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Abstrakt:

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie je jednou znejpouzivangjSich metod
k charakterizaci materialti. Cilem prace bylo pomoci teoretickych vypocti urcit hodnoty
vazebnych energii 1s elektront pro atomy ve funk¢nich skupindch navazanych na grafen a tim
usnadnit jejich identifikaci v experimentalnich spektrech. Vypocet byl proveden v programu
FHI aims, ktery uziva teorii funkcionalu hustoty a modeluje vSechny elektrony systému
vcetné jadernych na bazi numerickych lokalizovanych orbitalti. Byly vypocteny hodnoty
energii Is elektroni pro vybrané prvky v materidlech jako grafen a jeho derivaty
(kyanografen, grafenova kyselina, kyslikaté skupiny na grafenu). Podrobné byl studovan
grafen dopovany dusikem, pro ktery byly vypocteny N 1s energie pro grafiticky, pyridinicky a
pyrrolicky dusik jako 401,5, 397,9 a 399,7 eV a také energie dalSich mén¢ castych forem
dusiku jako pydinicky oxidovany dusikem (401,8 eV), chemisorbovany dusik (396,6 eV) a
fyzisorbované molekuly N, a NO (404,7 a 402,1 eV). Na zavér jsme studovali parcidlné

fluorované grafeny, kde jsme zjistili rist C 1s energie se zvySujicim se poc¢tem atomi fluoru.

Abstract:

X-ray photoelectron spectroscopy is very important technique used for the characterisation of
materials. This diploma thesis was focused on theoretical calculations of the binding energy
of core electrons in atoms from functional groups attached to graphene to facilitate their
identification in experimental spectra. The calculations were performed using the program
package FHI aims, which is an all-electron density functional theory code utilizing numerical
localized orbitals. We calculated the binding energies of 1s electrons for various elements in
materials such as graphene and its derivatives (cyanographene, graphene acid, oxygen
containing functional groups on graphene). We investigated in detail nitrogen doped
graphene, in which we calculated the N 1s binding energies of graphitic, pyridinic and
pyrrolic nitrogen as 401,5, 397,9 a 399,7 eV, respectively, and also the energies of less
common forms of nitrogen such as oxidized pyridine (401,8 eV), chemisorbed nitrogen
(396,6 e¢V) and physisorbed N, and NO molecules (404,7 and 402,1 eV). Finally, we
investigated partially fluorinated graphene, where we observed an increase of C 1s energy for

increasing coverage by fluorine atoms.
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1 Uvod

V nanomateridlovém vyzkumu ptedstavuji 2D materidly vyznamnou skupinu latek
s velkym aplikacnim potencidlem od katalyzy ptes elektroniku az po procesy, které mohou
slouzit k ziskdvani energie. 2D materialy jsou omezeny v jedné dimenzi, coZ znamena, ze
jejich struktura se rozprostird ve dvou dimenzich. Mezi uhlikaté 2D materialy fadime mnohé

materidly odlisné struktury a slozeni, pfi¢emz jednim z nejznaméjSich 2D materiali je grafen.

Grafen pftitahuje pozornost védct pro své jedinecné vlastnosti, které mohou byt uzity
v mnoha aplikacich. Samotny grafen je polovodi¢ s nulovym zakédzanym pasem a je
hydrofobni. To omezuje jeho pouziti v odvétvich jako elektronika nebo medicina. Ukazalo se,
ze je mozné funkcionalizaci grafenu ladit Sitku zakdzaného pasu a také odstranit jeho
hydrofobicitu. Z tohoto diivodu jsou syntetizovany rizné derivaty grafenu jako grafenova
kyselina nebo kyanografen, které maji vlastnosti odlisné od grafenu. Tyto nové syntetizované

derivaty je nutné charakterizovat vhodnymi technikami.

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie ma v soucasnosti velmi vyznamnou roli pfi
charakterizaci nanomateriald. Z informaci ziskanych fotoelektronovou spektroskopii miizeme
urcit kvalitativni a kvantitativni slozeni materialu, dale také informace jako je strukturni okoli
atoml. Pfi interpretaci spekter je nutné pfifadit hodnoty vazebnych energii elektront
jednotlivym strukturnim uspotfadanim, coz muze byt problematické, protoze v jednotlivych

databazich se vysledky mohou li$it nebo v urcitych ptipadech nemusi byt dostupné.

Tato diplomova prace se zabyva teoretickym studiem rentgenové fotoelektronové
spektroskopie, konkrétné vypoctem vazebnych energii elektront v 1s orbitalech atomt prvkl
obsazenych v grafenu, grafenu funkcionalizovaném riznymi funk¢énimi skupinami a grafenu
dopovaného dusikem. Vypocty byly provadény v programu FHI aims (Fritz Haber Institute ab
initio molecular simulations), ktery vyuziva teorii funkcionalu hustoty a baze lokalizovanych
orbitald. Byl zkouman vliv vypocetnich parametrii a vypocetnich aproximaci (final state
approximation a Slater transition state approximation) na hodnoty vazebnych energii
elektronti. Dale byl také testovan vliv velikosti baze atomovych orbitali na hodnoty

vazebnych energii elektronti.



2 Teoreticka cast

2.1 Fotoelektronova spektroskopie

V soucasné dob¢, kdy probihd intenzivni vyvoj a vyzkum materialii a nanomateriala je
zasadni presn¢ charakterizovat jejich strukturu, kterd je odpovédnd za jejich vlastnosti.
K charakterizaci vnitfni struktury materiali je mozné pouzit velké mnozstvi pfistrojovych
analytickych technik a pfistupti. Mezi hlavni patii rentgenova difrakce, kterd umoznuje
stanovit krystalovou strukturu zkoumaného materidlu a jejim principem je difrakce
rentgenového zareni na krystalu [1], ddle mizeme pouzit spektroskopickych technik jako je
infratervend nebo Ramanova spektroskopie [2], diky kterym mulzeme ziskat informace o
slozeni latek z charakteristickych vybraci vazeb. Jestlize je potieba urcit slozeni prevazné
povrchovych vrstev materialii, je vhodné pouzit metod fotoelektronové spektroskopie, ktera

pracuje na principu fotoelektrického jevu neboli fotoefektu.

2.1.1 Fotoelektricky jev

Pti zkoumani piisobeni elektromagnetického zafeni na latky bylo zjisténo jiz v 19.
stoleti, Ze pii dopadu svétla z obloukové lampy nebo ultrafialového zafeni na kovovou desku
se z ni uvolnuji elektrony. Vysvétleni fotoefektu poskytl Albert Einstein roku 1905 na zakladé
kvantovych pfedstav o svétle a vroce 1921 obdrzel za toto vysvétleni Nobelovu cenu za
fyziku [3]. Jestlize fotony elektromagnetického zéateni dopadaji na povrch materialu, dojde
k pfedani energie mezi fotony a elektrony obsazenymi v latce. Jestlize je energie, kterou
zéaieni po dopadu preda elektronu dostatecné velka, maze dojit k uvolnéni elektronu z vazby

v obalu atomu. Rovnice popisujici fotoelektricky jev

Ekth—Eb—cD (1)

kde E} je kinetickd energie uvolnéného elektronu, hv je energie dopadajiciho zéfeni a Clen E),
predstavuje vazebnou energii elektronu v latce, tedy energii potfebnou k uvolnéni z vnittniho
orbitalu na Fermiho hladinu. Clen ® piedstavuje vystupni praci, coZ je energie potiebna
k uvolnéni elektronu z Fermiho hladiny na energetickou hladinu odpovidajici vakuu, coz je
hladina nad kterou neni elektron vazan (Obrazek 1). Z rovnice je patrné, ze kinetickd energie

elektronu zavisi na vinové délce (energii) dopadajiciho zéafeni. Po uvolnéni elektronu dojde



v excitovaném atomu k pfechodu elektronu z vyssi energetické hladiny na uvolnénou hladinu.
Piebytecna energie se vyzaii fluorescenci sekundarniho rentgenového zareni. Muze také dojit
k Augerové jevu, pfi némz energie uvolnéna prechodem elektronti ve vnitinich slupkach
poslouzi k uvolnéni elektronu z nékteré vnéjsi slupky. Takto uvolnéné elektrony se oznacuji

jako Augerovy elektrony a miizeme je pozorovat i ve fotoelektronovém spektru [4, 5].
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Obrazek 1: (a) Schematické zobrazeni fotoelektrického jevu, kdy dochdzi vlivem zareni
k uvoliiovani elektron(i z materialu. Schéma (b) zobrazuje fotoemisi elektronu z 1 s orbitalu

pevné latky [6].

2.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS-X-ray photoelectron spectroscopy) je
velmi citlivd spektroskopickd technika, jejimz principem je méfeni kinetické energie
elektronti uvolnénych vlivem fotoelektrického jevu (fotoelektronil) vyvolaného rentgenovym
zétenim. Elektrony uvolnéné ze vzorku béhem fotoefektu jsou déleny v analyzatoru podle
jejich kinetické energie a nésledné tyto elektrony dopadaji na detektor, kde je ur¢ena hodnota
jejich energie a jejich pocet. Ze znalosti kinetickych energii uvolnénych elektront a jejich
poctu je potom mozné urcit informace o kvalitativnim a kvantitativnim slozeni zkoumanych

vzorkl. Cely proces musi probihat v prostfedi ultravysokého vakua. Rentgenové zéafeni ma
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vysokou hodnotu energie, kviili tomu dochdzi k emisi vnitinich elektroni atomii. Hodnoty
vazebnych energii vnitinich elektrontl jsou charakteristické pro kazdy prvek a tyto hodnoty se
prakticky neptekryvaji, diky tomu je mozné provadét kvantifikaci prvki i ve smésich. Dale se
vyuziva skute¢nost, ze elektrony ve vnitinich orbitalech jsou ¢astecné ovlivnény elektrony
nachdzejicimi se ve valenc¢nich orbitalech, které se podileji na chemickych vazbach. Vlivem
tohoto jevu dochdzi k takzvanym chemickym posuntim, kdy se hodnota vazebné energie
vnitiniho elektronu lisi v zavislosti na chemickém okoli atomu, jinymi slovy je mozné urcit

informace o struktute latky, oxidacnim stavu atomu nebo polarité vazby.

Zavislost proudu uvolnénych elektronii na jejich energii je zaznamenana jako
fotoelektronové spektrum (Obrazek 2). Ve spektru mizeme pozorovat piky, z jejichZ polohy
mizZeme usuzovat informace o kvalitativnim slozeni a z jejichz plochy lze urcit procentualni
zastoupeni jednotlivych prvkti ve vzorku. Samotnd metoda XPS nam poskytuje udaje o
prvkovém slozeni vzorku, jestlize chceme identifikovat pfitomné funkéni skupiny je tieba
pouziti metody s vysokym rozliSenim HRXPS (High Resolution X-ray photoelectron
spectroscopy). Metoda fotoelektronové spektroskopie je vhodna pro zkouméni povrchovych
vrstev materiali do tloustky okolo 10 nm a lze sledovat vSechny prvky krom¢ vodiku a helia
v rozmezi koncentraci od nékolika ppm az 100 %. V piipad¢ potteby zkoumani materialt do
vetsich hloubek nez 10 nm, je mozné odpraSovat material pomoci iontového svazku, pfi¢emz
se nejcastéji pouzivaji argonové ionty. Timto pfistupem je mozné zkoumat vzorek piiblizné
do hloubky 1 um a jedna se tedy o destruktivni pfistup. Pomoci iontového svazku je také
mozné Cistit povrch vzorku pred méfenim. Dalsi metodou jak studovat hloubkovy profil
vzorku piedstavuje uhlové rozliSena fotoelektronova spektroskopie (ARPES- Angle-resolved
photoemission spectroscopy), pfi této metodé se méni orientace vzorku vuci analyzatoru.

Pomoci ARPES je mozné také studovat pasovou strukturu daného materidlu [6].
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Obrazek 2: Zobrazeni XPS spekter mérenych pro kompozit nanocastic paladia s redukovanym
grafen oxidem. Fotoelektronovd spektra jsou zaznamendvana jako zavislost intenzity na
vazebné energii elektron(. Ve spektru (a) je zobrazeno celkové sloZzeni materidlu, spektrum
(b) je méfeno s vysokym rozliSenim (HRXPS) v malém intervalu hodnot energii se zamérenim

na d orbitaly paladia [7].
V zékladnim sestaveni je XPS spektrometr (Obrazek 3) sloZzen ze zdroje rentgenového

zéaieni, coz je obvykle rentgenka, v pfipadé naro¢néjSich experimenti synchrotron,

monochromatoru, komory se vzorkem, analyzatoru a detektoru [8].
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Obrazek 3: Schéma rentgenového fotoelektronového spektrometru, na vzorek dopada
monochromatické rentgenové zareni vzniklé difrakci na krystalu. Uvolnéné fotoelektrony
dopadaji podle hodnoty jejich kinetické energie na detektor, v pfistroji musi byt udrzovano
vakuum 10 Pa [6].

V piistroji je udrzovéano ultravysoké vakuum okolo 10® Pa, z diivodu piedejiti kolizi
fotoelektronti s molekulami vzduchu. Omezenim pii méteni XPS je tedy podminka stability
vzorku v prostiedi vysokého vakua. Jako vzorky je mozné zkoumat pevné materialy; praSkové
materidly je mozné slisovat, kapalné vzorky je mozné zamrazit nebo v pfipad¢ roztoka
vysusit. Existuji také specidlni techniky XPS, které mohou analyzovat plynné vzorky, vzorky
tékavych latek nebo dokonce biologické materidly. Pii téchto technikach neni v pfistroji
udrzovano vysoké vakuum, ale jsou v ném neutralni atomy plynu pod nizkym tlakem.
Vzorek vlozeny do pfistroje musi byt zbaven veSkerych povrchovych necistot. Pii méteni

nevodivych vzorkti mize dojit k jejich nabijeni v pribéhu méfeni, a takto vznikly staticky



povrchovy ndboj vzorku nepfizniveé ovliviiuje hodnoty vyslednych vazebnych energii. Tento

problém je fesen neutralizaci naboje pomoci pomalych elektronti nebo pomalych iontt.

Jako zdroj rentgenového zareni se nejcastéji uzivaji rentgenky s anodou z hliniku, poptipadé
hot¢iku. Zatfeni produkované rentgenkou neni monochromatické, avSak pro potieby
fotoelektronové spektroskopie je monochromatické zaieni nutné, tudiz abychom jej ziskali,
musime pouzit monochromator. V praxi se uziva krystalovy monochromator, pracujici na
principu difrakce rentgenového zafeni na krystalu podle Braggova zakona
[9].Monochromatické zafeni dopada na vzorek, ze kterého se uvolni fotoelektrony, takto
uvolnéné elektrony jsou déleny podle hodnot kinetické energie v analyzatoru. NejcCastéji
vyuzivané jsou elektrostatické analyzatory, jejichz funkce je zalozena na vychylovani drah
elektront v elektrickém poli. Bézné uzivanym elektrostatickym analyzatorem je hemisféricky
analyzator, ve kterém se elektrony pohybuji v radidlnim poli mezi dvéma sferickymi
elektrodami. Tento analyzator pracuje jako energeticky filtr, kdy nim projdou k detektoru

pouze elektrony o urcité energii [10].

Jako detektor elektronti 1ze pouzit elektronovy nasobié, ktery pracuje na principu
sekundarni emise elektrond, kdy fotoelektrony dopadnou na prvni elektrodu v ndsobic¢i a
dojde k uvolnéni sekundarnich elektronti, které jsou pomoci napéti dale urychleny a dopadaji

na dalsi elektrody. Tento proces se opakuje kaskadoveé. Mozné je také pouziti CCD detektort.



2.3 Grafen

V roce 2004 se podafilo Andre Geimovi a Konstantinu Novoselovi pfipravit stabilni
grafenovou vrstvu, kterou odloupli z grafitu jednoduse pomoci lepici pasky. Tim ziskali

stabilni dvoudimenzionalni material. [11].

Obrazek 4: Zobrazeni struktury grafenu, jednotlivé uhlikové atomy jsou kovalentné vazany a
tvofi charakteristické Sestitihelniky, vazby mezi uhliky maji hybridizaci spz.

Grafen (Obrazek 4) je typickym predstavitelem 2D materidli, coz jsou materialy,
jejichz struktura se rozklada ve dvou dimenzich a maji tloustku jedné atomarni vrstvy.Grafen
je vsoucasné dob¢ intenzivné zkoumanym materidlem, ktery vykazuje mnohé unikatni
vlastnosti. Ma vysoky specificky povrch, ma také vysokou mechanickou pevnost, kdy
hodnota Youngova modulu je 1 TPa, coz z n¢j déla jeden z nejpevnéjSich materidlti vitbec.
Grafen je také dobfe propustny pro svétlo a témét nepropustny pro plyny. Vykazuje velmi
zajimavé elektronické vlastnosti, diky kterym je povazovan za velmi perspektivni material pro

uplatnéni v elektronice [12].

Grafen je uhlikovym alotropem, jehoZ struktura obsahuje uhlikové atomy pospojované

do Sestithelnikii, miizeme tedy fici, Ze grafen je jedna vrstva z grafitu. Uhliky v grafenu jsou
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véazany kovalentng sp” vazbami, kazdy atom uhliku je vazan se sousednimi uhliky silnymi o-
vazbami a nad rovinou uhlikové sité jsou m-vazby, diky nim jsou elektrony ve struktute

grafenu delokalizovany a zptsobuji vybornou elektrickou vodivost grafenu [13].

Elektronické vlastnosti grafenu jsou silné zavislé na poctu jednotlivych grafenovych
vrstev. Jako ptiklad Ize uvést jednovrstvy grafen, ktery je povazovan za polovodi¢ s nulovym
zakdzanym pasem a linedrni energetickou disperzi, kterd zpisobuje velkou mobilitu
elektronti. Unikatni pasova struktura jednovrstvého grafenu z néj déla fascinujici systém pro
kvantovou elektrodynamiku. Dvojvrstvy grafen vykazuje parabolickou energetickou disperzi
a material se chova opét jako polovodi¢ s nulovym zakdzanym pasem, avsSak zakézany pas lze
otvirat a jeho Sitku je mozné meénit porusenim symetrie mezi dvéma vrstvami. Tiivrstvy
grafen se chovd na rozdil od ptedchozich ptipadi jako polokov, dochdzi tedy u n¢j
k nepiimému piekryvu elektronickych past, ktery mize byt ovlivilovan pomoci vnéjsiho

elektrického pole [14].

Pti studiu struktury grafenu a jeho derivata hraje technika rentgenové fotoelektronové
spektroskopie zasadni roli. Vazebnd energie elektronu v Is orbitalu atomu uhliku se pohybuje
mezi 284 az 285 eV, vzavislosti na pouzitém substratu a dalSich faktorech. Pro ndzornost je
mozné uvést piiklady méfeni, kdy byl grafen pfipraven metodou CVD (chemical vapor
deposition) na riznych substratech. V ptipad¢ jednovrstvého (SLG- single layer Graphene)
grafenu na Ni (111) substratu byla zméfena hodnota vazebné energie 284,7 eV [15], jestlize
byly ve struktuie Ni(111) interkalovany atomy Au byla energie 284,42 eV [16]. Pro grafen na
Cu(111) byla hodnota energie 284,5 eV [16]. V ptipad¢ SiC jako substratu byla energie
284,83 eV[17-19] a jestlize byl v SiC interkalovan vodik byla energie 284,6 ¢V [20]. U
grafenu na povrchu Pt(111) byla zméfena energie 283,97 eV [21] a pro 4 vrstvy grafenu
(4LG-four layer Graphene) na Pt(111) byla energie 284 eV [22, 23]. Pro né€kolika vrstvy
(FLG- few layer Graphene) suspendovany grafen méteny pomoci synchrotronové skenovaci

rentgenové fotoelektronové mikroskopie [24].



Tabulka 1: Experimentdlné zmérené hodnoty energii 1s elektroni uhliku v grafenu mérenych

na riznych substrdtech.

material Energie C 1s (eV) Reference
SLG/Ni(111) 284,7 [15]
SLG/Au/Ni(111) 284,42 [16]
SLG/Cu 284,5 [16]
SLG/SiC 284,83 [17-19]
SLG/H/SiC 284.,6 [20]
SLG/Pt(111) 283,97 [21]
4LG/Pt(111) 284,0 [23]
FLG 284,47 [24]

2.4 Grafen dopovany dusikem

Dopovani grafenu predstavuje dal§i moznou cestu k ovliviiovani jeho vlastnosti
podobné¢ jako funkcionalizace jeho povrchu. Dopovani grafenu znamena zdménu uhlikového
atomu v jeho struktufe za chemicky odliSny atom (tzv. heteroatom). NejCastéji je
heteroatomem dusik, popfipadé¢ bor nebo sira [25, 26]. V souCasné dob¢ je intenzivné
zkouméan predevsim grafen dopovany dusikem, z divodi jeho aplika¢niho potencidlu
v primyslu a elektronice. Pfikladem mozného vyuziti dopovaného grafenu je uziti v oblasti
lithiovych baterii. Moderni lithium iontové baterie vykazuji velkou hodnotu kapacity a
dlouhou Zivotnost. Vlivem zavadéni atomti dusiku do struktury grafenu byla pozorovéana
zvySena nabijeci kapacita oproti grafenu na téméf dvojnasobnou hodnotu. Toto zvySeni

hodnoty bylo pfisuzovano vétsi interkalaci lithiovych iontl vlivem dusiku [27].

Dalsi vyuziti dopovaného grafenu je v elektrochemickych zafizenich jako jsou
naptiklad palivové Clanky, protoze dopovany grafen se jevi jako vhodny elektrokatalyzator
pro ORR (oxygen reduction reaction) reakci [28]. V téchto ¢lancich se ziskava elektricka
energie oxidaci paliva na anod¢ a redukei kysliku na katod¢. V pribchu reakce by méla byt
vazba mezi kyslikovymi atomy rozdélena takovym zplsobem, aby byla dosazena vysoka

proudova hustota, tedy je nutné snizit aktivac¢ni energii tohoto procesu a tim zvysit rychlost
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reakce. Zavedenim dusikii do grafenu se zvySuje aktivita ORR reakce, kvuli rostouci

elektronové hustoté v okoli Fermiho hladiny [28].

Existuje ne€kolik syntetickych metod, pomoci kterych je mozné ptipravit dopovany
grafen. Nejb€znéjsi metodou je chemickd depozice z plynné faze (CVD-chemical vapor
deposition), pfi niz je pouzit kovovy substrat a plynnd smés slozena z uhlik obsahujiciho
prekurzoru a plynu ve kterém je obsazen atom dusiku. Vysledny obsah dusiku v grafenu
zavisi na poméru plyni ve smési [29]. Dal§i metodou vyuzivanou k ptipravé je redukce
koloidniho grafen oxidu hydrazinem. Dusikem dopovany grafen je mozné pfipravit za pouZiti
smési hydrazinu a amoniaku, timto zpisobem je mozné piipravit produkt s obsahem okolo 5
% dusiku [30]. Existuje jest¢ mnoho dalSich metod ptipravy dopovanych grafenli jako
ptiprava pomoci obloukového vyboje, kdy probiha elektricky vyboj mezi uhlikovymi

elektrodami v prosttedi obsahujicim zdroj dusiku [31].

U grafenu dopovaného dusikem existuje nékolik zpisobi, kterymi se mize nahradit
uhlik v grafenu [32]. Pyridinicky dusik se vaze ke dvéma uhlikovym atomtim, vyskytuje se na
hranéach nebo defektech v grafenové struktuie a piispiva jednim elektronem z p orbitalu do -
systému. Pyrrolicky dusik pfispiva dvéma elektrony z p orbitall do m-systému. Grafiticky
dusik nahrazuje uhlikovy atom v grafenové struktufe a jeho hybridizace je stejné jako

v ptipadé pyridinického dusiku sp?. Pyrrolicky dusik ma hybridizaci sp’[32, 33].
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Obrazek 5: Zndzornény mozné konfigurace dusikovych atomd v grafenu: 1) grafiticky N, 2)
pyridinicky N, 3)vakance s pyridinickym N, 4) divakance s tfemi pyridinickymi N, 5) pyrrolicky
N, 6) chemisorbovany N, 7) aminoskupina, 8) nitril. Pfevzato z [33].

Krom¢ grafitického, pyridinického a pyrrolického dusiku se ve struktufe dusikem
dopovaného grafenu mohou vyskytovat jako nelistoty riizné funkéni skupiny obsahujici
dusik, ptipadné se ve struktufe mohou vyskytovat defekty jako vakance a divakance, pficemz
se v mistech téchto vakanci vyskytuje pyridinicky dusik. Dale se mohou byt pfitomny
aminoskupiny nebo kyano skupiny. Dusik mtze byt také chemisorbovany, kdy je kovalentné

vazan ke dvéma sousednim uhlikovym atomim (Obrazek 5) [33].

Pritomnost jednotlivych konfiguraci je nutné dobfe charakterizovat, protoze u grafenu
dopovaného dusikem zéavisi jeho vlastnosti nejen na mnozstvi obsazeného dusiku, ale také na
typu jednotlivych dusikovych atomt. Jako piiklad lze uvést ovlivnéni magnetickych
vlastnosti, kdy dopovany grafen s obsahem dusiku niz§im nez 5 % se chova jako diamagnet.
Zatimco grafen s obsahem dusiku 5,1 % prechazi do feromagnetického stavu. Tyto zajimavé
magnetické vlastnosti dopovaného grafenu zplsobuje zejména grafiticky dusik, ostatni formy

do magnetismu nepftispivaji [34].

Ke stanoveni mnozstvi a typu dusiku obsazeného v dopovaném grafenu nejCastéji

slouzi pravé metoda XPS. V XPS spektru mizeme nalézt signal okolo 284 eV pattici 1s C a

druhy signal okolo 400 eV, ktery ndlezi N 1s (Obrazek 6). Riizni autofi udéavaji odliSné
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hodnoty vazebnych energii. Hodnoty vazebné energie N 1s pro pyridinicky dusik pohybuji
v intervalu (398,1-399,3 eV), pro pyrrolicky (399,8-401,2 eV) a grafiticky (401,1-402,7 eV).
Neéktefi autofi dokonce energie pro jednotlivé typy dusiku ztotoZnuji nebo ve spektrech
uvadéji jen nékteré typy dusiku (Obrazek 6). Tento rozptyl hodnot komplikuje analyzu
HRXPS spekter dopovaného grafenu a mize mit vice pficin, at’ uz se jednd o neptesnost pti
meéfeni nebo chybné piifazeni naméfenych XPS energii nespravnym geometrickym
konfiguracim, popiipadé zde miize byt vliv pouzitého substratu, na kterém probéhlo méteni

vzorku [35].

Intensity / a.u.

396 400 404
Binding energy / eV

Obrazek 6: Rentgenové fotoelektronové spektrum grafenu dopovaného dusikem, ve kterém
jsou vyznaceny signaly odpovidajici jednotlivym typim dusik(. Energie pro pyrrolicky N se
pohybuji v intervalu (399,8-401,2 eV), pro pyridinicky (398,1-399,3 eV) a grafiticky (401,1-
402,7 eV). Pfevzato a upraveno z [36].
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2.5 Fluorografen, kyanografen a grafenova kyselina

Fluorografen je grafenovym derivatem, na jehoz povrchu jsou kovalentné¢ navazany
fluorové atomy. Fluorografen je doposud jedinym stabilnim halogenderivatem grafenu se
stechiometrickym vzorcem C;F;.Muze se vyskytovat v n¢kolika konformacich, ze kterych
nejstabilnéjsi je konformace oznaCovana jako zidlickova. Zaclenéni atomu fluoru na povrch
grafenu vyrazné ovliviiuje elektronické a optické vlastnosti fluorovanych grafent [37].
Fluorografen je silné¢ hydrofobni materidl, této vlastnosti je mozno vyuzit pii konstrukci
samocisticich povrchii nebo hydrofobnich materidlti. Fluorografen ma také vynikajici

potencial pro pouziti v bateriich. Fluorografen se chova jako katodovy material s vynikajici

dlouhodobou stabilitou a teoretickou hustotou energie 2162 W h kg-1 [37].

Ptipravit fluorografen lze dvéma zpiisoby. Prvnim zplsobem je chemicka popiipadé
mechanickd exfoliace fluorovaného grafitu. Druhym zplsobem je pifima fluorace grafenu
pomoci riznych fluoracnich ¢inidel. V chemické exfoliaci se pouziva jako interkalacni ¢inidlo
rozpoustédlo, které snizuje vzdjemné disperzni interakce mezi jednotlivymi sousednimi
vrstvami materidlu a tim padem miize dojit k exfoliaci jednotlivych vrstev. Pfi pfimé fluoraci
je grafen vystaven pusobeni fluora¢niho ¢inidla v reaktoru za stanovenych podminek. Jako
fluoracni Cinidlo lze pouzit fluorid xenonaty (XeF;) ktery s grafenem reaguje v Sirokém

teplotnim intervalu [37].

Pti studiu struktury fluorografenu pomoci XPS Ize ve spektru nalézt nékolik signalt
pochézejicich od raznych typti vazeb. Pro vazbu C-F byla piifazena hodnota energie Is
elektronu uhliku jako 287,5 eV. Ve spektru byly patrné piky pii 292,1 eV, které¢ byly
pfisouzeny vazbé C-F, a piky pii 293,7 eV nalezici skupiné C-F3. Tyto skupiny se nachazeji
v defektech bézn€ se vyskytujicich ve struktufe fluorografenu. Déle je moZzné ve spektru
pozorovat dalsi signaly, které¢ pochazeji od vazeb C-CF pii 286,9 eV a CF-CF; pti 289,9 eV
[38].

V ptipadé¢ fluorografenu se ptivodné piedpokladala velmi mala reaktivita podobné jako
zname u fluorovanych uhlovodikl ¢i teflonu [39]. Nicméné nedavno bylo zjisténo, ze se
fluorografen muize chovat jako elektrofil za mirnych podminek, coz mu umoziuje fungovat
jako vychozi materidl pro syntézu grafenovych derivati, které nelze ziskat piimou

funkcionalizaci samotného grafenu [40].Tento pfistup by mohl potencidlné obchazet
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dlouhodoby problém dosazeni selektivni a kontrolovatelné kovalentni funkcionalizace

grafenu.

Zavedeni reaktivnich chemickych skupin, které jsou homogenné rozmisténé na
povrchu grafenu, by bylo velmi zadouci, protoze by umoznilo snadnou imobilizaci jinych
molekul na grafenu. Karboxylové funk¢ni skupiny jsou obzvlasté atraktivni, protoze snadno
podléhaji raznym konjuga¢nim reakcim a zvysSuji hydrofilnost materidlu. Pfimé navazani
karboxylovych skupin na grafen by bylo velmi obtizn¢ proveditelné, proto je vyhodné pouzit
dvou krokovy proces syntézy. Pti prvnim kroku se fluorografen transformuje na kyanografen
a nasledn¢ se hydrolyzuje na grafenovou kyselinu. Kyanografen a grafenovd kyselina
(Obrazek 7) vykazuji vysoky stupen funkcionalizace, funkcionalizace je vysoce selektivni,

tedy nevytvaii se zadna jina skupina [41].

Samotnou syntézu kyanografenu lze uskutecnit reakci fluorografenu s kyanidem
sodnym v prostfedi dimethylformamidu. Tato reakce je nukleofilni substituci, kdy dochazi
k zamén¢ fluorovych atomti za CN skupiny. Tento mechanismus lze pozorovat FT-IR
spektroskopii, kdy se v prubéhu reakce meéti spektra a lze pozorovat postupny rist
absorp&niho pasu CN skupiny pfi 2200 cm-' a naopak klesani pasu pii 1200 cm™, ktery nalezi
vibraci vazby C-F.

Grafenova kyselina byla pfipravena pomoci kyselé hydrolyzy kyanografenu pomoci
20 % vodného roztoku HNOj transformace CN skupin na COOH byla prokdzana opét pomoci
FT-IR spektroskopie, kdy byla v pribéhu reakce méfena spektra a byl pozorovan vznik
nového pasu pii 1725 cm™ patiiciho karboxylové kyseling a postupny zéanik pasu p¥i 2200 cm’
! ktery patii CN skuping. Oba syntetizované produkty byly charakterizovany metodou XPS.
V ptipad¢ kyanografenu bylo uceno procentualni slozeni jako 78,6 % C, 14,8 % N (z toho 3,4
% N jsou necistoty), 6% O a méné nez 1% F. V piipadé kyanografenu piitomnost kysliku
byla uréena jako necistota. U grafenové kyseliny bylo zméfeno pomoci XPS procentové
zastoupeni prvka ve vzorku 70,6 % C, 25,8 % O, 3,4 % N a mén¢ nez 1% F. V XPS spektru
byla pfifazena hodnota energie pro uhlik z COOH skupiny jako 288,7 eV [41].

Grafenova kyselina ma pak 4,0-4,5 a mizeme ji povazovat za dvourozmérnou
kyselinu. Ma mnoho zajimavych vlastnosti, vybornou koloidni stabilitu, je biokompatibilni a
vykazuje vysokou elektrickou vodivost. Pii suSeni vytvaii 3D supramolekuldrni miizky.
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Vyhodou grafenové kyseliny, je moznost konjugace karboxylové skupiny s dal$imi latkami,

ktera muze vést k ptipravé dalSich derivati grafenu [42].

(b)

Obrazek 7: Zobrazeni struktury (a) fluorografenu, (b) kyanografenu,(c) grafenové kyseliny.
Pfevzato z [41].

2.6 Kvantové chemické vypocty

Kvantova chemie je obor, ktery pii feSeni chemickych probléml piimo aplikuje
kvantovou mechaniku. Diky této discipliné mizeme pocitat vlastnosti molekul nebo pevnych
latek. Zakladni ulohou kvantové chemie je nalezeni elektronové vinové funkce, poptipadé
rozlozeni elektronové hustoty v latce, ze kterych je mozné nésledné vypocitat velké mnozstvi
fyzikalnich vlastnosti. Tento pfistup k vypoctu vlastnosti latek je oznacovany jako ,,ab initio*
(,,od pocatku®). Ab initio metody nepotiebuji k provedeni vypoctu zadna experimentalni data,
vyuzivaji pouze zakladni fyzikéalni konstanty jako Planckovu konstantu, hmotnost elektronu

nebo elementarni ndboj elektronu. Vstupem je pouze rozlozeni atomil v prostoru tvofici danou

molekulu ¢i krystal. Metody jsou zalozené feSeni ¢asove nezavislou Schrodingerovu rovnici
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Hy = Ey )

kde H je Hamiltontv operator (Hamiltonian), ktery je dan sou¢tem kinetické a potencialni
energie systému, 1 je vlnova funkce systému a Eoznacuje vlastni hodnoty energie systému.
Analytické feSeni Schrodingerovy rovnice je zndmo pouze pro atom vodiku a nékolik malo
dalSich piipadi. V ptipadé atomi s vice elektrony nebo molekul musime hledat feseni rovnice

numericky s vyuzitim raznych aproximaci.

Zakladni aproximaci je Born-Oppenheimerova aproximace, umoziujici separaci feSeni
na cast odpovidajici pohybu jader a ¢ast odpovidajici pohybu elektronti. Jadra atomu jsou
mnohonasobné t&éz$i nez elektrony, tudiz jejich pohyb je mnohem pomalejsi nez pohyb
elektronti. Mizeme tedy hledat feseni elektronti ve statickém poli tvofeném atomovymi jadry
(tj. pohyb jader zanedbat). Schrédingerova rovnice méa po zavedeni Born-Oppenheimerovy

aproximace nasledujici tvar

(Te + I7]e + 1768)1/) = Ey (3)

kde T, je kineticka energie elektronu, VJecoulombické interakce jader a elektronti a 7, je

repulze mezi elektrony. Clen V,,znamena, Ze je nutno fesit mnohoéasticovy problém, protoze
v principu elektrony interaguji kazdy s kazdym. Je tedy nutné zavést dalsi aproximaci, tzv.
jednoelektronové piiblizeni, ve kterém zjednodusime vzajemné pisobeni mezi jednotlivymi
elektrony na interakci kazdého elektronu se zprimérovanym polem ostatnich elektrond. Tato
aproximace je principem znamé a jedné ze zakladnich vypocetnich metod kvantové chemie
Hartree-Fockovy (HF) metody. Diky této aproximaci lze zapsat celkovou vinovou funkci
systému jako soucin jednoelektronovych vinovych funkci. Pokud chceme fyzikalné spravné
feSeni je nutné, aby byla vlnovéa funkce antisymetrickd, coz znamenad, Ze pii zdméné¢ dvou
elektronii vinova funkce zméni znaménko. To prosty soucin jednoelektronovych vlnovych
funkci nesplituje, proto je potieba celkovou vlnovou funkci hledat ve tvaru Slaterova

determinantu
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kde N vyjadiuje pocet elektronti v systému, ¢ jsou jednoelektronové vinové funkce. Spojenim
hamiltonianu a vinové funkce ve tvaru Slaterova determinantu lze za pomoci variacniho poctu
dojit k soustavé jednoelektronovych Schrédingerovych rovnic aproximujici pivodné

mnohocasticovy problém (Hartree-Fockovy rovnice)

Fo = e (5)

Kde F znamend Focklv operator a ma tvar

~ 1 A
F=——Ai—Z—A+vHF 6)

prvni ¢len vyjadiuje kinetickou energii i-t€¢ho elektronu, druhy ¢len vyjadtuje jeho pfitazlivou
interakci s atomovymi jadry. Clen v¥F popisuje interakci elektronu se zprimérovanym polem

ostatnich elektront [43].

2.6.1 Teorie funkciondlu hustoty

Teorie funkciondlu hustoty (Density Functional Theory-DFT) je dalSim casto
pouzivanym piistupem ke kvantovym vypoctim vlastnosti molekul a pevnych latek. Tato
metoda je Casto pouzivana pro svoji relativni vypocetni nendro¢nost, navic poskytuje

ptresnéjsi vysledky nez samotnd HF metoda, protoze zahrnuje i korela¢ni energii.

DFT nevyuziva k popisu kvantového systému vlnovou funkci, kterd je funkci 3N
soutfadnic elektronti, ale elektronovou hustotu, kterd je funkci tfi prostorovych soutadnic.
Elektronova hustota ma na rozdil od vinové funkce ptimy fyzikalni vyznam a je mozné ji

experimentalné¢ pozorovat pomoci rentgenové difrakce. Elektronova hustota je definovana
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jako pravdépodobnost, ze v urcité ¢asti prostoru najdeme n¢jaky elektron. Elektronova hustota

ma nékolik dulezitych vlastnosti:je nezaporna veli¢ina

p(¥) >0 (7)

Integral elektronové hustoty pies cely prostor je roven celkovému poctu elektronti N

f p(Ddi = N @®)

Obecné Ize dale fici, ze v polohach jader mé elektronova hustota maxima, protoze
elektrony maji tendenci se pohybovat pobliz kladné nabitym jadrim. Z téchto vyse uvedenych
vlastnosti je patrné, Ze pokud zname elektronovou hustotu systému, miizeme také urcit pocet

elektrontl, polohu jader a jaderny naboj.

2.6.1.1 Prvni Hohenberg-Kohniiv teorém

Platnost teorie DFT je postavena na dvou teorémech, které formulovali Hohenberg a
Kohn. Prvni Hohenberg-Kohniiv teorém pojednavd o vyznamu elektronové hustoty a
postuluje, Ze pro libovolny systém elektrontl je externi potencial vey, a tedy i1 celkova energie,
jednozna¢né urcen elektronovou hustotou. Celkova energie systému je tedy funkciondlem
hustoty. Je tedy patrné, Ze elektronova hustota mize pfi sestavovani hamiltonidnu nahradit

vlnovou funkci a je z ni mozné vypocitat energii a vS§echny potiebné veli¢iny.
2.6.1.2 Druhy Hohenberg-Kohniiv teorém

V ptipadé¢ druhého Hohenberg-Kohnova teorému se v podstaté jednd o variantu
variacniho principu. Teorém ftikd, Ze hustota, ktera minimalizuje celkovou energii pro dany

externi potencial vy je hustota zakladniho stavupg Pak pro jakoukoliv jinou elektronovou

hustotu p'musi platit
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E[po] < E[p’] )

coz nam dava principialni navod jak hledat pozadovanou elektronovou hustotu. Pfi vypoctu
budeme tedy hledat pies vSechny mozné hustoty a spravna bude ta, kterd bude mit nejnizsi

hodnotu energie.

2.6.1.3 Kohn-Shamovy rovnice

Znamym problémem v DFT teorii je neznalost pfesného tvaru funkcionalu Fyk[p], tj.
explicitniho tvaru hamiltonianu ve kterém by bylajako funkce hustoty obsaZzena kineticka
energie elektronii, coulombicka interakce elektroni a vyménné a korelacni efekty.
Aproximativni tvar funkcionalu odvodili Kohn a Sham. Kohn-Shamova formulace v podstaté
transformuje mnohocésticovy problém skryty v Fyg[p] na jedno ¢asticovy, velmi podobny
Hartree-Fock metod¢. Napiiklad funkciondl hustoty pro kinetickou energii vyjadien pomoci
Kohn-Shamovych orbital, které odpovidaji systému neinteragujicich elektronii. Jestlize
mame N elektrond, kde i-ty elektron je v orbitalu ¢; pak je mozné kinetickou energii vycislit

podle vztahu

Talpl = _%iIQDA(Pi dr (10)
i=1

Kinetickou energii tedy spocitime pro kazdy elektron popsany jednoelektronovou vinovou
funkci a jejich energie seCteme. Na zaklad€ znalosti Hohenberg-Kohnovych teorému je

mozné sestrojit tvar funkcionalu energie

1 1 2
lpl = Tulo) +5 [ E2E R drdr, + Euelo + [ vewpir 1)

Kde prvni ¢len T,[p] odpovida kinetické energie neinteragujiciho systému podle rovnice 10,
druhy ¢len odpovidé elektrostatické repulzi mezi elektrony, ¢len Ey. vyjadiuje vyménnou a

korelacni energii elektronti a posledni ¢len je externi potencial (1. HK teorém) vyjadiujici

20



interakci mezi elektrony a jadry. Pomoci variacniho principu je mozné odvodit Kohn-

Shamovy rovnice

1
(_EAL' + Veff) Vi =& @i (12)

Kde Vs je efektivni potencidl, ktery je mozn¢ rozepsat

1 p() dEy:[p(M)]
_ 1 , 13
Verr = Vext + 2T —r] dr + () (13)

Kohn-Shamovy rovnice se fesi iterativné metodou SCF (self-consistent field method)
podobné¢ jako Hartree-Fockovy rovnice a diky podobnému zplsobu fesSeni je snadné DFT

teorii implementovat v béznych kvantové-chemickych programech [44].

2.6.2 Vyménny korelacni funkciondl

Teorie funkciondlu hustoty je c¢asto vyuzivana vypocetni metoda. Vyhodou je
teoretickd moznost systematického zlepSovani:kdybychom znali pfesny tvaru vyménné-
korela¢niho funkciondlu, bylo by mozné spocitat energii zdkladniho stavu elektronického
systému naprosto presné. Bohuzel pfesny tvar funkciondlu neni zndm a neni znama ani cesta
k jeho nalezeni. V praxi je potfeba se spolehnout na riizné aproximace, které popisuji tento
funkciondl. Existuje nékolik t¥id funkcionalti liSicich se svoji pfesnosti a vypocetni

narocnosti.

Zakladni a nejstar§i je aproximace lokalni hustoty (LDA-Local Density
Approximation). Tato aproximace byla odvozena na zakladé vymeénné-korelacni energie
homogenniho elektronového plynu. Diky tomuto modelu se dalo dobfe popsat chovani

elektronti v kovech nebo v krystalech s rovnomérnym rozlozenim elektronové hustoty.

Exe“[p] = fp(r)E(p(r))dr (14)
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Vyraz s(p(r)) vyjadiuje vyménné-korelacni energii homogenniho elektronového plynu o
hustoté p vztazenou na jednu cCastici. Tuto energie je mozné rozepsat jako soucet vyménné a

korelaéni ¢asti.

e(p(r) = ex(p) + ec(p) (15)

Vyménnou ¢ast energie &y (p) mizeme vyjadfit z nasledujiciho vztahu

e0) =2 (2) (1)

Pro korela¢ni energii nelze nalézt analyticky vyraz, pouzilo se proto numerickych vypocti pro
homogenni elektronovy plyn a na jejich vysledky byla korela¢ni ¢ast nafitovana. V dnesni

dobé¢ se od pouzivani LDA metody ustupuje kvili ndstupu novych a presnéjsich metod.

Logickym krokem ke zpiesnéni LDA je aproximace zobecnéného gradientu (GGA-
Generalized Gradient Approximation), ktera obsahuje dal$i parametr, gradient elektronové

hustoty. Vyménné-korelacni funkcional mizeme pak ma tvar

ESSA[p] = f o) f (o, Vp)dr (17)

GGA funkciondly jsou mnohem piesné¢jsi nez LDA funkcionély a dnes jsou nejvice
vyuzivané pii DFT vypoctech. Jako ptiklady nejznaméjSich GGA funkcionall lze uvést
BLYP[45] a PBE (Perdew, Burke, Erzenhof) [46]. Dalsi aproximaci je vyuziti druhé derivace
(Laplacian)  elektronové  hustoty, vtomto pifipadé se jednda o meta-GGA
funkcionaly.V neposledni fadé existuji tzv. Hybridni funkcionaly, které kombinuji metody HF
a DFT, kdy cast vyménné energie vypocitaji z HF metody a zbylou ¢ast pomoci nékterého
funkcionalu. Hybridni funkciondly mohou feSit nckteré zasadni nedostatky LDA a GGA

funkcionalti, jako naptiklad malé hodnoty zakazanych past [47].
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2.7 Metody vypoctu fotoemise

Pti fotoemisi se foton rentgenového zéteni dopadajiciho na vzorek absorbuje a tim
prenese svou energii na jeden jadrovy elektron, ¢imz dojde k jeho uvolnéni ze vzorku.
Vypocetné tento proces modelujeme z rozdilu energii mezi pivodnim stavem elektronu a
stavem, ktery energeticky odpovida elektronu ptreneseného do vakua. Teoreticky popis
fotoemise neni jednoznaény a existuje nékolik aproximaci, které se pro vypocet vazebné
energie pouzivaji. RozliSujeme tii vypocetni postupy ozna¢ované jako metody initial a final

state a metodu Slater transition state.

Metoda initial state bere v ivahu pouze vlastni hodnotu energie hladiny s jadrovym
elektronem pied excitaci (tj. avodni stav, initial state) a jeji rozdil oproti hladin¢ vakua.
Vyhodou metody initial state je, ze vlastni energie pro vSechny jaderné elektrony v materialu
mohou byt vypocitany béhem jednoho vypoctu. Naopak nevyhodou tohoto postupu je
skuteCnost, ze energie core hladin jsou oproti experimentalnim hodnotdm podcenéné. Po
emisi mohou ostatni elektrony v material reagovat na chybé&jici elektronu (tzv. core-hole) a
stinit zdanliveé kladny potencial jadra vznikly emisi elektronu. Metoda initial state tyto déje ze

své podstaty nepostihuje.

Proto se Castéji pouziva metoda final state approximation, u niZ se vazebna energie
jadrového elektronu pocité jako rozdil energii mezi excitovanym stavem s core-hole a energit
v zakladnim stavu. ProtoZe ve vypoctu pouze uvazujeme rozdily mezi celkovymi energiemi,
vyhodou této metody je vysoka piesnost tohoto pfistupu a vyhnuti se problémiim s popisem
energetickych hladin pomoci vlastnich Kohn-Shamovych (KS) hodnot. Potencionalni
nevyhodou je nutnost vypocet provadeét ve dvou krocich a pokazdé pouze pro jeden elektron.

Touto metodou jsme pocitali vSechny vysledky v této praci.

Jako posledni je tfeba zminit metodu Slater transition state, kdy je formalné pil
elektronu z vybrané hladiny v atomu odstranéno. Hodnotu vazebné energie ur¢ime jako
rozdil energie hladiny ze které bylo odstranéno pul elektronu a od energie této hladiny
odecteme hodnotu energie Fermiho hladiny a energii odpovidajici vakuu. Tato metoda neni
tak pfesnd jako metoda final state approximation, protoze dobfe nepopisuje core-hole stavy

[48].
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3 Prakticka cast

3.1 Motivace a cil prace

Ve spektrech rentgenové fotoelektronové spektroskopie se nachéazeji piky, které patii
hodnotdm vazebnych energii elektroni pochdzejici z atomid v riiznych oxidacnich stavech
nebo z funk¢nich skupin. Samotna metoda XPS nam poskytne informace o prvkovém slozeni
vzorku, pii pouziti metody s vysokym rozliSenim HRXPS (High Resolution X-ray
photoelectron spectroscopy) mtizeme identifikovat také oxidacni Cislo nebo pfitomnost
riznych funkénich skupin. Pro identifikaci jakym strukturnim motivim nebo funkénim
skupindm patii jednotlivé piky lze hledat v databdzich. Problémem mize byt skutecnost, ze
pro urcité piipady a zejména nové materidly jako derivaty grafenu nejsou hodnoty energii
dostupné, ptipadné¢ nemusi byt dostatecné piesné. V téchto piipadech je mozné uvazovat o
metodach vypocetni chemie jako prostiedku k nalezeni hodnot téchto energii a jejich
jednozna¢nému piifazeni k danym strukturnim motivim. Cilem této prace bylo provést
vypocty XPS energii pro riizné derivaty grafenu, které by mohly mit zajimavé fyzikalni a
chemické vlastnosti s vyhledovym technickym uplatnénim a jednozna¢né piifadit XPS
energie riznym strukturnim motivim a funkénim skupindm. Zkoumali jsme ptipady jako
kyanografen, grafen s navazanymi riznymi kyslikatymi skupinami, déale jsme také zkoumali

grafen dopovany dusikem a ¢astecné fluorovany grafen.

3.2 Nastaveni a testovani vypocetnich parametrii

Vsechny vypocty hodnot vazebnych energii elektronii pro grafenové derivaty
provedené v této praci jsme pocitali v programu FHI aims (Fritz Haber Institute ab initio
molekular simulations), ktery pracuje na principu DFT a vyuzivd baze lokalizovanych

orbitalii [49].

Program FHI aims potiebuje ke svému vypoctu dva soubory, konkrétné geometry.in a
control.in. V souboru geometry.in jsou obsazeny informace o geometrii zkoumaného systému,
tedy soufadnice jednotlivych atomil, miizkové vektory a je mozné sem zadat i magneticky
moment pro jednotlivé atomy. V souboru control.in jsou definovany parametry vypoctu jako
typ funkcionalu, pocet k-bodl, nastaveni parametri relaxace struktury. Dale jsou zde

informace o jednotlivych prvcich, ze kterych je struktura slozena a samotné bazové funkce
24



pro tyto prvky [49]. Nejcastéji vyuzivanymi bazemi v programu FHI aims jsou baze light,
tight a really tight. Baze light je vhodna k uziti pfi relaxaci struktury molekul a postacuje
k vypoctim elektronickych vlastnosti béznych latek. Baze tight narozdil od béaze light
obsahuje vétsi mnozstvi orbitali uvazovanych pii vypoctu a liSi se v parametrech jako
Hartreeho potencial a grid samplujici elektronovou hustotu. Béze really tight obsahuje stejné
orbitaly jako baze tight ale konvergencni parametry jsou ptisn€jsi. Baze NAO-VCC-2Z
(numeric atom-centered orbitals) jsou konstruovany podle Dunningovych korelacné
konsistentnich bazi, autofi doporucuji NAO baze spisSe pro uziti pti vypoctech pomoci metod

RPA nebo GW [50]

U vsech zkoumanych struktur byla ptfed provedenim samotného vypoctu nejprve
optimalizovana geometrie pomoci parametru relax_geometry10~2 eV/A, ktery udava hodnotu
sily, pii které se vypocet zastavi. Hodnoty téchto sil jsou uvedeny v jednotlivych pocitanych
kapitolach. Dalsim dilezitym parametrem pii vypoctu je pocet k-bodu, ktery byl testovan pro

grafen.

Samotny vypocet hodnot vazebnych energii elektronti z jednotlivych orbitalt se
provadi pomoci parametru force occupation basis, ve kterém se specifikuje atom a jeho
orbital pomoci kvantovych ¢isel (n, 1, m) a urci se jeho obsazeni (tj. nula znamena neobsazeny
orbital-dany elektron je exitovan do neobsazenych stavii). Vypocet jsme provedli tak, ze jsme
nejprve provedli vypocet energie pro relaxovanou strukturu v zékladnim stavu a poté vypocet
energie pro strukturu, z niz byl odstranén elektron z 1s orbitalu urcitého prvku. Rozdil takto
ziskanych energii odpovidd vazebné energii elektronu z Is orbitalu, tedy hodnoty kterou
experimentalné ziskdme pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie. Tento postup se
nazyva jako final state approximation. Dal§i moznym piistupem k vypoctu vazebné energie
elektronu je pfistup oznacovany jako Slater tranmsition state, v tomto pfistupu se vypocita
energie 1s orbitalu ze kterého je odstranén pouze pil elektronu (obsazeni je nastaveno na
hodnotu 0,5). Dale se vypocita hodnota energie Fermiho hladiny daného materidlu a hodnota
energie vakua. Samotna hodnota energie elektronu se vypocita jako rozdil energii 1s hladiny
od které odeCteme hodnotu energie Fermiho hladiny a energii hladiny vakua. Podle toho
principu lze uvolnéni elektronu z materidlu chapat nejprve jako uvolnéni elektronu z 1s

hladiny na Fermiho hladinu a poté uvolnéni elektronu z Fermiho hladiny na hranici hladiny
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vakua. Pii vypoctu je dilezité vytvorit dostatecné velkou supercelu, abychom zajistili izolaci

para elektron-dira vzniklych po odejmuti elektronu, protoze vypocet je periodicky.

3.2.1 Grafen

Grafen jako jasné definovany materidl jsme pouzili na testovani vypocetnich
parametrii na hodnoty vazebné energie C 1s elektronu. Nejprve byl testovan vliv poctu k-
bodid, vypocet byl proveden s funkciondlem PBE a bazi light, ptiCemz byla uvazovéana
grafenova supercela 3x3. Energie byla pocitdna s 5x5x1, 7x7x1 a 12x12x3 k-body.
Z vypoctenych hodnot C 1s (Tabulka 2) je patrné, Ze zvétSovani poc¢tu k-bodii nemé vliv na

hodnoty vazebné energie, jak 1ze u lokalni vlastnosti o¢ekavat.

Tabulka 2: Vazebné energie 1s elektronu uhliku v grafenu v zavislosti na poctu k-bodu
uvazovanych pfi vypoctu s PBE funkciondlem a bazi light.

Energie 1s
Pocet k-bodu
elektronu
5x5x1 285,33
TxTx1 285,35
12x12%3 285,34

Také jsme provedli testovani vlivu velikosti grafenové supercely uvazované béhem
vypoctu na hodnotu vazebné energie (Tabulka 3), byla testovana velikost supercel 3x3, 5x5 a
6x6 s pouzitim baze light, pti pouziti 8x8x1 k-bodu. Z hodnot je tedy ziejmé, ze velikost
supercely nema zasadni vliv na hodnotu energie, protoze pii zméné velikosti supercely z 3x3

na 6x6 se zmensila energie 0 0,1 eV.

Pomoci baze NAO jsme také testovali vliv velikosti grafenové supercely na hodnotu
energie, byly opét testovany supercely o velikosti 3x3, 5x5 a 6x6 pfii pouziti 8x8x1 k-bodu.
Hodnoty energii byly 284,05, 283,99 a 283,97 eV (Tabulka 3). Podle vysledkt je patrné, Ze
s rostouci velikosti grafenové cely se hodnota energie nijak vyrazné¢ nemeéni, stejné¢ jako u
baze light, ale zménila se absolutni hodnota 1s energie, proto jsme déle otestovali rizné baze

(Tabulka 4).
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Tabulka 3: Vazebné energie (v eV) 1s elektronu uhliku v grafenu v zavislosti na velikosti cely
uvazované pfi vypoctu s PBE funkciondlem a bazemi light a NAO.

Velikost cely Baze light Baze NAO
3x3 2854 284,05
5%5 285,3 283,99
6%6 285,3 283,97

Pti testovani vypoctu C s energii pomoci riznych bazovych funkci, kdy byly pouzity
baze s oznacenim [light, tight, really-tight a NAO-VCC-2Z jsme pii vypoctu uvazovali
grafenovou celu 6x6 a pocet k-boda 4x4x1. Pro bazi light vysSla hodnota vazebné energie 1s
elektronu 285,24 eV, pii pouziti bazi tight a really tight byla hodnota energie shodné 284,33
eV. Baze NAO poskytuje hodnotu vazebné energie 283,97 eV. Z hodnot energii je patrné, ze
nejlep$i shodu s experimentem maji baze tight, tight a really tight, baze light energii

nadhodnocuje a NAO podhodnocuje.

Tabulka 4: Hodnoty vazebnych energii 1s elektronu uhliku v grafenu v zavislosti na pouzité
bazi, pro porovnani uvddénd experimentdlni hodnota byla méfena na nékolikavrstvém
suspendovaném grafenu [24].

Energie 1s elektronu

Baze
(eV)
light 285,24
tight 284,33
Really tight 284,33
NAO 283,97
Experiment [24] 284,47

Vliv baze na hodnotu vazebné energie 1s elektronu jsme otestovali i pro metodu Slater
transition state. Pouzili jsme opét funkcional PBE a grafenovou celou o velikosti 6x6. Baze

NAO poskytuje hodnotu vazebné energie elektronu 284,9 eV. Pomoci baze light dostaneme
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hodnotu energie 286 eV. S tight bazi vySla hodnota energie elektronu 285 eV (Tabulka 5).
Z vysledkt vazebnych energii elektronti pocitanych metodou Slater transition state pti pouziti
tf riznych bazovych funkci je patrné, Ze vazebné energie pocitané pomoci bazi tight a NAO
se vyrazn¢ nelisi avSak vypocet pomoci baze light poskytuje energii vyssi piiblizné o jeden
elektronvolt. Ve srovnani s metodou final state pti pouziti baze tight, nadhodnocuje Slaterova
metoda hodnotu vazebné energie piiblizné o 0,5 eV. Pro porovnani je mozné uvést hodnotu

experimentalné zméfené vazebné energie Is elektronu uhlikového atomu z grafenu, ktera je

284,47 eV [24] (Tabulka 1).

Tabulka 5: Hodnoty vazebnych energii 1s elektronu uhliku v grafenu pocitanych metodou
Slater transition state za pouZiti PBE funkcionalu a bazi light, tight a really tight.

baze light tight NAO

E 1s (eV) 291,2 289.,9 290,1
Fermiho hladina (eV) 4,9 4,6 4,9
Energie vakua (eV) 0,3 0,4 0,4

Vazebna energie (eV) 286 285 284.9

3.2.2 Grafen dopovany dusikem

V ptipad¢ grafenu dopovaného dusikem byl také testovan vliv pouzit¢ baze na
hodnotu vazebné energie 1s elektroni atomt dusiku. Hodnoty vazebnych energii pro
struktury grafitického, pyridinického a pyrrolického dusiku jsme pocitali pomoci bazi light,
tight a really tight. (Podrobnéji se zabyvame grafenem dopovanym dusikem v kapitole 3.4)
V ptipadé baze tight byla hodnota vazebné energie grafiticky dusik urcena jako 400,5 eV, pro
pyridinicky dusik 397 eV a pro pyrrolicky dusik 398,6 eV. Pfi vypoc¢tu pomoci baze really
tight byla hodnota vazebné energie pro grafiticky dusik spoctena jako 400,5 eV, v ptipadé

28



pyridinického dusiku 397 eV a pro pyrrolicky dusik 398,6 eV. Pro piehlednost jsou vysledky
ziskané pomoci bazi tight a really tight zobrazeny v tabulce (Tabulka 6).

Tabulka 6: Hodnoty vypoctenych vazebnych energii 1s elektront dusiku s pouZitim bazi light,
tight a really tight pro jednotlivé typy dusikovych atomd.

Struktura Grafiticky N Pyridinicky N Pyrrolicky N Amino-grafen
Baze light (eV) 401,5 397,9 399,7 399,1
Baze tight (eV) 400,5 397 398,6 397,9
Baze really tight (eV) 400,5 397 398,6 397.,9

3.3 Defekty ve strukture grafenu

V syntetizovaném grafenu je béznd pritomnost defekti. Tyto defekty maji vliv na
vlastnosti grafenu, ovliviiuji jeho reaktivitu nebo elektrické, magnetické a mechanické
vlastnosti [51]. Cilem naseho vypoctu bylo zjistit, zda je mozné stanovit piitomnost defekta
z XPS spekter. Nejjednodussi mozny defekt je uhlikova vakance, tedy chybégjici jeden
uhlikovy atom v hexagonalni struktuie grafenu.Tento defekt md ovSem velkou formacni
energii, proto se objevuje spiSe Stone—Thrower—Walestiv (STW) defekt a dvojita vakance.
V ptipadé¢ Stone-Thrower—Walesova defektu se ve struktuie grafenu vyskytuji dva
sedmiuhlikové cykly a dva pétiuhlikové cykly [52]. V ptipad¢ dvojité vakance ve struktuie
grafenu chybi dva uhlikové atomy a vznika jeden osmiuhlikovy cyklus a dva pétiuhlikové
cykly [53]. Byla pouzita grafenova supercela 6x6 ve které byl vytvoien strukturni defekt
(Obrazek 8). U téchto struktur byla nejprve optimalizovdna geometrie (strukturni relaxace) a

poté pocitana hodnota vazebné energie.
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Obrazek 8: (a) Zobrazeni struktury defektu dvojité vakance a (b) Stone—Thrower—Walesova
defektu. V obrdzku jsou zobrazeny ocislované pozice propocitané uhlikové atomy.

Tabulka 7: Hodnoty vazebnych energii 1s elektroni atomi uhliku v defektech v grafenu
pomoci bdze light (Pro porovndni uvddime, Ze vypoctend hodnota pro perfektni grafen byla
v této bdzi 285,2 eV).

dvojita vakance
Pozice ¢islo | Grafen 1 2 3 4 5 6 7
Energie (eV)| 285,2 285,1 284,6 285,3 2842 285,3 284,9 | 284,8
Stone—Thrower—Walestuv (STW) defekt
Pozice ¢islo 1 2 3 4 5 6
Energie (eV) 284.8 284.8 285,6 284.5 285,4 284.9

U jednotlivych struktur byly pozice jednotlivych uhlikovych atomi ocislovany kvili
snaz$i interpretaci hodnot vazebnych energii. V pfipad¢ struktury s dvojitou vakanci se
v osmiuhlikovém fetézci vyskytuje Ctyfikrat pozice oznacena C.1, pro niz byla spoctena
hodnota vazebné energie jako 285,1 eV a Ctyfikrat se zde vyskytuje i pozice oznacena €.3 jejiz

energie byla 285,3 eV. V pétiuhlikovych cyklech se se vyskytuji pozice oznaceny ¢.2 a ¢.4
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jejichz vazebné energie byly uceny jako 284,6 eV pro pozici ¢islo 2 a 284,2 eV pro pozici
¢islo 4. Pozice oznaceny Cisly 5,6,7 se nachéazeji v tésné blizkosti defektu a hodnoty jejich
energii byly vypocetné ureny jako 285,3 eV pro pozici 5 a 284,9 eV, respektive 284,8 pro

pozice 6 a 7.

U Stone-Thrower—Walesova defektu byla hodnota vazebné energie urcena jako 284,8
eV pro pozice s oznacené Cislem 1. Pro ¢tyfi pozice oznacené ¢islem 2 vysla hodnota energie
284,8 eV, pozice Cislo 3 ma hodnotu energie 285,6 eV. V piipad¢ pozic 4 a 5 byla hodnota
energii urCena jako 284,5 eV a 285,4 eV. Pro pozici ¢islo 6 byla energie 284,9 eV. hodnoty

energii pro jednotlivé pozice jsou pro pichlednost uvedeny v tabulce (Tabulka 7).

Z vypoctenych vyslednych hodnot vazebnych energii je mozné usuzovat, ze defekty
ve struktufe grafenu neni mozné jednoznacné identifikovat v zméteném XPS spektru, protoze
hodnota vypocétenych energii se pohybovala v rozmezi od 284,2 eV az 285,3 eV v ptipadé
dvojité vakance a vrozmezi 284,5 eV az 285,6 eV pro Stone-Thrower—Walestiv defekt.
Realné ptisouzeni energii pro jednotlivé uhlikové atomy je obtizné z divodu Sirokého piku
v rozmezi energii 284-286 eV, ktery pochazi od ostatnich uhlikovych atomt obsazenych ve
struktufe grafenu. Rozdil vazebnych energii 1s elektrond pro jednotlivé uhlikové atomy je
velmi maly a Ize jej vysvétlit poruSenim pravidelné struktury Sestiuhlikatych kruht, kdy
v ptipad¢ defektu dojde nejen k poruSeni symetrie této struktury, ale i ke zméné délky vazeb

mezi uhlikovymi atomy v okoli defektt.

3.4 Vypocet vazebné energie u grafenu dopovaného dusikem

Déle jsme se zabyvali grafenem dopovanym dusikem z divodu velkého aplika¢niho
potencialu a odliSnosti N 1s energii, ktera se 1i§i v XPS spektrech od riiznych autorti. Provedli
jsme vypocet vazebné energie elektront v 1s orbitalu atomii dusiku pro dopovany grafen
v riznych pozicich a aminoskupinu vézanou na grafen. Déle ptipady, kdy byl dusik vazany
chemisorbci na grafen, kvarterni dusik a fyzisorbovand molekula dusiku a oxid dusnaty.
V piipadé dusikem dopovaného grafenu byly uvazovany pozice dusiku ve tiech polohach
oznacovanych jako grafiticky, pyridinicky a pyrrolicky dusik (viz kapitola 2.4 v teoretické

Easti)
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Pfi vypoctu byla uvazovana supercela 6x6 pro piipad struktury s grafitickym a
pyridinickym dusikem déale pro grafen saminoskupinami a cela 4x4 pifi vypoctu
s pyrrolickym dusikem. Struktura s grafitickym dusikem byla vytvofena zdménou uhliku za
dusik ve struktufe grafenu, struktura obsahujici pyridinicky dusik byla vytvofena odebranim
jednoho atomu uhliku z grafenu a nahrazenim uhliku z Sestiuhlikového cyklu vyskytujiciho se
v misté tohoto defektu za atom dusiku. Struktura obsahujici pyrrolicky dusik byla pfipravena
z grafenu odstranénim dvou atomu uhliku a do tohoto defektu byl pfidan atom dusiku a
vodiku aby vytvorili péticlenny cyklus. VSechny pozice atomt v téchto strukturach byly
relaxovany s nastavenim parametru relax geometryl0~2 eV/A. V ptipadé fyzisorbovanych
molekul N; a NO na grafen byla strukturni relaxace provedena za pouziti funkcionalu MBD

(many body dispersion), ktera piidava nekovalentni interakce [54].

(d)

Obrazek 9: Zobrazeni struktury grafitického, pyridinického (a) pyrrolického(b) dusiku. Dole je
zobrazena struktura s jednou (c) a dvéma (d) aminoskupinami.
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Vypocet byl proveden v bazi light pro vSechny zkoumané struktury, kdy hodnota vazebné
energie pro grafiticky dusik byla 401,5 eV, pro pyridinicky dusik byla energie 397,9 eV a pro
pyrrolicky dusik 399,1 eV (Tabulka 10). V téchto strukturach byla také vypocetné urcena
hodnota vazebné energie pro elektrony z C 1s, které sousedi a jsou vazané k dusikovym
atomtm. V ptipad¢ uhliku sousediciho s grafitickym dusikem byla ur¢ena hodnota vazebné
energie 286,3 eV, pro uhlik sousedici s pyridinickym dusikem byla hodnota energie 285,8 a
pro uhlik sousedici s pyrrolickym dusikem byla hodnota vazebné energie 285,4 eV (Tabulka
8). C 1s energie jednotlivych vazeb C-N je problematické v XPS spektrech spravné
identifikovat zvlasté pokud syntetizovany produkt obsahuje jeste¢ jiné dusikaté funkcni

skupiny nebo necistoty obsahujici kyslik.

Tabulka 8: Hodnoty vypoctenych vazebnych energii 1s elektroni uhliki kovalentné vazanych

ke grafitickému, pyridinickému a pyrrolickému dusiku.

Amino-
Grafiticky Pyridinicky Pyrrolicky
Struktura grafen
vazba C-N vazba C-N vazba C-N
vazba C-N

Vypoctena energie 286,3 285,6 285,4 286,1

Hodnoty energii 1s elektronil pro grafiticky, pyridinicky a pyrrolicky dusik byly také pocitany
metodou Slater transition state s bazi tight, kdy hodnota energie pro grafiticky dusik byla
spoctena jako 402 eV, pro pyridinicky dusik 397,9 eV a pyrrolicky dusik 400,2 eV

(Tabulka 9). Je ziejmé, ze hodnoty energii vypocitané metodou Slater transition state vychazi
0 néco vyssi nez v piipadé metody final state. Pro grafiticky a pyrrolicky dusik se 1isi energie
pfiblizné o 0,5 eV, pro pyridinicky se neli§i. Divod pro¢ Slaterova metoda nadhodnocuje
energie podobné jako v pfipadé testovacich vypoctdi na grafenu provedenych na uvod

(kapitola 3.2.1, Tabulka 5) bude patrn¢ neptfesny popis core-hole stavli béhem vypoctu.
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Tabulka 9: Hodnoty vazebnych energii 1s elektron( dusiku pocitanych metodou Slater
transition state s pouzitim baze tight .Uvedeny také hodnoty energii Fermiho hladin a hladin
vakua.

grafiticky pyridinicky pyrrolicky
E 1s (eV) 406,2 403,2 405.,4
Fermiho hladina
4,0 4,9 4,9
(eV)
Energie vakua (eV) 0.4 0,4 0.4
Vazebna energie
402 3979 400,2

(eV)

V piipad¢ grafitického, pyridinického a pyrrolického dusiku Ize uvést priklady
vazebnych energii N 1s ziskanych experimentalné¢ pomoci techniky XPS, kdy pro dopovany
grafen pfipraveny pomoci magnetronového naprasovani Hellgren a kol. pfisoudili N 1s energii
grafitického dusiku 400,7 eV, pyridinického 398,1 eV, pyrrolického 399,2 eV [55].U N-
dopovaného grafenu pfipraveného metodou CVD pro grafiticky dusik Wei a kol. pfisuzuji
vazebnou energii 401,7 eV, pyridinicky 398,2 eV a pyrrolicky 400,1 eV [29].Mahmood a kol.
pro produkt piipraveny pomoci CVD pfisuzuji energie pro gafiticky 401,3 eV, pro
pyridinicky dusik 398,3 eV a pro pyrrolicky 400,4 eV [14].

Problémem v piipadé dusikem dopovanych grafenti je skutecnost, ze piifazeni hodnot
vazebné N 1s energie jednotlivym pikiim v experimentaln¢ zméienych spektrech neni snadné
a lisi se vriznych védeckych pracich, pficemz rGzni autofi pfipisuji stejnému typu
dusikovych atomu rizné energie. Pro porovnani uvadime nékolik ptikladi zméfenych N 1s
hodnot energii, pro dopovany grafen (Tabulka 10). Pfiklady experimentalnich praci byly
vybrany podle metody ptipravy dopovaného grafenu, protoze jsme chtéli zjistit, zda ma
metoda ptipravy materidlu vliv na hodnotu vazebné energie. Z experimentalnich hodnot je
zfejmé, ze hodnota N 1s energie se li§i v riznych pracich, ale nelze jednoznacné sledovat vliv

hodnoty vazebné energie na metodé, kterou byl vzorek dopovaného grafenu ptipraven.

Pro vypocet N 1s energie pro amino derivaty grafenu, byly zkoumany piipady kdy na
grafen byla navdzana jedna a dvé aminoskupiny. V ptipad¢ jedné aminoskupiny byla hodnota

vazebné energie elektronu spoctena jako 399,14 eV, pro dvé aminoskupiny 399,17 eV. Pro
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porovnéni je mozné uvést experimentalni hodnotu N 1s energie pro aminoskupinu navazanou
na grafen ziskanou z XPS spektra, kde autofi usuzuji energie 399,2 eV [14]. Aminoskupina
by tedy méla byt snadno identifikovatelnd ve XPS spektrech, avSak jeji stanoveni mize rusit
pfitomnost zejména pyrrolického dusiku, ktery ma podobnou hodnotu vazebné energie. Pro
prehlednost jsou vazebné energie elektront pro jednotlivé typy dusikll sepsany (Tabulka 10) a

experimentalni spektra jsou na nasledujicim obrazku 10

(a) (b)

, (| Pyridinic-N
? Pyrrolic N

Q f : A

A
Pyridinic N ! “PyrFUIICjL,Graph"'c

Intensity (a.u.)
/ﬁ =
PG
__8))
o
=0
)
Intensity (a.u.)

AN
E’.ﬁ/)&\ Dgly| ==

LT | . r - ; T T v T ]
=902 401 400 300 308 307 396 396 398 400 402 404 406
T Binding energy (eV) I Binding Energy (eV)
Grafiticky Pyrrolicky  Pyridinicky Chem.N OXi.d(?Vf‘ny Molekula
401,52 eV 399,72 eV 397,92 eV 396,6ev  Pyridinicky N, 404,69 eV

N 401,77 eV
Obrazek 10: Experimentalné zmérena XPS spektra grafenl obsahujicich rizné oxidacéni stavy

dusiku s vyzna¢enymi hodnotami vazebnych energii elektron(. Spektrum (a) je prevzato z
[56], spektrum (b) je prevzato [14].
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Tabulka 10: Hodnoty vypoctenych vazebnych energii 1s elektronl dusiku s pouzitim baze
light pro jednotlivé typy dusikovych atomd a porovnani s experimentalnimi hodnotami pro
dopovany grafen pfipraveny rlznymi metodami.

Struktura Grafiticky Pyridinicky Pyrrolicky Amino-grafen
Vypoctena energie (eV) 401,5 397,9 399,7 399,1
Metoda pripravy
Magn. napraSovani[S5] 400,7 398,1 399,2 -
CVD [29] 401,7 398,2 400,1 -
CVD [14] 401,3 398,3 400,4 399,2
CVD [57] 400,6 398,4 - -
Hydrotermalné [58] 401,6 398,6 400,3 -
Hydrotermalné [S9] - 398.,6 399,8
Pyrolyza [56] 400,9 398,2 399,95 -

Je tedy patrné, ze nejlepsi shody vysledkil s experimentalnimi daty mame v piipadé
grafitického, pyridinického a pyrrolického dusiku a amino skupiny vazané ke grafenu. U
dusiku z aminoskupiny je velmi maly rozdil vazebné energie mezi nasim vypoltem a
experimentem, aminoskupina by méla byt snadno identifikovatelnd ve XPS spektrech, avsak
jeji stanoveni muze ruSit pfitomnost zejména pyrrolického dusiku, ktery ma podobnou

hodnotu vazebné energie.

V této praci byly také zkoumany méné¢ Casté a specidlni piipady vazby dusiku na
grafen. Pro atom dusiku adsorbovany (chemisorbovany) na grafen byla hodnota vazebné
energie urcena jako 396,6 eV, experimentalni hodnota se nepodafila nalézt a autofi ji ve
spektrech neuvadé¢ji. V nékterych spektrech jsou ovSem patrny signdly mezi energiemi 396-
397 eV (Obrazek 10), které¢ mizou patfit pravé chemisorbovanému dusiku, avSak nizka
intenzita tohoto signalu naznacuje nizky obsah chemisorbovaného dusiku a tedy jeho vyskyt
v dopovaném grafenu neni moc pravdépodobny. V piipadé¢ oxidovaného pyridinického
dusiku, coz je struktura, kde je vazany kyslikovy atom vedle pyridinického dusiku je energie
401,8 eV. Oxidovanému pyridinickému dusiku je v rlznych pracich ptfisuzovana hodnota
energie v rozmezi 402-403,5 eV [22, 60], coz je o vice nez 1eV rozdil od naseho vysledku.
Pficin tohoto rozdilu mize byt mnoho, od odlisné struktury uvazované pii vypoctu, nebo

mylné pfifazeni hodnoty vazebné energie jednotlivym pikim ve spektrech. Problém také
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mohou ptedstavovat skupiny obsahujici skupinu N-O jako nitro a nitrosyl, nebo naptiklad
fyzisorbované oxidy dusiku. Pro kvarterni dusik v grafenové struktute, coz je pyridinicky
dusik s navazanym atomem vodiku byla vazebné energie 400,5 eV, rozpoznani této struktury

ze spektra je problematické z diitvodu pfitomnosti pyrrolického dusiku s podobnou energii.

.....

dusik, coz naznacuje, ze dusik je citlivy ke zménam lokéalniho okoli, ovS§em neni snadné
rozlisit tyto pfipady v experimentalnich spektrech z diivodu piekryti jednotlivych piku. Byl
také testovan vliv pfitomnosti rizného poctu dusikovych atomt ve struktuie, kdy byla
pocitana hodnota vazebné energie pro strukturu obsahujici Ctyfi pyridinické atomy dusiku
pobliz sobé (Obrazek 11). Hodnota vazebné energie elektronu pro kazdy dusik v této struktuie
vlivem jeji symetrie identickd a byla spocitdna jako 398,2 eV, coz se lisi o 0,24 eV od
ptipadu, kdy byl ve struktuie pfitomen jeden pyridinicky dusik, kdy byla hodnota vazebné
energie urcena jako 397,9 eV. Tato odliSnost energii je patrn¢ zpiisobena zménou chemického
okoli jednotlivych pyridinickych dusiki, vlivem piitomnosti dalSich dusiki. Jestlize jsou ve
struktufe obsazeny tfi pyridinické dusiky potom je hodnota vazebné energie 1s elektronu pro

kazdy dusik 398,3 eV.

Vypoctené vysledky pro dusikem dopovany grafen a pro dusikaté funkéni skupiny navazané
na grafen byly publikovany v praci Spectroscopic fingerprints of graphitic, pyrrolic, pyridinic,
and chemisorbed nitrogen in N-doped graphene, publikované v ¢asopise Journal of Physical

Chemistry C
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Obrazek 11: Struktury obsahujici jednotlivé typy dusikovych atomd. (a) Struktura obsahuje
oxidovany pyridinicky dusik, (b) struktura obsahuje Ctyfi pyridinické dusikové atomy
v divakancigrafenu, (c) struktura obsahuje kvarterni dusik. (d) Ve strukturejsou tri pyridinické
dusikové atomy ve vakanci v grafenové strukture. (e) Chemisorbovany atom dusiku.

Molekularnimu dusiku fyzisorbovanému na grafen (Obrazek 12) jsme spocitali N
Is energii 404,7 eV, autofi pfisuzuji molekule N, Siroky pik, ktery se objevuje na hodnoté
vazebné energie 405,5 eV [61]. Pro fyzisorbovanou molekulu NO nam vysla energie 402,1
eV, v experimentalnich pracich neni tato energie udavana. Pfitomnost molekuly NO podle
naSeho vypoctu se miize projevit v piku pfisuzovanému oxidovanému pyridinickému dusiku.
Problémem v ptipadé NO je také jeji schopnost kovalentné se vazat v riznych konfiguracich,
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napiiklad ptes dusik nebo kyslik a kazda tato situace mize poskytnou signal v XPS spektru.
Tyto molekuly se vyskytuji v dusikem dopovaném grafenu jako necistoty a mohou rusit

vysledek méfenti.

(@) (b)

c=0

?
O

Obrazek 12: Zobrazené struktury s fyzisorbovanymi molekulami (a) oxidu dusnatého, (b)
dusiku z bocniho a horniho pohledu.

Tabulka 11: Hodnoty vypoctenych vazebnych energii 1s elektront dusiku s pouzitim baze
light pro jednotlivé typy dusikovych atomu a porovnani s experimentalnimi hodnotami.

Oxidovany Kvarterni  Molekula  Molekula

Struktura Chem. N
pyridinicky N N N, NO
Vypoétena energie
396,6 401,8 400,5 404,7 402,10
(eV)
402-403,5
Exp. hodnota (eV) - - 405,5 [61] -
[22, 60]
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3.5 Funkcionalizovany grafen

Dalsim cilem této prace bylo provést vypocty hodnot vazebnych energii elektront v 1s
orbitalech atomti uhliku pro rGzné derivaty grafenu. Pro vypocet jsme vybrali ty derivaty,
které¢ nejCastéji slouzi jako vychozi latky pro syntézu dalSich materidli na bazi grafenu
s riznym aplika¢nim potencidlem. Konkrétné jsme zkoumali grafenové derivaty kyanografen,
grafenovou kyselinu, grafen epoxid, grafenol. Jelikoz se XPS u téchto derivati pouziva pro
ovéteni UspéSnosti funkcionalizace a stanoveni pokryti funkénimi skupinami, chtéli jsme
ovetit,do jaké miry Ize tyto vlastnosti identifikovat. Dale jsme zkouseli urcit, zda je mozné
stanovit miru pokryti povrchu pomoci XPS. Proto byl také testovan vliv po¢tu navazanych
funk¢nich skupin nebo atom na hodnoty vazebnych energii elektronu, Pocitali jsme
struktury, ve kterych byly na grafen navdzany jedna a dvé funkcni skupiny nebo atomy.

V ptipad¢ kyanografenu také plné (tedy 100 %) pokryti grafenu funkénimi skupinami.

Pti vypoctech byla uvazovana grafenova cela 6x6 na kterou byla navdzana jedna a dvé
funkéni skupiny, nasledné¢ tyto struktury byly relaxovany, pifi nastaveni parametru
relax_geometry10™2 eV/A, ktery zajisti optimalizaci poloh atomi ve struktufe. V pfipadé
plného pokryti grafenu kyano skupinami byly struktury opét relaxovany s nastavenim
parametru relax_geometry10™2 eV/A, ale tentokrat byly relaxovany i miiZzkové parametry.
Pro kyanografen byl vypo&itdn miizkovy parametr 2,79 A. Hodnoty vazebnych energii 1s

elektront byly pocitany pro grafenové atomy uhliku kovalentné vazané k substituentu.

V piipadé kyanografenu byla hodnota vazebné energie pro elektron ls sp’ uhliku
vypocetn¢ urcena jako 286,5 eV pro jednu navdzanou -CN skupinu a pro dvé navdzané -CN
skupiny 287,1 eV. Pro plné pokryti grafenu -CN skupinami byla hodnota vazebné energie pro
kazdy grafenovy uhlik 288,6 eV, je ziejmé, Ze hodnota energie se zvysuje s rostoucim poctem
kyanoskupin. Déle byl také proveden vypocet pro uhliku obsazeny v -CN skupin¢, hodnota
vazebné energie pro tento uhlik byla vypoctena jako 286,1 eV. Pro porovnani je mozné uvést
experimentalné zméfené hodnoty energii pro kyanografen, kdy autofi usuzuji hodnotu, ze pik
o0 hodnot& 286 eV ve spektru XPS nalezi atomim sp> uhliku vazaného k -CN skuping. Pro
uhlik z--CN skupiny autofi ptifadili hodnotu vazebné energie 286,5 eV [41]. Pro dusik
z kyanoskupiny byla spoc¢tena hodnota energie N 1s 399,4 eV pro jednu kyano skupinu.
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Obrazek 13: (a) Zobrazeni experimentdlniho XPS pro kyanografen s vyzna¢enim vypoctenych
hodnot C 1s energii pro kyanografen, spektrum prevzato z [41]. (b) zobrazeni kyanografenu
s jednou —CN skupinou, (c) kyanografen se dvéma —CN skupinami.

Pro grafenovou kyselinu byla vypoctena hodnota vazebné energie ls elektronu z
grafenového sp® uhliku jako 285.8 eV pro jednu navazanou karboxylovou skupinu, pro dvé —
COOH skupiny je hodnota energie sp> uhliku 286,51 eV, tato hodnota je velmi podobna
energii pro uhlik vazany ke kyanoskupiné (Obrazek 13). Vazebné energie elektronu
z karboxylové skupiny, tedy uhliku z COOH skupiny byla 288,3 eV. Pro porovnani je mozné
op¢t uvést hodnoty vazebnych energii odecCtenych z experimentalné zmérenych XPS spekter,
pro uhlik z karboxylové skupiny autofi usuzuji energii 288,7 eV a pro sp’ uhlik vazany k -
COOH skuping usuzuji hodnotu okolo 286 eV, coz je ve velmi dobré shod¢ s nasim vypoctem
[41].
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Obrazek 14: (a) Zobrazeni experimentdlniho XPS pro grafenovou kyselinu s vyznacenim
vypoctenych hodnot C 1s energii pro karboxylovou skupinu, hydroxylovou skupinu a kyano
skupinu pro porovnani. Ve spektrech se obvykle vyskytuji i piky, které patfi skupindm
zneciStujicim méreny vzorek, spektrum prevzato z [41]. (b) grafenovd kyselina s jednou
karboxylovou kyselinou, (c) grafenova kyselina s dvéma karboxylovymi skupinami.

U hydroxygrafenu (grafenol) a grafenu s epoxy skupinou jsme urcili vazebné energie
elektronti uhliku v pfipadé hydroxygrafenu jako 286,7 eV pro jednu —OH skupinu, pro dvé —
OH skupiny byla energie 286,9 eV. Pro epoxy skupinu (-O-) byla hodnota energie uhliku
vypocitana jako 286,8 eV. Pro dvé sousedici epoxy skupiny byla hodnota C 1s energie 286,9
eV, je vidét, ze pro jednu a dvé navazané funk¢ni skupiny se energie nijak nelisi.
V experimentalné zméienych XPS spektrech vétSina autorG pfisuzuje hodnotu vazebné
energie 286,7 eV vazbé C-O [62] a déle nerozliSuji v jakych funk¢nich skupindch se tato
vazba nachazi, coz podle naSich hodnot kvili malym rozdilim energii neni mozné.
Experimenaln¢ ziskana spektra jsou zobrazena na obrazku 14. V experimentélnich spektrech
se bézné vyskytuji 1 piky, které patii riznym dalSim funk¢nim skupinam vzniklym b&hem
syntézy derivatu grafenu [60]. Z vypoctenych C 1s energii pro jednotlivé grafenové derivaty
a pii jejich porovnéni s experimentem lze usuzovat, ze v piipadech kyanografenu a grafenové

kyseliny jsou teoretick¢ vysledky v dobré shodé¢ s experimentalnimi vysledky, u grafenu
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s vazanymi skupinami obsahujicimi kyslik, je situace obtizngj$i, ale i zde je shoda

s experimentem.

(a) 286.8 eV (b)

/

286,9 eV

() (d)
286,7 eV Q
v 286,9 eV

Obrazek 15: Studované struktury derivatl grafenu, grafen s jednou (a) a dvéma (b) epoxy

skupinami. Grafen s jednou (c) a dvéma (d) hydroxy skupinami s vyznacenymi hodnotami C
1s energii.

Tabulka 12: Hodnoty vypoctenych vazebnych energii 1s elektroni grafenového sp® uhliku
kovalentné vdzaného kjedné a dvéma kyano, karboxy, hydroxy a epoxy skupindm a
porovndni s experimentdlnimi hodnotami.

Struktura C-CN C-COOH C-OH C-0-C
Vypoctena energie pro
e SOl 286.,5 285.8 286,7 286.,8
1 skupinu (eV)
Vypoctena energie pro
P sliep 287,1 286,5 286,9 286,9
2 skupiny (eV)
Exp. energie (eV) 286 [41] 286 [41] 286,7 [62] 286,7 [62]
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Tabulka 13: Hodnoty vypoctenych vazebnych energii 1s elektron uhliku obsazeného
v kyano a karboxylové skupiné kovalentné vdzané ke grafenu.

Struktura -CN -COOH
Vypoctena energie (eV) 286,1 288,3
Exp. energie (eV) 286,5 [41] 288,7 [41]

V praci jsme také pocitali vazebnou energie O 1s obsazeného v hydroxylové skupin¢ a
v karboxylové skupin€. U kysliku z hydroxylové skupiny navazané na grafenu jsme
vypocitali energii 531,9 eV. Problémem pii interpretaci XPS spekter kysliku pro kyslikaté
derivaty grafenu je pfitomnost Sirokého piku piiblizn¢ v rozmezi energii 528-536 eV ve
kterém neni snadné vhodné¢ piifadit jednotlivé funkcni skupiny obsahujici kyslik (Obrazek 16)

[63-65].

Kozlowski a kol. ptitazuji —OH skupiné energii 533,5 eV [66], pficemz XPS méfeni
provedli pro elektrochemicky oxidovana uhlikova vldkna. Ve spektru objevili dva intenzivni
signaly, které pfifadili -OH a C=0O skupindm. Pom¢f intenzit téchto signalii zavisel na
potencialu, pii némz oxidace probihala, pfi vy$Sim potencidlu se intenzita piku s vyssi
hodnotou energie (533,5 eV) zvySovala a to autofi pfisuzovali rostouci koncentraci -OH
skupin, protoze autofi uvazovali Ze piispévek koncentrace -OH pochézi z hydroxy a karboxy

skupiny, zatimco C=0 pochazi od karboxylu.

V ptipadé karboxylové skupiny, ktera obsahuje dva typy kyslikovych atomi, jsme
spocitali vazebné energie pro kyslik z OH skupiny jako 535,7 eV a pro kyslik z keto skupiny
533,7 eV (Tabulka 14). Tyto vypoctené hodnoty by meély byt snadno identifikovatelné
v experimentalné zméteném XPS spektru, avSak problém je skutecnost, kdy nékteti autofi
uvadéji, ze kysliky jsou ekvivalentni vlivem konjugace a poskytuji pouze jeden pik, tuto
skutecnost jsme ve vypoctu neuvazovali [67, 68]. Na druhou stranu Kozlowski a kol.
rozliSuji ve své praci kyslikové atomy z karboxylové skupiny [66]. Hodnotu energie 535,2 eV
autofi pfisuzuji chemisorbovanému kysliku nebo vodé [69]. Je vidét, Ze interpretace O 1s
spektra je u materialt jako grafen oxid nebo kyslikaté derivaty grafenu velice komplikovana a

diky tomu experimentalni prace Casto jen opakuji ptedchozi nejista prifazeni.
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Tabulka 14: Hodnoty vypoctenych vazebnych energii 1s elektroni kysliku obsazeného
v hydroxylové a karboxylové skupiné.

Struktura C-OH HO*-C=0 HO-C=0*
Vypoctena energie (eV) 531,9 535,7 533,7
Exp. energie (eV) [68] 533,5 - -

\ 01 02 03 04 05

G250 i~
4R
e
e >(
- AGHZ00 | <,

Intensity (a.u.)

536 528 530 532 534 536 538
Binding Energy (V) T

-OH =0z COOH -OHz COOH
531,9 eV 533,7eV  535,7eV

Obrazek 16: XPS spektra O 1s pro kyslik obsahujici derivaty grafenu. O1 odpovida chinonlim,
02 (COOH), 03 ( C=0), 04 (C-0), 05 (OH). Ve spektru jsou zobrazeny hodnoty vypoctené

energie. Prevzato z [67].
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3.6 Caste¢né fluorované derivaty grafenu

Na zavér jsme studovali fluorované grafeny, hlavni motivaci byla skutecnost, ze pii
syntéze grafenovych derivati z fluorografenu dochazi k jeho defluorinaci a zda je mozné tuto
skutecnost sledovat v XPS spektrech. Testovali jsme vliv po¢tu atomt fluoru navazanych na
grafen a vliv na hodnotu vazebné energie C 1s elektronti. Zkoumali jsme struktury, kde byly
na grafen postupné navazovany atomy fluoru, konkrétné 1, 2, 3, 4, 5, 6, 16 a 39 atomt fluoru.
16 a 39 atomt fluoru jsme vybrali z divodu vétsiho pokryti grafenu fluory, jako mezistupen
mezi strukturou s nékolika navazanymi atomy fluoru a fluorografenem. Poté jsme se zabyvali

piipady, kde byly postupné odebirany fluorové atomy ze struktury fluorografenu.

Pti vypoctu jsme uvazovali struktury s postupné navdzanymi 1, 2, 3, 4, 5 a 6 atomy
fluoru na Sesti uhlikaty cyklus v grafenu, V pfipad¢ deflorace fluorografenu byly z jeho
struktury postupné odebirany atomy fluoru vzdy po dvou, byly tedy zkoumany piipady kdy
z fluorografenu byly odstranény 2,4 a 6 atoma fluoru, podél Sesti uhlikového cyklu. Pii
vypoctech byla uvazovana cela 6x6 v ptipad¢ grafenu i fluorografenu. VSechny pozice atomu
v téchto strukturach byly relaxovany s nastavenim parametru relax geometry10™2 eV/A.
V ptipad¢ fluorografenu a grafenu s navazanymi 16 a 39 atomy fluoru byly relaxovany i
velikosti mifzkovych parametrii, pro fluorografen byl miizkovy parametr vypoéten 2,61 A,
pro celu s 16 fluory byl miizkovy parametr 14,88 A a 15,12 A pro strukturu s 39 atomy

fluoru.
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Obrazek 17: Zobrazeni struktury grafenu s 16 a 39 fluory z bo¢niho a vrchniho pohledu.

V ptipadé jednoho kovalentné vazaného atomu fluoru na grafen byla hodnota vazebné
energie C 1s vypoctena 286,2 eV, pro dva atomy fluoru navazané vedle sebe byla hodnota
energie 287 eV. Pro tii atomy fluoru byla hodnota energie pro stiedni atom 287,1 eV a pro
krajni atomy 286,8 eV. U Ctyft fluoru se vazebna energie zvysila na 289,3 eV pro krajni atomy
a 290,2 eV pro vnitini. Pro pét fluorii byla hodnota pro krajni atom uhliku s fluorem spoctena
jako 289,8 eV, pro vedlejsi atom 290,2 eV a pro prostiedni uhlikovy atom s fluorem 288,5
eV. V pfipad¢ Sesti atomil fluoru navézanych na benzenové jadro byla hodnota vazebné

energie mirn¢ nizsi, 287,8 eV (Obrazek 18).

N

90,2 eV

N
(5]
N
)

<
N
[}
N
)

<

286,8eV 287,1eV 289,3eV  290,2eV 289,8eV

' 288,5 eV
o O

Obrazek 18: Zobrazeni jednotlivych pozic atomu fluor(i vazanych na grafen s hodnotami C 1s
energii pro jednotlivé pozice. Uvazovany struktury s1, 2, 3, 4, 5 a 6 atomy fluoru. Modra
kolecka predstavuji atomy fluoru.
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U struktury s navazanymi 16 atomy fluoru, které byly vazany vedle sebe a tvofili maly
aglomerat (Obrazek 16) vypoctena hodnota vazebné energie elektronu pro krajni atom uhliku
s fluorem jako 288,1 eV a pro atom uprostied struktury 288,4 eV. Pro strukturu s 39 atomy
fluoru byla hodnota vazebné energie pro krajni uhlikovy atom s navazanych fluorem spoctena
jako 287,1 eV a pro atom uhliku uvnitt struktury jako 288 eV. Tato struktura vychazela
s aglomeratu s 16 atomy fluoru, ale fluory byly jest¢ navazany na sousedni uhliky podél
obvodu toho aglomeratu (Obrazek 17) V ptipad¢ plného pokryti grafenu fluorovymi atomy,
tedy fluorografenu, byla hodnota vazebné energie elektronu pro kazdy uhlikovy atom
vypocetn¢ urCena jako 289,5 eV, pro porovnani je mozné uvést hodnotu ziskanou

experimentalnim métenim 290,3 eV [70].

V piipad¢ defluorinace grafenu byly hodnoty vazebnych energii elektroni pro
uhlikové atomy, z nichz byly eliminovany atomy fluoru vypocetné urceny jako 285,7 eV po
odstranéni dvou atomi fluoru. Po odstranéni Ctyf fluorovych atomt byla hodnota energie
spoctena pro prvni pozici jako 285,2 eV a pro druhou pozici jako 285,6 eV. Pfi odstranéni
Sesti atomi fluoru byla hodnota vazebné energie vypoctena jako 286,1 eV pro vSech Sest
ekvivalentnich pozic. Z hodnot energii je vidét, ze v pfipad¢ defluorinace jsou mensi

energetické rozdily, nez kdyz se fluorizuje grafen.

o o - —

285,2 eV
‘ ‘ 1 I 1 1

1 1 2 2 1 1
285,7eV  285,7eV 285,6 eV 286,1 eV

Obrazek 19: Na obrdzku jsou zobrazeny struktury pocitané v pfipadé defluorace
fluorografenu. Po odstranéni 2 atomu fluoru, po odstranéni 4 atom( fluoru a po odstranéni
6 atomua fluoru. V zobrazenych strukturach jsou cislicemi oznaceny jednotlivé pozice a
vyznaceny hodntoty C 1s energii.

Z vypoctenych vysledkli by se dalo v piipadé fluorovanych grafenii usuzovat, ze

vazebna energie elektronti uhliku vazaného s fluorem se lisi v zévislosti na mnozstvi atomu
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fluoru vazanych na sousedni uhlikové atomy a na jejich uspotfadani. Tudiz by teoreticky mélo
jit rozpoznat z experimentdln¢ zmétenych XPS spekter fluorovanych grafenti charakter
rozmisténi fluorovych atoml. Aglomerace atoml fluoru Ize charakterizovat vazebnymi
energiemi v rozsahu 288,1 az 289,5 eV. Jednotlivé izolované fluory by se méli objevit jako
piky kolem 286,5 eV a mensi shluky nékolika atomt fluoru vytvoii Siroky pik na intervalu
287-288 eV. Nase vypocty ukazuji, Ze by bylo mozné ziskat strukturni informace z podrobné

analyzy experimentalnich spekter parcialné fluorovanych grafent.
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4 Zavér

Cilem této prace bylo vypocitat hodnoty vazebnych energii 1s elektronli atomil
obsazenych v grafenu a jeho derivatech. Tyto hodnoty vazebnych energii elektroni jsou
dilezité pfi interpretaci experimentalné zmeétenych fotoelektronovych spekter. Vypocet byl
provadén v programu FHI aims (Fritz Haber Institute ab initio molecular simulations) pomoci
DFT teorie a PBE funkcionalu. FHI aims je tzv. allelectron kod, takze umoznuje excitovat
core elektrony a zarovenl umoziuje ostatnim elektrontim pfizptsobit se novému potencidlu
daného chybéjicim elektronem (mohou stinit vzniklou core-hole). Diky tomu je mozné pocitat
vazebné energie piimo, coz vétSina DFT programii neumi. Nejprve bylo provedeno testovani
vypocCetnich parametri jako pocet k-bodii, velikost grafenové supercely uvazované pii
vypoctu a také vliv pouzité bazové funkce na piesnost vypoctenych vazebnych energii Is
elektront uhlikovych atomii pro grafen. Po provedeni konvergencnich testu vysla hodnota

hodnota C 1s pro grafen s bazi tight 284,3 eV.

Metodou final state approximation pii pouziti baze light jsme pocitali hodnoty vazebnych
energii 1s elektronti pro rizné prvky obsazené v kyanografenu, grafenové kyseliné,
hydroxygrafenu a grafen sepoxy skupinou. Zkoumali jsme piipady kdy na grafen byla
navazana jedna nebo dvé funkcéni skupiny a byly pocitany vazebné energie elektronti pro
uhlik, dusik a kyslik. Zejména v ptipadé O 1s energii je porovnani s experimentalnimi daty
znaéné€ problematické kvuli nejasnostem v pfifazeni zméfenych vazebnych energii funkénim
skupindm, pfifazeni skupin v experimentalnich pracich se Casto li§i. Pro kyslik z hydroxy
skupiny na grafenu byla vypoctena energie 531,9 eV a pro hydroxy a keto kyslik
z karboxylové skupiny byla energie 535,7 a 533,6 eV, tyto energie je obtizné pftiradit
jednotlivym pikiim v XPS spektrech, protoze ve spektrech se obvykle objevuje Siroky pik
528-536 ¢eV.

Velkou pozornost jsme vénovali grafenu dopovaného dusikem. Byly urceny hodnoty
vazebnych energii N 1s elektron pro grafiticky, pyridinicky a pyrrolicky dusik. Zmétené
energii je vyvolan pyridinickym dusikem (energie se nachéazeji na intervalu od 398,1 do 399,3
eV), prostiedni pik pyrrolickym N (399,8-401,2 eV), a vyrazny pik na vysSich energii je dan
pritomnosti grafitického dusiku (401,1-402,7 eV). Z experimentalnich hodnot (Tabulka 10) je

ziejmé, Ze hodnota N 1s energie se 1isi v riznych pracich, ale také se ukazuje, Ze nelze
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jednoznacné vypatrat vliv hodnoty vazebné energie na metodé, kterou byl dopovany grafen

ptipraven.

V nékterych experimentalnich pracich objevuje také méné intenzivni Siroky pik o energii
kolem 405 eV, ktery lze na zakladé naSich vypoctu ptiradit fyzisorbovanému molekuldrnimu
dusiku (vypoctené hodnota vazebné energie je 404,7 eV). Zajimavé je, pik ktery by odpovidal
chemisorbovanému atomu dusiku (vypoctend energie 396,6 eV) se experimentalnich
spektrech vibec nenachazi. V néekterych spektrech se naopak objevuje slaby pik v rozmezi
402-403,5 eV, ktery byva ptifazeny kvarternimu nebo oxidovanému pyridinickému dusiku.
Vypoctené vazebné energie pro tyto dvé konfigurace jsou ovSem nizsi, 400,5 a 401,8 eV a
tento pik se ndm nepodafilo jednoznacné¢ identifikovat. Uvazovali jsme také funkcni skupiny
tvofené dusikem - pro dusik z aminoskupiny vazané ke grafenu jsme vypocitali N Is energii

399,14 eV a dusiku z kyanoskupiny energii 399,4 eV.

Dale byl studovan fluorografen a parcialné fluorované grafeny, kdy byla pocitana
hodnota vazebnych energii 1s elektroni atomi uhliki navdzanych na fluor. Zkoumali jsme
piipady, kdy byl na grafen navazan zvysujici se pocet atomu fluoru az do plného pokryti, tedy
flurografenu Jednotlivé izolované atomy fluoru by se mély objevit jako piky kolem 286,5 eV
a mensi shluky né€kolika atoma fluoru vytvofit $ir§i pik na intervalu 287-288 eV. Vétsi
aglomerace atomu fluoru Ize charakterizovat vazebnymi energiemi v rozsahu 288,1 az 289,5
eV, které odpovidaji samotnému flurografenu. Problémem v téchto piipadech je pfitomnost
funk¢nich skupin obsahujicich kyslik a dusik, které se projevuji také v intervalu energii 286-

288 eV.

Vypocty v této praci jsou v dobré shodé s experimentalné zmefenymi hodnotami tam, kde
byla dostupné dostate¢né robustni experimentalni data. Ukazuje se tedy, Ze je mozné hodnoty
vazebnych energii pocitat metodami kvantové chemie a vypoctend data mohou usnadnit
piifazeni jednotlivych piku v experimentalné zmétenych spektrech. V budoucnu se nabizi
pokracovat ve vypoctech XPS energii, kdy bychom mohli studovat vliv substratu, na kterém
byl grafenovy derivat pfipraven na hodnotu vazebné energie. Déle je mozné studovat vazebné
energie F 1s ve fluorovanych grafenech a pokusit se urcit z této hodnoty polarity ¢i rozsifit
vypocCty o hrany materidlii. Hrany jsou dualezité pro magnetické a katalytické vlastnosti 2D

materidlii a vypocetni XPS by mohla pomoci stanovit jejich strukturu, pfitomnost navazanych
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skupin ¢i oxidd. Vypocty tykajici se dusiku byly publikovany v praci Spectroscopic
fingerprints of graphitic, pyrrolic, pyridinic, and chemisorbed nitrogen in N-doped graphene
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5 Summary

This diploma thesis is focused on theoretical calculation of binding energies of core
electrons in graphene and its derivatives. This energies are important in XPS spectroscopy.
The calculations were performed using the program package FHI aims which used DFT and
PBE functional. FHI aims is all electron code, so it allows to excite core electrons while
allowing other electrons to adapt to the new potential given by the missing electron. This
makes it possible to calculate binding energies directly, which most DFT programs cannot.
Firstly we tested computation details as k-points, size graphene supercell or basis sets. We

calculated C 1s energy for graphene 284,3 eV with basis set light.

We calculate binding energy electrons of core electrons with final state approximation
and basis set light for various elements in cyanographene, grapheme acid, hydroxygraphene
and grapheme with epoxy group: We investigated cases, when one and two functional group
was adsorbed on graphene and we calculated 1s binding energies for carbon, nitrogen and
oxygen. For O 1s energy is comparison with experimental data difficult due to uncertainties in
many publications. We calculate energy O 1s for hydroxy group chemisorbed on graphene as
531,9 eV, hydroxy and keto group from carboxylic group provides binding energies 535,7 and
533,6 eV. The assignment these energies to the peaks in XPS spectra are not easy, because we

observe broad peak in interval 528-536 eV.

We also investigated nitrogen doped graphene and determined energy N 1s for graphitic,
pyridinic and pyrrolic nitrogen. The measured energy differs slightly in the experimental
work, but generally the works agree that the peak of the lowest energy is induced by pyridine
nitrogen (the energies are between 398.1 and 399.3 eV), the middle peak is pyrrolic N (399.8-
401,2 eV), The most intensive peak at higher energies is due to the presence of graphitic
nitrogen (401.1-402.7 eV). Assigned N 1s energy is different in many publications but this

energy does not depend on method of synthesis.

For physisorbed molecular N, is calculated energy 404,7 eV, which some authors
assigned wide peak around 405 eV. Chemisorbed N is not observed in XPS spectra but we
calculated energy as 396,6 eV. Nevertheless we can observe peak around 402-403,5 eV,
which is assigned quarternary or pyridinic oxidized nitrogen. Our calculated energy for these

configurations are smaller, 400,5 and 401,8 eV. We also considered nitrogen-containing
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functional groups such as amino and cyano. For amino group is calculated N 1s energy

399,14 eV and 399.,4 eV for cyano group.

We also investigated fluorographene and partially fluorinated graphene, we calculate
binding energy 1s electrons for carbon covalently bonding to fluorine atoms. We investigated
how binding energy depended on graphene coverage. For isolated fluorine atoms we assigned
peak around 286,5 eV, small agglomeration several fluorine atoms created wide peak in
interval 287-288 eV. For great agglomeration is calculated binding energy in interval 288,1-
289,5 eV, for fluorographene. The problem in these cases is the presence of oxygen- and

nitrogen-containing functional groups, which also occur in the energy interval 286-288 eV.

Our calculation has very good agreement with available experimental data. We show, that
is possible to calculate binding energies with quantum chemistry method. Result from our
calculation could facilitate assignment binding energies to peaks in XPS. We could continue
with theoretical calculation binding energies C 1s graphene growth on different substrates.
We can also investigated F 1s energy for fluorinated graphene and determined polarity of
bonds. We can investigate edges of materials, because edges are important for magnetic and

catalytic properties of 2D materials and XPS allow to determine their structure.

Finally, I would like to note that results about nitrogen doped graphene have already been
published in Journal of Physical Chemistry C- Spectroscopic fingerprints of graphitic,
pyrrolic, pyridinic, and chemisorbed nitrogen in N-doped graphene
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