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1. Uvod

V posledni dobé jsou nanomaterialy jednim z hlavnich a nejzajimavéjSich témat chemického
vyzkumu. Diky svym specifickym vlastnostem, vychdzejicich z jejich struktury, mohou byt
potencidlné pouzity v celé tfadé technologii a oborl. Z celé fady oblasti lze vybrat naptiklad
Iékarstvi, kde se zkoumaji baktericidni vlastnosti nanostiibra, zivotni prostiedi s potencidlnim
vyuzitim nanocastic oxidd zeleza jako Cistici element v ptidé nebo derivaty grafenu, konkrétné
fluorografenu, vyuzitelné (na rozdil od grafenu) pro jeho nevodivé vlastnosti napft. pii konstrukei
superkondenzatorti.

Bylo experimentalné zjisténo, ze velikost zakazaného optického pasu fluorografenu je asi 3-5 eV.
[1,2,3,4] Pomoci vypocetnich metod byl fluorografen modelovan jako rovina a byl po¢itan jeho
zakazany pas. VypoCty ukazaly, ze metodou zalozenou na teorii funkcionalu hustoty (z angl.
density functional theory, DFT) sméné piesnym funkcionalem typu zobecnéné gradientni
aproximace (GGA) sice vychazi velikost zakdzaného pasu 3,1 eV[5], ale presngjsi
mnohocasticova poruchova metoda zalozena na Greenovych funkcich (GW) uz poskytne
zakazany pas velikosti 7-8 eV[5]. Ztoho vyplyva, ze se méné piesna metoda (GGA DFT)
nahodné shoduje s experimentalnimi hodnotami zakazaného pasu a piesnéjsi metoda (GW)
naopak precefiuje experimentalni hodnoty. Caste¢nd mohou byt tyto vysledky zptisobeny
nespravnym piimym srovnavanim optického a elektronového zakazaného pasu. Po zapocitani
excitonickych efektt k vysledkim metody GW je teoreticka hodnota optického zakazaného pasu
asi 5-6 eV, a tedy stale preceniuje experiment o asi 1-2 eV.

Jednim z divodu rozdilné velikosti zakazaného pasu ziskanym experimentem a teoretickym
vypoétem muze byt to, Ze pii vypocétu byla pouzita piili§ idealni struktura fluorografenu. Realna
struktura fluorografenu totiz mize obsahovat fadu chyb. At uz jde o vakance, Stone-Walestv
defekt nebo jinak, nez zidlickovym zpuisobem navazané atomy fluoru. Nékteré z téchto poruch
byly modelovany vzdy samostatné, na struktufe fluorografenu v roviné. Vypocty vSak neposkytly
takova data, ze by se dalo fici, Ze rozdil mezi experimentem a teoretickym vypoctem je plné
zpusoben pravé témito poruchami.[5,6] Ztohoto divodu jsem se pokusil ve své praci
vymodelovat strukturu zvinéného fluorografenu a u této struktury vypocitat jeji zakdzany pas.

Nejprve jsem vymodeloval fluorografen jako rovinnou strukturu a poté jsem ji postupné
deformoval do tvaru viny. Cim vétsi vinu ve fluorografenu jsem vytvofil, tim jsem musel pouzit
vice atomi na vystavbu jeho zakladni bunky. Tim jsem vsSak zvysil i ¢asovou délku vypoctu.
Musel jsem proto volit mezi velikosti struktury fluorografenu, piesnosti nastaveni a inosnou
rychlosti vypoctu.



2. Teoreticka ¢ast
2.1  Vypocetni metody chemie a fyziky

Vypocetni metody chemie a fyziky slouzi k popisu molekul a pevnych latek na tirovni mikrosvéta.
K tomuto popisu se v mikrosvéteé, jako zakladni veliina, pouziva vinova funkce ¥, zniz je
mozné vycist vlastnosti dané molekuly nebo pevné latky. Napt. odvodit spektrum NMR a urcit
pomoci ni nejvyhodnéjsi strukturni usporadani.

2.1.1 Schrodingerova rovnice a jeji FeSeni

Casove¢ zavisla Schrodingerova rovnice
. 0 P
ih— ¥Y=HY,
at

Sjejiz pomoci mame moznost urcit ¢asovy vyvoj systému, je zakladni pohybovou rovnici
kvantové mechaniky, ktera se K vypoctim pouziva.

Avsak v praxi, kde provadime vypocet na dané geometrii molekuly nebo pevné latky, bez potieby
Casového vyvoje, nejCastéji pouzivame na vypoclty vinové funkce ¥ Casové nezavislou (tzv.
bezfasovou) Schrodingerovu rovnici. Pro i-ty kvantovy stav vypada tato rovnice nasledovné
(rovnice 1).

A ¥= EY 1

Informaci o interakci mezi elektrony a jadry, tvofici molekuly a pevné latky, a 0 jejich polohach
obsahuje hamiltonian H. Ten lze sestavit jako soudet kinetické a potencialni energie &astic, aviak
v kvantové mechanické reprezentaci, tzn. zapsané pomoci operatord. Kazdy prispévek zvlast’ je
mozné zapsat obdobné jako v klasické mechanice. Kineticka energie odpovida vyrazu p2/2m, kde
p je hybnost a m je hmotnost dané &astice. Potencialni energie odpovida elektrostatické interakci
popsatelné Coulombovym zakonem. Jako posledni krok je nutné nahradit hybnosti a soutadnice
danymi operatory, které jsou definovany pomoci rovnic 2 a 3.

X=x 3

Obecné je mozné hamiltonian pro jakoukoliv molekulu nebo pevnou latku zapsat pomoci
nasledujicich rovnic.

H= Tkin, el. + Tkin,jad. + Velel + Vjad.-jad. + Vel.-jad.

=~ h? 9? 92 9? h? 92 92 92
A=Y — [S+=+ = = — (— 2 —)
Zleel. 6xl-2 + 63’1'2 + P) 12 + ZIE]ad. 6x,2 + 63’12 + azlz

2me, 4 2myjaq.
1 1 1 1
+ o <Zi,j€el.: + X icel. —+ 21,j€jad. r—>
0 i#j U Igjad. ey
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Kde Tyin znaéi operator kinetické energie elektronu (el.), jadra (jad.) a V oznaGuje operator
potencialni energie mezi elektrony (el.-el.), jadry (jad.-jad.) a elektrony a jadry (el.-jad.) a r;
oznacuje vzdalenost I-tého jadra a i-tého elektronu.

Z predeslého zapisu plyne, Ze vypocet Schrodingerovy rovnice neni jednoduchy, protoze
mnozstvi soufadnic vinové funkce odpovida 3N (N = pocet ¢astic), coz je velmi vysoké Cislo. A
také, Ze zména poloh ¢astic odpovida zméné hamiltonidnu, coz znaci jiné feSeni Schrodingerovy
rovnice.

Z dtvodu lepsi, nebo viibec mozné, fesitelnosti Schrodingerovy rovnice se proto zavadéji urcita
zjednoduSeni. Mezi tfi zakladni zjednoduSeni patii Bornova-Oppenheimerova aproximace,
jednoelektronova aproximace a molekulovy orbital (MO) jako linearni kombinace atomovych
orbitala (AO).

Bornova-Oppenheimerova aproximace

Klidova hmotnost elektronu m, je 9,10938 10 kg, protonu m, 1,6726210 kg a neutronu m,
1,67493 10%" kg. Z toho vyplyva, Ze atomova jadra jsou mnohem t&7§i neZ elektrony, minimalngd
1800 krat (m, ~ 1836 m,). Diky tomuto hmotnostnimu rozdilu je mozné uvazovat, ze pii pohybu
jader se elektrony kazdé zmén¢ geometrie (dana jadry) pfizptsobi velmi rychle. Na této uvaze je
zalozena tzv. Bornova-Oppenheimerova aproximace. Béhem feSeni Schrodingerovy rovnice tedy
mame za to, ze jadra jsou nehybna a hledame nejvice vyhovujici feSeni rozlozeni elektront
vV nehybném poli jader. Tato uvaha se da zapsat tak, ze vinovou funkci ¥ dané molekuly nebo
pevné latky rozdélime na dvé Casti, jadernou a elektronovou.

V= ¥ P

VInovou funkci jako vlastni funkci elektronového hamiltonianu He. poté fe$ime samostatnd
Vv elektronové Casti

Ha ¥ = Eel.(ﬁ) Pel,

kde R oznacuje kolektivng polohy jader, R = (7, 7, ..., 7, ...). Obecné lze zapsat elektronicky
hamiltonian v Bornové-Oppenheimerové aproximace dle rovnice

Hel.= Txin,el. + Vel-el. + Velgad + Viadjad.-

Hamiltonian pro jadra je nasledné slozen ze dvou ¢asti. Obsahuje operator kinetické energie Tjad. a

potencial b}l_(ﬁ), nadplochu elektronické potencialni energie, po které se jadra pohybuji.
[Tjad. + Eel.(ﬁ)] "Uiad-: E %ad.
Pouziti Bornovy-Oppenheimerovy aproximace ma ve vypocetni chemii a fyzice Sirokou

pusobnost. Nelze ji pouzit jen v malo spiSe exotickych piipadech, napt. pfi nezativych prechodech
ve fotochemii, kde jsou umistény elektronové stavy energeticky velmi blizko sebe.[7]

-11 -



Jednoelektronova aproximace

Dalsi zpusob, jak zjednodusit Schrédingerovu rovnici je pouziti jednoelektronové aproximace
(napf. Vvramci Hartreeho-Fockovy metody). Jednoelektronova aproximace je metoda, jez
zjednodusujicim zptsobem popisuje ¢len potencidlni energie Vei-e. mezi kazdymi dvéma
elektrony v uvazovaném systému molekuly nebo pevné latky. Spociva totiz v tom, Ze u dané
molekuly nebo pevné latky, vzdy k jednomu elektronu vztahujeme ptsobeni vSech ostatnich
elektronti naraz, v ramci zprimérovaného potencialového pole. Odlisné feCeno, je upln¢ jedno,
kde je kazdy elektron zvlast umistén, pocitame vzdy se zprimérovanym umisténim vsech
ostatnich elektronii, které vztahujeme k jednomu konkrétnimu elektronu.

KdyZz hledame pro molekulu nebo pevnou latku pomoci Hartreeho-Fockovy metody
(jednoelektronova metoda) vinovou funkci, hledame ji jako antisymetrizovany soucin vinovych
funkci jednotlivych elektronti ¢; které se nazyvaji jednocasticové vinové funkce. Vlnova funkce
¥ slozena z jednotlivych elektronii se poté popisuje pomoci tzv. Slaterova determinantu. V ném
jsou ve dvojicich ¢i(j) umistény jednotlivé elektrony j s jejich jednocasticovou vinovou funkci.
Nasleduje (rovnice 4) v obvykle zapisované zkracené formé ptiklad Slaterova determinantu pro
Ctytelektronovy systém.

01 (D) 0:(2) ©:3) @4
w— L 02(1)  92(2) 9,(3) ¥(4)
Vi lp3(1)  @3(2) @3(3) @3(4) 4

0s(1)  9s(2) @,(3) @, (4)

Hartreeho-Fockovy rovnice se fesi takovym zpisobem, ze se méni podoba jednocasticovych
vinovych funkci ¢; v Slaterové determinantu, dokud neni dostate¢né¢ zminimalizovana energie
vzesla ze Schrodingerovy rovnice. Pomoci Slaterova determinantu ma vinova funkce také
nezbytné vlastnosti. Diky nému je zajiSténa antisymetrie vinové funkce. Jelikoz v§ak z podstaty
této metody kazdy elektron zvlast na jiny nepusobi, neni vhodné tuto metodu pouzivat bez upravy
na systémy, kde na sebe jednotlivé elektrony zvlast ptisobi vyrazné. Jde hlavné o systémy, kde
dochazi k elektronové korelaci, napt. u systému vazanych nekovalentné.

MO-LCAO

Schrédingerovu rovnici Ize analyticky vyfesit nanejvys pro molekulu H," (pomoci Bornovy-
Oppenheimerovy aproximace), avSak vypocitané vinové funkce nejsou jednoduché a neni mozné,
aby byly pouzity a rozsifeny na dalsi jesté vétsi molekuly. Proto existuje jiny zpusob, ktery je
jednodussi, vice zjednodusujici a lehce prenositelny na vétsi molekuly. Tento zptsob, se jmenuje
Molekulovy orbital (¢;) jako linearni kombinace atomovych orbitald (y), z angl. Molecular
orbitals - linear combination of atomic orbitals, MO-LCAO.

Kdyz existuje situace, kde mize byt elektron nalezen v atomovém orbitalu jednoho atomu i
atomovém orbitalu druhého atomu, tak vysledny molekulovy orbital je superpozici dvou
atomovych orbitala.

Pii tomto skladani atomovych orbitalti (rovnice 5) plati, Ze kombinované atomové orbitaly musi
mit podobnou energii, vhodnou symetrii a dostate¢ny piekryv. Koeficient ¢; hovoii o vaze, kterou
ptisp&je kazdy atomovy orbital do vysledného molekulového orbitalu.

-12 -



Qi =C1iX1 T CiX2 + o + CpiXn 5

Baze atomovych orbitala

Skupina atomovych orbitali, které se pii vypoCtu izolované molekuly daji pouzit, tvoii
molekulovy orbital, ktery se nazyva baze atomovych orbitali. Kdybychom chtéli vyjadiit vinovou
funkci molekuly ptesn€, museli bychom pouzit uplnou (nekone¢nou) bazi. Coz neni mozné. Proto
se pouziva redukovand baze, ktera obsahuje pouze dulezité bazové funkce (pfedstavované
atomovymi orbitaly). Minimalni baze by méla mit tolik bazovych funkci, kolik elektront
molekula obsahuje. Nebo, podle jiného uhlu pohledu, by méla mit tolik bazovych funkei, kolik je
jich nutnych k naplnéni orbitali ve vSech atomech elektrony. V béznych vypoétech odpovida
pocet bazovych funkci poctu vSech atomovych orbitald atomového obalu dohromady.

Popisem a zkratkami baze atomovych orbitalii se zde dale nebudu zabyvat, protoze jsem pfi
vypocétech pouzival pro popis krystalu (pevné patky) pseudopotencialy, (pfesnéji metodu projector
augmented waves, PAW) jez zahrnuji hlavné valenéni elektrony, protoZe vnitini elektrony se na
vazbach piili§ nepodileji (viz kap. 2.1.3.1).

Variaéni princip

Jak bylo feCeno diive, vinovou funkci ovlivitujeme tim, z kolika atomovych orbitald nechame
slozit bazi. Vypocitana energie z takto navrzené, vinové funkce bude vzdy vétsi, nez kdybychom
pouzili nekone¢nou, naprosto realnou bazi. To fika varia¢ni princip, kterym se fidi 1 Hartreeho-
Fockova metoda. Dostat se co nejblize piesné energii systému, mizeme jen tim, Ze dostateéné
zveétsime bazi atomovych orbitalti.

2.1.2 Teorie funkcionalu hustoty

Stale vice se pii vypoctech molekulové struktury pouziva teorie funkcionalu hustoty (z angl.
density functional theory, DFT). Poskytnuté vyhody jsou jednoznaéné. Krat$i vypocetni Cas,
mensi naro¢nost na pocitacové zazemi a dokonce vysledky této metody poskytuji lepsi shodu
s experimentalnimi vysledky, nez vysledky z feSeni Schrodingerovy rovnice pomoci Hartreeho-
Fockovskych metod. Posledni vyhoda se vSak vztahuje nejvice k vypoétum s komplexy
pfechodnych kovi.

Celé védni pole, na kterém je postavena teorie funkciondlu hustoty, je zaloZzeno na dvou
zékladnich teorémech, dokazanych Hohenbergem a Kohnem, a souborem rovnic odvozenych
Kohnem a Shamem. Prvni teorém zni nasledovné. Energie systému v zdkladnim stavu je
jedinecnym funkcionalem elektronové hustoty. Tento teorém tvrdi, Ze ke kazdému zakladnimu
stavu elektronové hustoty mizeme ptifadit vinovou funkci v zakladnim stavu. K tomu, abychom
pochopili dileZitost tohoto vyroku, musime nejprve védét co to je funkciondl. Funkce pracuje tak,
ze z vlozené hodnoty proménné nam poskytne jedno ¢islo jako vysledek. Funkcional je podobny,
ale misto hodnoty proménné vkladame do funkcionalu funkci a ta nam poskytne taktéz jedno ¢islo
(vysledek). Jinak fe¢eno, Hohenberg s Kohnem tvrdi, ze energie zakladniho stavu E je vyjadiena
jako E[p(#)], kde p znamena elektronovou hustotu a # znamena polohu. To je diivod pro¢ miizeme
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mluvit o funkciondlu elektronové hustoty (elektronova hustota je funkci polohy a energie je
funkcionalem elektronové hustoty).

Prvni Hohenbergliv a Kohntiv teorém je dulezity z toho diivodu, Ze to znamena moznost feSeni
Schrédingerovy rovnice nalezenim funkce pouze tfi prostorovych proménnych elektronové
hustoty. To umoznuje fesit jakykoliv problém, oproti standartnimu feSeni Schrodingerovy rovnice
s velkym poctem proménnych (tfi rozméry na kazdou ¢astici), pouze ve tiech rozmérech.

Pro pouziti teorie funkcionalu hustoty v praxi je vSak neptijemné, Ze prvni Hohenbergiv a
Kohntv teorém pouze tika, ze funkcional elektronové hustoty existuje a ne jak vypada. Druhy
Hohenbergtiv a Kohniiv teorém (viz nasledujici véta) definuje dilezité vlastnosti funkcionalu.
Energie nabyva nejnizsi hodnoty pro skutecnou elektronovou hustotu zdakladniho stavu. Kdyby
byla znama prava podoba funkcionalu, mohli bychom meénit elektronovou hustotu, dokud by
nebyla energie z funkcionalu minimalizovana. To by byl navod, jak najit ptislusnou elektronovou

hustotu. Tento varia¢ni princip Se V praxi pouziva, avsak se zjednodusenou formou funkcionalu.

Zpusob jak zapsat funkcional, je pouzit sumu jednoelektronovych vinovych funkci, ktera
dohromady urcuje elektronovou hustotu. Energie funkcionalu muize byt poté rozepsana do dvou
¢asti (viz rovnice 6). Prvni ¢ast obsahuje soubor znamych vyrazi Vv jednoduché matematické
form¢. Druha ¢ast pak obsahuje vSechny ostatni vyrazy.

E[{¥1}] = Euame [{¥i3] + Exc[{¥1}] 6
Znama Cast
hz * - - - - 2 ,D(‘F)p ‘F’ - -7
Eonama [{¥;}] = ;Zifli’i V2@, d37 + [V(#)p(P)d37 + %f f|?——r*('|)d3rd3r + Viad—jad.
se sklada ze ¢ty prispévku, kde V znamena uréity potencial (plisobeni mezi nabitymi ¢asticemi).
Prvni prispévek je kineticka energie elektront, nasleduje ptispévek elektrostatického pisobeni
mezi elektrony a jadry poté mezi dvojicemi elektront a nakonec mezi dvojicemi jader.

Druha c¢ast celkové energie funkcionalu se nazyva vyménny korelaéni funkcional (podle
anglického nazvu exchange correlation functional, z toho plyne zkratka XC). Obsahuje vSechny
kvantové mechanické piispévky (napt. elektronovou korelaci), jez nemohou byt zahrnuty do
znamé Casti. Tato forma zapisu vSak negarantuje, ze vypocty zaloZzené na funkciondlu elektronové
hustoty budou jednodussi nez vypocty pomoci Schrédingerovy rovnice.

To zmeénili Kohn a Sham, kdyz ukazali, ze prava elektronova hustota mtize byt vyjadiena sadou
rovnic

2
[Zh_m VZ + V(F) + VH(F) + ch(F)] WL(F) = Eiwi(f:), i:].,...n,
kde n je pocet elektronti.

Leva Cast rovnice miZe pfipominat tvar hamiltonidnu v Bornové-Oppenheimerové aproximaci,
avSsak na rozdil od néj zde nejsou sumy. To je dano tim, ze feSenim této rovnice jsou
jednoelektronové vinové funkce, jez zalezi pouze na tfech prostorovych soutradnicich.
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Leva c¢ast Kohnovy-Shamovy rovnice obsahuje tfi potencialy (V, Vy, and Vxc). Prvni popisuje
interakci mezi elektronem a souborem atomovych jader. Hartreeho potencial (druhy potencial)
popisuje repulzi mezi elektronem (uvazovanym v Kohnové-Shamové rovnici) a elektronovou
hustotou vSech elektront. Tieti potencial popisuje vyménné a korelacni piispévky do této

vvvvvv

vvvvvvvvvv

Jelikoz plati, ze k vyieSeni Kohnovy-Shamovy rovnice potifebujeme znat Hartreeho potencial,
jenz je definovan elektronovou hustotou, kterou zname ze znalosti jednoelektronové vinové
funkce a tu zname z feSeni Kohnovych-Shamovych rovnic, pro vypocty se pouziva nasledujici
postup. Na zacatku si sami ur¢ime elektronovou hustotu. Provedeme celé kolo vypocti, az k nové
presnéjsi elektronové hustoté a tento cyklus opakujeme az do splnéni urcité piedem stanovené
podminky (napf. jiz malych zmén elektronové hustoty, malému rozdilu piislusnych energii apod.).
Proto se Kohn-Shamovy rovnice (z cyklického iterativniho zptisobu vypoctu) oznacuji jako self-
konzistentni.

Existuje velké mnozstvi funkcionald (jez se obvykle znaéi pismennou, ¢iselnou zkratkou nebo
obojim), které se pouzivaji pifi vypocétech zaloZenych na teorii funkcionalu hustoty. Existuji
zékladni ¢tyfi skupiny funkcionali. [8] Jednotlivé typy se lisi podle toho, co funkcional obsahuje
a jak je definovan ¢len V. z Kohnovych a Shamovych rovnic. Podle toho se také odviji ptesnost
vypoétu. Nejjednodussim je funkcional typu aproximace lokalni hustoty (z angl. local density
approximation, LDA), nasleduji funkcionaly typu zobecnéna gradientni aproximace (z angl.
generalized gradient approximation, GGA) do kterych patii napt. funkcional objeveny Perdewem
a Wangem (PW91) nebo Perdewem, Burkem a Ernzerhofem (PBE). Ptesnéjsi jsou funkcionaly
typu meta-GGA, mezi které patii napt. funkcional se zkratkou TPSS (Tao, Perdew, Staroverov a
Scuseria). Uplné nejpresnéjii (ze Gyt zakladnich typtl) jsou funkcionaly typu hyper-GGA (nebo
také hydridni funkcionaly), mezi které patii napt. funkcional sestaveny Beckem, Leeem, Yangem
a Parrem (B3LYP) nebo Heydem, Scuserianem a Ernzerhofem (HSE06) vhodnym pro periodické

problémy.
2.1.3 Pasova teorie pevnych latek

Model chemickych vazeb lze pouzit na malé skupiny atomt, molekuly. Sjeho pomoci Ize
odvodit strukturu, konkrétni vlastnosti nebo vznik molekul, iontd a radikalt. Nelze ho v§ak pouzit
na odvozeni méfitelnych vlastnosti (napt. optické vlastnosti krystalti nebo mechanické, elektrické,
tepelné vlastnosti tuhych latek) a vazebnych pomért ve velkych skupindch atomt, pevnych
latkach. Z tohoto diivodu existuje pasovy model elektronové struktury v tuhych latkach. Pti jeho
vysvétlovani je mozné vyjit z principu vzniku chemické vazby v molekulach (viz obr. 1 a 2).
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Obr. 1: Schéma vzniku pdsové struktury, pomoci prekryvu orbitalii. Spojenim a) dvou orbitalii p
atomu A vzniknou dva orbitaly (*,?). A pokud orbital z° obsahuje dva elektrony a orbital z*
Zadny, vznikne vazba w. Pri pouZiti ¢tyr orbitalii p b), vzniknou ctyri orbitaly v, vznikd
delokalizovand vazba rt (obdobné v molekule butadienu). Pri pouziti velkého mnozstvi atomii N d),
vznikne stejné mnozstvi delokalizovanych orbitalii m. Protoze je jich ale tak hodné, vznikne
souvisly (kvazikontinudlni) energeticky pds. [9]

Ale neexistuje jen delokalizovany piekryv orbitald m. Prekryvem o a & orbitald v za sebou
usporadanych skupinach atomti dochazi také k delokalizaci. A tim vznika souvisly energeticky
pés.

V ptipadé¢ usporadané trojrozmérné krystalické miizky a velkého piekryvu, se valen¢ni atomové
orbitaly vzdy pfeméni na energeticky pas (viz obr. 2).

—_—
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atom skupina téf atoml v mbiZce

Obr. 2: Schématem vyjadrend energie orbitalii izolovaného atomu (vlevo). Energie orbitalii tri

atomil v rozsahlé mrizce (vpravo).[9]

Z obrazku 2 vyplyva, ze atomové orbitaly atomi Vv Krystalové miizce mizeme rozdélit do tii
zakladnich skupin. Nejniz$i energii maji vnitini plné¢ obsazené atomové orbitaly, jez lezi pod
valen¢ni oblasti a nijak se nepodili na vazbach v krystalu. Jsou jen malo ovlivnény okolni
krystalovou mfizkou. Atomové orbitaly valencni oblasti se navzajem prostupuji a tim nechévaji
vzniknout energetickym pastim. Vné&jsi atomové orbitaly se formalné navzajem také pronikaji a

nechavaji vzniknout téz energetickym pastm. Jelikoz vSak nejsou obsazené, nemaji na vlastnosti
miizky takovy vliv.
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Podle energetického rozmisténi elektronovych pasi Ize vSechny krystalické materialy rozd¢lit do
tii zakladnich skupin (viz obr. 3), které jsou charakterizovany podle energetického rozdilu mezi
poslednim obsazenym orbitalem (konec valenéniho pasu) a prvnim neobsazenym orbitalem
(zacatek vodivostniho pasu) v zakladnim stavu. Tento energeticky rozdil se nazyva zakazany pas.

Vo
K 00005902 %0.,9,96% %
5 00529205050,
::.:.0?0.."" 5 .. }

Z

N s,
-

Obr. 3: Schéma hypotetického pdasového diagramu. a) kov, b) izolant, c) polovodic, va = valencni
pas (Srafované jednim smérem cary Sikmo), vo = vodivostni pas (Srafovane dvema sméry car
Sikmo), Z = zakdzany pds, F = Fermiho hladina (nejvyssi energeticka hladina v dovoleném pdsu
zaplnéna dvoyjici elektronii).[9]

Pasovy diagram, tedy informaci o velikosti zakdzaného pasu, l1ze krom¢ piedchazejiciho zpiisobu
(ve schématu) znazornit i pomoci elektronové hustoty stava (angl. density of states, DOS). Na
rozdil od obrazku 3, ktery ma vhodné popsatelnou pouze jednu osu a kde energie popisuje pouze
zacatek a konec energetickych pasu, tak u grafu elektronové hustoty stavii je mozné plné popsat
obé osy (viz obr. 4 vlevo) a konkrétni energii mizeme pfitadit i pocet odpovidajicich stavi.

6 - 6
4 4
= 2 = 2 -
d 3
()] [}
w 0 zn
)] Q
c [ =
w _2 B w
4 -
-6 -
K [ M K
Hustota stavi Misto v reciprokém prostoru

Obr. 4: Graf elektronové hustoty stavii rovinného fluorografenu (vievo). Graf pasové struktury
rovinného  fluorografenu  (vpravo).  Vypocty  provedeny s  vysokou  presnosti
(PREC = ACCURATE), Eqit = 500 eV (velicina Eqy viz  kap. 2.1.3.1, nastaveni PREC viz
kap. 2.3.1) a 16 k-bodii* (dalsi nastaveni viz tab. 6, 1. série). Fermiho hladina je nastavena
na0ev.

! Z divodu zjednodugeni zépisu je v celé této praci pouzivan zapis k-bodd jen jednim &islem misto tfi. Toto &islo
znamend pocet k-bod(i na vzdalenost 2,6 A zakladni buriky. Pro mezirovinnou vzdalenost vidy pouZit 1 k-bod.
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Stejné jako z obrazku 3, tak i z obrazku 4 (vlevo) mizeme vycist konkrétni velikost zakazaného
pasu. A stejné¢ tak i neni mozné v obou piipadech urcit, zda velikost zakdzaného pasu, tedy
energie odpovidajici energii fotonu, ktery je nutny absorbovat, aby elektron piesel do
vodivostniho pasu, odpovida pfimému (vertikalnimu) piechodu elektronu, nebo neptimému
(8ikmému) pfechodu elektronu. K uréeni této nuance bychom potiebovali graf pasi elektront (viz
obr. 4 vpravo), kde by byla zavislost energie na misté v reciprokém prostoru. Ale jelikoz by musel
byt tento graf pro ptehlednost znazornén jen pomoci dvou 0S V roviné papiru a ne pomoci ¢tyt os
(jedna osa energie a tii osy prostoru), coZ neni mozné na rovinu papiru pievést, stejné bychom
museli vybrat jen ur€itou cestu v reciprokém prostoru.

2.1.3.1  Periodicky potencial

Pomoci periodického potencialu (viz obr. 5) pro dany idealni krystal Ize ur¢it (pfi pouziti
jednoelektronové aproximace) jeho energetické spektrum.[10] Pro realny (poruchovy) krystal se
k periodickému potencialu poruchy ptipoji pomoci poruchového poctu.

Energie

Obr. 5: Ukdzka krystalického potencidalu pro jednorozmérny retéz atomovych jader lezicich na
jedné ose. Atomovd jadra jsou zndzornéna modrymi teckami. Modré kiivky zndzornuji
Coulombovsky potencidl u pocatecnich dvou atomii. Cervend kiivka zndzoriuje soucet modrych
krivek u vsech atomit dohromady. Zelend krivka zndazornuje aproximaci cervené kiivky.[10]

Dany efektivni potencial U obsahuje informaci o ptisobeni mezi kazdymi dvéma elektrony a 0
vlivu ptisobeni atomovych jader v miizce. Ziskat fungujici potencial pro danou krystalickou latku
je obtizné, k tomu se Casto pouzivaji slozité vypocetni itera¢ni metody a méfené hodnoty pro
danou krystalickou latku. Kdyz se Schrodingerova rovnice fesi pomoci tohoto potencilu, vyuziva
se jeho dvou vlastnosti. To Ze je realny a periodicky. Potencial U nepodléha zméné pii operaci
symetrie translace Tz , kde T je jakykoliv vektor Bravaisovy miizky. A jelikoz hamiltonian také
nepodléhd zméné pii translaci, je mozné zaménit operaci symetrie (translaci) za jednoelektronovy
hamiltonian.

ﬁw:(—h—zv2+U(F))qf=qu
2m
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Blochuv teorém

Blochtiv teorém ma nazev podle svého objevitele, ten jako prvni odvodil tvar vinové funkce
elektronu v periodickém potencialu (jeho znéni viz nasledujici véta, zapis Blochovy vinové
funkce viz rovnice 7). V dokonalém periodickém potencidilu krystalu lze napsat reSeni
Schrodingerovy rovnice ve tvaru rovinné viny vynasobené periodickou funkci, ktera ma periodu
shodnou s periodou krystalu.

'1’,—‘;(7 + T) = eiﬁﬂz”% () 7

Nasledné se obvykle zavedou Bornovy—von Karmanovy periodické podminky. Tyto podminky

zpusobuji, ze vinové vektory k jsou realné a nabyvaji pouze konkrétnich nespojitych hodnot a
urcuji pocet stavll tohoto vlnového vektoru. Mnozstvi hodnot vlnového vektoru odpovida v prvni
Brillouinové zoné poctu elementarnich bun¢k v uvazovaném vzorku krystalu.

VInovy vektor k je matematicka veli¢ina, ktera popisuje, jak vyplyva z nazvu, tvar viny. Urcuje, 0
kolik stupiiti na ur¢itou vzdalenost $ifeni viny se zméni faze viny. Souvisi tedy s délkou a fazovou
rychlosti viny. V naSem piipad¢, charakterizuje zelenou kiivku potencialu (viz obr. 5).

Ustfedni rovnice

Jelikoz je potencidl periodicky, nemusime ho popisovat cely, ale miizeme ho zjednodusit jen na
zakladni opakujici se jednotku. Ztohoto divodu pouzijeme Fourierovu transformaci a tim
z realného prostoru piejdeme do reciprokého (tzv. k-prostor). Rovnice 8 znazoriiuje potencial

zapsany Fourierovou fadou. G ptredstavuje vSechny vektory miizky v reciprokém prostoru.
UF) =Y :UgelC" 8

Kdyz dale pokracujeme pfi odvozovani ustfedni rovnice, potiebujeme do Fourierova rozvoje
dostat vinové funkce pro jeden elektron. Jelikoz se pozadovana vinova funkce musi fidit dle
Bornovych-von Karmanovych okrajovych podminek, miizeme ji napsat rozvojem rovinnych vin,

jez dané okrajové podminky spliiuji. To se provede jako suma vilnovych vektort K

(viz rovnice 9), které obsahuji vinové vektory ka vSechny jeho zdvojeni vznikajici posunutim do
dalSich Brillouinovych zon.

P (#) = 3z C(K) e 9

Mame tedy dvé sumy (rovnice 8 a 9), jez kdyz dosadime do Schrédingerovy rovnice, jiz nasledné
poupravime, dostaneme ustfedni rovnici (viz rovnice 10). Ta funguje pro jakykoliv vinovy vektor

kv prvni Brillouinové zoné a splituje okrajové podminky.

(@—E)C(E) +Y:Gc(k—G)=0 10

2m
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Na popis vlnového vektoru k vystupuji v této rovnici pouze koeficienty C(E -G ) Pii vypoctech
energetického spektra pro 1. Brillouinovu zénu pak pocitame ustiedni rovnici pro vsechny
povolené¢ hodnoty vlnového vektoru k. Z kazdé ustiedni rovnice poté dostdvame superpozici
rovinnych vin, ve kterych je pouze vlnovy vektor k a vektory vzniklé posunutim o vektory

reciproké miizky G. Pomoci tohoto zpusobu se nahradila Schrodingerova rovnice za soustavu
jinych rovnic, jez je mozné Iépe pocitat. A 1 kdyZz nekone¢né sumy neplsobi zrovna
nejjednodussim dojmem, jenz by signalizoval, Zze se problém zjednodusil, v praxi se obvykle
pouziva jen par koeficientll a tedy kone¢ny pocet bazovych funkci. Na rozdil od lokalizovanych
orbitall u molekul se bazové funkce (rovinné viny) fidi jedinym parametrem FEwus, ktery vybird

2 - -
rovinné viny podle kinetické energie 2h_m (k + G ) = Eeour

2.2 Fluorografen — vlastnosti, struktura

Grafen svymi mimotradnymi vlastnostmi jiz uchvatil pozornost védecké obce, je jen logické, ze se
smér badani posunul a pozornost se piesunula i na latky podobné grafenu, jeho derivaty. Grafen
muze byt modifikovany riznymi molekulami, do rizné¢ velké zaplnénosti svého povrchu. Neni
vSak jednoduché dosadhnout stechiometrickych derivatd.[1] Mezi derivaty grafenu
patii napft. grafen oxid, grafan, fluorografen, chlorografen. [1, 5, 11]

Grafen oxid je nazev pro grafenové listy nahodné, ruzné husté posazené hydroxy a epoxy
skupinami. Grafan je teoreticky piedpovézeny derivat grafenu, kde ke kazdému uhliku je pfipojen
atom vodiku. Chlorografen je, analogicky dle pfedchozich derivatt, grafen na jehoz uhliky je
navazan chlor.

Bylo téz demonstrovano opravdové vyuziti fluorografenu v nanolitografii. Kde ptisobenim XeF,
ptes masku na platek grafenu, byl pfipraven fluorografen o pozadovaném tvaru (dle masky).[12]
Pomoci teorie funkcionalu hustoty byla modelovdna dvojvrstva grafan/fluorografen. Vypocty
ukazaly, ze velikost zakdzaného pasu této dvojvrstvy je 0,5 eV. Simulace vlivu externiho
elektrického pole na dvojvrstvu grafan/fluorografen ukézala, ze velikost zakdzaného pasu se se
zménou pole méni od 3 eV do 0,1 eV.[13] To otevira moznost vzniku novych elektronickych
zatizeni zalozenych na dvouvrstvé grafan/fluorografen.[13] Dalsi potencialni pouziti je vyuziti
fluorografenu  (nejtenc¢iho izolantu) jako konstrukéniho prvku pro vznik ohebnych
superkondenzatorii, nebo zatizeni na uskladnéni energie.[14]

Fluorografen je ndzev pro stechiometricky derivat grafenu, jez ma ke kazdému uhliku pfipojeny
atom fluoru, tj. C;F;. V piipadé jiného poméru C/F mluvime obvykle o fluorovanych grafenech.
Dalo by se fici, ze fluorografen je vlastné dvourozmérny analog teflonu, coz je jednorozmérny
plné fluorovany tetézec uhlikli, nebo fluorografitu jenz je trojrozmérny a pouziva se jako slozka
Vv bateriich a mazadlech.[1l] Z fluorografitu je obtizné piipravit fluorografen pouhym
mechanickym odlupovanim. VétSinou tak totiz vznikaji né€kolikavrstevné kusy. Dals$i moznosti jak
ptipravit fluorografen je nechat grafen s amorfnim oxidem kiemiku na zlaté mfizce reagovat s
fluoridem xenonu (XeF,) pii 70 °C.
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Moznost ptipravy fluorografenu byla prozkouméana modelovanim pomoci molekulové dynamiky.
Bylo zjisténo, ze fluorovanim grafenu vznikd velké mnozstvi defektnich oblasti s vyraznym
piekroucenim vazeb mezi dvéma uhliky. To mize vysvétlovat velké mnozstvi experimentalné
zjisténych miizkovych parametrt.[15]

Zkoumanim fluorovaného grafenu Ramanovou spektroskopii bylo zjisténo, ze intenzita signalu
zavisi na mnozstvi navazanych fluort (viz obr. 6).[1] S rostouci dobou trvani fluorace piky D a G
pretrvavaji, avsak pik 2D vymizi. Caste¢né fluorovany grafen (10-20h) se Ramanovym spektrem
podoba grafenoxidu. Ten ma s fluorografenem v uvedeném c¢asovém okamziku srovnatelné
intenzity piki G a D, pouze pik 2D je mensi. Celkoveé vSak s rostoucim Casem fluorace mizi
vSechny rysy Ramanova spektra, coz je oproti grafanu a grafenoxidu rozdilné. Tento rozdil ve
srovnani je mozné vysvétlit tak, ze u fluorografenu dochazi plnou fluoraci Kk dramatickym
zménam Struktury. Je =zajimavé srovnat Ramanova spektra fluorografenu, jedné vrstvy
fluorografitu a fluorografitu (viz obr. 7). Je vidét, Ze spektra fluorografitu, jedné vrstvy
fluorografitu a fluorografenu (20-30h) jsou podobna.

7
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=4 |! | Obr. 7: Ramanovo spektrum pro tii
@ || |\~’J|I~I I\ jinak fluorované latky. Sezhora dolii
c | .
2 pro fluorografen, jednu  vrstvu
= -*") e e \N-ﬂ:f\ fluorografitu a fluorografit.[ 1]
2D
8 -E-
2+ e | o LDA
G - . —EGW,
26 “m,
z L
= h |
Fal 0
- 2 e
pristing z 1l .
D -
0 T R T ol . . L
1200 1600 2600 3000 0.0 0.1 0.2 0.3

Raman shift(cm-1) Strain € [Ac/c]
Obr. 6: Ramanovo spektrum fluorovaného
grafenu merené béhem rostouci doby jeho

pripravy. Znacky D, G a 2D jsou jména

Obr. 8: Srovndni dvou typii vypoctu
pri simulaci napeni ve fluorografenu.
i Ac je protazeni a cq je zakladni délka
piki.[1] buriky fluorografenu.[16]
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Pomoci absorpce elektromagnetického zatreni bylo zjisténo, ze opticky zakazany pas odpovida
mnozstvi navazanych fluori na grafen. Jeho velikost je 3 eV[1], 3,8 eV[2], 3,56 eV a 3,65 eV[4]
nebo 5 eV[3]. Zavislost velikosti zakazaného pasu na Grovni fluorace byla téz potvrzena vypocty
zalozenymi na teorii funkcionalu hustoty.[17] Sitka zakazaného pasu se deformaci v tahu vyrazngé
snizuje (Vviz obr. 8).[16]

Fluorografen je izolant (rezistivita > 10 * Q) a to i slab& nafluorovany.[1] To by se dalo pouZit
jako atomoveé tenky izolant do mikroelektronickych obvodu. Vlastnost izolovat byla studovana
pomoci elektrickych méfeni vzorku na podkladé SiO,. Pomoci elektrickych métfeni mohla byt
také studovana tepelna stabilita. Bylo zjisténo, ze fluorografen vydrzi v bézné atmosféte vzduchu
az pii 400 °C.[1] Zalezi vsak na mife nafluorovani. Malo nafluorovany grafen vydrzi méné nez
250°C, avsak siln¢ nafluorovany grafen vydrzi 450°C.[18] Co se ty¢e mechanické pevnosti, tak je
podobna jako u grafenu. Youngiv modul pruznosti fluorografenu je 100 N m™. [1]

Fluorografen ma hydrofobni vlastnosti.[2] To je mozné hezky ukazat na srovnani s grafenem
v ethanolu (viz obr. 9 vlevo). Grafen tvoii v ethanolu disperzi, protoZze jeho aromaticka jadra
mohou reagovat s hydroxy skupinou ethanolu za vzniku pseudovodikové vazby. Zatimco
fluorografen v ethanolu pada ke dnu, protoze nema volny p, orbital na vytvotreni pseudovodikové
vazby.
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Obr. 9: Na obrazku vlevo je v levé nadobce fluorografen nerozpustény na dné, vV pravé nadobce je
disperze grafenu.[2] Na histogramu uprostied jsou zndzornény velikostni zastoupeni miizkovych
konstant fluorografenu (Zluta) a grafenu (modrd).[1] Na obrazku vpravo je zndzornénd
trojrozmérna struktura fluorografenu a pohled na strukturu fluorografenu smerem sezhora.[2]

Pomoci vypocti zalozenych na teorii funkcionalu hustoty bylo zjiSténo, Ze nerovnomeérné
fluorovany grafen vykazuje magnetismus.[19] Konkrétné jde o to, Ze magnetismus se vyvine
z atomu ptidanych z obou stran na povrch grafenu nejlépe, kdyz pridanim atomd dojde ke vzniku
skupiny ptidanych atomii a zprohybani. Pro fluorovany grafen nastane magnetizace 0,2 Am%/kg.
Dokonce bylo vypocitano, ze magnetizace pro fluorovany grafen s vakancemi, které zpusobuji
vznik mengich skupin fluord a tudiz i vét$i pocet krajnich atomu fluoru, je 0,83 Am?/kg.

Strukturni informace o fluorografenu byly zkoumany pomoci transmisni elektronové mikroskopie.
Bylo zjisténo, ze miizkova konstanta a fluorografenu je vétsi nez u grafenu (viz obr. 9 uprostied),
coz muze byt zptisobeno jinou konformaci atomu uhliku.[1] V grafenu je totiz hybridizace uhliku
sp a ve fluorografenu sp®.
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Plné fluorovany grafen vypada tak, ze atom fluoru je kovalentn& vazan na uhlik v hybridizaci sp®,
jenz je oproti pivodnimu uhliku zvrstvy grafenu posunut nad a pod rovinu puvodniho
grafenového listu.[2] Celkové se ale atomy fluoru vazou tak, Zze na kazdych dvou sousednich
atomech uhliku se atomy fluoru vaZou na jinou stranu pomyslné roviny uhlika (viz obr. 9 vpravo).

Existuji viak dal$i mozné zptisoby, jak mize fluorografen vypadat.” To bylo po¢itano na zékladé
teorie funkcionalu hustoty. ProtoZe na atom uhliku v grafenu se mize navazat pouze jeden atom
fluoru na jednu nebo druhou stranu roviny grafenu, existuje nékolik moznych strukturnich variant
fluorografenu. Zjistilo se, ze stabilni strukturni varianty grafenu jsou C4F, C,F — zidlickova
konformace, C,F — vani¢kova konformace a CF (viz obr. 10).[16] Nejstabilng&jsi vSak je forma CF.
Dale pomoci GW metody bylo zjisténo, ze velikost zakazané¢ho pasu pro CF je 7,49 eV, pro C,F
je 5,68 eV apro C4F je 5,99 eV.[16]
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Obr. 10: Obrazek riznych struktur fluorovaného grafenu se zvyraznénymi zdkladnimi
vypocetnimi burnkami. a) C4F, b) CoF — Zidlickova konformace, ¢) C,F — vanickova konformace,
d) CF. Jednotky délek vazeb jsou v A, tihly ve stupnich.[16]
Jind védecka prace srovnavala navic (pomoci teorie funkcionalu hustoty), kromé predesié
konformace CF jiz nazvala zidlickovou, dal$i tfi konformace, které pojmenovala vani¢kova
forma, forma zigzag a forma kiesla (viz obr. 11).[20] Studie propocitala jejich tvar a velikosti
zakazanych past (viz tab. 1) a porovnanim vypocti zjistila, Ze nejvice stabilni je zidlickova
konformace.[20]

a)

b}

Tab. 1: Velikost zakdzaného pasu (Egap [€V]) pro
danou strukturu vypocitana funkcionalem GGA a
metodou GW.[20]

Egap Forma

(tvp Zidlickova | vanickova | zigzag | kreslo
vypoc.)

Egap

2 2 4,2

(GGA) 3,20 3,23 3,59 ,23

Ega

Obr. 11: Schématické struktury ctyr forem ( va\‘}) 7,69 7,64 7,85 | 7,98

fluorografenu. a) Zidlickova, b) vanickova,
¢) zigzag, d) kreslo. Dvé riizné barevné tecky
reprezentuji atomy fluoru v orientaci nahoru
a dolit od roviny uhlikii. [20]

% 7 dvodu, e v rdznych &lancich byly podobné/riizné vypadajici struktury fluorografenu pojmenovévany
stejnymi/podobnymi nazvy, ale ne vidy to byly nazvy pro stejny jev (konformace uhliki (obr. 10), navazani
fluord (obr. 11), orientace vypocetni bunky (obr. 12), byly jejich nazvy z cizojazycnych zdrojli pouze prelozeny,
ale nijak sjednocovany.
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Jind vyzkumna prace téz pomoci vypocetnich metod (PAW, LSDA) zkoumala velikost
zakazaného pasu dvou ruznych forem pasku fluorografenu (viz obr. 12) v zavislosti na jejich
délce (viz obr. 13).[21]

a)

Obr. 12: Struktury dvou typu paskii fluorografenu. a) forma zigzag, b) forma kreslo[21]

40
3.35 4

3.30 o

e
@
L

3.26

— 1 o 364
iszu-‘ i
S 315 o a
& 1 B 3.4
- 3104 -
c 4 c
@ 3.05 ~Na @ 22 \I
3.00 4 ~u M"““l-—-___
: \\ u
205 ] 3.0
T T I L] T T T T T T ) T T T
4 ] 8 10 12 4 B B 10 12 14 16 18 20 22
n n

Obr. 13: Grafy zndzornuji zavislost velikosti zakazaného pdsu dvou riiznych typii paskii
fluorografenu na déice zakladni vypocetni bunky.[21]

Na struktufe fluorografenu, se stejnym zptisobem navazani fluort jako na obrazku 9 vpravo, byla
nékolika vypocetnimi metodami pocitana velikost zakazaného pasu (viz tab. 2) a sestavena pasova
struktura (viz obr. 14 vlevo). Pasova struktura byla ziskana vypoctem energetickych past podél
linie vysoce symetrickych bodi K—I'-M-K v k-prostoru (viz obr. 14 vpravo).[5]

Tab. 2: Velikost zakdazaného pdsu fluorografenu podle typu vypocetni metody.[5]

Vypotetni metody Velikost zakdzaného Vypotetni metody Velikost zakazaného
pasu [eV] pasu [eV]
DFT(PBE) 3,09 DFT(HSEO06) 4,93
GoW,(PBE) 6,98 GoWo(HSEO06) 7,69
GW, (PBE) 7,48 GW, (HSEO06) 7,95
GW (PBE) 8,12 GW (HSE06) 8,28

Z vypoctu vyplynulo, Ze pii pouziti teorie funkcionalu hustoty (konkrétné funkcionala typu PBE a
HSEOQ6) je velikost zakazané¢ho pasu mnohem mensi nez, pii pouziti GW aproximace vypoctu, jez
V sobé obsahuje informaci o interakci mezi kazdymi dvéma elektrony a v tomto sméru presahuje
vypocty zalozené na teorii funkcionalu hustoty. Potvrdilo se tak, ze GGA funkcionaly (PBE)
podcenuji velikost zakazanych past i u fluorografenu a mnohocasticové poruchové metody (GW)
je naopak precenuji. Hybridni funkcionaly (HSEO6) pak poskytuji velikost zakazaného pasu mezi
dvéma predchozimi metodami.[5]
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Obr. 14: Vievo graf elektronické pasové struktury fluorografenu. Body K—I'—M—K jsou vysoce
symetrické body v Brillouinové zone (viz obr. 14 vpravo). Na vypocet pasoveé struktury bylo
pouzito PBE funkciondlu (cerna linka), HSE06 funkciondlu (modrd linka), GW metody v PBE
funkcionalu (¢ervend kolecka), GW metody v HSEO6 funkciondlu (zelend kolecka).[10] Vpravo je
schéma prvni Brillouinovy zony fluorografenu. Body K—I'—M—K jsou vysoce symetrické body v
k-prostoru, k; a ky jsou translacni vektory vypocetni buriky, cerné tecky odpovidaji pivodnimu
vzorkovani k-prostoru k-body.[5]

Pomoci jinych vypocti zaloZenych na teorii funkcionalu hustoty byly zkoumény elektronické
vlastnosti struktury fluorografen/grafen (viz obr. 15). U struktury typu kieslo bylo zjisténo, Ze
velikost zakazaného pasu se zmensuje s rostouci Sitkou grafenové ¢asti. U struktury typu zigzag
bylo zjisténo, ze pii extrémné tenké Sifce grafenové Casti je struktura nemagneticka, zatimco
s rostouci Sitkou grafenového pasu se struktura stava antiferomagnetickou.[22]
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Obr. 15: Struktury grafen/fluorografen. Nahore forma kiesla, dole forma zigzag. U obou struktur
Jjsou na krajich zelené znazornené atomy fluoru (cast fluorografenu) a uprostied Sede atomy
uhlikui (grafenova cast).[22]

Byly zde ukazany nékteré formy fluorografenu. Tataz struktura na obr. 9 vpravo, obr. 10 d),
obr. 11 a) je teoreticky nejidealngjsi forma.

Pti jiz publikovanych teoretickych vypoctech (zalozenych na teorii funkcionalu hustoty)
zakazané¢ho pasu fluorografenu, proto byly pouzity i nekteré zakladni strukturni poruchy.[5]
Stejné totiz i experimentalné ptipraveny fluorografen miize obsahovat riznorodé defekty, jez maji
vliv na elektronické vlastnosti materialu. Pfitomnost defekti by totiz mohla mit vliv na vysvétleni
rozdilu mezi experimentaln¢ a vypocetné zjisténou hodnotou zakdzaného pasu.
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Byly prozkoumany &tyfi typy bodovych defektd (viz obr. 16). Stone-Walestv defekt zpisobuje,
Ze misto Ctyi Sestiuhlikovych kruhii rotaci jedné vazby C-C 0 90° vzniknou dva pétiuhlikaté kruhy
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Obr. 16: Geometricka struktura defektii, hustota stavii (modre uprostied) a opticka absorpcni
spektra (modre vpravo). Stone-Walesiiv defekt (a-c), vakanceatomu fluoru (d-f), vakance atomu
uhliku (g-i), atom fluoru na misté chybéjiciho uhliku (j-1). Hustota stavii a absorpcni spektrum pro
cisty fluorografen (zelené). Spinova hustota (zluté).[5)]

a dva sedmiuhlikaté kruhy. Tento defekt se vyskytuje i u grafenu, avSak na velikost zakazaného
pasu u fluorografenu nemél zadny vliv. Pfi chybé&jicim fluoru (obr. 16, d-f) také nebyla
zaregistrovana vyrazné€j$i zmeéna v grafu hustoty stavi a absorp¢niho spektra. A to hlavné proto,
ze pri teoretickém zvétSeni elementarni bunky a zachovani jednoho defektu, tedy snizeni hustoty
defektu, by se v grafu hustoty stavii piky proménily na linie a to by vedlo k podobné velkému
zakazanému pasu jako u Cistého fluorografenu. Chybé&jici uhlik (obr. 16, g-i) ma vétsi vliv na
velikost zakdzaného pasu. Piibyl navic Siroky pik v absorpénim spektru. Ctvrta porucha, oproti
ttem pfedchozim méné stabilni, méla vliv na graf hustoty stavii. Pozménila ho podobné jak je
typické u polovodi¢t typi n, kde je pfidana piimés, kterda ma vétsi vaznost (napt. As v Si) a to
vedlo ke vzniku energetického pasu nad Fermiho hladinou.
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Vjiné vyzkumné praci byla zahrnuta mimo vakance fluoru i vakance uhliku. Pomoci
semiempirickych metod nafitovanych na mnohocasticové poruchové metody (GW) byla
vypoctena velikost zakazaného pasu fluorografenu s vakancemi (viz obr. 17, a, b). Oba typy
vakanci zpusobily, Zze se v zakdazaném pasu objevil uzky pik. Nad Fermiho hladinou u vakance
atomu uhliku a pod Fermiho hladinou u vakance atomu fluoru. Dale bylo ve stejné vyzkumné
praci zjisténo, ze je vyhodngjsi, kdyz jsou atomy fluoru navazany ve fluorografenu po dvojicich
(parech) sméfujicich na jednu stranu.[6]
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Obr. 17: Struktury fluorografenu a grafy elektronové hustoty stavii fluorografenu s a) vakanci
atomu uhliku, b) vakanci atomu fluoru. Graf ¢) ukazuje optickou vodivost (odpovidajici optické
absorpci bez zapocitani excitonii a tedy i zakazanym pdsum) pro grafen s riiznou mirou fluorace,
kde nejsou atomy fluoru v pdrech. V ném je umistén graf elektronové hustoty stavii grafenu
(¢erné) a fluorovaného grafenu (FCy,, cervené).[6]

Z ptedeslého vyplyva, ze poruchy (zejména v malé koncentraci) jen velmi mirné snizuji velikost
zakazaného pasu. Predpoklada se, ze stejné jako je grafen mirné zvinén, aby mohl existovat
V dvourozmérné podobé, mohl by byt i fluorografen mirné¢ zvinén diky tomu, Ze je to
dvourozmérny material. Z vypocetni studie pomoci molekulové dynamiky vyplyva, ze
fluorografen by nemél byt zvinén obdobné jako grafen.[23] Jelikoz vSak pii vypoctech v této
studii byly pouzity potencialy adaptivniho intermolekularniho reaktivniho empirického vazebného
fadu (z angl. adaptive intermolecular reactive empirical bond order, AIREBO), ReaxFF (FF
V nazvu je zkratka anglickych slov force field, ¢esky silové pole) a nastaveni, které je pro studium
problematiky fluorografenu nevhodné (nedafi se simulovat napt. spravnou disociaci vazby C-F),
zda se, ze této studii by se neméla piikladat vyrazna vaha.[24] Naopak, ve vypocetni ¢asti jsem
simuloval zvinéni fluorografenu a pocital jeho elektronické vlastnosti S metodami DFT.
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2.3 Pouzité programy
2.3.1 VASP

VASP je nazev chemického vypocetniho programu, pod jehoz pismeny se skryvaji zkratky
anglickych slov The Vienna Ab initio Simulation Package, v piekladu Vidensky chemicky
vypocetni balik zaloZzeny na ab initio metodach. VASP umi zjednodusené spocitat Schrodingerovu
rovnici pro mnohocasticovy systém. K tomu vyuziva mimo jiné metody funkcionalu hustoty a
Hartreeho-Fockovské metody.[25]

Pro spusténi vypocCtu v programu VASP je nutné mit Ctyfi textové soubory. A to INCAR,
KPOINTS, POSCAR, POTCAR.

Soubor INCAR obsahuje informaci o tom, co se ma pocitat a jakym zplisobem. Je to textovy
soubor, kde kazdému fadku odpovida parametr, ktery se rovna hodnoté urcitého nastaveni
(viz tab. 3). Program obsahuje zakladni nastaveni téchto parametrt, které se vSak hodi jen pro
zakladni vypocty. Uzivatel miize ménit a nastavovat celou fadu parametri avsak musi védét, jaké
kombinace téchto parametrii se snesou a jaké ne. V tabulce 3 jsou vypsany nékteré parametry a
jejich vyznam.

Tab. 3: Vlevo nazvy nastavovanych parametrii. Vpravo popis nastaveného parametru a nékteré
typicky pouzivané hodnoty.

SYSTEM nazev vypoctu

PREC hodnota nastaveni presnosti vypoctu (NORMAL pro
normalni Uroven presnosti, ACCURATE pro vysokou
Uroven presnosti)

ENCUT udava maximalni energii rovinnych vin v eV

ISMEAR zpUsob ¢astecného zapliovani orbitald elektrony

SIGMA urcuje Sifku rozmazdavani v eV, tedy jak hodné se
Castecné zapliuji orbitaly

NBANDS pocet uvazovanych elektronickych pasl
(zaplnénych i volnych)

EDIFF fika pfi jakém energetickém rozdilu dvou po sobé
nasledujicich elektronickych iteraci zastavit vypocet

NSW maximalni pocet krokli optimalizace poloh jader

EDIFFG kritérium pro zastaveni celé optimalizace, hodnota

udava rozdil energii v eV pro dvé po sobé nasledujici
konfigurace jader

IBRION matematickd metoda optimalizace

ISIF urcuje, co se optimalizuje, hodnota 2 odpovida
optimalizaci pouze poloh atom(, hodnota 7 odpovida
optimalizaci pouze objemu zakladni buriky

NEDOS pocet bodl pro vypocet DOS
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Soubor KPOINTS obsahuje informace o tom, kolik bodii mé program uvazovat v k-prostoru pro
kazdy rozmér. Pocet bodi odpovida presnosti vypoctu. Tedy ¢im vétsi Cislo, tim vétsi piesnost.
Plati, ale ze pomér poctu bodli ma byt piesné opacny, neZ jsou rozméry zakladni bunky ve
skute¢nosti.

Soubor POSCAR obsahuje informace o soufadnicich vSech atomi v zakladni bunice a rozméru
zakladni buiky. Pfi optimalizaci také obsahuje informaci pro kazdy atom o tom, jestli ma
v prubéhu optimalizace ménit polohu nebo ne. Dale mize obsahovat informace o pocatecni
rychlosti a jejim sméru pro kazdy atom, pokud nechdme pocitat optimalizaci.

Soubor POTCAR obsahuje pseudopotencial a dalsi informace pro kazdy typ atomu pouzitém pfi
vypoctu napi. hmotnost, valence. Pofadi fazeni prvki v tomto souboru musi odpovidat fazeni
v souboru POSCAR.

2.3.2 VESTA

Nazev programu VESTA pochazi ze zaateCnich pismen slov Visualization for Electronic and
Structural Analysis, které lze ptelozit jako Vizualizace pro analyzu elektronickych vlastnosti a
struktur. Pouziva se tedy k zobrazeni chemickych struktur a elektronovych hustot.

2.3.3 WinSCP

WinSCP je program, ktery spojuje pocita¢ se vzdalenym serverem, ktery pracuje v operacnim
systému Linux a umozinuje kopirovani soubort a slozek mezi témito dvéma systémy.

2.3.4 Putty

Putty je program, ktery jsem pii praci na této bakalaiské praci pouzival na spojeni pocitace se
vzdalenym vypocetnim serverem za Ucelem kopirovani souborti a slozek. Navic vSak jsem ptes
néj spoustel vypocty a kontroloval jsem jejich stav.
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3. Vypocetni ¢ast

Tato ¢ast bakalai'ské prace pojednava chronologicky o konkrétnich krocich, vypoctech a divodech
danych vypoctl, nutnych pro vznik bakalaiské prace, jak Sly za sebou.

3.1 Elektronova struktura fluorografenu a grafenu

Jako prvni sérii vipoctii® K bakalaiské praci jsem si vyzkousel spoéitat elektronovou hustotu stavi
a pasovou strukturu (viz obr. 19) fluorografenu (FC) v roving. Pro vypocet jsem pouzil strukturu
FC z literatury (viz obr. 18, tab. 4).[5] Nastaveni vypoctu viz tab. 6. Od této série az do série 11
jsem pouzival vzdy funkcional PBE svédomim, Ze sice zna¢né podcenuje zakazany pas
fluorografenu, nicméné piipadné dopady na jeho velikost diky deformacim ¢i defektim je

schopen zachytit.
3 © O ©

Obr. 18: Struktura rovinného fluorografenu. Vlevo pohled sezhora a vyznacend zdkladni burika,
vpravo pohled zboku.
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Obr. 19: Graf elektronové hustoty stavii rovinného fluorografenu (vilevo). Graf pdsové
struktury rovinného fluorografenu (vpravo). Vypocty provedeny s vysokou presnosti
(PREC = ACCURATE), E¢yt = 500 eV (velicina Eqy Viz kap. 2.1.3.1, nastaveni PREC viz kap.
2.3.1) a 16 k-bodii" (dalsi nastaveni viz tab. 6, 1. série). Fermiho hladina je nastavena
naOev.

Tab. 4: Délky vazeb [A] a vazebnych ihlii [°] fluorografenu v roviné.[5]

délka vazby (C-C) 1,58
délka vazby (C-F) 1,38
délka vazby (F-F) 2,61
vazabny uhel (C-C-C) 110,94

* Vechny vypotty jsou pro piehlednost systematicky rozdéleny do skupin (sérif).
* 7 dtvodu zjednodugeni zapisu je v celé této praci pouzivan zapis k-bodd jen jednim &islem misto tii. Toto &islo
znamend pocet k-bod(i na vzdalenost 2,6 A zakladni buriky. Pro mezirovinnou vzdalenost vidy pouZit 1 k-bod.
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Vypocet dopadl dle ocekavani. Elektronova hustota stavii a elektronové pasy odpovidaji
informacim z literatury.[5] Byla zjisténa velikost zakdzaného pasu 3,1 eV.

V druhé sérii vypoctii jsem pocital také elektronovou hustotu stavii a pasovou strukturu, ale na
struktufe grafenu (struktura viz obr. 20, mfizkové parametry viz tab. 5, vysledky viz obr. 21).
Nastaveni vypoctu viz tab. 6, série 2.

0—0—0—0—0—0

Obr. 20: Struktura grafenu. Vlevo pohled sezhora. Vpravo pohled zboku.

Tab. 5: Délky vazeb [A] avazebnych vhli [°] grafenu.

délka vazby (C-C) 1,42
vazabny uhel (C-C-C) 120
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Obr. 21: Vievo graf elektronové hustoty stavii grafenu. Vpravo graf pasové struktury grafenu.
Vypocty provedeny s vysokou presnosti, Eqx = 500 eV, 16 k-bodii (dalsi nastaveni viz tab. 6,
série 2).

Vypocty na struktuie grafenu dopadly dle ocekavani. Zjisténa velikost zakazaného pasu 0 eV.

Treti série vypoctit probihala opét na struktufe rovinného fluorografenu, byla v8ak pouzita dvakrat
vétsi zakladni buika nez u prvniho vypoctu (vysledky viz obr. 22). Nastaveni vypoctu viz tab. 6,
série 3.

Porovnanim 1. a 3. série vypoctu jsem zjistil, ze pfi zvétSeni vypocetni buiiky je nutné zvysit
pocet past. To ma vliv také na graf pasové struktury. Je mén¢ piehledny.
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Obr. 22: Vievo graf elektronové hustoty stavii, Vpravo graf pdsové struktury rovinného
fluorografenu s dvakrdat vetsi vypocetni bunkou nez na obrazku 19. Vypocty provedeny s vysokou
presnosti, Eq = 500 eV, 8 k-bodii (dalsi nastaveni viz tab. 6, série 3).

Ve ctvrté séril vypocti probihaly vypoéty uz jen elektronové hustoty stavi na struktufe grafenu,
ale se dvakrat (32 k-bodu) a ttikrat (48 k-bodu), (vysledky viz obr. 23) zvySenym poctem k-bodu
oproti 2. sérii vypoctu (16 k-bodit). Nastaveni vypo¢ta viz tab. 6, série 4.
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Obr. 23: Grafy elektronovych hustot stavii grafenu pro dvakrdat (32 k-bodii, obr. vievo), trikrat (48
k-bodii, obr. vpravo) zvyseny pocet K-bodii. Vypocty provedeny s vysokou presnosti, Ec,t = 500 eV,
16 k-bodii (dalsi nastaveni viz tab. 6, série 4).

Porovnanim 2. a 4. série vypoétu jsem zjistil jaky vliv ma pocet k-bodi na vysledny graf

elektronové hustoty stavii znazornény na obrazku 21, 23. Cim vice k-bodu, tim je kiivka grafu
zaoblengjsi a velikost zakdzaného pasu je mensi (grafen ma zakazany pas rovny nule eV).
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Tab. 6: Nastaveni vypoctii pro 1. az 4. Sérii vypoctii. DOS znamend vypocet elektronové hustoty
stavit. Typ vypoctu epdsy znamend vypocet pasové struktury. U vsech téchto vypoctii jsem

nastavil mezirovinnou vzddalenost na 30 4 .

@ 2 Nastaveni
Y 3 [ Q ) o 3 2 O]
O > a- blol|l o |2 w z eyl &2 |0
1 DOS ACCURATE 500| -5 | 0.05| 48 10° | 2000 16 1 -
e pasy ACCURATE 500| O |0.05| 48 10° | 2000 - 1 11
5 DOS ACCURATE 500| -5 | 0.05| 48 10° | 2000 16 1 -
e pasy ACCURATE 500| O |0.05| 48 10° | 2000 - 1 11
3 DOS ACCURATE 500 | -5 | 0.05| 192 | 10° | 2000 8 2 -
e pasy ACCURATE 500| O |0.05|192 | 10° | 2000 - 2 11
4 DOS ACCURATE 500 | -5 | 0.05| 48 10° | 2000 | 32,48 1 -

Deformace rovinného fluorografenu v tahu

V paté sérii vypoctit jsem zjistoval, jak se méni velikost zakazaného pasu rovinného fluorografenu

Vv zavislosti na zméné miizkové konstanty a. Vypocet krom¢ nastaveni na vypocet zakazaného
pasu, obsahoval je$t¢ nastaveni pro optimalizaci struktury, abych zdeformovanou strukturu
fluorografenu dostal do stavu s mensi energii, nez jen energii odpovidajici hrubé deformaci poloh
atomt oproti nedeformované bunce. Nastaveni vypoctu a vysledky viz tab. 7 (nahoie, dole) a
obr. 24, velikost zakladni buiiky viz obr. 18. Mezirovinna vzdalenost zlistava stale na 30 A.

Tab. 7: Nastaveni vypoctii pro 5. sérii vypoctii (nahore). Dole zakdzané pasy (Egap, pravy sloupec)

odpovidajici dané zmeéne mrizkové konstanty a (levy sloupec).
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, o = % S é L 8 =z |Blu| 2|8
Nastaveni o LZ) sl e |x| 8 = 2 |z|z E -8
L n 7)) > Lt =4 o w |~
Hodnoty nastaveni| ACCURATE | 500 | -5 | 0.05 |48 | 10° | 2000 | 100 |1|2| 10° | 16
E (prvni E (posledni £
a [A]| neobsazeny | obsazeny pas) [:\"’/"] %‘ 3 ot
pés) [eV] [eV] e 2 ¢ o
2,00 -1,29 -1,29 0,00 e, ¢ .
2,22|  -1,69 -3,08 1,39 S o . .
2,35 -1,94 -4,32 2,38 2 2 )5 3 35
2,48 -2,16 -5,10 2,94 ~ Mf¥izkova konstanta a [A]
2,61 -2,34 -5,53 3,19
2,74 -2,55 -5,72 3,17 |Obr. 24: Graf ukazujici zavislost velikosti
2,87 -2,87 -5,75 2,88 | zakdzaného pdsu na mrizkové konstante a. Cervené
2,99 -3,34 -5,66 2,32 | znazornéna nedeformovana a. Vypocty provedeny S
3,13 -3,89 -5,49 1,60 | vysokou presnosti, Eqx = 500 eV, 16 k-bodii (dalsi
3,26 -4,44 -5,29 0,85 | nastaveni viz tab. 7).
3,39 -4,94 -5,07 0,13



Z vysledkt paté série vypoctl vyplyva, ze velikost zakdzaného pasu se s deformaci miizkové
konstanty a vyrazné méni. Nejvétsi zakdzany pas je pfi @ = 2,61 A a smérem K vét§i a mensi
miizkové konstanté a plynule klesa. To odpovida i informacim z literatury.[16]

3.2 Zvinéni fluorografenu

JelikoZ nebylo mozné provést vypolty na fluorografenu, ktery je zvlnén ve vSech moZznych
smérech, protoze téch smérd zvinéni je nekonecné mnoho, bylo nutné vybrat sméry zvinéni jen
nékteré. Vybrali jsme tedy ty nejzakladnéjsi sméry zvinéni, které jsou nejjednodussi na sestaveni
(viz obr. 25, 26, 27).

y z

X

Obr. 25: Struktura fluorografenu typu C__C pred optimalizaci. Vlevo pohled sezhora s vyznacenou
zakladni bunikou. Vpravo pohled 7 boku. Vievo i vpravo dvojice Sipek znazornujici smér os pro lepsi
pochopeni sméru zvineni.

09000

o ‘ 90066 6

Obr. 26: Struktura fluorografenu typu C C pred optimalizaci. Vlevo pohled sezhora s
vyznacenou zakladni buiikou. Vpravo pohled z boku. Smér zvinéni stejné jako na obr. 25.

Obr. 27: Struktura fluorografenu typu 2D vina
pred optimalizaci. Vlevo pohled sezhora s
vyznacenou zakladni bunkou. Nahore pohled z
boku. Smér zvinéni stejné jako na obr. 25.

Tt1 pfedchazejici obrazky ukazuji jediné typy struktur, se kterymi jsem v této bakalaiské praci
pracoval. Jsou pojmenovany podle vyraznych ryst danych typt struktur. Prvni dva typy struktur
jsou pasy fluorografenu, kde nazev odpovida vzdalenosti prvnich dvou atomd uhliku na ose Xx.
Struktura C__ C ma tuto vzdalenost vétsi. Smér zvinéni jde v prvnich dvou strukturach jen jednim
smérem. Posledni typ struktury fluorografenu je zvinén ve dvou smérech. Tomu odpovida i nazev.
Na obrazku 27 vlevo mizeme vidét, Ze struktura typu 2D viIna je slozeno ze zvinéni typu C_C na
osexatypuC__Cnaosey.
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Pii vytvafeni systému, ktery by zvlnil fluorografen v roving, jsem postupoval od nejjednodussi
struktury, pasu grafenu. Na jeho zakladé jsem si sestavil rovnici 11, pouzitelnou pro struktury
typuC_CaC_C.

e <360x
Z = nsin X

)+ (—1)my 11

Pismeno z znamena vysku konkrétniho uhliku. Proménna h znamena vysku vlny, X je soufadnice
na ose x konkrétniho atomu uhliku dané vypocetni buiiky, X je délka dané vypocetni buniky podél
sméru 0Sy X a m je poradi (celé kladné Cislo) konkrétniho atomu uhliku ve vypocetni bunce, které
rozhoduje o tom, na jakou stranu se jemné zvlni dany atom uhliku. Konstanta V (V = 0,244 A) je
vzdalenost atomit uhliki ve sméru osy z od pomyslné roviny mezi uhliky v rovinném
fluorografenu (jemné zvInéni, viz obr. 28).

____OQ___GO___O_&__V

Obr. 28: Zndzornéni jemného zvinéni uhlikii v rovinném fluorografenu (hnéda kolecka) a roviny
(Carkovana cara) od které je odvozena konstanta V (Cervene) pro atomy uhlikii kolem ni.

Rovnice 11 dokaze kazdému uhliku ve vypocetni bunce pritadit vysku z a tak z rovinné struktury
ud¢lat tvar viny (viz obr. 29).

2

-2 -

n
Obr. 29: Schéma zndzornujici posun atomit do pozic sinusoidy (vlevo), atomy v pozici na

sinusoidé (vpravo) a parametry viny (Cervené).

Tento zplsob vsak hovofil jen o atomech uhliku, avSak fluorografen obsahuje jest¢ atomy fluoru.
Ty nebyly vinény podle rovnice 11, ale pouze posunuty o stejnou vzdalenost a smér jako uhlik, na
ktery byly navazany.

V nasledujicich vypoctech, se bude objevovat parametr n (viz obr. 29), jenz ptedstavuje pocet
atomu uhliku lezicich presn€ na ose x podél celé jedné sinusoidy. Tento parametr bude pouzivan
na popis délky viny, misto absolutnich vzdalenosti (X). Navic proménna X zavisi na parametru n.
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Analogicky jsem sestavil rovnici platnou pro strukturu typu 2D vina. Jen jsem mirné poupravil
rovnici 11, aby byla struktura zvinéna nejen podél osy x, ale i 0sy Y.

z=h (sin (36);))6) + sin (36Y0y)> + (—D)™V

Proménna y Vv ptedchazejici rovnici znamena soufadnici daného uhliku na ose y. Proménna Y je
délka vypocetni buiiky podél osy y. Struktura 2D viny viz obrazek 27.

Aby bylo mozné piedeslé tii struktury mezi sebou srovnavat, rozhodl jsem se u vSech pouzit
lichého parametru n. Bylo to nutné z toho duvodu, Ze struktury typu C_C a 2D viny bylo mozné
sestavit jak se sudou tak i s lichou hodnotou parametru n. Avsak strukturu typu C__C bylo mozné
sestavit jen s lichou hodnotou parametru n. A aby bylo mozné srovnavat struktury typu 2D viny
mezi sebou, jejich parament Y byl vzdy takovy, aby zakladni vypocetni butika co nejlépe tvofila
V rovin€ x a y S parametrem X ctverec.

Timto zptisobem, kdyz jsem si dal pozor na to, aby fluory byly napojeny na spravné uhliky,
v zékladni vypocetni buiice nebyl zadny atom navic, bylo mozné pouze pomoci tfi proménnych
parametrt (n, h, @) definovat kazdou jednu z danych tii typa struktur (viz obr. 29). Délka pasu
fluorografenu tak byla uréena pomoci parametru n, vyska viny pomoci parametru h a miizkova
konstanta a byla urfena pomoci parametru a jenz byl implementovan do vSech struktur (od
zacatku totiz bylo pldnovano, ze po UspéSném sestaveni struktur fluorovaného grafenu, bude stacit
pouze zménit miizkovou konstantu a vznikne fluorografen).

Pouziti vySe uvedeného systému na sestaveni pozadovanych struktur, vedlo vzdy jen k hrubé
vytvotené struktuie (viz obr. 25, 26, 27), kterou bylo nutné pred vypoctem zakazané¢ho pasu
nejprve optimalizovat.

3.3  Optimalizace pripravenych zvinénych struktur fluorografenu a vypocet
elektronickych vlastnosti

V této podkapitole, jez obsahuje naprostou vétSinu vSech vypoctl z celé bakalaiské prace, budu
popisovat, jak jsem se pies urcité pocateéni problémy dostal k Gspé$né optimalizaci a vypoctu
zakazanych pasu.

V Sesté sérii vypocétu jsem zkousSel najit zpusob jak zoptimalizovat struktury typu C__C, C_C a
2D viny pro n = 9 a ov¢fit, jestli jsou mnou sestavené viny pouzitelné. Abychom zachovali
strukturu viny, bylo nutné ji né¢jakym zpiisobem uzamknout. Avsak zvolit jakym zplisobem, bylo
velmi obtizné. Vlna v podobé sinusoidy ma obecné Ctyfi vyznamna mista (maximum, minimum a
uzlové body, viz obr. 30 vlevo). Pro viny v jednom sméru tyto body navic lezi i v nékolika
riznych liniich (viz obr. 30 vpravo). A pro typ struktury 2D viny je mozné najit vyznamné body v
diagonale (jejiz vSechny Ctyfi vyznaéné atomy se ale obtizné urCuji), jen v prvni linii atoml v
rovnobézném smeéru s osou x, analogicky jen v linii atoml rovnob&éZznych s osou y, nebo naraz
podle piedeslych dvou zpisobu (viz obr. 30 uprostied). Navic kazdy vyznamny bod ma tfi
soufadnice, které je mozné uzamknout, nebo i ne a v mych sestavenych strukturdch zadny z

Tvwr
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nékde kolem bodid maxim a minim viny. To samé plati i pro pocate¢ni a stfedni atom ve ving.
Z toho vyplyva, ze existuje velké mnozstvi kombinaci jak vlnu uzamknout.

Hodnota funkce sinus

Uhel [7]

Obr. 30: Vlevo graf zndzornuje vyznacné body na viné (sinusoidé). Uprostied struktura typu
2D viny a zvyraznéné mozné linie atomu vhodné na uzamknuti viny, nahoru orientovand linie
podél osy y, nalezato orientovana linie podél osy x, uprostred diagonalné orientovana linie.
Vpravo struktura typu C__C a zvyraznéné dvé naleZato orientované linie atomii vhodné na
uzamknuti viny.

U vétSiny vypoctu Vv sérii 6 jsem pouzival Casto jen 1. krok vypoctu a dalsi jsem pouzil jen
v nékolika malo piipadech, aby se zmenSilo napéti v buiice, protoze cela struktura pied
optimalizaci mé4 objem zékladni buiiky, jako by to byla rovinna struktura. Jelikoz bylo v zakladni
vypocetni bufice uz mnoho atomut, zmenSil jsem oproti pifedchozim vypocétim piesnost
(viz tab. 13, ptiloha) z divodu rychlosti vypoctu. Z divodu zmenseni naro¢nosti vypoctu jsem
také zmensil mezirovinnou vzdalenost (vysku vypocetni buiiky) na 15 A.

U prvnich vypoétii v sérii 6 jsem pouzival parametr h = 2 A, aby bylo zvInéni viditelné. Tento
parametr jsem viak zahy zmensil (az na h = 0,1 A), protoze atomy uhlikii byly od sebe vertikalng
vzdalené tak, Ze to zptsobovalo ob&as problémy v optimalizaci. Vysku viny fluorografenu jsem,
piestoze z experimentti nevim jak je velka, volil podle vysky viny grafenu.

Monte Carlo simulace s empirickymi potencialy pfedpovédély, ze pomér vyska viny / délka viny
neboli h/X grafenu miize byt 0,7 A / 80 A = 0,009.[26] Experimenty ukazaly asi 10 krat vétsi viny
neZ simulace, h/X odpovida 2-20 A /20 - 200 A = 0,1.[27]

Predpokladam vsak, ze vyska viny fluorografenu by méla byt mnohem nizs$i, proto jsem pouze
kontroloval, jestli je mdj pomér vyska / délka fluorografenu mensi nez pomér vyska / délka
grafenu. To jsem také splnil, protoze nejvétsi pomér byl u struktury typu C__C pro h = 1,5 A,
n =5 a dalsi struktury nebyly nikdy kratsi a byly vétSinou maximalné stejné vysokeé.

Z vizualizovanych vysledki vyplynulo, ze dana optimalizace pro typ 2D viny nefunguje, pro typ
C_C funguje a u typu C__C bylo zjisténo, ze jsou fluory navazany piesné na druhou stranu roviny
uhlikt, nez by mély byt (viz obr. 31).
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Obr. 31: Tri typy struktur ze série 6. Vlevo nahore typ C__C, jehoz fluory jsou navdazany nahoru
nebo doli vzdy ze vzdalenéjsiho uhliku pro tento smer. Vlevo dole je struktura typu C_C po
uspesné optimalizaci, kde se fluory uspésné posunuly z pozic presné nad a pod jejich uhlikem.
Vypocty vievo nahoie a dole provedeny s normalni presnosti (PREC = NORMAL,
viz kap. 2.1.3.1), Eqt = 400 eV, 7 k-bodii. Vpravo neuspésna optimalizace struktury typu 2D viny.
Vypocet proveden S normalni presnosti, Ecx = 400 eV, 1 k-bod. Dalsi nastaveni viz tab. 13,
priloha, 6. série.

V sérii vypoctii ¢. 7 jsem pokracoval v optimalizaci. A i piesto, nebo praveé proto (viz série 6) jsem
pfi vypoctu zadny atom nezamkl. Nastaveni viz tab. 13, pfiloha, série 7. Provedl jsem
optimalizaci struktur typu C__ C,C_C,2Dvinypron=7,9,11ah=0,14,0,2 A, 0,3 A, 0,4 A.

Z vysledkli vyplynulo, Ze umim optimalizovat (nerozpadly se) struktury typu C__C a C _C.
Struktury typu 2D viny se optimalizovat s malym po¢tem kroka (krokd optimalizace poloh jader)
stale nedafi, rozpadly se (viz obr. 32). I optimalizované struktury typu C_ C a C_C vSak nejsou
pouzitelné na vypocet zakazané¢ho pésu, protoze se béhem optimalizace méni nehomogenné vyska
jejich vin. Déle jsem zpozoroval, ze u struktury typu 2D viny se struktura piekotné zvlnila a tim
klesla mezirovinna vzdalenost na asi 8 A.

Obr. 32: Struktura typu 2D viny. Pohled na jeji rozpadly stav v pribéhu jesté nedokoncené
optimalizace. Vypocet proveden s normalni presnosti, Eq: = 400 eV, 1 k-bod. Dalsi nastaventi viz
tab. 13, priloha, 7. série.

V sérii vypoctii ¢. 8 jsem pokracoval v optimalizaci. A zamykal jsem pfi ni (aby se vyska viny
meénila homogennéji) zacatecni, nejvyssi, stfedni a nejniz$i atomy uhliku viny (Ctyfi atomy
celkem, jen soufadnice z). Nastaveni vypocti zistava stejné (viz tab. 13, ptiloha, série 8) az na
preventivni plosnou zménu nastaveni NSW (viz kap. 2.3.1) ze 100 na 350 a navySeni vysky
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zakladni vypocetni buiiky na 20 A. Proved| jsem tisp&sné optimalizace na strukturach typu C_ C,
C C,2Dvinypron=5,7a h=01A4,0,15A, 0,2 A, 0,25 A. Parametr h oproti pfedchazejici
sérii dale zmenSen pro minimalizaci napéti v buiice (z divodu usnadnéni optimalizace). Parametr
n zmensen oproti predchéazejici sérii pro urychleni vypoctu. Pro posledni optimalizaci ptidano
vzdy nastaveni NEDOS = 2000 (viz kap. 2.3.1) na ziskani elektronové hustoty stavli S jemné&jSim
rozlisenim. Grafy elektronové hustoty stavii vypadaly pro dany typ struktury stale stejné
(viz obr. 33), neméla na né vliv zména vysky a délky viny.

4 4 4
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3 1 3 1 3 1
o @ 2
w0 o 0 o 0
2 2 g
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-2 -2 -2
-3 -3 -3
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Hustota stavu Hustota stavu Hustota stavu

Obr. 33: Grafy elektronické hustoty stavii tii typu struktur. Zleva C__C, C_C. Vypocty provedeny
S normdalni presnosti, Eqx = 400 eV, 7 k-bodii. Vpravo graf elektronické hustoty stavii pro
strukturu typu 2D viny. Vypocet proveden S normdlni presnosti, Eq = 400 eV, 1 k-bod. Dalsi
nastaveni viz tab. 13, priloha, série 8. Horsi nastaveni vede ke zdanlivému zmenSeni velikosti
zakdzaného pasu na 1,5-2 eV.

V sérii vypoctii ¢. 9 jsem pokracoval v optimalizaci. Nastaveni vypoctu zistalo stejné jako v sérii
¢. 8 (viz tab. 13, ptiloha, série 9). Zmeénil jsem vSak systém zamykani uhliki. Misto Ctyf jsem

Tvwr

oy ee

zvlnéného grafenu.[28] Sliboval jsem si od toho vétsi flexibilitu pro vinu pti optimalizaci. Coz by
mohlo mit za nésledek, kyzenou zménu zakazaného pasu podle velikosti viny. Byly provedeny
vypoéty na strukturach typu C__ C, C C,2DvInypron=5,7ah=0,14,0,154,0,2 A, 0,25 A.
Nebyla vSak pozorovana zadna zména. Velikost zakazaného pasu se stale neménila v zavislosti na
velikosti viny.

Pokradoval jsem proto ve vypoétech se zmensenym parametrem h (0,09 A, 0,08 A, 0,07 A, 0,06
A, 0,05 A, 0,04 A, 0,03 A, 0,02 A a 0,01 A) pro strukturu typu C__C, n = 5. To vsak také
nepomohlo.

Proved| jsem vice kol optimalizace za sebou pro strukturu C__C,n =7, h =0,1 A (viz tab. 8,
prvni ¢ast) a nechal jsem spocitat bez optimalizace elektronovou hustotu stavi pro strukturu typu
C_C,n=5,h=0A (viz tab. 8, druha ¢ast, vpravo dole).
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Tab. 8: Provedené vypocty v sérii 9. Vicendsobnd optimalizace pron = 7, C_C, h = 0,1 A
(prvni ¢dst). Vypocet proh =0 A, C__C,n =5 (druhd cast, vpravo dole) bez optimalizace.
Vypocet proveden S normalni presnosti, Ecx = 400 eV, 7 k-bodii. Dalsi nastaveni viz tab. 13,
priloha, série 9. N prvni casti tabulky znamenaji liche kroky optimalizace optimalizaci poloh
jader a sudé optimalizaci objemu celé bunky. V pred/po znamend vysku nejvyssiho uhliku pred a
po optimalizaci. Eyag = znamenda velikost zakdzaného pasu.

3 o > S = 3 o - S =
g8 | S| §3 | s | 22 S 53 S 23
o ® o< | & N 8o o @ o< T o 5 R
x.g a7 | sw | 283 Mg - < C VAN

% > N T Qo Q > N ©c Q

o N o N
1 0,340 10 0,317 1,07 0,12
2 1,76 - 11
3 0,332 12
2 13 0,316 0,97 0,10
s 0,326 1,54 0,22 12
5 15 0,315 0,91 0,06

0,322 1,35 0,19

7 ’ ’ ’ 16 0,06

3 17 0,314 0,84
0,319 1,19 0,16 — - -
9 Vypocet bez optimalizace Epag = 2,02 eV \

Dle vysledku v tabulce 8 by se mohlo zdat, Ze velikost zakdzaného pasu souvisi s vyskou viny. To
vSak neni pravda. [ v pfipad¢, ze bych podobné¢ dlouhou optimalizaci pouzil i u jinych struktur,
znamenalo by to, Ze by zakazany pas klesl u vSech struktur stejné a vysledné, by vSechny
struktury méely opét stejné velky zakazany pas.

Série vypocti ¢. 10. Jelikoz v sérii 9 (viz tab. 8, dole vpravo), nedoslo ke shodé¢ s referenénim
vypoétem (vypocet 1. série), provedl jsem dalsi vypocty s jinym nastavenim (nastaveni viz tab. 9,
vypocty viz tab. 10), na nichz nakonec s lepSim nastavenim ke shod¢ doslo.

Tab. 9: Nastaveni pro vypocty v sérii 10.

g Nastaveni
o >‘§ < E o [72) 2 §
38| 88| g |32 |8| 5 |t|3|2|8||F 8 |
= = o 2| 2 | 2| 2|8 |8|° |2 % |8
o - o %
1 NORMAL | 400 | 0 | 0.05 |10 |350 | 10°| 2 | 2 | 7 -
1 2 NORMAL | 400 | 0 | 0.05 | 10”350 |10°| 2 | 7 | 7 - vie
3 NORMAL | 400 | 0 | 0.05 | 10° | 350 | 10° | 2 | 2 | 16 | 2000
2 - ACCURATE | 500 | -5 0.05 | 10°|350 [ 10°| 2 | - | 16 | 2000 | -
1 ACCURATE | 500 | -5 0.05 | 10°|350 [10°| 2 | 2 | 16 -
3 2 ACCURATE | 500 | -5] 0.05 | 10°|350 [10°| 2 | 7 | 16 - nic
3 ACCURATE | 550 |-5| 0.05 | 10° {350 | 10°| 2 | 2 | 16 | 2000
1 ACCURATE | 800 | -5| 0.05 | 107 [350 | 10*| 2 | 2 | 16 -
4 2 ACCURATE | 800 | -5| 0.05 | 107 [350 | 10*| 2 | 7 | 16 - nic
3 ACCURATE | 800 | -5| 0.05 | 107 [ 350 | 10* | 2 | 2 | 16 | 2000
1 ACCURATE | 1000 | -5 | 0.05 | 10®[350 | 10°| 2 | 2 | 16 -
5 2 ACCURATE | 1000 | -5 | 0.05 | 10® 350 | 10°| 2 | 7 | 16 - nic
3 ACCURATE | 1000 | -5 | 0.05 | 10® | 350 | 10° | 2 | 2 | 16 | 2000
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Tab. 10: Vypocty v sérii 10. Nastaveni viz tabulka 9.

Cislo Typ n | hiAl Kroky Zakdazany pas Zakdazany pas v Vy'/slef:lné
vypoctu | struktury optimalizace [eV] bodé I [eV] a [A]
1 c_C 7 0 1 2 3 2,61 3,25 2,49
2 c_C 7 0 - - - 3,14 3,16 2,61
3 c_C 7 0 1 2 3 3,15 3,16 2,58
4 c_C 7 0 1 2 3 3,16 3,19 2,60
5 c_C 7 0 1 2 3 3,17 3,19 2,61

Z vypocth 10. série plyne, Ze jsem konecné nasel shodu pro h = 0 A s vypoctem ze série 1.
Tentokrat jsem totiz obdrzel hodnotu zakazaného pasu 3,16 eV, coz piesné¢ odpovida
fluorografenu v roving.[5] Zjistil jsem vSak také, ze se béhem optimalizace zmensuje miizkova
konstanta tim vice, ¢im je vypocet mén¢ presny.

V jedenacté sérii jsem pouzil takové nastaveni vypoctl, které odpovida vypoctu 3, 4 v 10. sérii
(viz tab. 10) jez jsou jesté upocitatelné. Pocet krokd optimalizace jednotlivé viny a jejich

nastaveni, jsou pak poskladany s rostouci pfesnosti nastaveni. Nastaveni viz tab. 11 (¢ast 1 a 2),
provedené vypocty Vviz ptiloha, tab. 14. Od této série vypocétl opét uzamknuty jen soufadnice z

dvou atomt uhlikti viny (nejvyssi, nejnizsi).

Tab. 11: Nastaveni pro provedené vypocty v sérii 11, 12 a 13. Tabulka ukazuje v prvni casti
(nahore) nastaveni optimalizace se 4 kroky, v druhé casti (dole)nastaveni optimalizace s 5 Kroky.

> o Nastaveni
3 ®
= ~x = o > wn
o 2 e i I - I Qa7 x| =z
= o
5 | C_C 1 NORMAL | 400 | O |[0.05|10°| 350 | 10° | 2 | 2 | 7 -
7 | ccC 2 ACCURATE | 800 | -5 [ 0.05 107 | 350 | 10* | 2 | 2 | 16| -
5 | c ¢ 3 ACCURATE | 800 | -5 | 0.05 10': 350 10‘j‘l 2 | 7 |16 -
— 4 ACCURATE | 800 | -5 | 0.05 | 107 | 350 | 10° 2 | 2 |16 | 2000
c 2D 1 NORMAL | 400 | O |0.05|10°| 350 | 10° | 2 | 2 | 7 -
vina 2 ACCURATE | 500 | O |0.05|10°| 350 | 10° | 2 | 2 | 2 -
3 ACCURATE | 550 | -5 | 0.05|10°| 350 | 10° | 2 | 2 | 2 -
9 | cC 4 ACCURATE | 550 | -5 | 0.05| 10| 350 | 10° | 2 | 7 |16 | -
5 ACCURATE | 550 | -5 | 0.05| 10| 350 | 10® | 2 | 2 | 16 | 2000

Z vypoctu v této sérii plyne, ze zakazany pas na velikosti viny fluorografenu nezavisi. U vSech
typa struktur byla obdrzena velikost zakazaného pasu kolem 3,18 eV. Finalnich grafy elektronové
hustoty stavu viz obrazek 34.
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Obr. 34: Grafy elektronové hustoty stavii tii typii struktur (n =5,h = 0,2 A). ZlevaC__C, C_C.
Vypocty provedeny s vysokou presnosti, Ec = 800 eV, 16 k-bodii. Vpravo graf elektronové
hustoty stavii pro strukturu typu 2D viny. Vypocet proveden s vysokou presnosti, E¢;; = 550 eV,
16 k-bodhi. Dalsi nastaveni viz tab. 11.

Ve dvandcté sérii vypoctil jsem jiz systematicky nepocital velké mnozstvi struktur fluorografenu
(pro jeden parametr n nékolik parametrti h). Nechal jsem naopak spocitat vétsi struktury vin
pomoci vykonngjsich vypocetnich klastrii. Pro typ struktury C__ C,n=29ah =0,4 4 (viz obr. 35)
jsem nechal probéhnout bézny vypocet s nastavenim dle tab. 11 (nahote) pomoci funkcionalu
PBE (vysledek viz obr. 35, graf vlevo). Pro typ struktury C_C,n=7ah=0,14 jsem nechal
probéhnout jesté jeden vypocet elektronové hustoty stavi (viz obr. 35, vpravo) s funkcionalem
HSEO06 navazany na vysledek z vypoctu té samé struktury z pfedchozi série (tab. 14, ptiloha).

o [+]

[+} [+} o o (+] [+] o o
p—Q P—Q P—Q P—Q p—Q p—Q p—Q D—Q O | DeQ O=Q O=-Q ©O=Q O
i N N N N N Nl N N NS NN NN LN
L - L L 3 L L b B el 3 e ML B D
bt Nl N Nl N N N N N TN AN LN N N N

4 6
‘[f == HSEQ6
4
—_— 2 —_ —
> S PBE
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] ]
® 0 K
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Obr. 35: Obrazky struktur (nahore) a graf elektronové hustoty stavii (dole, vlevo)
zoptimalizovaného zvinéného fluorografenu typu C__C pro n = 29, h = 0,4 A. Vypocet
proveden s vysokou presnosti, E.,x = 800 eV, 16 k-bodii s funkciondlem PBE. Vpravo graf
elektronové hustoty stavii pro strukturu C__C, n = 7, h = 0,1 A. Vypocet proveden s vysokou
presnosti, Eqx = 800 eV, 16 k-bodii s funkciondlem HSE06 (modie) a PBE (Cervené). Dalsi
nastaveni viz tab. 11, nahore). Grafy elektronové hustoty (vpravo) upraveny tak, aby se daly
srovnat. Rozsah osy x cerveného grafu byl totiz piivodné mnohem mensi nez modrého grafu.
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Velikost zakdzaného pasu pro strukturu typu C_ C, n =29 a h = 0,4 A (viz obr. 35, po&itano
s vyuzitim funkcionalu PBE) byla zjisténa 3,17 eV. Ani zvétSeni viny tedy nevede k odlisSnym
velikostem zakazaného pasu.

Pro strukturu typu C__C, n =7 a h = 0,1 A byla vypoétena s vyuzitim hybridniho funkcionalu
HSEO06 velikost zakazaného pasu 4,95 eV (viz obr. 35, vpravo). Po porovnani s hodnotou
zakédzané¢ho pasu 3,18 eV ziskanou pomoci GGA funkciondlu PBE je vidét, Ze hybridni
funkcional poskytuje zna¢né realnéjsi odhad zakazaného pasu. Vzhledem k tomu, Ze pro rovinny
fluorografen byly ziskany [5] zakdzané pasy o velikosti 3,09 eV a 4,93 eV pro funkcionaly PBE a
HSEO06, je jasné, Ze ani jina (realisti¢téjsi) pouzitd metoda vypoctu neposkytuje odlisné zakazané
pasy pro rovinny a zvinény fluorografen — trendy vysledki se u riznych metod zachovavaji. To je
mimo jiné i zpétné ospravedInéni pro pouziti PBE funkcionalu u vSech vypocti v predlozené
praci. Pro ziskani stejnych zavéru byla totiz tispora vypocetniho ¢asu obrovska (vypocet pomoci
funkcionalu HSE06 byl zhruba desetkrat delsi nez pomoci funkcionalu PBE).

3.4  Poruchy na zvinéném fluorografenu

Ve trinacté serii vypocti jsem vyzkousel, jaky vliv bude mit kombinace deformaci vakance a
zvlnéni fluorografenu na velikost zakdazaného pasu. Pocitané struktury a vysledky viz obr. 36. Pti
vypoctech jsem pouzil funkcional PBE. Velikost zjisténych zakdzanych past viz tab. 12.
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Obr. 36: Obrazky struktur pocitanych deformaci a jejich grafii elektronové hustoty stavii v sérii 13.

Obrazek a — c¢ zndzornuje strukturu a grafy elektronové hustoty stavi struktury 2D viny, n = 5 a

vakanci atomu fluoru. Obrazek d — f znazornuje strukturu a grafy elektronové hustoty stavii struktury
2D viny, n = 5 a vakanci atomu fluoru a uhliku. Vypocet proveden s vysokou presnosti, Ec,;; = 550 eV,

16 k-bodii. Dalsi nastaveni viz tab. 11, dole. Vakance na obrazcich a, d zvyraznény cernym koleckem.

Vypocty probihaly na jiz optimalizovanych zvinenych strukturach z 11. série. Pouze byl pridan jeden
krok optimalizace poloh jader a vypocet elektronové hustoty stavii po odebrani vakantnich atomui.
Obrdzky b, e pocitany na struktuie h = 0 A. Obrazky c, f pocitany na struktuie h = 0,2 A.
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Tab. 12: Vysledky série 13. F a C jsou znacky prvkii. Nastaveni viz tab. 11, dole.

h[A] Vakance Velikost zakdzaného pasu [eV]
F 3,43

0.0 CF 3,63
F 3,43

0,2 CF 3,61

Zvypocta vsérii 13 vyplyva, ze stavy uprostied zakazanych past zptisobené poruchami
(vakance) jsou podobné pro rovinny (obr. 36, b, €) i zvinény (obr. 36, c, f) fluorografen [5]. Navic
pro vakance atomu uhliku jsou pik uprostied zakazaného pasu umistén pod Fermiho hladinu,
obdobn¢ jako pii vypoctech na podobné struktuie.[6]
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4, Zavér

Mym uwkolem v této bakalafské praci bylo zjistit, jestli existuje zavislost mezi velikosti
zakazaného pasu fluorografenu (CF) a jeho deformaci. Literatura uvadi, Ze se velikost zakazaného
pasu fluorografenu méni podle toho, jakym zplsobem jsou atomy fluoru na obou stranach na
roviné atomu uhlikti rozmistény. U fluorovaného grafenu (CFy) zavisi velikost zakazaného pasu
na mife nafluorovani (0 < x < 1). Dale bylo teoreticky zjisténo, ze velikost zakdazaného pasu zavisi
na poruchach miizky a velikosti deformace v tahu.

Vsechny vypocty jsem provedl pomoci teorie funkcionalu hustoty pro zidlickovou konformaci
fluorografenu. Pti modelovani fluorografenu s deformaci v tahu jsem ziskal vysledky ve shodé
s literaturou. Plati, Ze se zménou miizkové konstanty (zmenseni i zvétSeni) se velikost zakazané¢ho
pasu zmenSuje. Mym hlavnim tkolem bylo prozkoumat fluorografen zdeformovany do podoby
viny. Jako model mi poslouzila harmonickda vlna (sinusového prabéhu), a to bud
jednodimenzionalni nebo dvojdimenzionalni. AvSak nic nenasvédCuje tomu, ze by existovala
zavislost velikosti zakdzaného pasu na velikosti nebo tvaru viny fluorografenu. Vzhledem k tomu,
ze tepelné efekty jsou reprezentovany vibracnimi pohyby (vlnami), mohli bychom nase vysledky
interpretovat jako nezavislost elektronickych vlastnosti (zakazaného pasu) na teploté.

Ovetil jsem, Ze pii nutnosti veétsSi presnosti vypoctu je vhodné, zvlasté pro veétsi vypocetni
struktury, optimalizaci rozlozit do vice kroki, se zvétSujici se piesnosti, coz vede ke zna¢nym
usporam vypocetniho ¢asu. Je vSak dulezité vzdy udrzet uréitou piesnost vypoctu, jinak mize pti
optimalizaci objemu bunky dojit k vyraznému zkraceni miizkové konstanty fluorografenu az na
velikost miizkové konstanty grafenu. Je tedy nutné volit nastaveni vypoétu obezietné.

Zavérem jsem otestoval chovani bodovych defekti na zvinéném fluorografenu. Zmény
elektronické struktury (zakazaného pasu) zpusobené bodovymi defekty byly obdobné jako
V pfipadé zmén na rovinném fluorografenu, jiz diive popsanych v literature. I kdyz je zidlickova
konformace fluorografenu teoreticky nejidealnéjsi formou, do budoucnosti by se mohly viny
modelovat také pro jinou strukturni formu fluorografenu, popt. také v kombinaci s defekty nebo
deformaci v tahu.
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5. Summary

My goal in this work was to determine whether there is a dependence of the band gap on
distortion of fluorographene. The literature survey indicates that the band gap of fluorographene
depends on configuration of fluorine atoms attached to the both sides of the carbon plane. In
fluorinated graphene (CF) the band gap varies with degree of fluorination (0 < x < 1). It was also
theoretically found that band gap depends on defects of the lattice and lateral strain.

All calculations were performed using density functional theory for chair conformation of
fluorographene. Results obtained during modeling of strain fluorographene are in agreement with
the literature. By changing lattice constants (reduction and enlargement) the band gap decrease.
My main goal was to examine distorted fluorographene into a shape of wave. One-dimensional or
two-dimensional harmonic wave (sinusoidal shape) was used as a model. However, there is no
indication that there is a dependence of the band gap on the size or shape of the fluorographene
wave. Because the thermal effects are represented by the vibrational motion (waves), we can also
interpret our results in different way: electronic properties (band gaps) don’t depend on the
temperature.

We checked that if there is need of higher accuracy of calculation, we could divide optimization
into more steps. This leads to considerable savings of computational time. On the other hand, it is
important to maintain reliable level of accuracy, because volume optimalizations at low level of
accuracy can significantly shorten the lattice constant of fluorographene to the lattice constant of
graphene. It is therefore necessary to select calculation setup carefully.

Finally, we investigated the behavior of lattice point defects on fluorographene wave. Changes in
the electronic structure (the band gap) caused by point defects, were similar to changes in the
planar fluorographene (previously described in the literature). Although chair conformation of
fluorographene is theoretically the most ideal form, could to useful to model waves for other
structural forms of fluorographene or combine it with defects or lateral strain.
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6. Priloha

Tab. 13: Nastaveni vipocti série 6,7,8, 9.

W ? ,% MNastaveni
'E t:; g il < 0 0] z _ >
s| 8 g |S|BlE| s (3|8 Bls gl
20 E g o 4 v | ¢ L < o @ | 5 R
1 NORMAL |400( 0 |0.05| 10° |100|0.001| 2 | 2 - 7
68';' CC_((:; 2 NORMAL | 400 0 |0.05 10° 100 | 0.001 | 2 7 - 7
' - 3 NORMAL | 400 0 |0.05 10° 100 | 0.001 | 2 2 - 7
1 LOW 350 0 |0.05 10+ 100 | 0.01 2 2 |Auto | 1
7, 2 LOW 350 0 |0.05 107 100 | 0.01 2 7 | Auto | 1
3 LOW 350( 0 |0.05( 10* |100| 0.01 | 2 | 2 |Auto| 1
8, 2D viny 4 NORMAL |375| 0 |0.05| 10* |(100| 0.01 | 2 | 2 |Auto| 1
5 NORMAL | 400 0 |0.05 10° 100 | 0.001 | 2 2 |Auto | 1
9 6 NORMAL | 400 0 |0.05 10° 100 | 0.001 | 2 7 | Auto | 1
7 NORMAL | 400 0 |0.05 10° 100 | 0.001 | 2 2 |Auto | 1
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Tab. 14: Provedené vypocty v sérii 11. Vyska viny pied/po znamend vysku nejvyssiho atomu v A
pred a po optimalizaci. Zakdzany pas ma a bod I mdji jednotku v eV.

typ stru. Vyska viny: parametr h
c sy
- vysk. vin.
o ;
IS zak.pas
s 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,15 0,2
2 | zak.pas,v
bodé T
cc Jaf2]s3]afaf2a]3]afafafa]a]af2fs[a]a]2]3]afa]2]3]a]1]2]3]4
Vpred/po J0,2614] 0,261 [0,2787]0,2782] 0,296 [0,2955]0,3133]0,3128]0,3307[0,3301] 0,374 [0,3732]0,4173]0,4164
zak.pés 3,173 3,174 3,174 3,174 3,175 3,175 3,194
zak. pds, v 3,1886 3,1901 3,191 3,1925 3,1946 3,1996 3,2064
bodé I
cC 123 4o ]2]3]4a]a]2[3[4faf2f3]4]af23]a]1]2]3[4]1]2][3][4
Vpred/po [0,2641]0,2636]0,2841[0,2836]0,3041[0,3036]0,3241[0,3235[0,3441[0,31350,3941[0,3933[0,4441]0,4432
5 1 ak.péas 3,156 3,156 3,175 3,175 3,175 3,175 3,193
zak.pas, v 3,1887 3,1895 3,1904 3,1914 3,1923 3,1957 3,2004
bodé I
aviny  J1]2]3]a|s] 1 ]2]3]a|s| 1 ]2]3]a]s] 1 [2]3]a]s] 1 |2]3]a[s]2]2]3]a|s]1]2]3]4]5
Vpred/po | 0,263 0,259 0,281 [ 0,279 | 0,3 | 0,299 [0,3186]0,3191 0,337 [ 0,339 | 0,384 [ 0,379 | 0,431 | 0,429
zak.pés 3,153 3,171 3,152 3,154 3,169 3,169 3,169
zak. pds, v 3,1827 3,1831 3,1837 3,1841 3,1848 3,1868 3,1891
bodé I
cC 1234 ]2]3]4a]a]2[3[4faf2f3]4a]sf23]4a]1]2]3][4]1]2][3][4
Vpred/po | 0,263 [0,2595] 0,282 [0,2595]0,3011[0,2994]0,3201[0,3194]0,33910,3394] 0,3866[0,3892[0,4342]0,4291
6 | zak.pis 3,174 3,174 3,174 3,174 3,154 3,174 3,174
zak. pas, v 3,1881 3,1881 3,1889 3,1893 3,1899 3,1915 3,1931
bodé I
c c Jaf2]3]afaf2a]s]afafafa]a]afafs[a]a]2]3]afa]2]a]a]1]2]3]4
Vpred/po [0,2637]0,2635] 0.283 [ 0,283 [0,3031[0,3027]0,3228(0,3223[0,3425] 0,342 [0,3918[0,3911] 0,441 [0,4402
7 | zak.pas 3,159 3,181 3,163 3,1762 3,1745 3,1756 3,1712
zak. pas, v 3,191 3,1887 3,1892 3,1899 3,1892 3,19 3,191
bodé
c c Jaf2]3]afaf2a]s]afafafa]a]afafs[a]a]2]3]afa]2]3]a]1]2]3]4
Vpred/po [0,2641]0,2596]0,2841[0,2796]0,3041[0,2995]0,3241[0,3195[0,34410,3395| 0,3941[0,3894[0,4441]0,4392
zak.pés 3,16 3,179 3,159 3,178 3,161 3,189 3,161
zak. pds, v 3,1882 3,1885 1,1886 3,1886 3,1885 3,1887 3,1881
bodé I
9
cC 1234 ]2]3]4a]a]2[3[4faf2f3]4a]sf23]a]s]2]3][4]1]2][3][4
Vpred/po [0,2641]0,2593]0,2841[0,2792]0,3041[0,2992]0,3241[0,3191[0,3441[0,3391] 0,3941[0,38890,4441]0,4388
zak.pés 3,173 3,16 3,16 3,156 3,162 3,163 3,154
Zabk'g?sé" 3,1833 3,1834 3,1837 3,1842 3,1841 3,184 3,1842
oge
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