovy.

Interakcia etylacetatu a suboru Siestich malych organickych molekul s povrchom grafénu bola
prostrednictvom inverznej plynovej chromatografie a metédami vypoctovej chémie Studovana v praci
M. Otyepky et al. Etylacetat sa na koneény model grafénu v podobe koronénu adsorboval za znizenia
celkovej energie systému 0 9,1 kcal.mol™ az 10,5 kcal.mol, v zavislosti na pouzitej teoretickej metode.
Interakcia bola z velkej Casti disperzného pdvodu (~60%), na ¢o poukazalo rozlozenie interakénej
energie na jednotlivé komponenty metdédou SAPT. Druhym najvacsim prispievatel'om ku interakcii boli
elektrostatické interakcie (~30%), ktoré pravdepodobne pochadzali z prekrytia orbitalov atobmov grafénu
a adsorbovanych molekul, spésobeného ich malou vzajomnou vzdialenostou [43]. BliZsie informacie
0 vplyve etylacetatu na Struktarne a elektronické vlastnosti grafénu, akymi s napriklad vzdialenost’
molekuly pri adsorpcii, rozlozenie nabojovej hustoty ¢i zmena v pasovej strukture neboli v dobe pisania
prace eSte dostupné.

Napriek obmedzenému mnozstvu informacii o charaktere a sile interakcie etylacetatu na graféne
neboli v dobe pisania prace dostupné ani teoretické prace o jeho adsorpcii na povrch hBN. Malo bolo
tiez relevantnej literatary, zaoberajucej sa stanovenim adsorpénej entalpie molekuly experimentalnymi
technikami. Dostupné nepublikované vysledky inverznej plynovej chromatografie [35] st s hodnotami

adsorpénej entalpie, ziskanymi teoretickym vypoctom, porovnané v experimentalnej ¢asti tejto prace.
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2.3.7. Nitrometan a jeho vplyv na $truktirne a elektronické vlastnosti grafénu a hBN

Nitrometan je prchava a vysoko horl'ava bezfarebna olejovita kvapalina silného zapachu. Je obmedzene
rozpustna vo vode, dobre sa vSak miesa S niektorymi organickymi rozptastadlami (ako napr. s acetonom,
¢i etanolom). Priemyselne sa ziskava nitraciou propanu kyselinou dusi¢nou v plynnom skupenstve za
vysokych teplot. Vyuzitie nachadza ako polarne aprotické rozptstadlo a prekurzor v organickej syntéze,
k vyrobe lieCiv a vybusnin, ¢i k stabilizacii halogenovanych uhl'ovodikov. Zarad’'uje sa medzi prchavé
organické zluceniny (VOC) a do organizmu vstupuje v najvaésej miere inhalaciou vyparov alebo jeho
pozitim. Preukazané karcinogénne Gc¢inky na zvieracich modeloch zarad’uji nitrometan do kategorie B2,
latok pre ¢loveka potencialne karcinogénnych [52].

Nitrometan je polarna organicka molekula funkéného vzorca CH3sNO,. Pre abnormalny pocet
vézieb atomu dusika, ktory sa na atdom uhlika a dva atomy kyslika viaze dvoma jednoduchymi a jednou
dvojitou kovalentnou vazbou, je molekula dipolarna, s formalnym kladnym nabojom na atome dusika.
Formalny zaporny naboj vznika potom pre zachovanie elektrickej neutrality molekuly na jednom
Z atdbmov kyslika naviazanom na atome dusika jednoduchou kovalentnou vézbou. Druhy atém kyslika
je na atém dusika naviazany vdzbou dvojitou. Pre rovnakt vzdialenost’ od atomu dusika su si v§ak oba
atomy ekvivalentné a nitrometan existuje v stave, leziacom medzi dvoma rezonanénymi $truktirami.
Dipélovy moment molekuly je v désledku rozdielnej elektronegativity jej atomov a vyslednej polarity
vézieb nenulovy.

Interakcia molekuly benzénu, jej derivatov a vybranych funkénych skupin, vratane nitrometanu,
s povrchom uhlikovej nanotrubic¢ky (8,0) bola DFT metodou s LDA funkcionalom Studovana v praci
T. L. Reinecka et al. Nitrometan pri adsorpcii preferoval orientaciu kolmu voéi povrchu nanotrubicky,
s atdbmami kyslika nitroskupiny smerujtacimi k jej protilahlym atdémom uhlika. Interakcia vSak nemala
zasadny vplyv na elektronické vlastnosti nanotrubicky, ktorej pasova struktara zostala aj po adsorpcii
nitrometanu Vv okoli Fermiho bodu nezmenena [53]. V uzavretom systéme medzi dvomi rovinami
grafénu uprednostiioval nitrometan adsorpciu v polohe rovnobeznej s povrchom grafénu. Podl'a prace
Z. Ge et al., zaoberajlcej sa adsorpciou nitrometanu metdédou molekulovej dynamiky, bola kolma
orienticia pozorovana len v pripade dvojvrstvy s medzirovinnou vzdialenostou 9 A [54].

Napriek obmedzenému mnoZstvu informacii o charaktere asile interakcie nitrometdnu na
povrchu grafénu neboli v dobe pisania prace dostupné ani teoretické prace o jeho adsorpcii na povrch
hBN. Malo bolo tiez relevantne;j literatury zaoberajlicej sa stanovenim adsorp¢nej entalpie nitrometanu
z pohl'adu experimentalnych technik. Nepublikované vysledky inverznej plynovej chromatografie [35]
su s adsorpénou entalpiou, ziskanou vo vlastnom teoretickom vypoéte, porovnané v experimentalnej

Casti tejto prace.
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2.4. Riesenie bez€asovej Schrodingerovej rovnice

Teoretickou uvahou de Broglicho a experimentalnym pozorovanim rozptylu na krystaloch niklu
Davissonom a Germerom boli dokazané dualistické, inymi slovami ¢asticovo-vinové vlastnosti vol'ného
elektronu. Vinovu funkciu pre elektrén v potencidlovom poli, ako aj prisluSna vlnovi rovnicu nasledne

odvodil Schréodinger [55]. V bez¢asovej forme ma Schrodingerova rovnica tvar:

j'['ll’i = Eilpi (1)

kde H predstavuje Hamiltonov operator (Hamiltonian) celkovej kinetickej a potencialovej energie
elektronov a atdomovych jadier a ¥; vinovu funkciu i-tého stavu kvantovo-mechanického systému
s energiou E;. Zjednodus$enie rieSenia Schrodingerovej rovnice zmensenim poctu ¢lenov Hamiltonianu
umoznuje Born-Oppenheimerova aproximacia. Podl'a nej sa elektrony pre mensiu hmotnost” pohybuju
V porovnani s atdbmovymi jadrami nickol’konasobne rychlejsie a ich pohyb je mozné prirovnat’ k pohybu
Vv statickom potenciali jadier. Celkovy Hamiltonian je potom mozné rozdelit’ na jadrovi a elektronicka
Cast’, v ktorej je kineticka energia jadier povazovana za nulovt a ich potencialova energia za konsStantnu.
Riesenim elektronickej Schrodingerovej rovnice sa ziskava elektronicka vinova funkcia W, zavisla
na suradniciach elektrénov a elektronicka energia, ktora sa od celkovej energie 1isi o vplyv konstantnej
repulzie atdbmovych jadier. Pritazlivy vonkajsi potencial atomovych jadier posobiaci na elektrony je
spolu s poétom elektronov pre kazdy Studovany systém Specificky a definuje Hamiltonian, ako aj jeho
vlastné funkcie W a hodnoty E.

Utelom Schrodingerovej rovnice je najdenie vinovej funkcie W vsetkych stavov rieseného
kvantovo-mechanického systému. VInovua funkciu zakladného stavu systému W, je potom spomedzi
ostatnych vlnovych funkcii, spifajucich pozadované vlastnosti, mozné néjst’ aplikaciou variaéného
principu. Podl'a neho totiz plati, Ze energia akejkol'vek vinovej funkcie bude vyssia alebo rovna energii
zékladného stavu (ak W = W,). Pre vel’ky pocet moznych vinovych funkcii sa vSak variany princip
aplikuje len na vybrané subory a vo vysledku sa preto nemusi ziskat’ vinova funkcia zakladného stavu
Y,, ale jej najlepSia mozna aproximacia W. Aproximaciu viac-elektronovej vinovej funkcie linearnou
kombinaciou jednoelektronovych vinovych funkcii y; (¥;) v podobe Slaterovho determinantu umoZziuje

Hartree-Fockova metoda. Slaterov determinant

@) 2 e xn(p)
Wy ~ dgp = \/% )(1(:552) Xl(;fZ) XN(ff)z) 2)
x1(Xy) Xl(fN) v (Xy)

si na rozdiel od jednoduchého sti¢inu zachovéava antisymetriu vlnovej funkcie elektronov voci zamene

ich priestorovych alebo spinovych suradnic, ¢o mozno dokazat’ zmenou znamienka pri zamene dvoch
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z jeho riadkov alebo stipcov. Normalizaéni podmienku, podla ktorej musi byt druha mocnina

jednoelektronovej vinovej funkcie, ateda pravdepodobnost’ najdenia elektronu s danou spinovou

. - - , ™ B e v 7 1% 1 J4 7
funkciou v objemovom elemente dr rovna 1, splna vd’aka pociatoénému ¢lenu NS Jednoelektronové

vlnové funkcie, ozna¢ované tiez pod terminom Spin-orbitaly sa skladaji z atdbmového orbitalu a (o &i )
spinovej funkcie. Délezitou vlastnost'ou spin-orbitalov je pritom ich ortonormalita, pretoZe iba v pripade
rovnakej spinovej funkcie je vysledok ich skalarneho su¢inu nenulovy. To, ¢i uvaZzované spin-orbitaly

tato podmienku spinaju alebo nie, vyjadruje Kroneckerovo delta &; ;
f)(i* (f)Xj(f)df = ()(i|)(j> = 5ij 3)

ktoré je rovné 1 len ak plati, ze i = j. Vlozenim viac-elektronovej vinovej funkcie, v podobe Slaterovho
determinantu, do Schrédingerovej rovnice sa pésobenim Hamiltonidnu ziskava Hartree-Fockova (HF)
energia. Hartree-Fockova energia pozostava z kinetickej energie elektronov a potencialovej energie,
plyntcej z interakcie elektronov s atbmovymi jadrami a interakcie elektronov navzajom. Vzhl'adom
k tomu, zZe je zavisla na vol'be spin-orbitalov sa stibor spin-orbitalov, vedacich k ¢o najnizsej hodnote
energie ziskava rieSenim jednoelektronovych Hartree-Fockovych rovnic. Tie nahradzuji Hamiltonian
zo Schrodingerovej rovnice jednoelektronovym Fockovym operatorom, ktorého vlastnymi funkciami
su spin-orbitaly x; a vlastnymi hodnotami orbitalové energie &;. Interakcie medzi elektronmi su
nahradené priemernym (Hartree-Fockovym) potencialom, pocitovany danym elektrénom v pritomnosti
ostatnych N — 1 elektronov. Slaterov determinant sa tak stdva vlastnou funkciou Hamiltonianu, ktora
popisuje systém navzajom neinteragujucich elektronov pohybujucich sa v poli efektivneho potencialu.
Hartree-Fockov potencial sa pritom sklada z prispevkov Coulombovho a vymenného integralu, kde
Coulombov integral je definovany ako potencial, pocitovany elektronom v polohe X; v dosledku
priemerného rozloZenia naboja ostatnych elektronov v polohe X,. Vymenny integral je dosledkom
antisymetrie Slaterovho determinantu a definovat ho mozno len jeho vplyvom na spin orbitaly,
u ktorych vedie k vymene ich spinovych funkcii. Vymenny ¢len riesi chybnu interakciu elektronu so
sebou samym (samo-interakciu), spdsobenti pouZitim priemerného rozloZenia naboja Coulombovym
integralom. Schopnosti Hartree-Fockovej metddy potla¢it’ vplyv samo-interakcie elektronov uplatituju
tiez hybridné funkcionaly, pouzivané Vv tedrii funkcionalu hustoty. Aproximacia viac-elektronovej
vlnovej funkcie Slaterovym determinantom sa pre zjednoduseny pristup k popisu odpudivej interakcie
medzi elektronmi zavedenim efektivneho potencialu lisi od energie plnohodnotnej vinovej funkcie
zékladného stavu o tzv. korelacnll energiu. Podl'a variacného principu je energia zakladného stavu
najnizSia dosiahnutel'na energia systému a korelacna energia ma preto zaporné znamienko. ZlepSenie
popisu kvantovo-mechanického systému a zmensenie rozdielu voci skuto¢nej energii zakladného stavu
v podobe korelacnej energie umoziuje aplikacia d’alsich metod, ktoré podobne ako metoda Hartreeho

a Focka povazuju za centralnu kvantitu vinovua funkciu.
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2.5. Teoria funkciondlu hustoty

Alternativou tychto metdd je aplikacia tedrie funkcionalu hustoty (DFT) vychadzajtcej z predpokladu,
Ze je stav systému zachyteny nielen v komplikovanej vinovej funkcii, ale aj v elektronovej hustote p(#).
Elektronova hustota p popisuje pravdepodobnost’, s akou sa v danom objemovom elemente priestoru 7
S N — 1 elektronmi, ktorych spin je dany vinovou funkciou W, moéze najst’ akykol'vek z N elektronov
T'ubovolného spinu. Na rozdiel od vinovej funkcie je elektronova hustota pozorovatelnd, experimentalne
meratelnd a zavisla len na troch priestorovych stradniciach. Poskytuje tiez informacie unikatne pre dany
systém, nevyhnutné pre zostavenie Hamiltonianu, medzi ktoré patri pocet elektrénov a zlozky externého
potencialu v podobe polohy a naboja atomovych jadier. Umoziiuje tak riesit’ Schrodingerovu rovnicu.
Medzi priekopnikov myslienky o pouziti elektronovej hustoty na miesto vlnovej funkcie patrili Thomas
a Fermi, ktori ako prvi vyjadrili kineticka energiu elektronu prostrednictvom elektronovej hustoty. Jej
sCitanim s klasickymi vyrazmi pre potencialovi energiu interakcie elektronov s elektronmi a atdbmovymi
jadrami nasledne zostavili Thomas-Fermiho rovnicu pre energiu atomu. K zjednoduseniu vymenného
¢lena v Hartree-Fockovej metdde aplikoval elektronovi hustotu rovnako Slater. Teoretické zaklady
moderne;j tedrie funkcionalu hustoty v8ak na svojich dvoch teorémoch postavili az Hohenberg a Kohn.
V prvom z teorémov dokazali, Zze ked’Ze je vonkajsi potencial unikatnym funkcionalom elektronove;j
hustoty a zaroven jednym z ¢lenov Hamiltonianu, je rovnako zékladny stav Giplného mnohocasticového
systému jedine¢nym funkcionalom elektronovej hustoty. Funkcionalom hustoty sa tak stavaju aj
jednotlivé zlozky elektronickej energie zakladného stavu, z ktorych len potencialova energia, plynica
z interakcie elektronov s atdmovymi jadrami je zavisla na danom systéme. Kineticka energia elektronov
a ich potencialova energia s na pocte elektronov, polohe a naboji atomového jadra nezavislé a mozno
ich preto zlucit' pod Hohenberg-Kohnov funkcional. Vyznamnou vlastnostou Hohenberg-Kohnovho
funkcionalu je, Ze pdsobenim na akiikol'vek elektronovi hustotu p(¥) vedie k zisku vinovej funkcie ¥,
prislu$ného zakladného stavu. V pripade znalosti jeho presnej formy by tak bol Hohenberg-Kohnov
funkcional schopny presného riesenia Schrodingerovej rovnice a to bez ohl'adu na typ, alebo velkost’
systému. Presny tvar oboch funkcionalov je vSak s vynimkou klasickej Coulombovej komponenty
funkcionalu potencialovej energie elektronov neznamy a dostupné su len jeho aproximacie. Moznost’
zisku elektronovej hustoty zakladného stavu potom ponuka druhy Hohenberg-Kohnov teorém. Tvrdi,
7e Hohenberg-Kohnov funkciondl, znamy z prvého teorému, dospeje K energii zakladného stavu
systému V pripade, Ze je vstupnou hodnotou elektronova hustota zakladného stavu. Hohenberg-Kohnov
funkcional tak podobne, ako variany princip vedie pri posobeni na I'ubovolnu elektronova hustotu
k zisku energie vysSej, ¢i odpovedajucej energii zakladného stavu (ak p = py). Aby v8ak bolo varia¢ny
princip mozné uplatnit’ musi elektronova hustota spifiat’ hraniéné podmienky, byt spojena s nejakym
vonkaj$im potencialom a musi jej odpovedat’ antisymetricka vinova funkcia. Postup pri hI'adani tvaru
Hohenberg-Kohnovho funkcionalu a energie zakladného stavu systému pontikaju Kohn-Shamove

rovnice. V nich sa energia skuto¢ného interagujiiceho systému pocita ako sucet kinetickej energie
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referencného systému neinteragujucich elektronov a efektivneho lokalneho potencialu, ktory pochadza
z potencialovej energie atdbmovych jadier, klasického Coulombovho potencialu a vymenne-korelaénej
komponenty. K popisu kinetickej energie systému sa aplikuje vinova funkcia, ktora je pre neinteragujtci
systém elektronov reprezentovana Slaterovym determinantom. Slaterov determinant pozostava
z linearnej kombinacie jednoelektronovych vinovych funkcii, Kohn-Shamovych orbitalov, ziskanych
iterativnym rieSenim Kohn-Shamovych rovnic. Pretoze odpoveda systému navzajom neinteragujicich
elektronov, je ziskana kineticka energia v porovnani s Kinetickou energiou interagujuceho systému
mensia. Rozdiel v kinetickej energii T¢[p] nie je zndmy a spolu s prispevkami potencidlovej energie
elektronov v podobe korekcie samo-interakcie, vymeny a korelacie je stiéastou vymenne-korelacnej

energie
Exclp]l = (Tlp]l = TsplpD) + (Eeelp] = J1pD) = Tclpl + Eniclp] (4)

kde J[p] je klasicky Coulombov potencial znameho tvaru. Potencial spojeny s vymenne-korelaénou
energiou je spolu s potencialovou energiou atomovych jadier a Coulombovym potencialom sucastou
efektivneho lokalneho potencialu, ktorého tillohou je zaistit, aby elektronova hustota neinteragujuceho
referenéného systému odpovedala elektronovej hustote skutocného systému interagujucich elektronov.
Riesenie Kohn-Shamovych rovnic tak pri znalosti presného tvaru jednotlivych vyrazov vedie k energii
zakladného stavu systému. Presny tvar vymenne-korela¢ného potencialu je vSak neznamy a pri aplikacii

teorie funkcionalu hustoty ho je nutné aproximovat'.

2.5.1. Aproximéacie vymenne-korelaéného funkcionalu

Jednou z moznosti je vyuzit’ dobre zname vlastnosti homogénneho elektronového plynu (HEG) a pouzit’
vymenne-korelacn energiu elektronového plynu o danej hustote. Metoda, ktora tohto modelu vyuziva,
je znama pod nazvom aproximadcia lokalnej hustoty (LDA). Elektronovu hustotu mozno tiez v vyjadrit’
v podobe dvojice spinovych hustot (o a B) a ziskat’ tak presnejsiu aproximaciu lokalnej spinovej hustoty
(LSDA). Obe metédy povazuju vymenne-korelaény potencial za zavisly len na lokalnej elektronove;j
hustote v bodoch 7 homogénneho elektronového plynu s hustotou p(7) a celkovi vymenne-korelaéna

energiu pocitaju s¢itanim cez tieto prispevky. Prislusny integral
[ p(Pexc(p@)dr (5),

kde ey predstavuje vymenne-korelacnil energiu vztiahnutl na jeden elektron, zohl'adiiuje rovnako
pravdepodobnost’, s akou sa elektron v bode 7 skutoéne nachadza. Prispevky vymennej a korelaénej
komponenty ku celkovej vymenne-korelacnej energii je mozné riesit’ samostatne, priCom ich tvar je

vd’aka zakladom na modeli homogénneho elektronového plynu znamy alebo odvoditel'ny z presnych
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simulacii homogénneho elektronového plynu metédou Monte Carlo. Vyraz pre vymenni komponentu
vymenne-korelacnej energie, pomenovanu ako Slaterova vymena (S), odvodil Slater pri zjednoduSovani
tvaru vymenného prispevku v Hartree-Fockovej metdde. Korelacnd komponenta sa naopak ziskava
spracovanim (interpolaciou) vysledkov presnych simuldcii homogénneho elektrénového plynu. Jeden
Z najpouzivanejsich vyrazov pre korelacni komponentu, zndmu pod skratkou VWN takto odvodila aj
trojica autorov Vosko, Wilk a Nusair. Celkovy vymenne-korela¢ny funkcional sa potom oznacuje
skratkou SVWN. Uspech zaznamenali metody LDA a LSDA pri popise kovovych materialov, ako aj
niektorych z vlastnosti materialov, napriklad rovnovaznych geometrii ¢i dip6lovych momentov. Chybné
chovanie vymennej komponenty pri popise systémov s gradientom elektronovej hustoty vSak vedie
k nadmernému znizeniu vymennej energie a k nadhodnoteniu viazbovej energie. Informacie o gradiente
(raste, ¢ipoklese) elektronovej hustoty dopiia d’alsi znamy vymenne-korelaény funkciondl, a to
aproximacia zovSeobecneného gradientu (GGA). Tato metdda, odvodena od aproximacie rozsireného
gradientu (GEA), je na rozdiel od LDA schopna lepsie zachytit’ zmeny v nabojovej hustote skuto¢ného
systému a aj napriek zavislosti len na lokalnej elektronovej hustote preto byva oznacovana za nelokalnu.
Tvar vymennej a korelacnej komponenty vymenne-korelaéného funkcionalu je zlozitejsi, nez u LDA
a LSDA a pre ¢o najlepsiu zhodu s referenénymi datami moze obsahovat’ nastavite'né parametre. Medzi
najznamejsie priklady vymennych a korela¢nych funkcionalov, doplnenych o informacie o gradiente
nabojovej hustoty patria Beckeho (B88 a B86), Perdewove (P), ¢i Perdew, Burke a Ernzerhofove (PBE)
vymenné funkcionaly spolu s Perdewovymi (P), Perdew, Wangovymi (PW91), ¢i Lee, Yang, Paarovymi
(LYP) korela¢nymi funkcionalmi. Dalim krokom pri hl'adani presného tvaru vymenne-korelaéného
funkciondlu méze byt rozsirenie jeho vyrazu o druhti derivaciu elektronovej hustoty, ¢ize 0 funkcional
kinetickej energie neinteragujiiceho systému metodou meta-GGA. Vel'mi presnych vysledkov mozno
tiez dosiahnut’ vyuzitim vypoctovo narocnejSich hybridnych funkcionélov, v ktorych je vymenny ¢len
vymenne-korelacného funkcionalu doplneny o presnt Hartree-Fockovu vymennt energiou, ziskanu pre
prislusny Slaterov determinant Kohn-Shamovej metddy. Prikladom hybridného funkcionalu je znamy
B3LYP funkcional, pozostavajuci z Beckeho vymennej a Lee, Yang, Paarovej (LYP) korelacnej
komponenty. Percentudlne zastipenie presnej Hartree-Fockovej vymennej energie dosahuje pre tento

funkcional priblizne 20% [56].

2.5.2. Aproximacia vymenne-korelacného funkciondlu pre nekovalentné interakcie

Aplikécia teorie funkcionalu hustoty pri popise Struktirnych a elektronickych vlastnosti molekulovych
systémov a pevnych latok sa v poslednych desatrociach tesi velkej obl'ube. Dostupné LSDA a GGA
aproximacie vymenne-korelacného funkcionalu vSak pre nedostato¢ni schopnost’ vymennej
komponenty zamedzit’ interakcii elektronov so sebou samymi (samo-interakcii) a hlavne pre chybajtci
popis dalekodosahovych interakcii korelanou komponentou nedokdzu presne zachytit' slabé

nekovalentné (van der Waalsove) interakcie. Medzi ne mozno zaradit' Keesomove interakcie medzi
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dvoma permanentnymi dipolmi, Debyove interakcie medzi dipélom permanentnym a indukovanym
a Londonove disperzné interakcie medzi dvoma indukovanymi dip6lmi [57]. RieSenie tohoto problému
ponukla medzi inymi skupina Langretha a Lundqvista, ato v podobe metody nelokalneho van der
Waalsovho funkcionalu hustoty (vdW-DF). Ta vymenne-korelaény funkcional rozdelila na tri

komponenty
Exc = E{°4 + EM¢ + E(P4 (6).

Prvy z komponentov vyrazu reprezentuje vymennu interakciu, plyntcu z antisymetrie vinovej funkcie
elektronov. V originalnej metode vdW-DF ju sprostredkovava revidovana verzia PBE funkcionalu
(revPBE). Druhy a treti komponent reprezentuje korelacny funkcional a pozostava z nelokalnej Casti,
popisujucej ziadané slabé nekovalentné (van der Waalsove) interakcie, a z lokalnej Korelaénej energie,
pochadzajucej z metddy LDA. V origindlnej podobe s vymennym revPBE funkciondlom je aplikicia
metddy vdW-DF spojena s nadhodnotenim vézbovej vzdialenosti a naslednym podhodnotenim sily
interakcie. Vzhl'adom k tomu, Ze jednou z pricin zlyhania tejto metody je prevazne odpudivy charakter
revPBE funkcionalu, poskytuje vol'ba inej vymennej komponenty vymenne-korelacného funkcionalu
moznost’ zvySenia jej presnosti. ZvySovanim presnosti metody VdW-DF nahradenim povodného revPBE
funkciondlu inym z dostupnych vymennych funkcionalov (B88, PBE, PW86, B86) sa zaoberali aj
J. Klimes et al. Vo svojej praci Studovali tiez moznost’ d’al§ieho zvySenia presnosti metédy vdW-DF
optimalizaciou parametrov vybranych vymennych funkcionalov vzhl'adom k referenénému suboru dat
S22 [58]. Vysledkom boli dva vymenné funkcionaly typu PBE (PBEk=1 a optPBE-vdW) a funkcional
optB88 so strednou absolatnou odchylkou 10 meV [59]. V nasledujucej $tadii predstavila trojica
autorov J. Klimes, D. R. Bowler a A. Michaelides vymenny funkcional optB86b, ktorého parametre boli
optimalizované tak, aby lepSie zachytili skuto¢né chovanie gradientu elektronovej hustoty. Vykon tohto
funkcionalu, ako aj d’alsich dvoch vymennych funkcionalov s optimalizovanymi parametrami (optPBE,
optB88), autori vyhodnotili vzhl'adom k pdvodnym vymennym funkcionalom metdéd vdW-DF (revPBE)
a vdW-DF2 (rPW86) pri vypocte parametrov mriezky, objemovych modulov a atomizaénych energii
vybranych alkalickych kovov, kovov alkalickych zemin, ¢i prechodnych kovov. Ich vypocty potvrdili
podhodnotenie interakcie vymennymi funkcionalmi revPBE a rPW-86, spojenej so silnou repulziou
pocitovanou oboma funkcionalmi pri krat$ich vzdialenostiach. K zlepseniu vysledkov viedla aplikacia
optimalizovanych verzii (opt) vymennych funkcionalov PBE, B88 a B86b, ktoré v spojeni s korelacnym
funkciondlom metédy vdW-DF dosiahli podobnej odchylky od experimentilne zmeranych hodnot
ako funkcional PBE. Najmensej strednej absolutnej odchylky dosiahol pritom funkcional s oznacenim
optB86b-vdW [60]. Tento vymenne-korela¢ny funkcional bol po vyhodnoteni vysledkov optimalizacie
zakladnej bunky hBN zvoleny aj pri vypracovavani tejto bakalarskej prace.
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2.6. RieSenie pre pevnu latku

Doteraz bolo predpokladané, Ze rieSenym systémom je atdm ¢i molekula. V pripade pevnej latky vSak
pocet uvazovanych elektronov a ich vzajomnych interakcii niekol’konasobne vzrastie a aby bolo rieSenie
Kohn-Shamovych jednoelektronovych rovnic mozné, su zapotreby d’alSie aproximacie. Grafén ako aj
hBN su periodické dvojdimenzionalne materialy, u ktorych najmensia opakujtca sa jednotka, zakladna
bunka, pozostava z dvoch atomov. Vd’aka periodickej Struktare, a teda periodickému potencialu, je pri
rieseni prislusnych jednoelektronovych rovnic mozné uplatnit’ Blochov teorém a energiu zakladného
stavu pocitat’ len pre zakladni bunku. Vypocet prebieha v realnom ¢i k nemu zrkadlovom recipro¢nom
priestore. K prechodu medzi redlnym (priamym) priestorom, Vv ktorom je zakladna bunka vyjadrena
Wigner-Seitzovou celou, a reciproénym (k-priestorom), znazorfiujucim zakladnti bunku v podobe prvej
Brillouinovej zény, sa vyuziva rychlej Fourierovej transformacie (FFT). V idedlnom pripade sa energia
systému ziskava s¢itanim (integraciou) cez energie vSetkych k-bodov zakladnej bunky. Pri praktickom
rieSeni elektronickej Struktary sa vSak vSetkych k-bodov nevyuziva, ale pouziva sa len sibor mapujici
neredukovatelnt Brillouinovu zonu, prva Brillouinovu zénu oprostent 0 k-body spojené s operaciami
symetrie bodovej grupy danej krystalickej latky. K tvorbe siete pravidelne rozmiestnenych k-bodov je
mozné aplikovat’ napriklad metédu Monkhorsta a Packa, ktord ju v zavislosti na symetrii rieSeného
systému sustred’uje do polohy vysoko symetrického bodu I' (metoda I'-Centred Grid) alebo ju postuva
mimo osi a roviny symetrie (Obr. 4). Presny pocet k-bodov, nutnych k zmapovaniu neredukovatel'nej

Brillouinovej zony sa potom ur¢uje na zaklade vysledkov konvergencie energie s ich rastucou hustotou.

(a) (b)

Obr. 4: Subor 5x5 k-bodov posunuty mimo osi a roviny symetrie (a) a stustredeny v mieste I" bodu (b).

Podrla Blochovho teorému je vinovi funkciu elektronu periodickej Struktury mozné vyjadrit’ ako sicin
faktora u(r), majiceho v kazdej zakladnej bunke §truktary rovnaky tvar a rovinnych vin e?*. Vyhodou
vyjadrenia vinovej funkcie v podobe rozvoja rovinnych vin je jednoduchy prechod medzi jej vyjadrenim
Vv priamom a recipro¢nom priestore, ako aj jednoducha cesta k najdeniu optimalneho poctu rovinnych
vin v konvergen¢nom teste. Poget rovinnych vin v bazi je dany jedinym parametrom, a to maximalnou
hodnotou kinetickej energie (energy cut-off). S poétom vyuzivanych rovinnych vin stvisi tiez aplikacia
pseudopotencialov, ¢i presnejsej PAW (projector-augumented wave) metddy, ktoré ich pocet znizuju

zlepSenim popisu interakcie elektronov s jadrami [61; 62].
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V tejto bakalarskej praci bol k vypoctu celkovej energie aplikovany program VASP [63]. VASP
(Vienna Ab-initio Simulation Package) je kvantovo-mechanicky vypoétovy program, ktory celkova
energiu systému pocita rieSenim rovnic teérie funkcionalu hustoty (DFT). Elektronicka vinova funkcia
bola vyjadrena v podobe rozvoja rovinnych vin. K popisu interakcie medzi elektronmi boli aplikované
DFT funkcionaly a K popisu interakcie elektronov s atdbmovymi jadrami PAW metdda. Stubor k-bodov
bol generovany automaticky metodou Monkhorsta a Packa, pri¢om pocet k bodov, ako aj maximalna

kineticka energia rovinnych vin boli uréené v konvergenénych testoch.
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3. Prakticka cast’

Ciel'om bakalarskej prace bolo s vyuzitim metod tedrie funkcionalu hustoty a suboru DFT funkcionalov
optimalizovat’ mriezkové parametre zékladnej bunky hexagonalneho nitridu boritého (hBN) a vybranym
DFT funkcionalom nasledne spocitat’ adsorpéné energie a entalpie siboru malych organickych molekul
na povrchu monovrstvy hBN. Adsorbovanou bola trojica nepolarnych molektl benzénu, cyklohexanu
a 1,4-dioxanu a polarne molekuly acetonitrilu, acetonu, etylacetatu a nitrometanu. Vypocty celkovej
energie boli uskuto¢nené prostrednictvom programu VASP. K popisu nekovalentnej interakcie medzi
vybranymi organickymi molekulami a povrchom hBN boli pri vypoctoch aplikované funkcionaly
s korekciami pre ich popis (vdW-DF, optPBE-vdW, optB88-vdW, optB86b-vdW). Testovany bol aj
Standardny funkciondl GGA, vyuzivany k popisu kovalentnych interakcii. Samotnému vypoctu
adsorpénych energii molekul predchadzala optimalizacia nastavenia jeho parametrov (t. j. poctu
aplikovanych k-bodov a maximalnej hodnoty kinetickej energie rovinnych vin) pre zdkladnu bunku
a monovrstvu (4x4), ako aj optimalizacia mriezkovych parametrov (a, ¢) hBN. Nasledne bola pocitana
celkova energia systému malej organickej molekuly adsorbovanej na povrchu supercely hBN, z ktorej
bola prislusnd adsorpénd energia ziskand odc¢itanim energie izolovanej supercely (4x4) hBN
a izolovanej molekuly. Vzhladom Kk tomu, ze je hBN material izoStrukturny a izoelektronovy so
vSeobecne znamym grafénom, bola pri vypracovavani prace pocitana aj sila interakcie vybranych
molekul s grafénom. Pocitané boli tieZ energie difiznych bariér, a pre bliz§i pohl'ad do charakteru
interakcie rozdiely nabojovych hustét. Vysledné adsorpéné energie jednotlivych molekal boli

porovnané s experimentalnymi hodnotami z dostupnej literatiry.
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3.1. Optimalizécia nastavenia vypoctu

3.1.1. Optimalizacia poctu k-bodov a parametra ENCUT

Subor k-bodov, ktoré reprezentovali prvi Brillouinovu zoénu, boli spolu s maximalnou hodnotou
kinetickej energie rovinnych vin, definovanou parametrom ENCUT, uréené v konvergenénom teste.
Vypodcet prebiehal na zakladnej bunke hBN s mriezkovymi parametrami (a, €) rovaymi 2,51 A a 6,66 A
[64]. Uréenie optimalneho suboru k-bodov predchadzalo uréeniu parametra ENCUT a analyza k-bodov
preto prebiehala pri ENCUT obmedzenom na 400 eV.
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2 004 € 0,20 +
w 0,02 e
0,00 f f f f f f f 0,00 Q o— — ©]
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Obr. 5: Zavislost’ energie na pocte k-bodov a hodnote parametra ENCUT.

Konvergencia energie, kedy rozdiel voci jej nasledujucim hodnotdm nepresiahol 1 meV, zacala siborom
6x6x6 k-bodov pri parametre ENCUT rovnom 300 eV (Obr. 5). V dalsich vypoctoch na zakladnej
bunke hBN bol pri parametre ENCUT obmedzenom na 400 eV aplikovany subor 6x6x5 k-bodov, ktory

sa od stiboru 6x6x6 k-bodov lisil narastom energie o 0,6 meV.

3.1.2. Optimalizacia mriezkovych parametrov (a, C)

Hexagonalny nitrid bority je vrstevnaty material tvoreny v rovine kovalentne avo vrstvach
nekovalentne viazanymi atdmami boru a dusika. Experimentalna hodnota mriezkovych parametrov
(a, ¢) hBN, zmerana metédou praskovej RTG difrakcie, je pri teplote 297,5 K rovna a = 2.50 A, resp.
¢ = 6.65 A [64]. Teoreticky ziskana hodnota mriezkovych parametrov zavisi na kvalite popisu interakcii
v zakladnej bunke hBN, a teda na kvalite pouzitého vymenne-korelacného funkcionalu. Vo vlastnej
praci boli parametre a, ¢ optimalizované suborom funkcionalov, medzi ktoré¢ patrili GGA, vdW-DF
[65], optPBE-vdW, optB88-vdW a optB86b-vdW [59; 60]. Optimalizacia pozostavala z pohybu
hodnoty mriezkového parametra a v rozmedzi od 2,450 A do 2,545 A, resp. medzirovinnej vzdialenosti
¢/2 od 3 A do 20 A. Sledovanym parametrom bola v kazdom kroku zmena hodnoty energie.

Prehl'ad mriezkovych parametrov (&, €), optimalizovanych z pohl'adu vybranych funkcionalov
a hodnot exfoliacnej energie vztiahnutych na jeden atom, poskytuje Tab. 1. Exfolia¢na energia, ktora

predstavuje energiu, nutni k oddeleniu jednej vrstvy hBN z povrchu prislusnej objemovej Struktiry
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(bulk hBN) do nekonecnej vzdialenosti, bola ziskana odc¢itanim energie zakladnej bunky hBN
S optimalizovanymi mriezkovymi parametrami od energie zakladnej bunky v izolovanom stave
(c/2=20 A).
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Obr. 6: Graficka zavislost’ energie na vzdialenosti medzi dvoma rovinami (c/2) hBN, kde jednotlivé
krivky odpovedaju aplikovanym vymenne-korelacnym funkcionalom GGA, vdW-DF, optPBE-vdW,
optB88-vdW a optB86b-vdW. Oblast’ minima energie kriviek je priblizena v ilustracii v pravom hornom
rohu grafickej zavislosti. Experimentalne ziskana hodnota mriezkového parametra ¢ ~ 6,6 A je na x-ovej
osi zvyraznena hrubou Ciarou ciernej farby. Pre dobri zhodu s experimentalne ziskanou hodnotou
mriezkovych parametrov a, ¢ a rychlu konvergenciu hodnot energie bol pre d’alSie vypocéty zvoleny
funkcional optB86b-vdW.

Ako znazoriuje Obr. 6, dosiahli najlepsej zhody s experimentalne zmeranymi hodnotami mriezkovych
parametrov funkcionaly optB88-vdW a optB86b-vdW. Pre rychlejsiu konvergenciu hodndt energie sa
pritom V nasledujucich vypoétoch aplikoval funkcional optB86b-vdW. Funkcionaly optPBE-vdW
a VdW-DF hodnotu mriezkovych parametrov (@, ¢) nadhodnotili, kedy v porovnani s experimentalnymi
hodnotami ¢inil rozdiel v parametre a (medzirovinnej vzdialenosti ¢/2) 0,15 A (0,27 A) pre funkcionél
OptPBE, a0,20 A (0,42 A) pre vdW-DF. Mriezkovy parameter a dosiahnuty aplikdciou funkciondlu
GGA sa od experimentalnej hodnoty 2,51 A 1isil 0 0,1 A. Absencia vyraznejsiecho minima energie pri
ur¢ovani hodnoty mriezkového parametra ¢ poukazala na nedostatoni schopnost’ tohto funkcionalu
popisat’ nekovalentné interakcie medzi jednotlivymi vrstvami hBN. Exfolia¢nd energia hBN sa pri
vztiahnuti na jeden atdom pohybovala v rozmedzi od 23,59 meV pre funkcional vdW-DF po 28,73 meV
pre optB88-vdW (Tab. 1). Najlepsej zhody s hodnotou ziskanou v teoretickom DFT vypocte lokalnym
LDA funkcionalom (25 meV/atom) [66] dosiahol pritom funkcional vdW-DF.
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Tab. 1: Porovnanie mriezkovych parametrov (a, ¢) zakladnej bunky hBN v [A] a exfoliadnej energie
Eexiol V [meV/atom], vypocitanych funkcionalmi GGA, vdW-DF, optPBE, opB88-vdW a opB86b-vdW,
s mriezkovymi parametrami experimentalne zmeranymi praskovou RTG difrakciou [64] a exfoliacnou
energiou ziskanou v teoretickom DFT vypocéte LDA funkcionalom [66].

Ref. GGA vdW-DF | optPBE-vdW | optB88-vdW | optB86b-vdW
A 2,505 2,515 2,525 2,520 2,510 2,515
C 6,65 9,00 7,50 7,20 7,00 7,00
cla 2,66 3,58 2,97 2,86 2,79 2,78
Eextol 25,00 -0,66 23,59 27,40 28,73 28,36

3.2. Analyza symetrickych poloh supercely hBN

Analyza stabilnych pozicii pre adsorpciu siedmych organickych molekul prebiehala v symetrickych
polohach supercely hBN, ¢ize nad atomami boru (B), dusika (N), vdzbou medzi nimi (V) a stredom
Sest'uholnika hBN. Kazda z molekul s vynimkou acetonu bola vzhl'adom k supercele vo vodorovnej
polohe a ich pociatoéna vzdialenost’ ¢inila 3,5 A. Zatial' ¢o cyklické molekuly benzénu, cyklohexanu
a 1,4-dioxanu sa do pozadovanych poloh umiestiiovali stredom svojho cyklu, poslazil k umiestneniu
molekul ostatnych polarnych molekul ich najelektronegativnejsi atom. Molekuly acetonu, etylacetatu
a nitrometanu sa tak nad symetrické polohy umiestiiovali vzhl'adom k ich atomu kyslika a acetonitril
vzhl'adom k atomu dusika (Obr. 7). V kaZdej zo symetrickych poloh sa uvaZzovala moznost’ rotacie
molekul voéi supercele v 0se z. V pripade molekul benzénu a cyklohexanu sa uvazovala rotacia o uhol
0° a 30°, u molekul acetonu, acetonitrilu, nitrometanu a etylacetatu rotacia o 0° a 60° a pri molekule
1,4-dioxanu rotacia o 0°, 60°, 90°, 120° a 180°. Uhol, o ktory boli jednotlivé molekuly pri adsorpcii na
hBN pootocené je vo vyslednych grafickych zavislostiach energie na polohe molektl uvedeny pod
skratkami rot 0°, rot 30°, rot 60°, rot 90°, rot 120° a rot 180°.

Supercela hBN, ktora bola k tomuto ucelu vytvorena pozostavala z 16 atdbmov boru a 16 atomov
dusika, a od periodickych opakovani v 0se z bola oddelend priblizne 20 A vrstvou vakua. Geometria
suboru adsorbovanych molekal benzénu, cyklohexanu, 1,4-dioxanu, acetonitrilu, acetéonu, etylacetatu
a nitrometanu bola optimalizovana vzhl'adom k funkcionalu optB86b-vdW a odpovedala izolovanému
stavu. Pri vypocte bol aplikovany subor 3x3%1 k-bodov, ktory vyplynul z vysledkov konvergencného
testu pre supercelu hBN. Maximalna hodnota kinetickej energie rovinnych vin bola obmedzena na
400 eV. Relaxacia pozicii i6nov prebiehala metédou quazi-Newton a bola ukoncena az ked rozdiel
Vv energii medzi dvoma i6novymi krokmi nebol mensi, nez 10> eV. Adsorpéna energia E,4, bola
pocitana ako rozdiel energie izolovanej molekuly E,,,; a supercely hBN s optimalizovanou geometriou

Eypy od energie systému molekuly adsorbovanej na povrchu supercely E;,o;@npn @Ko

Epas = mol@hBN — (Emol - EhBN) (7)-

38



Obr. 7: Molekuly benzénu, cyklohexanu a 1,4-dioxanu s vyzna¢enym stredom hexagonalneho cyklu
a molekuly acetonu, acetonitrilu, nitrometdnu a etylacetatu s vyznacenymi atomami kyslika ¢i dusika,
prostrednictvom ktorych sa umiestiiovali nad atom boéru (B), dusika (N), vdzbu medzi nimi (V) a stred
Sest'uholnika (H) hBN. Atomy B, N, C, H a O su znazornené ako sféry lososovej, modrej, hnedej, bielej
a Cervenej farby.
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3.2.1. Adsorpcia benzénu

Molekula benzénu preferovala v oboch orientaciach (rot 0° aj rot 30°) adsorpciu nad atdém dusika hBN
(Obr. 8). Najvyraznejsicho znizenia energie (-13,89 kcal.mol) dosiahla pritom adsorpciou v rot 0°,
kedy vzdialenost’ medzi atdbmami uhlika molekuly umiestnenymi nad atbmami boru hBN poklesla na
3,4 A. Adsorpciou nad viizbu medzi atomami béru a dusika (V) hBN vzrastla adsorpéna energia
molekuly v priemere 0 0,45 kcal.mol? a adsorpcii nad atom boru (B) hBN odpovedalo jej zvysenie
v priemere 0 0,81 kcal.mol*. Maximum adsorpénej energie bolo v oboch orientaciach (rot 0° a rot 30°)
dosiahnuté pri adsorpcii molekuly nad stred Sestuholnika (H) hBN. Rozdiely medzi adsorpénou
energiou benzénu v orientacii rot 0° a rot 30° pritom neboli vyrazné a pohybovali v rozmedzi od
0,08 kcal.mol nad vizbou medzi atdomom boru a dusika (V) po -0,14 kcal.mol* nad atdbmom béru (B)
hBN (Obr. 9).

Obr. 8: Vrchny a bo¢ny pohl'ad na molekulu benzénu adsorbovant v minime adsorpénej energie nad
atdmom dusika hBN. Vzdialenost’ Zltou farbou vyznac¢eného atomu uhlika molekuly od vyznaceného
atomu boru hBN bola rovna 3,4 A.
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Obr. 9: Graficka zavislost’ adsorp¢nej energie (Eads) na polohe molekuly benzénu nad atdomom boru
(B), dusika (N), vizbou medzi nimi (V) a stredom Sestuholnika (H) hBN. Modré a oranzové stipce
odpovedaji adsorpénej energii molekuly po rotacii v 0se z 0 0° (rot 0°), alebo 30° (rot 30°). Minimum
(-13,89 kcal.mol) a maximum (-12,80 kcal.mol™?) adsorpénej energie bolo dosiahnuté adsorpciou
molekuly v orientacii rot 0° nad atdom dusika (N), resp. stred Sestuholnika (H) hBN.

Preferencia benzénu pre adsorpciu nad atom dusika (N) hBN bola potvrdena v praci K. Berlanda

a P. Hyldgaarda [22]. Adsorpcia molekuly na povrch hBN bola v praci $tudovana teoretickym DFT
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vypoctom, S pouzitim vybranych funkcionalov metod vdW-DF a vdW-DF2. Najlepsej zhody s vlastnou
hodnotou adsorpénej energie (-13,89 kcal.mol?) dosiahli u metody vdW-DF vymenné funkcionaly C09
a optPBE. K podobnym zaverom dospela praca V. Caciuca et. al. [23], v ktorej pre dvojicu vymennych
funkcionalov PBE a revPBE metody vdW-DF, dosiahla adsorpéna energia benzénu -15,84 kcal.mol?,
resp. -11,32 kcal.mol. Odhadovana vzdialenost’ benzénu od povrchu hBN sa v oboch publikaciach
pohybovala v rozmedzi od 3,20 A a 3,50 A. Prehl'ad hodnot adsorpénej energie a vzdialenosti molekuly
benzénu od povrchu hBN pri adsorpcii nad jeho atdomom dusika (N) poskytuje z pohl'adu vlastnej prace

a dostupnej literatary Tab. 2.

Tab. 2: Vzdialenosti h a hodnoty adsorpénej energie Eags molekuly benzénu na povrchu hBN z pohl'adu
roznych vymennych funkcionalov metody vdW-DF. Vlastnej praci odpoveda funkcional optB86b-vdW.
Praci K. Berlanda a P. Hyldgaarda [22] odpoveda druhy riadok a praci V. Caciuca et. al. [23] treti riadok
tabul’ky.

h [A] Eads [kcal.mol™]

optB86b-vdW 3,40 -13,97
revPBE-vdW 3,50 -11,07
OptPBE-vdW 3,35 -13,37
C09-vdW 3,20 -13,61
PW86r-vdW 3,35 -15,22
revPBE-vdW 3,49 -11,32
PBE-vdW 3,29 -15,84

3.2.2. Adsorpcia cyklohexanu

Molekula cyklohexanu preferovala, podobne ako benzén, adsorpciu nad atom dusika (N) hBN (Obr. 10).
Adsorpéna energia molekuly poklesla v tejto polohe na -12,20 kcal.mol, pri¢om vzdialenost’ atdbmov
uhlika cyklohexéanu v stoli¢kovej konformacii bola od povrchu hBN rovna 3,5 A a 3,9 A. Adsorpciou
cyklohexanu nad atom dusika (N) hBN v orientacii rot 0°, atbm boru (B) v orientacii rot 30° a v oboch
orientaciach (rot 0° a rot 30°) nad viazbu medzi atbmami boru a dusika (V) a stred Sestuholnika (H) hBN
kolisala adsorpéna energia molekuly v rozmedzi hodnét od -11,83 kcal.mol pre adsorpciu v polohe (H)
a orientacii rot 0° po -11,66 kcal.mol™ v orientécii rot 30°. V porovnani s adsorpciou v preferovanej
polohe vzrastla v tychto polohdch adsorpéna energia cyklohexanu v priemere o 0,49 kcal.mol™.
Maximum adsorp¢nej energie bolo pritom dosiahnuté adsorpciou molekuly v orientacii rot 0° nad atébm
boéru (B) hBN. Rozdiely medzi adsorpcnou energiou cyklohexanu v orientacii rot 0° a rot 30° dosiahli
pri adsorpcii molekuly nad atomy boru (B) a dusika (N) hBN v priemere 0,50 kcal.mol. Pri adsorpcii
nad vézbu medzi atomami boru a dusika (V) a stred Sestuholnika (H) hBN dosiahli rozdiely medzi

adsorp&nou energiou molekuly v orientacii rot 0° a rot 30° v priemere 0,10 kcal.mol* (Obr. 11).
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Obr. 10: Vrchny a bo¢ny pohl'ad na molekulu cyklohexanu v stolickovej konformacii adsorbovant
V minime adsorpcnej energie nad atdmom dusika hBN. Vzdialenost’ Zltou farbou vyznaceného atomu
uhlika molekuly od vyznageného atému béru hBN bola 3,9 A. Vzdialenost’ atomov uhlika cyklohexanu,
nachadzajucich sa nad stredom hexagondlneho cyklu hBN ¢&inila priblizne 3,5 A.
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Obr. 11: Graficka zavislost’ adsorp¢nej energie (Eadgs) na polohe molekuly cyklohexanu nad atomom
boéru (B), dusika (N), viizbou medzi nimi (V) a stredom $estuholnika (H) hBN. Modré a oranzové stipce
odpovedajt adsorpénej energii molekuly po rotacii v 0se z 0 0° (rot 0°), alebo 30° (rot 30°). Adsorp¢na
energia molekuly dosiahla pritom minima (-12,20 kcal.mol*) a maxima (-11,20 kcal.mol%) pri adsorpcii
Vv orientacii rot 0° nad atom dusika (N), resp. atom boru (B) hBN.

3.2.3. Adsorpcia 1,4-dioxanu

Molekula 1,4-dioxanu preferovala adsorpciu v orientaciach rot 0° a rot 120° nad atomom boru (B),
rot 0°, rot 60°, rot 120° a rot 180° nad atdbmom dusika (N) a Vv orientaciach rot 60° a rot 180° nad
stredom Sest'uholnika (H) hBN. Spolo¢nou vlastnost'ou bolo pre vSetky preferované polohy skratenie
vzdialenosti blizsieho z atémov kyslika 1,4-dioxanu od atému boru hBN na priblizne 2,9 A. Najvicsieho
poklesu adsorpénej energie na -12,75 kcal.mol? dosiahol pritom 1,4-dioxan adsorpciou Vv orientacii
rot 0° do polohy (N) hBN (Obr. 12). Adsorpcia Vv ostatnych preferovanych polohach sa viedla ku
zvySeniu adsorpénej energie Vrozmedzi od 0,01 kcal.mol? v orientacii rot 180° polohy H po
0,07 kcal.mol! v orientacii rot 180° polohy N. Adsorpciou molekuly 1,4-dioxanu nad jednotlivé
symetrické pozicie hBN v orientacii rot 90° vzrastla hodnota adsorpcnej energie vzhladom k jej
minimalnej hodnote v rozmedzi od 0,40 kcal.mol™ nad stredom Sest'uholnika (H) po 0,53 kcal.mol nad
atomom dusika (N) hBN. Najvyssie hodnoty adsorpcnej energie boli dosiahnuté adsorpciou 1,4-dioxanu
Vv orientaciach rot 60° a rot 180° polohy (B) a v orientaciach rot 0° a rot 120° polohy (H) hBN. Rozdiely
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Vv adsorpénej energii sa medzi jednotlivymi orientaciami (rot 0°, rot 60°, rot 90°, rot 120° a rot 180°) sa
a polohami 1,4-dioxanu na povrchu hBN pohybovali v rozmedzi od 1,02 kcal.mol v orientécii rot 180°
nad atdbmom béru (B) hBN po 1,05 kcal.mol v orientacii rot 120° nad stredom $estuholnika (H) u hBN
(Obr. 13).

Obr. 12: Vrchny a bo¢ny pohl'ad na molekulu 1,4-dioxanu v stolickovej konformacii, adsorbovanu
V minime adsorp¢nej energie nad atdbmom dusika hBN. Vzdialenost’ atomu kyslika molekuly od zltou
farbou vyznageného atému boru hBN bola rovna 2,9 A. Vzdialenost’ druhého atému kyslika molekuly
nachadzajuceho sa nad stredom Sestuholnika hBN ¢inila priblizne 4,2 A.
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Obr. 13: Graficka zavislost’ adsorp¢nej energie (Eads) na polohe molekuly 1,4-dioxanu nad atomom
boru (B), dusika (N) a stredom $estuholnika (H) hBN. Farebne odlisené stipce odpovedaji adsorpénej
energii molekuly po rotacii v 0se z 0 0° (rot 0°), 60° (rot 60°), 90° (rot 90°), 120° (rot 120°), a 180°
(rot 180°). Minimum adsorp&nej energie (-12,75 kcal.mol ) bolo zaznamenané pri adsorpcii v orientacii
rot 0° nad atom dusika (N) hBN. Maximum energie (-11,70 kcal.mol?) bolo dosiahnuté pri adsorpcii
molekuly v orientacii rot 120° nad stred Sest'uholnika (H) hBN. Rozdiel medzi hodnotami adsorpénej
energie blizkymi minimu sa pohyboval v desiatkach mkcal.mol.

3.2.4. Adsorpcia acetonitrilu

Molekula acetonitrilu preferovala adsorpciu v orientacii rot 0° nad atom boru hBN (Obr. 14). Adsorp¢na
energia molekuly sa v tejto polohe znizila na -8,08 kcal.mol* a vzdialenost medzi atdbmom dusika
acetonitrilu a borom hBN skratila na 3,2 A. Adsorpciou v orientacii rot 60° nad stred Sestuholnika (H)
vzrastla adsorpéna energia molekuly acetonitrilu o 0,11 kcal.mol?, adsorpcii nad atom boru (B) a dusika
(N) hBN v oboch orientaciach (rot 0° aj rot 60°) odpovedalo zvysenie adsorpénej energie 0 V priemere
0,20 kcal.mol. Maximum adsorpénej energie dosiahla pritom molekula adsorpciou v orientacii rot 0°

nad stred Sestuholnika (H) hBN. Rozdiely medzi adsorpénymi energiami v orientaciach rot 0° a rot 60°
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sa pohybovali v rozmedzi od 0,06 kcal.mol* nad atdbmom dusika (N) po -0,28 kcal.mol™ nad stredom
Sest'uholnika (H) hBN (Obr. 15).

Obr. 14: Vrchny a bo¢ny pohl'ad na molekulu acetonitrilu adsorbovant v minime adsorpénej energie
nad atomom béru hBN. Vzdialenost’ atomu dusika molekuly od Zltou farbou vyznaceného atému boru
hBN bola rovna 3,2 A.
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Obr. 15: Graficka zavislost’ adsorpénej energie (Eags) na polohe molekuly acetonitrilu nad atémom boru
(B), dusika (N) a stredom Sestuholnika (H) hBN. Modré a oranzové stipce odpovedajii adsorpéne;
energii molekuly po rotacii v 0se z 0 0° (rot 0°) a 60° (rot 60°). Minimum (-8,08 kcal.mol*) a maximum
(-7,69 kcal.mol™) adsorpénej energie bolo pritom dosiahnuté adsorpciou acetonitrilu v orientacii rot 0°
nad atém boru (B), resp. stred Sest'uholnika (H) hBN.

3.2.5. Adsorpcia acetonu

Molekula acetonu preferovala adsorpciu v orientacii rot 60° nad atom boru hBN (Obr. 16). Pri adsorpcii
sa mierne naklonila, ¢omu odpovedalo skratenie vzdialenosti medzi atbmom kyslika molekuly a boru
hBN na 2,9 A. Adsorpena energia sa v preferovanej polohe znizila na -10,66 kcal.mol*. Adsorpciou nad
atom boru (B) a dusika (N) hBN v orientécii rot 0° a v oboch orientaciach (rot 0° aj rot 30°) nad stred
Sest'uholnika (H) hBN kolisala adsorpéné energia acetonu V rozmedzi hodnot od -10,63 kcal.mol* pre
adsorpciu v polohe H a orientacii rot 60° po -10,45 kcal.mol v orientacii rot 60° polohy N. V porovnani
s adsorpciou Vv preferovanej polohe vzrastla adsorpciou v tychto polohach adsorpéna energia molekuly
v priemere 0 0,11 kcal.mol. Maximum adsorp¢nej energie bolo pritom dosiahnuté jej adsorpciou nad
atom dusika (N) hBN v orientacii rot 60°. Rozdiely medzi adsorpénou energiou molekuly acetonu
v orientacii rot 0° a rot 60° sa pohybovali v rozmedzi od -0,05 kcal.mol nad stredom Sestuholnika (H)
po 0,24 kcal.mol? nad atomom dusika (N) hBN (Obr. 17).
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Obr. 16: Vrchny a boény pohl'ad na molekulu acetonu adsorbovant v minime adsorpénej energie nad
atomom boru hBN. Molekula nebola vzhl'adom k povrchu hBN vo vodorovnej polohe, comu svedcil
rozdiel vo vzdialenosti jej atdomov kyslika a uhlika od atdémov béru hBN. Vzdialenost’ atomu kyslika
molekuly od Zltou farbou vyznageného atomu boru hBN bola rovna 2,9 A. Vzdialenost’ Zltou farbou
vyznaceného atdmu uhlika molekuly od vyznaéeného atomu boru hBN ¢inila priblizne 3,3 A.
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Obr. 17: Graficka zavislost’ adsorpénej energie (Eags) na polohe molekuly acetonu nad atdbmom boru
(B), dusika (N) a stredom $estuholnika (H) hBN. Modré a oranzové stipce odpovedaju adsorpénej
energii molekuly po rotacii v ose z00° (rot 0°), alebo 60° (rot 60°). Minimum (-10,66 kcal.mol?)
amaximum (-10,21 kcal.mol?) adsorpénej energie bolo dosiahnuté adsorpciou molekuly v orientacii
rot 60° nad atom boru (B), resp. nad atom dusika (N) hBN.

3.2.6. Adsorpcia etylacetatu

Molekula etylacetatu preferovala, podobne ako acetdon, adsorpciu v orientacii rot 60° nad atéom boru (B)
hBN (Obr. 18). Adsorp&n4 energia molekuly sa pri vzdialenosti atomov kyslika 3,3 A a 3,4 A od atémov
boru hBN znizila v tejto polohe na -14,07 kcal.mol. Adsorpciou nad atém béru (B) Vv orientacii rot 0°
anad stred Sestuholnika (H) hBN v oboch orientaciach (rot 0° aj rot 30°) kolisala adsorp¢na energia
molekuly v rozmedzi hodndt od -10,93 kcal.mol! pre adsorpciu v polohe H orientacie rot 0°, po
-10,86 kcal.mol* pre jej adsorpciu v orientacii rot 0° polohy B hBN. V porovnani s adsorpciou
v preferovanej polohe sa pritom v tychto polohach zvysila adsorpéna energia molekuly etylacetatu
o v priemere 0,23 kcal.mol. Maximum adsorpénej energie bolo dosiahnuté adsorpciou molekuly
Vv orientacii rot 60° nad atom dusika (N) hBN. Rozdiely v adsorpénej energii medzi orientaciami rot 0°
a rot 60° sa pohybovali v rozmedzi od 0,11 kcal.mol* nad stredom Sest'uholnika (H) po -0,22 kcal.mol*
nad atomom boru (B) hBN (Obr. 19).
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Obr. 18: Vrchny a bo¢ny pohl'ad na molekulu etylacetatu adsorbovanu v minime adsorpénej energie
nad atomom boéru hBN. Vzdialenost’ atomu kyslika molekuly od zZltou farbou vyznac¢eného atébmu boru
hBN bola 3,3 A. Vzdialenost’ druhého atomu kyslika molekuly od povrchu hBN ¢&inila 3,4 A.
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Obr. 19: Graficka zavislost’ adsorpénej energie (Eags) na polohe molekuly etylacetatu nad atdbmom boru
(B), dusika (N) a stredom $estuholnika (H) hBN. Modré a oranzové stipce odpovedaju adsorpénej
energii molekuly po rotacii v ose z00° (rot 0°), resp. 60° (rot 60°). Minimum (-14,07 kcal.mol?)
a maximum (-13,40 kcal.mol?) adsorpénej energie bolo dosiahnuté adsorpciou etylacetatu v orientacii
rot 60° nad atom boru (B) a atom dusika (N) hBN.

3.2.7. Adsorpcia nitrometanu

Molekula nitrometanu preferovala adsorpciu v oboch orientaciach (rot 0° aj rot 60°) nad atom boru (B)
a stred Sestuholnika (H) hBN (Obr. 20). Najvacsicho poklesu energie pritom nitrometan dosiahol
adsorpciou v orientacii rot 0° do polohy (B) hBN, v ktorej vzdialenost’ medzi atomami kyslika molekuly
a atomami béru hBN bola skratena na 3,2 A. Adsorpcia v ostatnych preferovanych polohach sa viedla
ku zvySeniu hodnoty adsorpcnej energie v rozmedzi od 0,04 kcal.mol™ v polohe H a orientécii rot 0° po
0,18 kcal.mol v orientécii rot 60° rovnakej polohy hBN. Maximum adsorpénej energie bolo dosiahnuté
adsorpciou molekuly v orientécii rot 0° polohy (N) hBN. Rozdiely v adsorpénej energii nitrometanu
medzi orientaciami rot 0° a rot 60° sa pohybovali v rozmedzi od 0,04 kcal.mol* nad atomom boru (B)
po -0,18 kcal.mol* nad atomom dusika (N) hBN (Obr. 21).
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Obr. 20: Vrchny a bo¢ny pohl'ad na molekulu nitrometanu adsorbovant v minime adsorpénej energie
nad atomom boru hBN. Vzdialenost’ atomu kyslika molekuly od Zltou farbou vyznac¢eného atomu boru
hBN bola 3,2 A. Vzdialenost’ atdému uhlika molekuly umiestneného nad atémom béru hBN ¢inila 3,4 A.
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Obr. 21: Graficka zavislost’ adsorpénej energie (Eags) na polohe molekuly nitrometanu nad atbmom
boru (B), dusika (N) a stredom Sestuholnika (H) hBN. Modré a oranzové stipce odpovedajii adsorpénej
energii molekuly po rotéacii v 0se z 0 0° (rot 0°) a 60° (rot 60°). Minimum (-9,55 kcal.mol*) a maximum
(-8,85 kcal.mol™) dosiahla molekula pri adsorpcii v orientacii rot 0° nad atém béru (B), resp. atom
dusika (N) hBN.
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3.3. Diftizia molekul na povrchu hBN a grafénu

Adsorpciou do symetrickych poloh hBN bolo umoznené odhadnut’ silu interakcie a chovanie
jednotlivych molekil za teploty rovnej absolutnej nule (T = 0 K). Z vypoctov vyplynulo, Ze rozdiely
V hodnote adsorpcnej energie su pri adsorpcii do vybranych symetrickych poloh malé, a mozno preto
predpokladat’, Ze uz za nizkych teplot bude dochadzat’ k ich difuzii. Energetické bariéry, spojené
s difiznym pohybom, boli vypoéitané ako rozdiel adsorpénej energie molekal v maxime a minime
kriviek difuzie. Tie predstavovali subor adsorpénych energii ziskanych posunom jednotlivych molekul
z preferovanej symetrickej polohy v 0,25 A intervaloch po povrchu hBN a naslednou relaxaciou
geometrie. Prehl'ad energii difaznych bariér molektl benzénu, cyklohexanu, 1,4-dioxanu, acetonitrilu,
acetonu, etylacetatu a nitrometanu adsorbovanych na hBN poskytuje Obr. 22. Adsorp¢né energie
molekul v minime krivky difazie boli porovnané s nepublikovanymi vysledkami inverznej plynovej
chromatografie [35] a s dostupnou experimentalnou literatarou. Porovnané boli rovnako s adsorpénymi
energiami odpovedajucimi ich adsorpcii na grafén. Za tymto ucelom bola vytvorena supercela grafénu
(4x4) pozostavajica z 32 atéomov uhlika oddelena od periodickych opakovani v ose z priblizne 20 A
vrstvou vakua. Geometria supercely bola optimalizovana pri nastaveni odpovedajicom optimalizacii
supercely hBN s vynimkou hustej$ieho stboru k-bodov 4x4x1.

Porovnaniu vypocitanych adsorpénych energii AE molektl S experimentalne zmeranymi
adsorpénymi entalpiami predchadzalo pri¢itanie korekéného ¢lena (Rov. 8), ktory zastupoval korekciu
AE voc¢i energii nulovych kmitov AAE,, a energii tepelnych vibracii AAE, ako aj korekciu ku entalpii

AAE}. Prevodu adsorpénej energie AE na adsorpénu entalpiu AH potom odpovedala rovnica:
AH = AE + AAE, + AAE; + AAEy, (8).

Korekény ¢len bol v predchadzajacich pracach vypoéitany pre adsorpciu na grafén [43] a pre jednotlivé
molekuly dosahoval hodnét v rozmedzi od 1,2 do 1,8 kcal.mol. Blizsi pohl'ad do charakteru interakcie
Studovanych molekal v minime adsorpcnej energie umoznil rozdiel nabojovej hustoty Ap, pocitany

podl’a rovnice

Ap = Psys — (pmol + phBN/G) )

ako rozdiel ndbojovej hustoty izolovanej molekuly py,; a izolovanej supercely hBN, ¢i grafénu pppn /6
od nabojovej hustoty systému molekuly adsorbovanej na hBN py,,¢. V podobe ilustricie znazorfioval Ap
rozlozenie nabojovej hustoty, indukovanej interakciou jednotlivych molekul s povrchom hBN a grafénu.

Pri vypocte adsorpénych energii a rozdielu nabojovych hustot boli aplikované subory 3x3x1
(4x4x1) k-bodov, ktoré vyplynuli z vysledkov konvergencného testu pre supercelu hBN (a grafénu).
Maximalna hodnota kinetickej energie rovinnych vin bola obmedzena na 400 eV. Relaxéicia pozicii

ionov prebiehala pri vypocte energie difuznych bariér metodou quazi-Newton a bola ukoncena, ked’
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energeticky rozdiel medzi dvoma iénovymi krokmi dosiahol hodnoty mensej, nez 10™° eV. Pri relaxacii
boli zachované konstantné hodnoty X-ovej sturadnice atdbmov adsorbovanych molekul. Vypocet rozdielu
nabojovych hustot bol uskutocneny len v pre molekuly adsorbované v minime krivky difazie a bol
staticky. K popisu nekovalentnych interakcii medzi adsorbovanymi molekulami a povrchom hBN sluzil

DFT funkcional optB86b-vdW.

0,80
0,70
0,60

0,50
0,40
0,30

Egar [kcal.mol?]

0,20

0,10

0,00

Posun molekdl po ose x [A]

—&— Cyklohexan@hBN Benzen@hBN —&A— Acenitril@hBN Etylacetat@hBN

—*— Nitrometan@hBN —O— Aceton@hBN 1,4-dioxan@hBN

Obr. 22: Zavislost vysky energetickej bariéry Egg,,- Na posune Studovanych molekul po povrchu hBN,
v smere osi X. Energia dodand molekule pri laboratornej teplote (E = 0,59 kcal.mol?) je zvyraznena
hrubou ¢iarou ¢iernej farby. Ilustracia v pravom hornom rohu je priblizenim oblasti pod krivkou difuzie
molekuly 1,4-dioxanu.

3.3.1. DifGizia benzénu

Ako poukazuje Obr. 23, preferoval benzén pri adsorpcii na hBN umiestnenie nad atomom dusika.
Adsorboval sa vo vodorovnej polohe s atémami uhlika vzdialenymi 3,4 A od atémov boru, respektive
stredu Sestuholnika hBN. V minime krivky diftizie bola adsorpéna energia molekuly -13,97 kcal.mol,
Posunom v smere osi x prekonal benzén energeticki bariéru o velkosti 0,79 kcal.mol* a dosiahol
maxima adsorpcnej energie. Podobne, ako na hBN, sa aj na grafén benzén adsorboval vo vodorovnej
polohe. Pri adsorpcii preferoval umiestnenie nad atémom uhlika grafénu, kde pri vzdialenosti 3,4 A
dosiahla adsorpéna energia molekuly -14,01 kcal.mol™. Pri posune v smere osi x prekonal benzén

energeticku bariéru 0,37 kcal.mol™.,
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Obr. 23: Zavislost’ vysky energetickej bariéry Eg,, na posune benzénu po povrchu hBN a grafénu.

Tv v

adsorp¢nej energie na hBN a graféne, prekonala molekula energeticku bariéru 0,79 a 0,37 kcal.mol ™.
Presné umiestnenie molekuly v prvom a Siestom bode kriviek, ktoré odpovedali minimu a maximu
adsorp¢nej energie na hBN (graféne) je znazornené v ilustracii na pravej strane grafu. Atomy boru,
dusika, uhlika, vodika st reprezentované sférami lososovej, modrej, hnedej a bielej farby.

S malym rozdielom v hodnote adsorpénej energie (0,04 kcal.mol™) a 0 0,045 A dlhsou vzdialenostou,
preferoval benzén adsorpciu na grafén. Interakcia s hBN a grafénom mala charakter fyzisorpcie, na ¢o
poukézali malé adsorpéné energie, ako aj vzdialenost' molekuly od oboch materialov, prevysujica dizku
typicku pre kovalentna vézbu. Pri posune molekuly sa zvéacSoval vplyv elektrostatickych interakcii, ¢o
malo za nasledok prediZenie jej vzdialenosti od povrchu hBN a grafénu o 0,01 A a prekonanie
energetickej bariéry. Takmer dvojnasobna vyska energetickej bariéry benzénu na hBN, v porovnani
S bariérou na graféne, mohla byt potom dosledkom vyraznejsej repulzie nabojovych hustot. Pre blizsi
pohl'ad do charakteru interakcie benzénu s hBN a grafénom bol pre polohu, odpovedajucu minimu
adsorp¢nej energie vypocitany rozdiel nabojovych hustot (Rov. 9). ZvySenie a zniZenie hustoty naboja
spbsobenej adsorpciou molekuly benzénu znazortiujt na Obr. 24 izokontary nabojovej hustoty Zltej
a modrej farby. Zvysenie hustoty naboja mozno pozorovat’ len pri adsorpcii na povrch hBN, kde sa
nabojova hustota indukovala v orbitaloch atdmov dusika, leziacich pod adsorbovanou molekulou. Ku
znizeniu nabojovej hustoty doslo na elektropozitivnejsich atomoch boru hBN, rovnako ako aj na
atomoch uhlika grafénu, nachadzajucich sa pod atdomami uhlika a stredom hexagonalneho cyklu
benzénu. Na adsorbovanej molekule benzénu sa ndbojova hustota znizila na jej Siestich atdbmoch vodika.
K prekrytiu nabojovych hustdt vSak adsorpciou nedoslo, o potvrdilo nekovalentny charakter interakcie
molekuly soboma materialmi. Rozdielna miera polarizacie, potvrdena absenciou indukovanej
nabojovej hustoty na graféne v porovnani s elektronovym oblakom nad atdmami dusika hBN, poukazala
tiez na nezanedbatelny vplyv elektrostatickych interakcii. Pri podobnej vzdialenosti benzénu od
povrchu hBN a grafénu mohol byt’ preto rozdiel vo vyske energetickej bariéry sposobeny vyraznejsou

repulziou elektronovych hustdt na povrchu hBN.
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Obr. 24: Vrchny a boény pohlad na rozloZenie nabojovej hustoty po adsorpcii molekuly benzénu na
povrch hBN a grafénu v minime adsorpénej energie. Farebne odliSené izokontiry odpovedajia zvySeniu
(Z1t4 farba), resp. zniZeniu ndbojovej hustoty (modra farba). Izopovrch mé hodnotu 0,002 e. A,

Pre overenie presnosti aplikovanej metody v popise adsorpcie benzénu na povrch hBN a grafénu, boli
ziskané adsorp¢né energie prevedené pri¢itanim korekcii (Rov. 8) na adsorp¢né entalpie a porovnané s
dostupnou literatirou. Adsorpcii molekul vybranych uhl'ovodikov na povrch hBN sa metodou plynove;j
chromatografie zaoberala praca G. Curthoysa a P. A. Elkingtona [34]. Experimentilne zmerana
adsorp&na entalpia benzénu na heterogénnom povrchu hBN (11,3 kcal.mol?) sa od vlastnej, teoretickym
vypoctom ziskanej hodnoty -12,2 kcal.mol! Iisila o 0,9 kcal.mol. V porovnani s nepublikovanymi
vysledkami inverznej plynovej chromatografie (-6,3+0,4 kcal.mol™) [35] dosiahla aplikovana teoreticka
metoda rozdielu -5,9 kcal.mol™. Na postacujucu kvalitu pouzitej metddy vSak poukazalo porovnanie
vypocitanej adsorpénej energie benzénu na graféne s experimentalne zmeranymi hodnotami z dostupnej
literatary. Dobrej zhody bolo dosiahnutej s vysledkami prace M. Otyepky et al., kedy sa adsorpéna
entalpia benzénu (-11,9+0,3 kcal.mol), experimentélne zmerana metdédou iGC pri 2 az 10% pokryti
povrchu grafénu [67], a vlastnd, teoreticky vypo¢itana hodnota adsorpénej entalpie (-12,2 kcal.mol?),
1isili o -0,3 kcal.mol™. Malého rozdielu bolo tiez dosiahnutého pri porovnani s hodnotami aktivacnej
energie desorpcie, zmeranymi metddou teplotou programovanej desorpcie V pracach B. D. Kaya et al.
a T. Hertela et al. Aktivacné energie desorpcie benzénu, zmerané v pracach B. D. Kaya et al. pri 0,5 ML
pokryti povrchu grafénu sa od vlastnej vypo&itanej hodnoty adsorpénej energie (-14,01 kcal.mol?) ligili
0 1,1 kcal.mol* (12,91+0,7 kcal.mol?) [33], resp. 2,0 kcal.mol? (12,02+0,7 kcal.mol*) [68]. Rozdielu
v adsorpénej entalpii -2,48 kcal.mol™ bolo dosiahnutého pri porovnani s aktivaénou energiou desorpcie
submonovrstvy benzénu z povrchu vysoko orientovaného pyrolitického grafitu (11,53+1,8 kcal.mol™)

v praci T. Hertela et al. [69].
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3.3.2. Diftizia cyklohexanu

Ako poukazuje Obr. 25, preferovala molekula cyklohexanu v stolickovej konformacii adsorpciu nad
atdbmom dusika hBN. Adsorbovala sa vo vodorovnej polohe s atdmami uhlika vzdialenymi 3,4 a 3,9 A
od atéomov boru, respektive stredu Sestuholnika hBN. V minime krivky difuzie bola adsorpcné energia
molekuly rovna -12,33 kcal.mol. Posunom v smere osi x dosiahol cyklohexan maxima adsorp¢nej
energie a prekonal energeticku bariéru 0,79 kcal.mol™. Podobne, ako na hBN, preferoval cyklohexan aj
na graféne adsorpciu vo vodorovnej polohe vo vzdialenosti 3,4 A nad atomami uhlika. Pri adsorpcii
v minime krivky difuzie dosiahla adsorpéna energia molekuly -12,77 kcal.mol. Posunom v smere osi x

prekonal cyklohexan energetickd bariéru 0,93 kcal.mol.
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Obr. 25: Zavislost’ vysky energetickej bariéry Eg,, Na posune cyklohexanu po povrchu hBN a grafénu.

TN v

adsorpénej energie na hBN a graféne, prekonala molekula energeticktl bariéru 0,73 a 0,93 kcal.mol,
Presné umiestnenie molekuly v prvom a Siestom bode kriviek, ktoré odpovedali minimu a maximu
adsorpCnej energie na hBN (graféne) je znazornené v ilustracii na pravej strane grafu. Atomy boru,
dusika, uhlika, vodika st reprezentované sférami lososovej, modrej, hnedej a bielej farby.

S rozdielom v hodnote adsorpénej energie 0,44 kcal.mol? preferoval cyklohexan adsorpciu na grafén.
Interakcia s hBN a grafénom mala charakter fyzisorpcie, na ¢o poukazovali malé adsorpéné energie ako
aj vzdialenost’ cyklohexanu od oboch rovin, prevysujica dizku typicku pre kovalentna vizbu. Pri posune
po povrchu hBN a grafénu prekonal cyklohexan energetickt bariéru 0,73 kcal.mol* a 0,93 kcal.mol?,
¢o poukazalo na nezanedbatel'ny vplyv elektrostatickych interakeii na vyslednu silu adsorpcie. S vyskou
energetickej bariéry korelovalo predizenie vzdialenosti molekuly od povrchu hBN (0,02 A) a grafénu
(0,04 A) v maxime adsorpénej energie. Pre bliz§i pohl'ad do charakteru interakcie cyklohexanu s hBN
a grafénom bol pre polohu, odpovedajicu minimu adsorpénej energie vypocitany rozdiel nabojovych
hustdt (Rov. 9). ZvySenie a zniZenie nabojovej hustoty spdsobenej adsorpciou cyklohexanu znazornuje
v podobe izokontar nabojovej hustoty Zltej a modrej farby Obr. 26. Zmenu v rozloZeni ndbojovej hustoty
je pre absenciu indukovaného naboja na hBN a graféne mozné pozorovat’ len na atdbmoch adsorbovanej

molekuly cyklohexanu. Ku zvySeniu nabojovej hustoty doslo na axialnych atémoch uhlika molekuly,
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orientovanych v smere povrchu oboch materilov a umiestnenych vo vzdialenosti 3,4 A nad stredmi ich
Sestuholnikovych cyklov. Znizenie nabojovej hustoty je viditelné na vdzbach medzi atomami uhlika
a vodika v ekvatorialnej polohe. Pre absenciu indukovanej nabojovej hustoty na hBN a graféne nedoslo
adsorpciou cyklohexanu na ich povrchy ku prekrytiu nabojovych hustot, ¢o potvrdilo nekovalentny
charakter ich interakcie. Absencia indukovaného naboja na hBN a graféne d’alej poukazuje na len slaby
vplyv polarizovanych vézieb hBN a delokalizovaného oblaku elektronov grafénu, a umoziuje tak

vysvetlit’ podobnt vysku energetickych bariér adsorbovanej molekuly na oboch povrchoch.

C=C-=Cu0 Qe -=Qm--=Q

Obr. 26: Vrchny a bo¢ny pohl'ad na rozloZenie nabojovej hustoty po adsorpcii molekuly cyklohexanu
na povrch hBN a grafénu v minime adsorpénej energie. Zlto a modro zafarbené izokontary odpovedaju
zvyseniu, resp. znizeniu nabojovej hustoty. Izopovrch ma hodnotu 0,002 e. A,

Ziskané adsorpcné energie cyklohexanu, adsorbovaného na povrchu hBN a grafénu, boli po pricitani
korekcii (Rov. 8) a prevedeni na entalpie porovnané s dostupnou literatirou. Adsorpcii molekul
vybranych uhl'ovodikov na povrch hBN sa prostrednictvom plynovej chromatografie zaoberala praca
G. Curthoysa a P. A. Elkingtona [34]. Experimentalne zmerana adsorpéna entalpia cyklohexanu na
heterogénnom povrchu hBN (10,2 kcal.mol?) sa od vlastnej hodnoty (-10,5 kcal.mol?), ziskanej
V teoretickom vypocte lisila o 0,8 kcal.mol™. V porovnani s nepublikovanymi vysledkami inverzne;j
plynovej chromatografie (-9,1+0,7 kcal.mol?) [35] bol dosiahnuty rozdiel -0,4 kcal.mol. S dostupnou
literatirou bola porovnand aj adsorpcia cyklohexanu na grafén. Vel'mi dobrej zhody dosiahla aplikovana
teoreticka metdda s vysledkami teplotou programovanej desorpcie. B. D. Kay et al., ktori sa vo svojej
praci zaoberali stadiom Kinetiky desorpcie cyklohexanu z povrchu grafénu na Pt (111) substrate dospeli
pri 0,5 ML pokryti povrchu grafénu k aktiva¢nej energii desorpcie (12,79+0,5 kcal.mol?) lisiacej sa od
vlastnej, teoreticky ziskanej hodnoty energie (-12,8 kcal.mol ™) 0 0,1 kcal.mol [33]. Podobne aplikacia

inverznej plynovej chromatografie viedla pri 2 az 10% pokryti povrchu grafénu k adsorpénej entalpii
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-11,4+0,3 kcal.mol™ [67], od ktorej sa vypocitand hodnota entalpie cyklohexéanu (-11,0 kcal.mol?) lisila

0 0,4 kcal.mol™.

3.3.3. Difuzia 1,4-dioxanu

Ako poukazuje Obr. 27, preferovala molekula 1,4-dioxanu v stolickovej konformacii adsorpciu nad
atbomom dusika hBN. Adsorbovala sa vo vodorovnej polohe satomami kyslika (v para polohe)
vzdialenymi 2,9 a 4,2 A od atomu béru, respektive stredu Sestuholnika hBN. V minime krivky diftizie
bola adsorpéna energia molekuly rovna -12,80 kcal.mol™. Posunom v smere osi x dosiahol 1,4-dioxan
maxima adsorpénej energie a prekonal energeticku bariéru 0,23 kcal.mol™. Podobne, ako na hBN, sa aj
na grafén 1,4-dioxan adsorboval vo vodorovnej polohe. Pri adsorpcii vSak preferoval umiestnenie,
odpovedajiice maximu krivky diftizie na hBN, s atomom kyslika umiestnenym vo vzdialenosti 2,9 A od
povrchu grafénu. V minime krivky difuzie dosiahla adsorpéna energia molekuly -13,12 kcal.mol . Pre

posun v smere osi x prekonal 1,4-dioxan energeticku bariéru o velkosti 0,80 kcal.mol™.
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Obr. 27: Zavislost’ vysky energetickej bariéry Egar Na posune 1,4-dioxanu po povrchu hBN a grafénu.
Prechodom medzi najniz§im a najvy$§im bodom kriviek, ktoré predstavovali minimum a maximum
adsorpénej energie na hBN a graféne, prekonala molekula energeticktl bariéru 0,05 a 0,42 kcal.mol™,
Adsorpcia molekuly na povrch hBN a grafénu sa pritom liSila v jej polohe v minime adsorpénej energie.
Presné umiestnenie molekuly 1,4-dioxanu v prvom a Siestom bode kriviek, ktoré odpovedalo minimu
(maximu) a maximu (minimu) adsorp¢nej energie na hBN (graféne) je znazornené ilustraciou na pravej
strane grafu. Atomy boru, dusika, uhlika, vodika a kyslika su reprezentované sférami lososovej, modrej,
hnede;j, bielej a Cervenej farby.

S rozdielom v hodnote adsorpénej energie 0,32 kcal.mol* a 0 0,04 A dlhsou vzdialenostou, preferoval
1,4-dioxan adsorpciu na grafén. Interakcia s hBN a grafénom mala charakter silnej fyzisorpcie, na ¢o
poukazovali malé adsorpéné energie, ako aj vzdialenost’ 1,4-dioxanu od oboch povrchov, prevysujiica
s vynimkou blizsieho z atomov kyslika dizku kovalentnej viizby. Posunom po povrchu hBN a grafénu
prekonal 1,4-dioxan energeticku bariéru o velkosti 0,23 kcal.mol?, resp. 0,80 kcal.mol™, ¢o poukazalo

na nezanedbatelny vplyv elektrostatickych interakcii na vyslednu silu adsorpcie. S vyskou energetickej
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bariéry korelovalo predizenie vzdialenosti blizsieho z atomov kyslika molekuly od povrchu hBN
(0,003 A) a grafénu (0,007 A) v maxime adsorpénej energie. Energeticka bariéra molekuly na graféne
pritom v porovnani s vyskou bariéry na hBN dosiahla takmer 3,5-nasobnej hodnoty. Pre bliz§i pohl'ad
do charakteru interakcie 1,4-dioxanu s hBN a grafénom bol pre polohu, odpovedajicu minimu
adsorp€nej energie vypocitany rozdiel nabojovych hustot (Rov.9). ZvySenie a zniZzenie nabojovej
hustoty sposoben¢ adsorpciou molekuly znazoriiuje v podobe izokontur nabojovej hustoty Zltej a modrej
farby Obr. 28. Zvysenie hustoty naboja je vo viacsej miere mozné pozorovat’ po adsorpcii na hBN, kde
sa nabojova hustota zvysila na atbmoch dusika nachadzajtcich sa pod adsorbovanym 1,4-dioxanom.
K malému zvyseniu ndbojovej hustoty doslo tiez graféne, ale len atomoch uhlika leziacich pod bliz§im
Z atdbmov kyslika molekuly. Na atdéme boru hBN a uhlika grafénu leziacich pod bliz§im z atdémov kyslika
molekuly 1,4-dioxanu sa nabojova hustota znizila. Polarizovana bola rovnako molekula 1,4-dioxanu,
s nabojovou hustotou zniZzenou na atdbmoch vodika, uhlika a v menSej miere na atémoch kyslika. Ku
zvySeniu nabojovej hustoty doslo na atomoch kyslika molekuly. Adsorpciou 1,4-dioxanu na povrch
hBN a grafén nedoslo ku prekrytiu nabojovych hust6t, ¢o potvrdilo nekovalentny charakter interakcie.
Preusporiadanie hustoty naboja, ktoré adsorpcia indukovala d’alej poukdzalo na nezanedbatelny vplyv
elektrostatickych interakcii. Polarizacia sposobena adsorpciou molekuly je pritom vyraznejsia u hBN,
nez U grafénu. Takmer Stvornasobna vyska energetickej bariéry 1,4-dioxanu moze byt preto sposobena

vyraznejSou repulziou nabojovych hustot na graféne.

Obr. 28: Vrchny a bo¢ny pohlad na rozlozenie nabojovej hustoty po adsorpcii molekuly 1,4-dioxanu
na povrch hBN a grafénu v minime adsorpcnej energie. Zlto a modro zafarbené izokontiry odpovedaju
zvyseniu, resp. znizeniu nabojovej hustoty. Izopovrch méa hodnotu 0,002 e. A,

Ziskané adsorpcné energie 1,4-dioxanu, adsorbovaného na povrchu hBN a grafénu, boli po pricitani

korekcii (Rov. 8) a prevedeni na entalpie porovnané s dostupnou literatirou. Adsorp¢na entalpia
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1,4-dioxanu na hBN (-11,0 kcal.mol?) bola porovnana snepublikovanymi vysledkami inverznej
plynovej chromatografie (-11,1+1,9 kcal.mol?) [35], vo¢i ktorym bolo dosiahnutého malého rozdielu
-0,1 kcal.mol. S dostupnou literatiirou bola porovnana aj adsorpéna entalpia 1,4-dioxanu na graféne.
Vel'mi dobrej zhody dosiahla aplikovana teoreticka metoda tiez s vysledkami prace M. Otyepky et al.,
kedy sa adsorpéna entalpia 1,4-dioxanu (-10,08+0,1 kcal.mol™), experimentalne zmerana metodou iGC
pri 2 az 10% pokryti povrchu grafénu [67] a vlastna, teoretickym vypoétom ziskana hodnota entalpie

(-11,3 kcal.mol ™) 1isili 0 -0,5 kcal.mol ™.

3.3.4. DifGizia acetonitrilu

Ako poukazuje Obr. 29, preferoval acetonitril pri adsorpcii na hBN umiestnenie nad atbmom boru.
Adsorboval sa v takmer vodorovnej polohe, comu sved¢il maly rozdiel vo vzdialenosti atomu dusika
kyanoskupiny (3,1 A) a uhlika metylovej skupiny (3,2 A) molekuly od atému béru, respektive stredu
Sestuholnika hBN. V minime krivky difizie bola adsorp¢éna energia rovna -8,15 kcal.mol . Pri posune
v smere 0si X prekonal acetonitril energeticku bariéru 0,14 kcal.mol? a dosiahol maxima adsorpénej
energie. Podobne, ako na hBN, sa aj na grafén acetonitril adsorboval vo vodorovnej polohe. Pri adsorpcii
v8ak preferoval umiestnenie, ktoré odpovedalo maximu krivky diftizie na hBN, s atomom uhlika
kyanoskupiny umiestnenym vo vzdialenosti 3,2 A nad stredom $estuholnika grafénu. V minime krivky
diftzie dosiahla adsorpéna energia acetonitrilu -8,42 kcal.mol™. Pre posun v smere osi x prekonal

acetonitril energetick( bariéru o velkosti 0,22 kcal.mol™.
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Obr. 29: Zavislost’ vysky energetickej bariéry Eg,,- Na posune acetonitrilu po povrchu hBN a grafénu.
adsorpénej energie na hBN a graféne, prekonala molekula energeticktl bariéru 0,14 a 0,22 kcal.mol™,
Adsorpcia na povrch hBN a grafénu sa pritom lisila v polohe molekuly v minime adsorpcnej energie.
Presné umiestnenie molekuly acetonitrilu v prvom a $iestom (siedmom) bode kriviek, ktoré odpovedalo
minimu (maximu) a maximu (minimu) adsorpénej energie na hBN (graféne) je znazornené v ilustracii
na pravej strane grafu. Atomy boru, dusika, uhlika, vodika a kyslika s reprezentované sférami
lososovej, modrej, hnedej, bielej a ¢ervenej farby.
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S rozdielom v hodnote adsorpénej energie 0,27 kcal.mol™ a 0 0,03 A dlhsou vzdialenostou, preferoval
acetonitril adsorpciu na grafén. Interakcia s hBN a grafénom mala charakter fyzisorpcie, na ¢o
poukazovali malé adsorpéné energie, ako aj vzdialenost’ acetonitrilu od oboch rovin, prevysujuca dizku
typicku pre kovalentnu viazbu. Posunom po povrchu hBN a grafénu prekonala molekula energetickt
bariéru 0,14 kcal.mol?, resp. 0,22 kcal.mol?, ¢o poukazalo na pomerne maly vplyv elektrostatickych
interakcii na vyslednu silu adsorpcie. Vzdialenost’ atdému dusika molekuly od povrchu hBN a grafénu
sa pritom v maxime adsorpénej energie zvysila 0 0,01 A, resp. 0,004 A. Pre blizsi pohl'ad do charakteru
interakcie acetonitrilu s hBN a grafénom bol pre polohu, odpovedajucu minimu adsorpénej energie
vypocitany rozdiel nabojovych hustét (Rov. 9). ZvySenie a znizenie nabojovej hustoty, indukované
adsorpciou acetonitrilu na hBN a grafén, znazoriiuje v podobe izokontur nabojovej hustoty zltej
amodrej farby Obr. 30. Delokalizovany oblak elektronov mozZno pozorovat' na Sestuholnikovych
cykloch hBN a grafénu, umiestnenych pod metylovou skupinou adsorbovanej molekuly acetonitrilu. Na
atdmoch hBN a grafénu, ktoré lezali pod atdbmom dusika molekuly, sa naopak nabojova hustota znizila.
Vynimkou boli atomy dusika hBN, na ktorych sa nabojova hustota rovnako indukovala. S nabojovou
hustotou zniZzenou na metylovej skupine a zvySenou na atéme dusika bola polarizovana aj molekula
acetonitrilu. K prekrytiu nabojovych hustét vSak adsorpciou nedo$lo, ¢o potvrdilo nekovalentny
charakter interakcie. Vyrazna polarizacia indukovana adsorpciou acetonitrilu na hBN a grafén vSak
poukazala na nezanedbatelny vplyv elektrostatickych interakcii. Pomerne maly rozdiel vo vyske
energetickych bariér acetonitrilu na hBN a graféne mohol byt potom ddsledkom jeho prechodu cez

lokalne energetické minima, alebo polohy s nimi susediace.

Obr. 30: Vrchny a boény pohlad na rozlozenie naboj ovej hustoty po adsorpeii molekuly acetonitrilu na
povrch hBN a grafénu v minime adsorpcnej energie. ZIto a modro zafarbené izokontury odpovedaju
zvyseniu, resp. znizeniu nabojovej hustoty. Izopovrch méa hodnotu 0,002 e. A,

57



Ziskan¢ adsorpéné energie acetonitrilu, adsorbovaného na povrchu hBN a grafénu, boli po pricitani
korekceii (Rov. 8) a prevedeni na entalpie porovnané s dostupnou literatiirou. Objem dostupnej literatary
bol podobne ako u 1,4-dioxanu mensi, a adsorpéna entalpia acetonitrilu na hBN (-7,0 kcal.mol™) bola
preto porovnana len s dostupnymi vysledkami inverznej plynovej chromatografie [35]. Vzhl'adom ku
experimentalne zmeranej hodnote entalpie (-5,4+0,6 kcal.mol™?) dosiahla aplikovana teoretickd metoda
rozdielu -1,6 kcal.mol. S dostupnou literatiirou bola porovnana aj adsorpéna entalpia acetonitrilu na
graféne. Dobrej zhody dosiahla aplikovana teoretickd metdda s vysledkami prace M. Otyepky et al.,
kedy sa adsorp&na entalpia acetonitrilu (-7,6+0,3 kcal.mol™), experimentalne zmerana metédou iGC pri
2% pokryti povrchu grafénu [43] a vlastnd, teoreticky ziskana hodnota entalpie (-8,4 kcal.mol™?) 1isili

0 -1,2 kcal.mol.

3.3.5. DifGizia acetonu

Ako poukazuje Obr. 31, preferoval aceton pri adsorpcii na hBN umiestnenie nad atdomom boru.
Adsorboval sa v mierne naklonenej polohe, ¢omu sved¢ila mensia vzdialenost” atomu kyslika (2,8 A),
Vv porovnani s atdbmami uhlika (3,3 A) metylovych skupin molekuly. V minime krivky difiizie bola
adsorpéna energia acetonu rovna -10,71 kcal.mol™. Pri posune v smere osi x prekonal energeticki
bariéru 0,17 kcal.mol? a dosiahol maxima adsorp¢nej energie. Rovnako na grafén sa aceton adsorboval
v mierne naklonenej polohe s atomom kyslika keténovej skupiny vo vzdialenosti 2,9 A. Pri adsorpcii
vSak preferoval umiestnenie, ktoré bolo voc¢i pociatocnej symetrickej polohe (nad atdbmom uhlika
grafénu) posunuté vosex 00,5A. Adsorpénd energia acetéonu dosiahla v minime krivky difizie

-11,32 kcal.mol. Pre posun v smere osi x prekonala molekula energeticku bariéru 0,67 kcal.mol™.
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Obr. 31: Zavislost’ vysky energetickej bariéry Egar Na posune acetonu po povrchu hBN a grafénu.
adsorpénej energie na hBN a graféne, prekonala molekula energeticktl bariéru 0,17 a 0,67 kcal.mol™,
Presné umiestnenie molekuly aceténu v prvom (trefom) a Siestom (6smom) bode kriviek, ktoré
odpovedalo minimu a maximu adsorpénej energie na povrchu hBN (grafén) znazornuje ilustracia na
pravej strane grafu. Atomy boéru, dusika, uhlika, vodika a kyslika st reprezentované sférami lososovej,
modrej, hnedej, bielej a Cervenej farby.
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S rozdielom v hodnote adsorpénej energie 0,51 kcal.mol* a 0 0,06 A dlhsou vzdialenostou preferoval
aceton adsorpciu na grafén. Interakcia s hBN a grafénom mala charakter fyzisorpcie, na ¢o poukazovali
malé adsorpéné energie, ako aj vzdialenost’ molekuly od oboch materialov, prevysujuca dizku typicka
pre kovalentnti vdazbu. Mierny naklon molekuly acetonu, sprevadzany skratenim vzdialenosti atomu
kyslika od povrchu hBN a grafénu, poukazal na nezanedbatelny vplyv elektrostatickych interakcii.
Takmer Stvorndsobna vySka energetickej bariéry acetonu na graféne, V porovnani s jej vysSkou na
povrchu hBN méze byt preto dosledkom odlisného zastiipenia repulzie nabojovych hustot vo vysledne;j
sile adsorpcie. Pre blizsi pohl'ad do charakteru interakcie molekuly acetonu s povrchmi hBN a grafénu
bol pre polohu, odpovedajucu minimu adsorpcnej energie, vypocitany rozdiel nabojovych hustot
(Rov. 9). Zvysenie a zniZenie nabojovej hustoty indukované adsorpciou acetonu na hBN a grafén
znazorhiuje v podobe izokontar nabojovej hustoty zltej a modrej farby Obr. 32. Delokalizovany oblak
elektronov mozno pozorovat’ na atdbmoch hBN a grafénu, umiestnenych pod metylovymi skupinami
adsorbovanej molekuly acetonu. Na atomoch hBN a grafénu, nachadzajucich sa pod ketdénovou
skupinou molekuly sa nabojova hustota haopak znizila. Vynimkou boli atdémy dusika hBN, na ktorych
bola nabojova hustota zvySena pod celou plochou adsorbovanej molekuly. S nabojovou hustotou
znizenou na metylovych skupinach a zvySenou na atome kyslika bola pritom polarizovana aj molekula
acetonu. K prekrytiu nabojovych hustot v§ak adsorpciou nedoslo, ¢o potvrdilo nekovalentny charakter
interakcie. Vyrazna polarizacia indukovana adsorpciou acetonu na hBN a grafén d’alej potvrdila
nezanedbatel'ny vplyv elektrostatickych interakcii. Takmer $tvornasobna vyska energetickej bariéry
acetonu na graféne, v porovnani s jej vyskou na hBN, moze byt potom dosledkom vyraznejsej repulzie

nabojovych hustot.

Obr. 32: Vrchny a bo¢ny pohl'ad na rozloZenie nabojovej hustoty po adsorpcii molekuly aceténu na
povrch hBN a grafénu v minime adsorpénej energie. Zlto a modro zafarbené izokontlry odpovedaja
zvyseniu, resp. znizeniu nabojovej hustoty. Izopovrch ma hodnotu 0,002 e. A,
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Ziskan¢ adsorpcné energie acetonu, adsorbovaného na povrchu hBN a grafénu, boli po pri¢itani korekcii
(Rov. 8) a prevedeni na entalpie porovnané s dostupnou literatirou. Adsorpéna entalpia acetonu na hBN
(-9,2 kcal.mol?) bola porovnana s nepublikovanymi vysledkami inverznej plynovej chromatografie
(-7,3+2,5 kcal.mol?) [35], vo¢i ktorym bol dosiahnuty rozdiel -1,9 kcal.mol™?. S dostupnou literatirou
bola porovnana aj adsorp¢na entalpia molekuly na graféne. Dobrej zhody dosiahla aplikovana teoreticka
metdda s vysledkami prace M. Otyepky et al., kedy sa adsorpéna entalpia acetonu (-8,2+0,3 kcal.mol™),
experimentalne zmerana metodou iGC pri 2% pokryti povrchu grafénu [43] a vlastna, teoreticky ziskana

hodnota entalpie (-9,8 kcal.mol™), 1isili o -1,6 kcal.mol™.

3.3.6. Difuzia etylacetatu

Ako poukazuje Obr. 33, preferoval etylacetat pri adsorpcii na povrchu hBN umiestnenie, ktoré bolo od
symetrickej polohy nad atémom béru posunuté v ose x 0 0,5 A. Adsorboval sa v takmer vodorovnej
polohe, ¢omu sved¢il maly rozdiel vo vzdialenosti atdmov kyslika karbonylovej (3,3 A) a esterovej
skupiny molekuly (3,5 A) od povrchu hBN. V minime krivky difizie bola adsorpéna energia etylacetatu
rovna -14,11 kcal.mol . Pri posune v smere osi x prekonal etylacetat energetick bariéru 0,09 kcal.mol
a dosiahol maxima adsorp¢nej energie. Podobne na grafén sa etylacetat adsorboval v mierne vychylenej
polohe, posunutej od symetrickej polohy nad atémom uhlika v ose x 0 0,75 A. Adsorboval sa v takmer
vodorovnej polohe s atomami kyslika karbonylovej a esterovej skupiny vo vzdialenosti 3,4 a 3,5 A.
Adsorpéna energia molekuly dosiahla v minime krivky difuzie hodnoty -14,72 kcal.mol™. Pre posun

Vv smere 0si X prekonal etylacetat energetick bariéru 0,65 kcal.mol ™.
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Obr. 33: Zavislost’ vysky energetickej bariéry Egar na posune etylacetatu po povrchu hBN a grafénu.
adsorpénej energie na hBN a graféne, prekonala molekula energeticktl bariéru 0,09 a 0,65 kcal.mol™,
Presné umiestnenie molekuly v prvom (druhom) a piatom (6smom) bode kriviek, ktoré odpovedalo
minimu a maximu jej adsorp¢nej energie na povrchu hBN (grafénu) je znazornené v ilustracii na pravej
strane grafu. Atdmy boru, dusika, uhlika, vodika a kyslika su reprezentované sférami lososovej, modrej,
hnede;j, bielej a Cervenej farby.
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S rozdielom v hodnote adsorpénej energie 0,61 kcal.mol* a 0 0,04 A dlhSou vzdialenostou, preferoval
etylacetat adsorpciu na grafén. Interakcia s hBN a grafénom mala charakter silnej fyzisorpcie, na ¢o
poukazali malé adsorpéné energie, ako aj vzdialenost’ etylacetatu od oboch rovin, prevysujica dizku
typicku pre kovalentnu vizbu. Mierny naklon molekuly etylacetatu v smere povrchu oboch materialov,
sprevadzany skratenim vzdialenosti atomu kyslika karbonylovej skupiny vzhlI'adom ku kysliku esterovej
skupiny molekuly 0 ~0,1 A, poukazuje na nezanedbatelny vplyv elektrostatickych interakcii. Takmer
sedemnasobna vyska energetickej bariéry molekuly adsorbovanej na graféne moze byt preto dosledkom
odlisn¢ho zastiipenia repulzie nabojovych hustdt vo vyslednej sile adsorpcie. Pre bliz§i pohl'ad do
charakteru interakcie molekuly etylacetatu s hBN a grafénom bol pre polohu, odpovedajucu minimu
adsorp¢nej energie, vypocitany rozdiel nabojovych hustét (Rov. 9). Zvysenie a znizenie nabojovej
hustoty indukované adsorpciou etylacetatu na hBN a grafén znazorniuje v podobe izokontar nabojovej
hustoty zltej a modrej farby Obr. 34. Oblak delokalizovanych elektronov mozno pozorovat’ na atdbmoch
boru hBN auhlika grafénu, nachadzajucich sa pod metylovou a etylovou skupinou adsorbovanej
molekuly etylacetatu. Znizenie nabojovej hustoty mozno naopak pozorovat’ na atbmoch hBN a grafénu,
umiestnenych pod karbonylovou skupinou molekuly. Vynimkou boli atémy dusika hBN, na ktorych sa
nabojova hustota rovnako zvysila. Pri adsorpcii sa naboj indukoval aj na molekule etylacetatu,
S nabojovou hustotou znizenou na atdomoch vodika metylovej a etylovej skupiny a zvySenou na atome
kyslika karbonylovej skupiny. Mierne zvySenie nabojovej hustoty mozno pozorovat’ aj na atomoch
uhlika molekuly s vodikmi orientovanymi smerom k povrchu hBN a grafénu. K prekrytiu ndbojovych
hustot vsak pri adsorpcii etylacetatu nedoslo, ¢o potvrdilo nekovalentny charakter interakcie molekuly
s oboma rovinami. Preusporiadanie hustoty naboja, ktoré adsorpcia indukovala poukazalo tiez na
nezanedbatelny vplyv elektrostatickych interakcii. V minimach adsorpénej energie etylacetatu bola
hustota indukovaného naboja pomerne mala a takmer devidtnasobna vyska energetickej bariéry mohla

byt preto spésobena vyraznejSou repulziou ndbojovych hustot na graféne.
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Obr. 34: Vrchny a bo¢ny pohl'ad na rozloZenie nabojovej hustoty po adsorpcii molekuly etylacetatu na
povrch hBN a grafénu v minime adsorpénej energie. Zlto a modro zafarbené izokonttry odpovedaju
zvyseniu, resp. znizeniu ndbojovej hustoty. Izopovrch méa hodnotu 0,002 e. A=,

Ziskané adsorpcné energie etylacetatu, adsorbovaného na povrchu hBN a grafénu, boli po pri¢itani
korekcii (Rov. 8) a prevedeni na entalpie porovnané s dostupnou literatirou. Adsorp¢nd entalpia
etylacetatu na povrchu hBN (-12,6 kcal.mol™) bola porovnana s nepublikovanymi vysledkami inverznej
plynovej chromatografie (-9,1+4,5 kcal.mol™) [35], vo&i bolo dosiahnutého rozdielu -3,5 kcal.mol™.
S dostupnou literaturou bola porovnana aj adsorpéna entalpia etylacetatu na graféne. Pomerne dobrej
zhody dosiahla aplikovana teoreticka metdda s vysledkami prace M. Otyepky et al., kedy sa adsorp¢na
entalpia etylacetatu (-11,5+0,2 kcal.mol?), experimentdlne zmerand metddou iGC pri 2% pokryti
povrchu grafénu [43] a vlastn4, teoreticky vypoctom ziskana hodnota entalpie (-13,2 kcal.mol™) lisili

0 -1,7 kcal.mol .

3.3.7. DifGizia nitrometanu

Ako poukazuje Obr. 35, preferoval nitrometan pri adsorpcii na hBN umiestnenie nad atbmom boru.
Adsorboval sa v mierne naklonenej polohe, comu svedc¢il maly rozdiel vo vzdialenosti atdbmov uhlika
(3,4 A) a kyslika nitroskupiny (3,2 A) molekuly. V minime krivky diftizie bola adsorp&n4 energia rovna
-9,57 kcal.molt. Posunom v smere osi x prekonal nitrometadn energeticki bariéru 0,05 kcal.mol™
a dosiahol maxima adsorpénej energie. Na graféne sa nitrometan, podobne ako na hBN, adsorboval
v mierne naklonenej polohe. Pri adsorpcii vSak preferoval umiestnenie odpovedajice maximu krivky
difizie na hBN, s atdbmom dusika nitroskupiny umiestnenym vo vzdialenosti 3,3 A nad stredom viizby
medzi atdbmami uhlika grafénu. V minime krivky difuzie dosiahla adsorpéna energia nitrometanu

-10,06 kcal.mol. Pre posun v smere 0si x prekonala molekula energetickt bariéru 0,42 kcal.mol ™.
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Obr. 35: Zavislost’ vysky energetickej bariéry Ega na posune nitrometanu po povrchu hBN a grafénu.

sv v

adsorp¢nej energie na hBN a graféne, prekonala molekula energeticku bariéru 0,05 a 0,42 kcal.mol™.
Adsorpcia na povrch hBN a grafénu sa pritom lisila v polohe molekuly v minime adsorpénej energie.
Presné umiestnenie molekuly nitrometanu v prvom a Siestom bode kriviek, ktoré odpovedalo minimu
(maximu) a maximu (minimu) adsorp¢nej energie na povrchu hBN (grafénu) je znazornené v ilustracii
na pravej strane grafu. Atomy boéru, dusika, uhlika, vodika a kyslika su reprezentované sférami
lososovej, modrej, hnedej, bielej a Cervenej farby.

S rozdielom v hodnote adsorpénej energie 0,49 kcal.mol™ preferoval nitrometan adsorpciu na grafén.
Interakcia s hBN a grafénom mala charakter fyzisorpcie, na ¢o poukazovali malé adsorpéné energie, ako
aj vzdialenost nitrometanu od oboch rovin, prevysujiica dizku typickd pre kovalentni vizbu. Posunom
po povrchu hBN a grafénu prekonala molekula energeticki bariéru o velkosti 0,05 kcal.mol?,
resp. 0,47 kcal.mol, ¢o poukazalo na nezanedbatelny vplyv elektrostatickych interakcii na vysledna
silu adsorpcie. S vyskou energetickej bariéry korelovalo tieZ prediZenie vzdialenosti atomov kyslika
molekuly od povrchu hBN (0,003 A) a grafénu (0,052 A) v maxime adsorpénej energie. Energeticka
bariéra molekuly na graféne dosiahla pritom v porovnani s vySkou bariéry na hBN takmer
devitnasobnej hodnoty. Pre blizsi pohl'ad do charakteru interakcie nitrometanu s povrchom hBN
a grafénu bol pre polohu, odpovedajucu minimu adsorpénej energie vypocitany rozdiel nabojovych
hustot (Rov. 9). ZvySenie a znizenie nabojovej hustoty indukované adsorpciou molekuly nitrometanu
znazoriuje v podobe izokontlir nabojovej hustoty zltej a modrej farby Obr. 36. Oblak delokalizovanych
elektronov mozno pozorovat’ na atbmoch boru hBN a uhlika grafénu nachadzajucich sa pod metylovou
skupinou adsorbovanej molekuly. Ku znizeniu nabojovej hustoty doslo naopak na atomoch hBN
a grafénu leziacich pod atomami kyslika nitroskupiny. Polarizovand bola tiez molekula nitrometanu,
S nabojovou hustotou zniZzenou na atdémoch vodika a uhlika metylovej skupiny, ako aj atdbmoch kyslika
a dusika nitroskupiny. Na atdbmoch nitroskupiny sa nabojova hustota v mensej miere rovnako zvysila.
K prekrytiu nabojovych hustdt vSak pri adsorpcii nitrometanu nedoslo, ¢o potvrdilo nekovalentny
charakter interakcie s hBN a grafénom. Preusporiadanie hustoty naboja, ktoré adsorpcia indukovala,

d’alej poukazalo na nezanedbatel'ny vplyv elektrostatickych interakcii. Pre pomerne vyrazn polarizaciu
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modze byt preto takmer devdtnasobna vyska energetickej bariéry nitrometanu spésobend vyraznejSou

repulziou nabojovych hustdt na graféne.

Obr. 36: Vrchny a bo¢ny pohlad na rozloZenie nabojovej hustoty po adsorpcii molekuly nitrometanu
na povrch hBN a grafénu v minime adsorp¢nej energie. Zlto a modro zafarbené izokontury odpovedaju
zvyseniu, resp. znizeniu nabojovej hustoty. Izopovrch méa hodnotu 0,002 e. A,

Ziskan¢ adsorpéné energie nitrometanu, adsorbovan¢ho na povrchu hBN a grafénu, boli po pricitani
korekcii (Rov. 8) a prevedeni na entalpie porovnané s dostupnou literatirou. Adsorp¢na entalpia
molekuly na hBN (-8,3 kcal.mol™) bola porovnana s nepublikovanymi vysledkami inverznej plynovej
chromatografie (-11,6+1,6 kcal.mol?) [35], vo¢i ktorym bolo dosiahnutého rozdielu -3,3 kcal.mol™.
S dostupnou literatiirou bola porovnana aj adsorpcnd entalpia nitrometanu na graféne. Vzhl'adom
k vysledkom prace M. Otyepky et al., v ktorej adsorpéna entalpia nitrometanu, experimentalne zmerana
metddou iGC pri 2 az 10% pokryti povrchu grafénu, dosiahla -6,3+0,1 kcal.mol* [67], sa teoretickym

vypoctom ziskana adsorpéna entalpia molekuly (-8,8 kcal.mol™) ligila 0 -2,5 kcal.mol ™.
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4. Zaver

Ciel'om tejto bakalarskej prace bolo za vyuzitia principov tedrie funkcionalu hustoty (DFT) vypocitat
adsorp¢ntl energiu vybranych polarnych a nepolarnych organickych molekdal na povrchu monovrstvy
hexagonalneho nitridu béru (hBN), ako aj povrchovu energiu tohto materialu. Vymenne-korela¢ny
funkcional optB86b-vdW, pouzity pri vypracovavani prace, bol zo stiboru piatich funkcionalov zvoleny
pri optimalizacii mriezkovych parametrov zakladnej bunky hBN. Adsorp¢na energia trojice nepolarnych
molekul benzénu, cyklohexanu a 1,4-dioxanu a polarnych molekul acetonitrilu, acetonu, etylacetatu
a nitrometanu sa porovnala s dostupnymi experimentalnymi datami. Vyuzilo sa aj prilezitosti porovnat’
interakénu Silu molekl s grafénom, izoStruktirym a izoelektronickym naprotivkom hBN, a adsorpént
energiu organickych molekul vypocitat’ aj na povrchu tohto materialu. Po¢itané boli tieZ energie difuzne;j
bariéry pre pohyb studovanych molekul po povrchu hBN a grafénu, a pre bliz§i pohl'ad do charakteru
interakcie rozdiely nabojovych hustot.

Malé adsorpéné energie a rovnovazne vzdialenosti, ktoré v priemere prekracovali 3 A, potvrdili
nekovalentny charakter interakcie vybranych malych organickych molekul s povrchom hBN. Interakcia
mala prevazne disperzny charakter, na ¢o poukazala snaha molektl o zachovanie paralelnej orientacie
voci obom materialom. V miernom néklone sa za skratenia vzdialenosti atdbmu so zapornym parcialnym
nabojom adsorbovali acetonitril, etylacetat, nitrometan a aceton. Poukazali tak na nezanedbatel'ny vplyv
elektrostatickych interakcii. Narast vplyvu elektrostatiky je tieZ znatel'ny z vyraznejsej indukcie naboja
polarnymi molekulami, v porovnani s nepolarnymi molekulami benzénu a cyklohexanu. Vynimkou je
nepolarna molekula 1,4-dioxanu, u ktorej bola indukcia naboja pre polaritu jej vdzieb vyraznejsia.

Z vysledkov vyplynulo, Ze sa subor §tudovanych molektl adsorboval silnejSie na grafén nez na
hBN, a to aj napriek dlhsej rovnovaznej vzdialenosti. Usporiadanie molekul podla klesajticej hodnoty
adsorpénej energie V poradi etylacetat ~ benzén > 1,4-dioxan =~ cyklohexan > aceton > nitrometan
a acetonitril bolo vSak pre oba materialy totozné. NajsilnejSie sa adsorboval etylacetat a najslabsie
acetonitril. Je vSak nutné poznamenat’, Ze aj napriek tomu, ze bola u va¢siny molekul poloha minima
a maxima adsorp¢nej energie pre oba materialy rovnaka, preferovali molekuly acetonitrilu, nitrometanu
a 1,4-dioxanu pri adsorpcii na grafén polohu, v ktorej ich adsorpéna energia dosiahla na povrchu hBN
svojho maxima.

Difuzia trojice nepolarnych molekil (benzénu, cyklohexanu a 1,4-dioxanu) a suboru polarnych
molekul po povrchu hBN bola spojena s prekonavanim malych energetickych bariér, rasticich po¢nuc
molekulou nitrometanu v poradi etylacetat < acetonitril < aceton < 1,4-dioxan < cyklohexan a benzén.
Posun adsorbovanych molekul po povrchu hBN a grafénu bol spojeny s prechodom cez oblasti zvysenej
a znizenej indukovanej nabojovej hustoty, comu odpovedal narast, resp. pokles elektrostatickej repulzie.
S vynimkou nepolarnej molekuly benzénu boli energetické bariéry molekal vy$Sie na graféne, kde

najvacsieho, takmer devitnasobného rozdielu voci vySke svojej bariéry na hBN dosiahol nitrometan.
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Vo vseobecnosti mozno vsak povrch hBN a grafénu povazovat za homogénny, nakolko vyska
energetickych bariér molekul neprekrocila ani na jednom z materialov 1 kcal.mol™?. Pri laboratornej
teplote je preto mozné predpokladat’, Ze v polohe odpovedajucej minimu adsorpénej energie bude
Zotrvavat’ len benzén a cyklohexan. Polarne molekuly buda naopak za rovnakych podmienok schopné
vol'nej difuzie po povrchu hBN.

Je nutné dodat’, ze uvedené vysledky odpovedaju adsorpcii vybranych organickych molektl na
idealne povrchy hBN a grafénu. Pri experimentalnom merani moze dojst’ k neocakavanym procesom,
a to ¢i uz k adsorpcii molekul nad ne€istoty a do vysoko-energetickych poloh (steps, edges) adsorbentu,
alebo pri jeho rasticom pokryti ku vzajomnej interakcii adsorbovanych molekul a tvorbe molekulovych
klastrov. Napriek pomerne dobrej zhode medzi teoreticky vypocitanymi a experimentalne zmeranymi
adsorpénymi energiami a entalpiami molekul na graféne mozno preto nezanedbatel'né rozdiely v ich
adsorpcnych energiach a entalpiach na povrchu hBN prisudit’ d’alsiemu deju, ktory nie je pritomny pri
adsorpcii na graféne. Identifikacia tohto deja, ¢i adsorpcia stiboru molektl na povrch funkcionalizovanej

monovrstvy hBN by preto mohla byt vhodnou témou nadvézujucej diplomovej prace.
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5. Summary

The aim of this bachelor thesis was to calculate the adsorption energy of a set of small polar and nonpolar
molecules on the surface of a hexagonal boron nitride (hBN) monolayer, as well as the surface energy
of this material using the principles of density functional theory. The exchange-correlation functional
optB86b-vdW was selected from a set of five functionals by the optimization of the lattice parameter of
the hBN unit cell. The adsorption energies of a set of honpolar molecules of benzene, cyclohexane and
1,4-dioxane and polar molecules of acetonitrile, acetone, ethyl acetate and nitromethane were compared
with available experimental data. We also took opportunity to compare the interaction strength of the
molecules with graphene, isostructural an isoelectronic counterpart of hBN and calculated adsorption
energy of organic molecules on the surface of this material. The energy barriers for the diffusive motion
of the studied molecules on the surface of hBN and graphene were also calculated, as well as differences
in charge density allowing a closer look at the nature of the interaction.

Small adsorption energies and equilibrium distances exceeding 3 A on average confirmed the
noncovalent nature of the interaction of selected molecules to the surface of hBN. The interaction was
predominantly dispersive in nature, as indicated by the molecules' efforts to maintain a parallel
orientation to both surfaces. The acetonitrile, ethyl acetate, nitromethane and acetone were adsorbed
with a slight inclination due to shortening the distance of the atom with a negative partial charge. That
suggested partial impact of electrostatic interactions. The increased effect of electrostatics is also
noticeable from the more pronounced induction of charge density by a set of polar molecules, compared
to nonpolar molecules of benzene and cyclohexane. An exception was the non-polar molecule of
1,4-dioxane, in which the induction of charge density was more pronounced due to the polarity of its
bonds.

The results showed that the set of studied molecules adsorbed more strongly on graphene than
on hBN, despite the longer equilibrium distance. However, the arrangement of the molecules according
to the decreasing value of the adsorption energy in the order ethyl acetate =~ benzene > 1,4-dioxane =
~ cyclohexane > acetone > nitromethane and acetonitrile was identical for both materials. Ethyl
acetate was the most strongly and acetonitrile the most weakly adsorbed molecule. The position of
the adsorption energy minimum and maximum was the same on both materials except acetonitrile,
nitromethane and 1,4-dioxane which adsorbed on graphene at the position in which the adsorption
energy would reach on hBN the maximum.

The diffusion of benzene, cyclohexane, 1,4-dioxane and selected polar molecules across the
surface of hBN was associated with overcoming small energy barriers, increasing with the nitromethane
in the order of ethyl acetate, acetonitrile, acetone, 1,4-dioxane, cyclohexane and benzene. The shift of
the adsorbed molecules on the surface of hBN and graphene was characterized by the passage through

the areas of increased and decreased induced charge density, which corresponded to the increase and
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decrease in electrostatic repulsion, respectively. Except for benzene, the energy barriers of the adsorbed
molecules were higher on graphene, where the largest, almost nine-fold difference from the height
of its barrier on hBN was obtained for the nitromethane. In general, the surfaces of hBN and graphene
can be considered homogeneous, as the height of the energy barriers of the molecules did not exceed
1 kcal.mol on either material. It can be therefore assumed that only the molecules of benzene and
cyclohexane will remain in the position corresponding to their adsorption energy minimum at room
temperature. Conversely, selected polar molecules will be able to diffuse freely over the surface of hBN
under the same conditions.

It should be noted that the above results correspond to the adsorption of selected organic
molecules on ideal hBN and graphene surfaces. In experimental measurements, unexpected processes
may occur. The molecules may adsorb on impurities and to high-energy positions (steps, edges) of the
surface of the adsorbent. The mutual interaction of adsorbed molecules and the formation of molecular
clusters may occur with increasing coverage of the adsorbent surface. Therefore, despite the relatively
good agreement between theoretically calculated and experimentally measured adsorption energies and
enthalpies of molecules on graphene, significant differences in their adsorption energies and enthalpies
on the surface of hBN may indicate another event that is not present on graphene. Identification of this
event and the adsorption of selected molecules on the surface of the functionalized hBN monolayer
could therefore be a suitable topic of the subsequent master thesis.
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