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1. Uvod
V roce 2004 se védcim Geimovi a Novoselovi podafilo vytvofit novou formu uhliku.

Jedna se o jednu vrstvu uhlikovych atoml vazanych do hexagonalni struktury. Material
pojmenovali grafen. Diky jeho velice zajimavym vlastnostem je zdjem o jeho mozné

vyuziti obrovsky.

Jedna se o velmi tenky, jen jeden atom silny, a velmi lehky material. Piesto je grafen az
ttistakrat pevnéjsi nez ocel. Vysoce kvalitni grafen je téméf transparentni. Snad by diky
témto vlastnostem v budoucnu mohl najit uplatnéni v displejich a fotovoltaickych
¢lancich a nahradit tak tenké vrstvy oxidd kovi. Je také velmi dobrym vodicem tepla
a elektfiny. Je to polokov s nulovym zakazanym pasem. Elektrony v grafenu navic maji
velice zajimavé vlastnosti. Pohybuji se grafenem, jakoby nemcly zddnou efektivni

hmotnost. BliZi se proto téméf k rychlosti svétla.

Navazanim atoma nebo funkénich skupin na povrch grafenu se méni jeho elektrické
vlastnosti, rozsifuje se jeho zakazany pas a ze skvélého vodice se miize stat az izolant.
Védci proto zkoumaji moznosti navdzani rtznych atomi na  grafen
a zménu jeho vlastnosti stim souvisejici. Byly objeveny néckteré velice zajimavé
skutecnosti. Vazbou atomu totiZ dojde ke zmén¢ hybridizace uhliku z sp? na sp* a tim se
z dvojrozmérné struktury stane trojrozmérna. Vliv na systém ma také samoziejmé to,
jak velké procento povrchu grafenu je obsazeno adsorbovanymi atomy a o jaké atomy
se jednd. Proto se objevila mySlenka, Ze bychom vazbou rtiznych atoma (a rtiznou
koncentraci téchto atomii na povrchu grafenu) mohli velmi jemné ladit Siiku
zakdzaného pasu materidlu a mit tak moZnost pfipravit materidl s vlastnostmi, které
potiebujeme pro aplikace. Velice tenké polovodivé ¢i izolujici vrstvy by mohly vyrazné

pomoci Vv elektronickych aplikacich.

Tato prace se proto zabyva adsorpci atomu vodiku, fluoru a chloru na grafen. Je
zam&fena na charakter a vlastnosti vazeb téchto atomu s grafenem. Jelikoz jsou to
experimentalné t€zko piipravitelné struktury, vyuZzila jsem nastroji vypocetni chemie.
Pracovala jsem v programu VASP (Vienna Ab initio Simulation Package). Navrzené
systétmy jsem feSila pomoci teorie funkcionalu hustoty (Density Functional
Theory - DFT). U ziskanych struktur jsem také vypocetla hustotu stavid, tzn. kolik

elektronovych stavil je povoleno pro danou energii.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1. Obecné o grafenu
Grafen je alotropni modifikace uhliku. Jedna se o dvojdimenziondlni strukturu tvofenou

jednou vrstvou uhlikovych atomil vazanych v sp? hybridizaci do hexagonalni struktury.

Zjednodusené feceno je to jedna vrstva grafitu.

Jedna se o velmi pruzny material s nizkym koeficientem teplotni roztaznosti. Ma velmi
vysokou hodnotu elektrické a tepelné vodivosti. Pro své vlastnosti by jednou mohl
nahradit kovové vodice v elektrickych zafizenich. Je také moZné, Ze nahradi chemicky

nestabilni oxid india a cinu v displejich a dotykovych obrazovkach.

V grafenu jsou vSechny atomy pfistupné k chemické reakci ze dvou stran. Navic Casté
poruchy ve struktufe jesté zvysuji jeho reaktivitu. Napiiklad reakce s kyslikem probiha

jiz pti teploté nizsi nez 260°C. Grafen je tudiz nejreaktivné;jsi formou uhliku. 2

Bohuzel je jeho vyroba za normalnich podminek pomérné komplikovana. Kvili své
velké ploSe povrchu mé tendenci vyvéret nevratné aglomeraty nebo se srovnavat
do vrstev vazanych mezi sebou slabymi van der Waalsovymi interakcemi. [ pokud se
ale podafi vymyslet ekonomicky vyhodnou a rychlou vyrobu, bude grafen velice

levnym materidlem. 3l

Diky témto vlastnostem by grafen v budoucnu mohl mit velice Siroké vyuZiti. Proto se
jeho vyzkumem zabyvaji védci po celém svété. Podivejme se blize na nékteré jeho

vlastnosti.

2.1.1. Struktura grafenu
K prozkoumani piesné struktury pfipravené¢ho grafenu bylo pouzito mnoho metod:

mikroskopie atomdarnich sil, transmisni elektronova mikroskopie, skenovaci tunelovaci
mikroskopie, rentgenova strukturni analyza ¢i Ramanova spektroskopie. 21 Bylo
dokonce zjisténo, ze vrstva grafenu na silikonové podlozce s 300 nm tlustou vrstvou
oxidu kiemiéitého se stava viditelnou i v optickém mikroskopu. Zminéné metody
potvrdily, Ze experimentalné¢ ziskany grafen je opravdu tvofen jednou vrstvou
uhlikovych atoml vézanych do Sesti¢lennych cykla. Celd struktura pfipomind tvarem

véeli plastev tvofenou dvéma uhlikovymi podmiizkami (Obr. 1). 4]
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Celou strukturu grafenu miZeme popsat jako elementarni buriku obsahujici dva atomy,
které posouvame ve sméru translacnich vektort. Ziskame takto periodicky se opakujici

dvojrozmérnou hexagonalni sit’ grafenu.

L.

Obr. 1: Hexagondlni struktura grafenu (vlevo). Dvé uhlikové podmrizky ve struktuie
grafenu (rozliseny cernymi a bilymi atomy). Jsou zde vyznaceny translacni vektory d,

a d, (vpravo). Prevzato z 1,

Diky teplotnim fluktuacim vSak neni celd struktura planarni, ale dochazi ke zvinéni,
a tim k energeticky vyhodnéj$imu uspotadani. Navic jsou v grafenu casté chyby, atom
uhliku chybi nebo naopak piebyva & je nahrazen necistotou. ¥ Kazdy atom uhliku se
vaze o vazbami pomoci svého S, px & py orbitalu se sousednimi atomy. Volné p, orbitaly
s jednim elektronem od kaZzdého uhliku tvoii delokalizované vazebné a antivazebné
pasy nad a pod rovinou grafenu a davaji moznost navazani dalSich atomt. [6] Diky

tomuto je grafen aromaticky a z reakci podporuje nejvice elektrofilni substituci. [1]

V praxi jsou zajimavé i aplikace vicevrstevnych struktur. Oproti jedné vrstvé jde
o stabiln&jsi strukturu s moznosti navazani, skladovani a transportu atomt uloZenych
mezi vrstvami. Toto bude snad v budoucnu vyuzito naptiklad pro uchovavani vodiku

jako ekologicky ¢istého a obnovitelného paliva. [4]
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2.1.2. Elektrické a elektrochemické vlastnosti
Grafen je polovodi¢ snulovym zakdzanym pasem. Pii pohledu na jeho pasovou

strukturu zjistime, Ze se jeho valencni a vodivostni pasy stykaji v tzv. Diracové bodé

(Obr. 2 vlevo). To znamena, ze grafen je polokov. 31

Energy (eV)

Obr. 2: Pdsova struktura cistého grafenu (vlevo) a fluorografenu (vpravo). U grafenu
se valencni a vodivostni pasy stykaji vV bodé K, zatimco u fluorografenu je znatelny

zakazany pas Vv bodé I'. Prevzato z i,

Grafen je beze sporu skvély vodi¢ elektrického proudu. Staci vsak, aby byl tvofen vice
vrstvami, a zméni Se jeho vodivost. Z experimentl s vicevrstevnym grafenem vyplynula
takova zavislost na teploté, pii které elektricky odpor prudce stoupd pii teplotach
mensich nez 50 K, a naopak rychle klesa pfi vysokych teplotach, coZ je typické chovani
pro polovodice. Vodivost také zavisi na zpusobu piipravy a poctu poruch ve struktufe

materialu. (4

Velmi zkoumanou vlastnosti je laditelna S$itka zakadzaného pasu pomoci
funkcionalizace. Pokud na grafen navazeme donor nebo akceptor elektronti dochazi
k n-dopingu (zvySeni elektronové hustoty na grafenu) nebo k p-dopingu (sniZeni

elektronové hustoty na grafenu), podle toho se potom méni vodivost materialu. (1]

Mnoho zajimavych elektrickych vlastnosti grafenu by mohlo najit uplatnéni.
Polokovovy charakter grafenu piipraveného termalni redukei z grafen oxidu lze vyuzit
pro FET tranzistory. Mozny je i supravodivy tranzistor na bazi grafenu. Nutno vsak fici,
ze grafen neni sdm od sebe supravodiCem, ale dame-li ho mezi dvé supravodivé
elektrody, objevi se v ném supraproudy na kratkych vzdalenostech. Nebo napiiklad
palladiové platy mezi dvéma vrstvami grafenu ziskaji supravodivé vlastnosti pfi teploté
3,6 K. Mozné je i vyuziti jeho optickych vlastnosti na displeje a solarni panely. [4]
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2.2. Funkcionalizace grafenu
Rok 2004 ptinesl objev grafenu a s tim i raketovy nartist pozornosti védci 0 tento

materidl. Pro své unikatni vlastnosti je grafen ¢asto oznacovan za material budoucnosti.
Proto se objevila myslenka, ze by bylo mozné na povrch grafenu navazat dalsi funkéni
skupiny, a tim ménit vlastnosti materidlu. Navazanim karboxylovych a hydroxidovych
skupin a jejich reakci s SOCI; napiiklad ziskame grafen s COCI skupinami na povrchu,
¢imz dosahneme leps$i rozpustnosti. Nebo naopak grafen modifikovany nanocasticemi
kovu jako jsou zlato, platina nebo paladium by mohl najit uplatnéni v nanoelektronice,

katalyze ¢i nanobiotechnologiich.

Objevila se myslenka, ze bychom uréitou tpravou vodivosti grafenu mohli ziskat velice
vyhodny material pro elektroniku. Védci nejdiive zkousSeli vlastnosti grafenového
materialu omezeného v jednom sméru, takzvanych nano-ribbons, a omezeného ve dvou
smérech, takzvanych grafenovych kvantovych tecek. Vodivost téchto materiali byla
vSak jen nepatrné mensi, coz nestacilo pro potieby soucasné mikroelektroniky. Proto se
objevila myslenka o adsorbovani jinych atomd. [6] Bylo zjisténo, Ze navazanim atomi
nebo celych funkénich skupin na grafen se zmeéni vlastnosti materidlu a z vodice se
stava polovodi¢ az izolant. Takovouto funkcionalizaci dojde k rozsifeni zakazaného

pasu (Obr. 2).

Védci proto zkoumaji moznosti navazani riznych atomit na grafen a zménu jeho
vlastnosti s tim souvisejici. Mohli bychom fici, ze existuji dva typy funkcionalizace.
Prvni, kdy vznika kovalentni vazba (tzv. chemisorpce), a druhd, kdy jsou skupiny

vazany pouze slabymi van der Waalsovymi silami (tzv. fyzisorpce).

Kovalentni funkcionalizace s sebou pfinasi vétsi zmény ve struktuie a ve vlastnostech
materialu. V Cistém grafenu ma kazdy uhlik tfi sousedy, s nimiz tvofi tfi rovnocenné
vazby. Miizeme tu mluvit o sp? hybridizaci uhliku. Navazanim jiného atomu se viak
zméni situace. Uhlik v tuto chvili uzZ ma ctyfi sousedni atomy, se kterymi se vaze
kovalentni vazbou, tyto Ctyfi vazby vSak uz nejsou Uplné rovnocenné, protoze pfidany
atom (pokud se nejedna o dalsi uhlik) ma jiné vlastnosti — jinou miru elektronegativity,
jinou elektronovou konfiguraci, jiny atomovy polomér atd. Tomuto odpovidaji i jiné

vazebné thly, nez bychom &ekali u typického uspofadani do tetraedru u sp* hybridizace.

U navéazani slabymi van der Waalsovymi silami je situace jind. Tato nevazebna
interakce neovlivni uspofadani atomt uhliku v grafenu. Dostaneme tudiz rovinu

grafenu suhliky vsp? hybridizaci, k niZz jsou v mnohem v&tsi vzdalenosti nez
14



u kovalentni vazby navazany slab¢ dalsi atomy. V nékterych ptipadech, kdy je grafen
plné pokryt adsorbovanymi atomy, jako napiiklad u halogent s vyjimkou fluoru nebo
u vodiku, je pravé struktura vzniklda navazanim slabymi interakcemi dokonce
stabilng&jsi, nez by tomu bylo u kovalentni vazby. Fluor naopak slabé vazby s grafenem
vV z4dném pripadé nevytvaii. [©

Védci se zabyvaji mnohymi zptsoby funkcionalizace, v tomto textu budeme diskutovat

adsorpci tfi prvku, a to vodiku, fluoru a chloru.

2.2.1 Adsorpce vodiku na grafen
Jak uz bylo zminéno vySe, adsorpci atomi na grafen se méni elektrické vlastnosti

tohoto materidlu. Méni se Sitka zakazaného pasu, a tim i chovani grafenu pii prichodu
elektrického proudu. Védci proto pfiSli s mySlenkou, Ze by bylo moZzné Sitku
zakazaného pasu ovliviiovat a ladit na pozadovanou hodnotu pravé adsorpci nékterych
atomt. Jelikoz maji uhliky vazané v grafenu moznost vytvafet jen jednu vazbu navic,
jevi se jako spravna volba adsorpce jednovazebnych prvkl. Jako prvni se nabizi vodik

a skupina alkalickych kovi a také skupina halogend.

Bylo zjisténo, ze vodik se s grafenem mulze vazat jak kovalentné, tak 1 slabymi
interakcemi. Pfi vzniku kovalentni vazby dochazi k deformaci grafenové vrstvy. Uhlik

je vodikem vytazen nad rovinu grafenu, coz ovlivni i ostatni uhliky v okoli. 61

Yang a kol. uvadi, ze uhlik je vodikem povytazen nad rovinu grafenu o 0,31 A o,
prechazi z sp? na sp® hybridizaci a méni se tak vazebna vzdalenost mezi uhliky. Proto se
vazby mezi nimi oslabi, coz vede k destabilizaci celého systému. (€] Energie kovalentni
vazby jediného vodiku s grafenem byla pomoci LDA funkcionalu ur¢ena na -1,11 eV,
odpovidajici vazebna vzdalenost byla 1,13 A. 1 Huang a kol. pouzili GGA funkcional
a v hodnoté vazebné vzdalenosti se shoduji, ale uhlik je ale podle nich nad rovinu
grafenu povytazen o 0,45 A. Jestd vétsi rozdil je u vazebné energie -0,75 eV. [10]
Nakada a kol. pfichazi s velmi odlisSnymi vysledky. Pomoci LDA funkcionalu ur¢ili
vazebnou energii zhruba dvojnasobnou -1,96 eV a vzdalenost adsorbovaného atomu

od roviny grafenu na 1,49 A. M
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Tab. 1: Adsorpcni energie a vazebné vzdalenosti atomu vodiku navazaného na grafen.

Yan% a kol. Huang a kol. Nakada a kol.
9 [10] [11]
pouzity funkcional LDA GGA LDA
vazebna energie [eV] -1,11 -0,75 -1,96
vazebna vzdalenost C-H [A] 1,13 1,13

povytazeni C nad rovinu grafenu 031 0.45

[A] ] ’

vzdalenost H od roviny grafenu [A] 1,44 1,58 1,49

Adsorpci vodiku dojde k naruseni rozlozeni x elektronti ve vazebném a protivazebném
pasu nad a pod rovinou grafenu. Diky nové vazb& zlstane jeden -elektron
z protivazebného pasu nevykompenzovany, diky ¢emuz vznikne magneticky moment
1 ug. " Na rozdil od dalsich dvou diskutovanych atom je u vodiku charakter vazby
Cisté kovalentni. U fluoru a chloru uz je totiz vétsi rozdil elektronegativit, tudiz ma

vz EE ’ 9
vazba Castecné 1 iontovy charakter. 9]

Kumar a kol. uvadi ve své teoretické praci zajimavou zavislost. Pokud je pocet vodika
na grafenu lichy, jedna se o vodi¢, pokud je sudy, dochazi k rozsifeni zakdzaného pasu.
Srostoucim poctem vodikll se zakazany pas rozSifuje vice a vice. S rostoucim

zaplnénim grafenu také roste vazebna energie mezi uhlikem a vodikem. 31

Experimentalné bylo zjiSténo, Ze grafen lze zcela zaplnit adsorbovanymi atomy vodiku.
Pokud se jedna o kovalentni vazby, fiké se této slouceniné grafan. Vodiky se adsorbuji
stiidaveé na obé€ strany grafenu, dojde k deformaci celé struktury. Grafen uz neni plochy,
uhliky jsou diky kovalentni vazbé posunuty vyse nebo nize z predchozi pozice. Diky
tomuto se z puvodniho vodiCe stane izolant. Zakazany pas je tu vSak pfili§ velky
(>3 eV) pro vyuziti v mikroelektronice. ©® Navic se jedna o sloudeninu nepfilis stabilni,
a tak je tu hydrogenace reverzibilnim déjem. Tohoto by se v budoucnu mohlo vyuzit

pti pfechovavani vodiku jako obnovitelného a ekologicky bezpecného paliva. [12]

2.2.2. Adsorpce fluoru na grafen
Fluor naopak netvoii nevazebné interakce a vaze se jediné kovalentné. Proto pii vazbé

atomu fluoru dochazi ke zmén& hybridizace uhliku z sp? na sp>. Yang a kol. uvadi, ze
navazany uhlik bude 0,31 A nad rovinou grafenu. Pomoci LDA funkcionélu uréili také
vazebnou energii na -2,57 eV a vazebnou vzdalenost na 1,51 A. Z rozloZeni elektronové

hustoty je patrné, zZe se elektrony vyskytuji na spojnici svazanych atomi, dochazi tedy
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k vyméné elektronii a jedna se o kovalentni vazbu. ! Zhou a kol. ve své studii pouzili
pro vypocet GGA funkcional, navazany uhlik tentokrat byl o 0,35 A nad rovinou
grafenu a vazebna vzdalenost uhliku a fluoru pak byla stanovena na 1,60 A. Tyto
hodnoty jsou srovnatelné s piedchozi studii, ale vazebna energic vySla mensi, a to
-1,80 eV. ¥ vazebnou vzdalenost také ve své studii potvrdili Han a kol. Stanovili ji
pomoci PBE funkcionalu na 1,53 A. [14] Stejny funkcional pouzili také Wang a kol.
Adsorpéni energii stanovili na -1,90 eV a délku vazby na 1,57 A. [15]

Tab. 2: Adsorpcni energie a vazebné vzdalenosti atomu fluoru navazaného na grafen.

Yan% a kol. | Zhou a kol. | Han a kol. Wan?
9] [13] [14] a kol 115!
pouzity funkcional LDA GGA PBE PBE
vazebna energie [eV] -2,57 -1,80 -1,90
vazebnd vzdalenost C-F [A] 1,51 1,60 1,53 1,57
Fz(i\]/ytazem C nad rovinu grafenu 0,31 0.35

Situace je odlisna pii adsorpci vice atomu. Pii vystaveni grafenu atomim fluoru pouze
Z jedné strany bylo maximalni pokryti stanoveno na 25%, pfi oboustranné expozici je
pak mozné az 100% zaplnéni. [ Riiznym postupem fluorace je mozné ziskat struktury
Smalym mnozstvim adsorbovanych atomG 1 suplné zaplnénym povrchem.
Od koncentrace navazanych atom se pak odviji celkové vlastnosti systému.
Experimentalni 1 teoretické studie se shoduji na vlastnostech pln€ fluorovaného
grafenu — fluorografenu. Jedna se o izolant se Sirokym zakazanym pasem (pfiblizné 7 az
8 ev). 1 Zprohybani grafenu je u Upln€ zaplnéného grafenu fluorem mensi nez
U zaplnéni vodikem. Stejné jako u hydrogenace i tady srostoucim poctem
adsorbovanych fluorli roste vazebnd energie 1 zakdzany pdas. Fluor je vSak
elektronegativnéjsi nez vodik, takze jeho plsobeni na tyto vlastnosti je vétsi, proto
u struktur s fluorem bude vazebna energie vétsi, bude se i rychleji rozSifovat zakazany

pas. Fluorografen je velmi stabilni. &

O ostatnich strukturdch s mensim zaplnénim zatim pfili§ informaci nemame. Jisté je, ze
navazany fluor si pfitahne cast elektronové hustoty a dojde k pfenosu naboje
(u fluorografenu je ptenos naboje az 0,6 €) [ a také ¢im vetsi je zaplnéni grafenu, tim
vétsi je deformace pivodni struktury. Proto se s vice adsorbovanymi atomy rozSifuje

zakézany pas materialu. ™ Vime také, 7e pokud je lichy pocet navazanych fluori
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(s vyjimkou jednoho fluoru), materidl ziskavda magneticky moment. Se zvySujici se
koncentraci adsorbovanych atomii se magneticky moment zvysuje az na hodnotu 1 g,
Pti zaplnéni z22% a 97% slichym poctem fluori material dokonce ziskava

feromagnetické vlastnosti. [15]

Dosavadni poznatky o chemické vazbé fluoru a uhliku v téchto strukturach ukazuji
na dva mozné scénafe. Prvni ftika, Ze charakter vazby zavisi na koncentraci
adsorbovanych atomd. Druhy tvrdi, Zze kovalentni charakter vazby nezavisi
na koncentraci fluoru. Navazanim atomil se zméni hyperkonjugace uhlikovych vazeb
v grafenu a vazeb uhliki s fluorem, coZ vede ke zméng vlastnosti systému. ™% Jisté ale
je, ze se zvysujici se koncentraci fluoru se snizuje elektrickd vodivost - rozsitfuje se
zakéazany pas. Fluor zpiisobuje p-doping materialu. (5] Grafen s jedinym atomem fluoru

st v ’ ’ 3y N ’ N . 14
Je jeste vybornym vodi¢em, ale pii stoprocentnim zaplnéni uz se stane izolantem. [14]

2.2.3. Adsorpce chloru na grafen
Predpoklada se, ze dalsi halogeny se budou vazat jinak nez vodik a fluor. V ptipadé
velké procento grafenu je pokryto adsorbovanymi atomy. Stoprocentni pokryti grafenu
uz je tu pravdépodobné za normalnich podminek nedosazitelné. [12] Yang a kol. ve své
studii zjistili, ze pfi vazbé samotného atomu chloru nedochazi k tvorbé kovalentni
vazby. Pti1 pfiblizeni chloru ke grafenu na dostate¢nou vzdalenost se pfenese ¢ast naboje
z grafenu na chlor (Aq = 0,44 e), ¢imz se chlor nabije zaporné a grafen kladné. Vznikla
elektrostaticka interakce odpovidd vypoctené vazebné energii -1,13 eV. Vazebna
vzdalenost chloru a uhliku pak je 2,53 A. (po¢itano pomoci LDA funkcionalu). Vznika
takzvany charge-transfer komplex, kdy na spojnici jader nejsou elektrony, nejedna se
tudiz o kovalentni vazbu, dochazi vsak k celkovému poklesu energie systému, takze je
to jisty druh vazby. Grafen pfitom neméni svijj tvar a nedochdzi ke zméné hybridizace
uhliku. Adsorpce také zplisobi spinovou polarizaci materidlu s magnetickym
momentem 0,52 pg. Ze studie také vyplyva, ze chlor se bude vazat nad atom uhliku
spiSe neZz nad vazbu mezi uhliky, ¢i nad prazdné misto uprostied Sesti¢lenného cyklu

uhlika, ©

Jelikoz ma ale LDA funkciondl tendenci zveliCovat pienos naboje, rozhodli se Yang
a kol. vyzkouset stejnou situaci s GGA a GGA-vdW funkcionaly. V prvnim piipadé se

pienos naboje téméi nezmenil Aq = 0,43 e, vazebna energie vSak vysla mensi -0,88 eV
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a vazebna vzdalenost naopak o néco vétsi 2,86 A. Podobné vysel i GGA-vdW
funkcional: Aq=0,41e; E, =-0,95eV; a=2,81 A. ¥

Tab. 3: Adsorpcni energie a vazebné vzddlenosti atomu chloru navazaného

na grafen.

Yang a kol. !
pouzity funkcional LDA GGA GGA-vdW
vazebna energie [eV] -1,13 -0,88 -0,95
vazebna vzdalenost C-Cl [A] 2,53 2,86 2,81
pienos naboje [e] 0,44 0,43 0,41

Pti adsorpci vice atomt chloru mohou nastat dvé odlisné situace. Chlor se mize vazat
kovalentné, a tudiZz dochdzi ke zméné€ hybridizace uhliku z sz na Sp3. Je tu vsak také
moznost nevazebné interakce, kdy nedochazi k deformaci roviny grafenu a vazebna
vzdalenost je veétsi. 8] Celkova energie systému v této situaci je mensi nez u kovalentné
vazanych atomd, a tudiz je stabilnéjsi. I tak ale chlor maze lehce vytvorit molekuly Cl,

a ze systému uniknout. [

Diskutovano bylo také to, jak velké procentualni zaplnéni povrchu grafenu
adsorbovanymi atomy chloru je mozné. Teoretické studie tvrdi, Ze pii vystaveni grafenu
adsorbovanym atomim pouze zjedné strany, je nejvyhodné&jsi konfigurace C,Cl,
tzn. 25% zaplnéni atomti grafenu chlorem. &1z experimentll bylo zjisténo, ze atomy
chloru preferuji tvorbu klastrii, coZ nebylo v teoretickych studiich uvaZeno. Proto
pfi experimentu, kdy atomy chloru vytvérely klastry, vySlo mensi procentualni pokryti.
[16] Zalezi vsak nejspise na podminkéach pripravy, jestli atomy chloru budou preferovat
tvorbu klastrd ¢i homogenni rozlozeni nad rovinou grafenu. Pfi chloraci z obou stran Ize
dosahnout vétsiho pokryti, nejspise vsak ne 100% za normalnich podminek, jak je tomu

u fluoru. ®

Medeiros a kol. zkoumali pomoci PBE funkciondlu ve své studii nekolik situaci.
Provérovali vlastnosti systému, kdy jsou z obou stran grafenu navazany po celé plose
jen halogeny a kdy jsou z jedné strany jen vodiky a z druhé jen halogeny. Potvrdili, Ze
se vSechny atomy krom¢ fluoru mohou vazat kovalentné i slabymi interakcemi a ze
nevazebné interakce davaji stabilnéjsi strukturu pfi stoprocentnim zaplnéni. U vazby
slabymi van der Waalsovymi interakcemi se totiz neméni struktura grafenu. Mrizkové

parametry ziistavaji stejné, coz zajistuje silnéjsi vazbu a brani polarizaci elektronovych
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oblakli adsorbovanymi atomy. U kovalentni vazby je tomu naopak, diky zméné
hybridizace se prodlouzi vazby mezi uhliky a dojde ke zprohybani roviny grafenu, ¢imz
dojde k oslabeni vazby mezi uhliky. Nevazebné n elektrony grafenu navic odpuzuji
adsorbované atomy. Ty maji proto tendenci prodluzovat vazebnou vzdalenost, dokud se
repulze nevyrovna se slabymi interakcemi. Jelikoz je repulze siln€j$i nez slabé
interakce, vyrovnaji je jejich piispévky az ve velké vazebné vzdalenosti. Piesnou
velikost téchto vazebnych vzdalenosti ve studii neuvadi, protoze pouzity PBE

funkcional neni vhodny na vypocet slabych interakci. 8]

2.3. Bezfasova Schrodingerova rovnice
Uz dlouhy ¢as se védci snazi nalézt piesny zplsob, jak popsat model atomu tak, aby co

nejveérnéji zndzornoval skute€nost. VSechny modely vSak mély veliké neptesnosti. Az
ve dvacatém stoleti doslo K rozvoji kvantové mechaniky. Erwin Schrodinger pfisel
se svou formulaci, ktera je vhodna pro popis realnych uloh. Zformuloval bez¢asovou

neboli stacionarni Schrédingerovu rovnici

Ay = Ey, 1)

kde H je takzvany Hamiltondv operator neboli hamiltonidn (popisuje celkovou energii
systému), v je vinova funkce (soubor feSeni pro dany hamiltonian) a E je energie
syst¢ému. Rovnice se zdd jednoduchd, ale hlavnim problémem je pravé nalezeni
pfesného znéni Hamiltonova operatoru a nasledné teSeni rovnice. Pro n€které modely
jako je Castice v krabici ¢i harmonicky oscilator je hamiltonian v jednoduchém tvaru

vvvvv

velice sloZity a musime sahnout po numerickém feSeni.

Piedstavme si, Ze mame systém o nékolika atomech. Potiebujeme zjistit, jakého
uspofadani by ve skutecnosti tento systém nabyl. Proto hledame nejpravdépodobnéjsi
konfiguraci, kdy je energie systému nejnizsi, takzvany zakladni stav (ten je nezavisly
na Case, proto bez€asova Schrodingerova rovnice). Pro popis systému potiebujeme znat

24

polohu M jader a N elektroni. JelikoZz jsou jadra mnohem t&€z8i nez elektronové obaly
(proton je asi 1800krat t¢zsi nez elektron), jsou mnohem méné nachylna na zmény okoli
nez elektrony. Proto miZzeme separovat jadra a elektrony do jednotlivych
matematickych problémt. Diky tomuto mizeme pii feSeni problému rozloZeni
elektroni povazovat jadra za nehybna, ¢imz nam v hamiltonianu zbyvaji tfi

Cleny — kinetickd energie elektrontli, interakce jader a elektroni a interakce mezi
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elektrony navzajem. Toto zjednoduSeni se nazyva Bornova-Oppenheimerova

aproximace. Schrédingerova rovnice potom nabyva tvaru

(Te + Vie + Voo )y = Ep, @)

kde T, je kineticka energie elektronti, V,, je interakce elektronti a jader a U, je

interakce mezi elektrony navzajem.

Vinova funkce je pak funkci vSech prostorovych soutadnic elektronti v systému. Je
vyhodné zavést dal$i aproximaci, diky které mulzeme povazovat vinovou funkci
za soucin vlnovych funkei jednotlivych elektront. V jednoduchém soucinu by vSak
nebyl obsazen princip antisymetrie, ktery tika, ze pokud si elektrony vymeéni své
pozice, zméni se znaménko jejich vinové funkce. Lep$i aproximace vinové funkce

dosdhneme pouzitim tzv. Slaterova determinantu

(3)

5 5 5 d)l(f)l) (DZ (7:)1)
l-|-J (rl,rz aee TN) = W ,

P, (72)  Po(72)

kde N je pocet elektront, @ Vv determinantu jsou vinové funkce jednotlivych elektrond
a7; je polohovy vektor elektronu i. Kazdou jednoelektronovou vlnovou funkci dale Ize
zapsat jako linearni kombinaci zndmych funkci (tzv. baze), v ptipadé¢ molekul jsou to
napt. Gaussovy orbitaly a v pfipadé krystalu rovinné viny (viz nize). Pocet a druh
bazovych funkci je pak vstupem pro vypocet pomoci vypocetni techniky. Koeficienty
V téchto rozvojich jednoelektronovych funkci jsou neznamé a hledaji se postupné
(iterativng) numerickymi metodami. Reseni Schrodingerovy rovnice je tak vypocetnd

pomérné narocné.

VInovou funkci nemizeme pifimo méftit. Méfitelna je az pravdépodobnost vyskytu
elektronii v urCité Casti prostoru. K tomu se pridava jest¢ fakt, ze elektrony jsou
nerozliSitelné. Proto nds nemiiZze zajimat vinova funkce konkrétniho elektronu, ale
pravé jen pravdépodobnost, Ze se elektron bude vyskytovat v uréité pozici, jiz odpovida
veli¢ina zvané elektronova hustota. V rdmci aproximace pomoci jednoelektronovych

vlnovych funkei ji mizeme vyjadfit rovnici
n(?) = 297 (A1), (4)
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kde vyraz v sum¢ je soucin jednoelektronovych vinovych funkci (hvézdicka ve vyrazu
znamena pocetni operaci zvanou komplexni sdruzeni). Dvojka pfed celym vyrazem
vychazi z Pauliho vylu¢ovaciho principu, ktery fika, ze stejnou energetickou hladinu

mohou okupovat maximalné dva elektrony jeding€, pokud maji opacny spin.

Timto ziskdvame funkci elektronové hustoty, kterd je zavisla pouze na tiech
soufadnicich elektronu a ktera v sob¢ skryva obrovské mnozstvi informaci. Je to veliké
zjednodusSeni oproti Schrédingerové rovnici, kde bylo zapotiebi 3N soufadnic.

Elektronovou hustotu vyuziva teorie funkcionalu hustoty. ™!

2.4. Teorie funkcionalu hustoty
Teorie funkcionalu hustoty (Density Functional Theory - DFT) je postavena na dvou

teorémech. Prvnim z nich je tvrzeni pani Kohna a Hohenberga, které tika, Ze pokud
zname elektronovou hustotu zdkladniho stavu, zname také vinovou funkci zakladniho
stavu. Z tohoto teorému také vyplyva, ze energie je funkcionadlem elektronové hustoty.
Problémem je, ze my sice vime, ze takovy funkciondl existuje, nezname vsak jeho
vyjadfeni. K jeho nalezeni ndm muiZe pomoci druhy teorém vyplyvajici z variaéniho
principu: kdybychom znali pravy tvar funkcionalu, stailo by ménit elektronovou
hustotu a ve chvili, kdy by hodnota energie dosahla minima, znali bychom hustotu

zakladniho stavu systému.

Abychom se dostali blize k pfesnému znéni funkcionalu elektronové hustoty, mizeme
si jej rozdé€lit na ¢asti znamé, které odpovidaji kinetické energii elektront, interakci
elektront a jader, interakci mezi elektrony a interakci mezi jadry. Zbyva tam vSak jesté
nezanedbatelna (a nezndmd) ¢ast funkciondlu odpovidajici energii, kterou nemtizeme
zahrnout ani do jednoho z vySe uvedenych piispévki. Této Casti se fika vyménny

korela¢ni funkcional.

MiuiZeme jej pfiblizn€ najit diky praci panu Kohna a Shama, kteti ukazali, Ze spravnou
elektronovou hustotu muizeme nalézt pomoci feSeni jednoelektronovych rovnic

V nasledujicim tvaru

(L7 + V@ + Va@® + V@]9 = eapi (. (5)

V(7) zde predstavuje interakci elektronu a jader, Vu(7) je takzvany Hartreeho potencial,

ktery popisuje coulombovskou repulzi mezi uvazovanym elektronem a celkovou
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elektronovou hustotou. Timto je ale zapocitana i1 jakasi interakce elektronu se sebou
samym, coZ je samoziejmé nesmysl. Proto je do rovnice pfidan posledni ¢len Vxc(7),

ktery mimo jiné koriguje tuto chybu.

Ted se ale zase dostdvame k problému. Na vyieSeni Kohnovych-Shamovych rovnic
potifebujeme znat Hartreeho potencial, na ktery potfebujeme znat elektronovou hustotu,
tu ale bychom méli ziskat feSenim Kohnovych-Shamovych rovnic. Proto se voli
iterativni feSeni problému, coz znamenda, ze si na zacatku urcime né&jakou prvotni
elektronovou  hustotu, vyfesime Kohnovy-Shamovy rovnice a  ziskame
jednoelektronové vinové funkce, pomoci nichZ spocitdme elektronovou hustotu. Pokud
se vypocitana elektronova hustota shoduje s tou prvotni, nalezli jsme feSeni, pokud

tomu tak ale neni, musime zménit predpoklad a pocitat znovu. [7]

2.4.1. Vyménny Korela¢ni funkcional
Abychom vyfesili Kohnovy-Shamovy rovnice, poticbujeme veédét piesny tvar

vyménného korelaéniho funkciondlu. Ten vSak nezndme. Musime pouzivat rizné
aproximace, abychom mohli odvodit funkcionaly, které davaji do jisté miry spravné
vysledky. Zakladni aproximaci je takzvany model homogenniho elektronového plynu,
ve kterém je elektronova hustota konstantni ve v§ech bodech systému. Je to samoziejmé
nerealné, ukazalo se vSak, ze je mozné toho vyuzit. Mizeme vzit vyménny korela¢ni
potencial z modelu homogenniho elektronového plynu a pouzit ho pro vypocet realného
systému. Jelikoz tato aproximace vyuziva lokalni elektronové hustoty na vyjadfeni
vyménného korelaéniho funkcionalu, fikame ji aproximace lokalni hustoty (Local

Density Approximation — LDA).

Teorie funkcionalu hustoty samoziejmé vyuziva i1 jinych fuknciondli. DalSim
pfikladem mlZe byt zobecnénd gradientni aproximace (Generalized Gradient
Approximation — GGA), ktera vyuziva informace o lokalni elektronové hustoté
a lokalnim gradientu elektronové hustoty. GGA funkcionald je hodné druhti, za zminku
urCité stoji dva nejznaméjsi, pojmenované podle svych autort. Perdew a Wang vytvorili

PW91 funkcional a Perdew, Burke a Ernzerhof vytvofili PBE funkcional. [

Tradi¢ni funkcionaly hustoty neuvazuji slabé vazebné interakce. V redlném svéte je
vSak vliv van der Waalsovych sil obrovsky. Proto je zapotiebi i1 v teoretickych
vypoctech tyto jevy uvazovat. Navic se v posledni dobé pozornost obraci vice a vice

k biologickym materialim a nanomaterialtiim, kde slabé interakce hraji dulezitou roli.
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Védci se proto snazi vzit jiz existujici nastroj DFT a implementovat do n¢j dodatek,

ktery by vyftesil problém van der Waalsovych sil.

Moznosti implementace slabych interakci do vypoctu je obecné vice. Napiiklad

PBE-D2 funkcional vyuziva matematického aparatu PBE funkcionalu a k vysledku

pticita ¢len r%, takzvanou Grimmeho korekci odpovidajici interakci dvou indukovanych
dipoli. Konstanta C je charakteristickda pro dané interagujici atomy a r je jejich

vzdalenost. Tento zpuisob nazyvame empiricka korekce disperze.

Druhou moznosti je implementovat vypocet pro slabé interakce piimo do funkcionalu.
Hledany funkcional by mél ve svém vyménném korela¢nim funkcionalu mit zahrnutou
1 zavislost energie na elektronové hustoté, kterd odrazi existenci slabych interakci. Prvni
pokusy se zaméfovaly na nelokalni korelaci, snazily se najit zplsob, jak spojit
teoretické vypocCty s dosavadnimi poznatky 0 van der Waalsovych silach. Zahrnovaly
hlavn¢ asymptotické chovani modeld, ¢imz dosdhly celkem dobrych vysledki. Dalsi
dodatky mély odstranit tendenci pfeceniovat separacni vzdalenost. Nyné&jsi vdW-DF
funkcional stdle neni uplné¢ dokonaly, chybi zde spinové a vyménné mechanismy,
vykazuje malou ptfesnost ve vypoctech se vzacnymi plyny, a navic pro velké systémy
byva prili§ pomaly. 18]

Rodina funkcionalt je velice rozsahla. Proto je nutné u kazdého vypoctu uvést, ktery
funkcional jsme si zvolili. Zvoleny funkcional odhaduje vyborné urcity aspekt systému,
jiny zase muZe spocitat s velkou chybou. Je proto dobré znat funkciondly a védét

0 jejich moznostech a nevyhodach.

2.5. ReSeni pro krystal
Zamg¢iime se nyni na to, jak se feSi Schrodingerova rovnice pro krystal. Strukturu

krystalu si miizeme piedstavit jako periodické opakovani takzvané elementarni burky,

ta je dana tfemi transla¢nimi vektory.

Elementarni bunika krystalu vSak neni definovana jednoznaén€, proto se zavadi
takzvana Wigner-Seitzova buiika, ktera je pfesné definovana. Reeni Schrodingerovy
rovnice v realném prostoru by vsak bylo velice komplikované, proto se zavadi takzvany
reciproky prostor, ktery je s redlnym prostorem sdruzeny prostiednictvim Fourierovy

transformace. Pro kazdou elementarni buiiku v redlném prostoru existuje elementarni

24



buiika se stejnou symetrii v reciprokém prostoru, takzvana Brillouinova zéna. Prvni

Brillouinova zona odpovida Wigner-Seitzové buiice v reciprokém prostoru.

b A
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Obr. 3: Ukdzka prvni Brillouinovy zény grafenu. Prevzato z 1),

U idedlniho krystalu bez ptfimési a bez poruch mizeme spektrum energii hamiltonidnu
jednoznacné uréit tvarem potencidlu, ve kterém je zapocitan vliv jader atomu
vV uzlovych bodech miizky a interakce mezi elektrony navzajem. Ziskani tohoto
potencidlu je vSak velice slozité. Jelikoz se jednd o periodicky potencidl, je vyhodné
vypocet prenést do reciprokého prostoru (K-prostoru). Blochiv teorém pak fika, ze
Vv periodickém potencidlu krystalu muizeme napsat feSeni Schrodingerovy rovnice
ve tvaru rovinné viny vynasobené periodickou funkci, ktera ma shodnou periodu

s periodou krystalu. Ziskame tak feSeni ve tvaru rovinnych vin. 191

Pfi numerickych vypoctech provadénych na pocita¢ich nemohou byt rozvoje rovinnych
vin nekone¢né, ale pocet téchto bazovych funkci musi byt rozumné omezen. To lze
provést jedinou hodnotou kinetické energie — vSechny rovinné viny s kinetickou energif
niz8i nez je tato hodnota jsou v bazi zahrnuty. DalSim parametrem, ktery v praci
diskutuji, je pocet k-bodi v reciprokém prostoru. Od pocétu k-bodi v reciprokém
prostoru, ve kterych je feSena Schrédingerova rovnice, se také odviji piesnost vypoctu.
Cim vice k-bodi a vétsi polet bazovych funkci, tim piesndj§i vypocet, ale delsi

vypocetni Cas.
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3.  Prakticka ¢ast

3.1. Cil prace
Cilem mé prace bylo prozkoumat adsorpci atomu vodiku, fluoru a chloru

na grafen. Zaméfila jsem se na charakter vazby. Zdali se jedna o kovalentni vazbu ¢i
nikoli, jak4 je energie vazby a vazebna vzdalenost, nakolik se zdeformuje rovina
grafenu navazanim nového atomu atd. Vypocetla jsem také hustoty stavi téchto

materiala.

3.2. Nastaveni parametru vypoctu
Vypoéty jsem provadéla pomoci programu VASP (Vienna Ab initio Simulation

Package), ktery provadi vypoclty pomoci teorie funkcionalu hustoty. Pouzila jsem tfi

funkcionaly, a to PBE, PBE-D2 a vdW-DF.

Pied kazdou teoretickou praci je nutné spravné nastavit parametry programu, aby byly
vysledky reprezentativni a odpovidaly skutecnosti s co nejmensi chybou. Proto jsem
nejdiive provedla konvergencni studii vybranych parametrli, abych méla jistotu, Ze

dostanu vysledky s minimalni chybou.

3.2.1. Konvergence po¢tu k-bodu v prvni Brillouinové zéné
Pocet k-bodl v prvni Brillouinové zéné je jeden z dulezitych parametri vypoctu. Proto

moje prvni vypocty testovaly zavislost vypoctené energie na poctu k-bodi. Jednim
modelovym systémem byl Cisty grafen a druhym byl grafen s navazanym fluorem.

Pouzivala jsem zde PBE-D2 funkcional.

Ze ziskanych hodnot jsem vytvofila graf energii vazby C-F, které byly vypocteny podle
tohoto vztahu

Eaq = Egr—F — Ep— Egrv (6)

kde Eaq je vazebna (neboli adsorpéni) energie, Eq.r je energie grafenu s navazanym

atomem fluoru, Ef je energie samotného atomu fluoru a Eg je energie Cistého grafenu.
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Obr. 4: Konvergence poctu k-bodii ve vypoctu energie vazby C-F.
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Pro dalsi vypocty jsem se rozhodla pro 5 X 5 X 1 k-bodt, protoze pfi tomto nastaveni

ziskame vysledky s nepiesnosti maximalné 0,005 eV, coz pro mé ucely staci.

3.2.2. Konvergence vzhledem k po¢tu rovinnych vin zahrnutych v bazi

Dalsim kritériem, které jsem provétila, byla hodnota ENCUT. Tato hodnota udava,

kolik rovinnych vin bude zahrnuto v bazi — jsou to ty rovinné viny s kinetickou energii

nizs$i nez je hodnota ENCUT. Spocitala jsem znovu energii Cistého grafenu a energii

grafenu satomem fluoru sriznymi hodnotami ENCUT (pouzila jsem PBE-D2

vynesla do grafu.

funkcional), podle rovnice (6) jsem spocitala hodnoty vazebnych energii, a ty jsem

" D
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Obr. 5:

Hodnota ENCUT [V

Konvergence hodnot ENCUT ve vypoctu energie vazby C-F.
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Ze ziskanych hodnot vychazi, ze pro vypocet postaci hodnota ENCUT = 500 eV, nebot’
s touto hodnotou dostaneme vysledky se stejnou piesnosti jako u KPOINTS, tedy
0,005 eV.

3.2.3. Zkouska parametri vypoctu kiivek vazebnych energii
Jako posledni z konvergencénich studii jsem se rozhodla vyzkouset vice parametrt

najednou pii vypoCtu energii systému V riznych vzdalenostech atomu od grafenu.
Zkousela jsem parametry ENCUT a KPOINTS, a také PREC a LREAL. Parametr
PREC ovlivituje automatické nastaveni presnosti vypoctu. Parametr LREAL ovliviuje,
jestli projekéni operatory budou pocitany v realném nebo reciprokém prostoru. Pokud
LREAL nenastavime, bude vypocet automaticky probihat v reciprokém prostoru, pokud
ho nastavime na AUTO, bude probihat v redlném prostoru. Studovanym systémem
tentokrat byl grafen s jednim atomem vodiku. Znovu jsem pouzila PBE-D2 funkcional.

V tabulce nize uvadim, jaka kritéria jsem nastavila pro jednotlivé vypocty.

Tab. 4: Shrnuti kritérii vypoctu kiivek vazebnych energii.

KPOINTS | ENCUT PREC LREAL
kiivka 1| 5x5x1 500 |ACCURATE
kiivka2| 1x1Ix1 400 NORMAL | AUTO
kiivka3| 1x1Ix1 400 NORMAL

kiivka4| 1x1x1 500 NORMAL

kiivka 5| 1x1Ix1 500 |ACCURATE
kiivka 6| 3x3x1 500 |ACCURATE
kiivka 7| 7x7x1 500 |ACCURATE
kiivka 8| 5x5x1 400 NORMAL | AUTO
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Obr. 6: Zkouska parametrii pro vypocet energii systému s atomem vodiku v riznych
vzdalenostech od roviny grafenu. Ve vyrezu je priblizena oblast chemisorpce

a energetické bariéry.

Z grafu je patrna jen velmi mala odchylka kiivek (Obr. 6). Az po oblast fyzisorpce
(mé&lké lokalni minimum kolem vzdalenosti 3,0 A) k¥ivky leZi téméf presné na sobg.
O néco vétsi rozdily se objevuji az v oblasti energetické bariéry (maximum na kfivce)
a chemisorpéniho minima (globalni minimum na kfivce). Toto minimum oznacuje
vzdalenost, pii které vznika chemicka vazba. Rozhodla jsem se pro parametry kiivky 1.
Od kiivky 7, u které byly parametry nejptisnéjsi, se v chemisorpénim minimu lisi jen
0 0,02 eV. Kiivka 1 se zdala byt zlatou stfedni cestou ptesnosti a ne pfili§ vysokého

vypocetniho Casu.

3.3. Zjisténi nejvyhodnéjsi pozice adsorbovaného atomu nad rovinou grafenu
Jako prvni jsem se rozhodla ovéfit, zda je pro adsorbovany atom vyhodné&jsi pozice

nad atomem uhliku (top), nad vazbou mezi uhliky (bond) nebo nad prazdnym mistem
v SestiClenném cyklu uhliki grafenu (hole). Dalsi polohy jsem neuvaZovala, protoze

Z literatury je znamo, ze tyto tii jsou nejvyhodnéjsi.

Pro vypocet jsem si zvolila PBE funkcional. VSechny vypocty mély stejné parametry,

ato ENCUT =500 eV a KPOINTS 5 x 5 x 1.
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U vodiku se situace zda jednoznacna. Pozice top je tu nejvice preferovana. Ostatni dvé
pozice jsou energeticky velice podobné. Mezi pozici top a ostatnimi dvéma pozicemi je

rozdil energii 0,8 eV (Obr. 7).
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Obr. 7.: Porovndni energii systémii, kde je vodik v pozici nad atomem uhliku (top),

nad vazbou mezi uhliky (bond) a nad prazdnym mistem v Sesticlenném cyklu uhliku

(hole).

Fluor také preferuje pozici nad atomem uhliku. Energeticky rozdil tu vSak neni tak

velky jako u vodiku, a to 0,3 eV mezi pozici top a hole a 0,2 eV mezi pozici top a bond

(Obr. 8).
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Obr. 8: Porovndni energii systému, kde je fluor v pozici nad atomem uhliku (top),

nad vazbou mezi uhliky (bond) a nad prazdnym mistem v Sesticlennem cyklu uhliki

(hole).

U chloru neni tak velky energeticky rozdil jako u ostatnich dvou prvku (Obr. 9). Pozice
top a hole se 1isi 0 0,02 eV a pozice top a bond se 1isi dokonce pouze o 0,005 eV. Je
mozné proto usuzovat, ze se chlor diky teplotnim fluktuacim bude moci snadno

pohybovat nad rovinou grafenu.
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Obr. 9: Porovnadni energii systémii, kde je chlor v pozici nad atomem uhliku (top),

nad vazbou mezi uhliky (bond) a nad prazdnym mistem v Sesticlenném cyklu uhliki

(hole).

3.4. Optimalizace geometrie
Dale jsem se rozhodla postupovat vypoctem, v némZ program bude smét volné

pohybovat vSemi atomy v systému, to znamena, Ze nalezne nejniz§i moznou energii
systému, a to energii pii vytvotreni vazby grafenu s adsorbovanym atomem. Poté jsem

pouzila rovnici (6) k vypoctu energie vazby uhliku a adsorbovaného atomu.

Pro vSechny uvazované prvky jsem zvolila stejné parametry. VSechny vypocty jsem
provadéla pomoci funkcionald PBE, PBE-D2 a vdW-DF. Pocet k-bodii jsem zadala
na5 x5 x 1, hodnota ENCUT byla rovna 500 eV. Velikost feSeného systému byla

32 atomu uhliku a jeden adsorbovany atom (vodik, fluor a chlor).

3.4.1. Grafen a vodik
U grafenu s adsorbovanym atomem vodiku jsou vysledky vsech tfi funkcionald

pomérné podobné. Vodik se vzdy navézal do pozice top, to znamend nad atom uhliku
v grafenu. PBE funkcional ur€il vazebnou energii na -0,78 eV, PBE-D2 poskytl
vazebnou energii -0,85 eV a pomoci vdW-DF funkcionalu vysla vazebna energie
-0,88 eV. Délku vazby uréily vechny pouzité funkcionaly na 1,15 A. Uhlik svazany

s vodikem je zde nad rovinu grafenu povytazen podle viech funkcionald o 0,39 A.
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Tab. 5: Vysledky optimalizace geometrie grafenu s navizanym atomem vodiku.

PBE PBE-D2 vdW-DF
energie ¢istého grafenu [eV] -295,08 -296,82 -298,33
energie atomu vodiku [eV] -1,12 -1,12 -1,18
energie grafenu s vodikem [eV] -296,98 -298,78 -300,39
vazebna energie C-H [eV] -0,78 -0,85 -0,88
vazebnd vzdilenost C-H [A] 1,15 1,15 1,15
povytazeni atomu C nad rovinu grafenu [A] 0,39 0,39 0,39
ptenos naboje z C na H [e] -0,08 -0,04 -0,04

Z prenosu naboje z uhliku na vodik, mizeme spocitat, nakolik je vazba iontova nebo
kovalentni. Spocitame-li elektrostatickou interakci mezi t€émito dvéma atomy podle
rovnice

1 |4q?|
4MEY T

, (7)

kde &g je permitivita vakua, Aq je pfenos naboje a r je vzdalenost obou atomd, zjistime,

Eeistat =

7ze pro PBE funkcional vysla tato energie -0,08 eV, pro PBE-D2 vysla -0,02 eV
a pro vdW-DF vysla také -0,02 eV. Ztoho vidime, Ze elektrostaticky piFispévek
Kk vazebné energii je tu jen velmi maly. Pro PBE je to asi 10,26% z celkové vazebné
energie, pro PBE-D2 je to 2,35% a pro vdW-DF je to 2,27%.

Tab. 6: Prispévek elektrostatické energie k vazebné energii C-H.

PBE PBE-D2 vdW-DF
prenos naboje z C na H [e] -0,08 -0,04 -0,04
elektrostaticka energie [eV] -0,08 -0,02 -0,02
vazebna energie [eV] -0,78 -0,85 -0,88
zastoupeni elektr9§tatické energie 10.26 235 297
ve vazebné energii [%] ' ’ ’

Pfi pohledu na rozloZeni elektronové hustoty (Obr. 10) je patrné, ze dochazi k vyméné
elektronti mezi uhlikem a vodikem. Jelikoz je tedy elektronova hustota i na spojnici
jader C-H a prispévek elektrostatické energie neni velky, muzeme usuzovat, Ze se

V tomto ptipad¢ jednd o kovalentni vazbu.
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Obr. 10: Elektronovad hustota (o hodnoté 0,096 a. u.) grafenu s navdzanym atomem

vodiku.

Pro stejnou strukturu jsem se rozhodla zjistit jest€é hustoty stavl, tzn. kolik
elektronovych stavii je povoleno pro danou energii. Je znamo, ze pro elektronické
vlastnosti je potfeba ptfisnéjsi nastaveni nez pro energie. Pro tento vypocet jsem tedy
musela zpfisnit parametr KPOINTS, aby ziskané kiivky mély hladsi pribéh, zejména
aby graf pro grafen obsahoval typicky Diractiv bod. Nastavila jsem jej na 36 X 36 X 1.
Z tvarti chovani hustoty stavii 1ze usuzovat na to, zda je material vodi¢, polovodi¢ ¢i

izolant.

15 15

——spin up

——spin down

Hustota stava
Hustota stavi

-15 -15
Energie [eV] Energie [eV]
Obr. 11: Porovnani hustoty stavii grafenu s kovalentné navizanym vodikem (vlevo)

a cistého grafenu (vpravo). Fermiho hladina je tu nastavena na hodnotu O eV.

Z grafa (Obr. 11) je znat, ze se adsorbovanim atomu vodiku méni hustota stavi
materidlu. U cistého grafenu se hustoty stavll valencnich a vodivostnich elektronli
stykaji v Diracové bodé€. Adsorbovanim vodiku se vSak hustota stavi méni a my
vidime, Ze uz neni symetricka pro ob¢ spinové orientace, to znamena, ze je v materialu
pfitomen magneticky moment (1 ug). Hustota stavii grafenu s vodikem pfipomina

pasovou strukturou polovodic¢ s piky v zakdzaném pésu typickymi pro dopaci.
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3.4.2. Grafen a fluor
I fluor se navazal do pozice nad atom uhliku v grafenu. U tohoto systému dal PBE

funkcional vysledek -1,77 eV pro energii vazby uhliku s fluorem. PBE-D2 se nepatrné
lisil s hodnotou vazebné energie -1,87 eV. Posledni vdW-DF vazebnou energii urcil
na -1,69 eV. Vazebna délka ve vSech tiech vypoctech vysla 1,56 A. Uhlik svazany

s fluorem je nad rovinu grafenu vytaZzen podle viech ti1 funkcionalti o 0,38 A.

Tab. 7: Vysledky optimalizace geometrie grafenu s navizanym atomem fluoru.

PBE PBE-D2 vdW-DF
energie Cistého grafenu [eV] -295,08 -296,82 -298,33
energie atomu fluoru [eV] -0,62 -0,62 1,42
energie grafenu s fluorem [eV] -297,47 -299,31 -298,60
vazebna energie C-F [eV] -1,77 -1,87 -1,69
vazebna vzdalenost C-F [A] 1,56 1,56 1,56
povytaZeni atomu C nad rovinu grafenu [A] 0,38 0,38 0,38
pienos naboje z C na F [e] 0,29 0,37 0,37

Spocitame-li ptispevek elektrostatické energie k vazebné energii podle rovnice (7),
ziskame pro PBE hodnotu -0,77 eV (asi 43,50% z vazebné energie), pro PBE-D2
ziskame hodnotu -1,26 eV (asi 67,38% z vazebné energie) a pro vdW-DF také -1,26 eV

(asi 75,90% z vazebné energie).

Tab. 8: Prispévek elektrostatické energie k vazebné energii C-F.

PBE PBE-D2 vdW-DF
ptenos naboje z C na F [e] 0,29 0,37 0,37
elektrostaticka energie [eV] -0,77 -1,26 -1,26
vazebna energie [eV] -1,77 -1,87 -1,69
zastoupeni elektr9§tatické energie 4350 6738 75.90
ve vazebné energii [%] ' ' ’

Prohlédneme-li si rozlozeni elektronové hustoty (Obr. 12), zjistime, Ze situace je velice
podobnd, jako tomu bylo u vodiku. Jelikoz je elektronové hustota 1 na spojnici jader
C-F, bude se pravdépodobné jednat o kovalentni vazbu. Na rozdil od vodiku je tu vSak

velky ptispévek elektrostatické energie, a tudiz bude vazba z ¢asti i iontova.
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Obr. 12: Elektronovad hustota (o hodnoté 0,105 a. u.) grafenu S navdzanym atomem

fluoru.

| pro tuto strukturu jsem spustila dal$i vypocet s pfisnéj$im parametrem KPOINTS

(36 X 36 x 1), abych ziskala hustoty stavu.

15
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——3spin down

Hustota stava
Hustota stavu

-15 - -15
Energie [eV] Energie [eV]

Obr. 13: Porovndni hustoty stavii grafenu s kovalentné navazanym fluorem (vievo)

a cistého grafenu (vpravo). Fermiho hladina je nastavena na hodnotu 0 eV.

Z grafi (Obr. 13) je znat, Zze se adsorbovanim atomu fluoru také méni hustota stavi
materialu. Vidime, Ze hustoty stavii grafenu s adsorbovanym fluorem jsou pro obé

spinové orientace symetrické, to znamena, ze magneticky moment materialu je nulovy.
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3.4.3. Grafen a chlor
I zde se adsorbovany atom navazal do pozice nad atom uhliku v grafenu. PBE

funkcional stanovil vazebnou energii rovnu -0,70 eV. To piiblizn¢ potvrdil PBE-D2
funkcional s hodnotou vazebné energie -0,88 eV. Posledni vdW-DF funkcional také
ptiblizn¢ souhlasi s energii vazby -0,98 eV. Vazebna délka vysla ve vSech tfech

vypoétech 2,98 A. Nedochazi tu k deformaci grafenu, vechny uhliky jsou v roving.

Tab. 9: Vysledky optimalizace geometrie grafenu s navizanym chlorem.

PBE PBE-D2 vdW-DF
energie Cistého grafenu [eV] -295,08 -296,82 -298,33
energie atomu chloru [eV] -0,37 -0,37 1,48
energie grafenu s chlorem [eV] -296,16 -298,08 -297,83
vazebna energie C-Cl [eV] -0,70 -0,88 -0,98
vazebna vzdalenost C-Cl [A] 2,98 2,98 2,98
pienos naboje z C na Cl [e] 0,38 0,42 0,33

Spocitame-li znovu podle rovnice (7) pfispévek elektrostatické energie k vazebné
energii, dostaneme pro funkcional PBE hodnotu -0,70 eV, pro PBE-D2 hodnotu
-0,85 eV a pro vdW-DF hodnotu -0,47 eV. U PBE a PBE-D2 dava elektrostaticka

interakce 100,00% a 96,59% z vazebné energie, ale u vdW-DF dava pouze 47,96%.

Tab. 10: Prispéevek elektrostatické energie k vazebné energii C-Cl.

PBE |PBE-D2|vdW-DF
ptenos naboje z C na Cl [e] 0,38 0,42 0,33
elektrostaticka energie [eV] -0,70 -0,85 -0,47
vazebna energie [eV] -0,70 -0,88 -0,98
zastoupeni elektrostatické energie ve vazebné energii [%] | 100,00 | 96,59 47,96

Zrozlozeni elektronové hustoty vyplyva (Obr. 14), ze je zde situace jind nez
u predchozich dvou systému. Na spojnici jader C-Cl na obrazku elektronova hustota
neni, nejedna se tedy o kovalentni vazbu. Jedna se v8ak o jisty druh vazby, kde dojde
k pfenosu naboje z uhliku na chlor a vznika tak elektrostaticka interakce mezi témito

dvéma atomy.
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Obr. 14: Elektronovad hustota (o hodnoté 0,098 a. u.) grafenu S navizanym atomem

chloru.

I pro ziskanou strukturu grafenu s chlorem jsem vypocet spustila znovu S prisnéj$im

parametrem KPOINTS 36 X 36 X 1, abych ziskala hladké kfivky hustoty stavii.
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Obr. 15: Porovnani hustoty stavu grafenu schlorem (vlevo) navdzanych
v charge-transfer komplexu a cdistého grafenu (vpravo). Fermiho hladina je tu

nastavena na hodnotu 0 eV.

I adsorpci chloru se zméni hustota stavi materialu (Obr. 15), ale o dost méné nez
v piipadé¢ vodiku a fluoru. Diraciiv bod je posunut do kladnych hodnot piiblizné
0 0,7 eV a objevi se piky atomu chloru. Vidime, ze hustota pro ob¢ orientace spinti je

asymetricka, to znamena, ze se jedna o strukturu s magnetickym momentem (0,57 ug).
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3.5. Vypocet krivek adsorpce
V dal$im vypoctu jsem zafixovala atom uhliku a adsorbovany atom v ur¢ité vzdalenosti

a ostatni uhliky v grafenu jsem nechala volné relaxovat. Postupné jsem pftiblizovala
atom ke grafenu a vriznych vzdalenostech jsem spocetla energii systému.
Ze ziskanych dat jsem pak vytvofila graf zévislosti energie systému na vzdalenosti
pfidaného atomu od roviny grafenu. U vSech prvki jsem kiivku vypocitala tiikrat,

pokazdé s jinym funkcionalem (PBE, PBE-D2 a vdW-DF).

Parametry vypoctd byly u vSech funkcionalti i systému stejné. Pocet k-bodu byl
5 x5 x 1, hodnota ENCUT byla 500 eV, velikost zakladni buiiky znovu byla 32 atomu

uhliku a jeden adsorbovany atom.

3.5.1. Ktivka adsorpce atomu vodiku na grafen
U grafenu s atomem vodiku vySly kiivky vSech funkcionalti skoro stejné jen

s nepatrnou odchylkou. Je vhodné podotknout, ze pfi vypoctu jsem nadefinovala cely
systém tak, Ze §lo o periodicky se opakujici vrstvy grafenu se vzdalenosti 20 A mezi
vrstvami. Proto nemélo smysl davat vodik do vétsi vzdalenosti nez 8 A. Ve vétsi
vzdalenosti by totiz uz mohl byt vodik ptitahovan druhou vrstvou grafenu, cozZ nebylo

zadouci pro tento vypocet.

Z grafu (Obr. 16) je patrné, Ze nejhlubsi (chemisorp¢ni) minimum, kdy vznika
kovalentni vazba mezi grafenem a vodikem vyslo u vSech tii funkcionall ve vzdalenosti
1,15 A. Energie se lisi jen nepatrng. PBE funkciondl ddva hodnotu -0,74 eV, PBE-D2
iika -0,83 eV a vdW-DF vysel -0,82 e¢V. Podobné je to senergetickou bariérou.
Funkcionaly se shodly na vzdalenosti, kdy je energie systému nejvyssi, a to 1,80 A.
PBE urcil hodnotu energetické bariéry na 0,25 eV, PBE-D2 na 0,18 eV a vdW-DF
na 0,23 eV. Oblast m¢lkého fyzisorpéniho minima u PBE funkciondlu neni patrna,
protoze tento funkcional nepocita se slabymi interakcemi. U PBE-D2 a vdW-DF je vSak
jiz toto lokalni minimum patrné. PBE-D2 jej uréil ve vzdalenosti 2,80 A, energii uréil
na -0,02 eV. Funkciondl vdW-DF fyzisorpéni minimum uréi ve vzdalenosti 3,50 A
je atom uhliku svézany s vodikem povytazen nad rovinu grafenu. PBE funkcional tika,

7e 0 0,44 A, PBE-D2 také fik4, ze 0 0,44 A a vdW-DF #ik4, Ze 0 0,48 A.
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Obr. 16: Krivka adsorpce atomu vodiku na grafen. Ve vyrezu nahore je priblizend

oblast fyzisorpce a energetické bariéry. Ve vyrezu dole je oblast chemisorpce.

Tab. 11: Shranuti vysledkii z optimalizace geometrie a vypoctu kiivky adsorpce atomu

vodiku na grafen.

PBE PBE-D2 vdW-DF

OPUMa | vk | OPUMA |y iivka [OPUMA] Lrivka

lizace lizace lizace
vazebna vzdalenost C-H [A] 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15
vazebna energie C-H [eV] -0,78 | -0,74 | -0,85 | -0,83 | -0,88 | -0,82
Ef};\(]lélenost energetické bariéry 1,80 1,80 1,80
velikost energetické bariéry [eV] 0,25 0,18 0,23
vzdalenost minima fyzisorpce [A] --- 2,80 3,50
energie minima fyzisorpce [eV] -0,02 -0,01
povytazeni atomu C nad rovinu 0.39 044 | 039 044 | 039 0.48
grafenu [A] ! ! ! ’ ’ ’
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Z tabulky je patrnéd jen malé odchylka od vysledka optimalizace. Dokonce 1 vysledky
riznych funkcionali jsou velice podobné. Nejvétsi rozdil je ve vzdalenosti
fyzisorpcniho minima u PBE-D2 a vdW-DF funkcionalt. Jelikoz vSak oba funkcionaly

pocitaji slabé interakce jinym zpisobem, je mozné, Ze se vysledky budou takto liSit.

Porovname-li vysledky s literaturou, zjistime, Ze se vysledky témét shoduji s praci
Huanga a kol. Pro sviij vypocet pouzili GGA funkcional a vazebna energie jim vysla
-0,75 eV a délka vazby 1,13 A. [0 Vazebna délka odpovidd 1 u ostatnich dvou
zminovanych ¢lankd, energie vazby se vSak li§i zna¢né. Yang a kol. i Nakada a kol.
pouzili ve svych vypocet LDA funkciondl a vazebna energie jim vysla o mnoho vétsi,
ato-1,11 eV Pl a -1,96 eV. ™ Tyto rozdily jsou mozné, protoze LDA funkcional
pro svij vypocet vyuziva jen lokalni elektronové hustoty, zatimco skupina GGA
funkcionald (kam patii i zde pouzity PBE funkciondl) vyuzivéd navic jest¢ informaci

o lokalnim gradientu elektronové hustoty. Pro porovnani dodavam tabulku.

Tab. 12: Porovnani vysledkii ziskanych vlastnim vypoctem a zjisténych z literatury

pro adsorpci vodiku na grafen.

vysledky z optimalizace Yang{ Huang | Nakada
geometrie akol. ' a kol. *¥ a kol. [*1
pouzity funkcional PBE |PBE-D2|vdW-DF| LDA GGA LDA
vazebna energie C-H [eV] -0,78 | -0,85 -0,88 -1,11 -0,75 -1,96
vazebna vzdalenost C-H [A]| 1,15 1,15 1,15 1,13 1,13
povytazeni atomu C 039 | 039 | 039 | 031 | 045
nad rovinu grafenu [A]

3.5.2. KF¥ivka adsorpce atomu fluoru na grafen

Stejné jako u vypoctu s vodikem jsem nejdiive pocitala s vrstvami grafenu 20 A
vzdalenymi. Protoze se ale z grafli zdalo, Ze se nepodaftilo fluor oddalit dostate¢né, aby

na néj jiz grafen nemél zadny vliv, dosla jsem k zavéru, Ze bude lepsi oddalit vrstvy

grafenu az na 30 A a vylougit tak nezadouci vliv druhé vrstvy.

Ve druhém vypoctu (Obr. 17), kdy uz jsem vzdalenost mezi vrstvami grafenu zvétsila
na 30 A, vysla vazebnd energie podle PBE funkcionalu -1,20 eV a délka vazby 1,60 A.
PBE-D2 vyfesil vazebnou energii na -1,31 eV a vazebnou vzdalenost na 1,60 A.
A podle vdW-DF je vazebna energie -1,10 eV a délka vazby 2,00 A. Energetick

bariéra tu chybi, stejné jako fyzisorpcni minimum. Atom uhliku svazany s fluorem byl
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podle PBE povytazen nad rovinu grafenu o 0,38 A, podle PBE-D2 o 0,38 A a podle

vdW-DF 0 0,19 A.
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Obr. 17: Krivka adsorpce atomu fluoru na grafen. Ve vyrezu je priblizend oblast

chemisorpce.

Tab. 13: Shranuti vysledkii z optimalizace geometrie a vypoctu krivky adsorpce atomu

fluoru na grafen

PBE PBE-D2 vdW-DF
optima |- vka | OPUMA | 4 sivka | OPUMA 1y kiika
lizace lizace lizace

vazebna vzdalenost C-F [A] 1,56 1,60 1,56 1,60 1,56 2,00
vazebna energie

C-F [eV] -1,77 -1,20 -1,87 -1,31 -1,69 -1,10
povytazeni atomu C 038 | 038 | 038 | 038 | 038 | 0,19
nad rovinu grafenu [A]

Z tabulky vidime, Ze se vysledky vazebnych délek u jednotlivych funkcionald 1isi jen

nepatrné. O néco vétsi odchylka je jen u vdW-DF funkcionalu. Vazebné energie se vSak

neshoduji. U optimalizace vzdy vychazi nizS$i vazebnd energie, tzn. siln¢j$i vazba.

Pti snaze zjistit pfiCinu takto velkych rozdili jsem pftisla na to, Ze ani oddaleni vrstev

grafenu 0 30 A nestadi na to, aby fluor nebyl grafenem ovlivnén. Hodnota energie

grafenu s fluorem 15 A vzdilenym je poiad mensi neZ soucet energii ¢istého grafenu
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a samotného atomu fluoru. Tento rozdil pfesné odpovida rozdiliim vazebnych energii

z optimalizace geometrie a z adsorpénich kiivek.

Porovname-li ziskané vysledky s literaturou, vidime, ze jsou vysledky ve velmi dobré

shodé s praci Wanga a kol. ™ a Hana a kol. !, kte¥{ k vypoctu také pouzili PBE

[13]

funkcional. Zhou a kol. ptisli také s podobnymi vysledky, protoze pouzili GGA

funkcional. Prace Yanga a kol. 1

se stejné jako u vodiku shoduje délkou vazby, ale
vazebnou energii urCili mnohem vyssi. Tento rozdil je nejspiSe zplsoben tim, ze

pro vypocet pouzili LDA funkciondl. Pro shrnuti pfidavam tabulku.

Tab. 14: Porovnani vysledkii ziskanych viastnim vypoctem a zjisténych z literatury

pro adsorpci fluoru na grafen.

vysledky z optimalizace Yan% fﬂgllj aHkaonl \;VEQF
geometrie akol. 1| %" (4] 5]

pouzity funkcionsl | PBE | oo V‘E')VF‘" LDA | GGA | PBE | PBE
E:\Z/ﬁbna energie C-F |4 77 1 187 | -169 | 257 | -1,80 1,90
vazebna vzdalenost
C-F [A] 1,56 1,56 1,56 151 1,60 1,53 1,57
povytazeni atomu C
nad rovinu grafenu 0,38 | 0,38 | 0,38 0,31 0,35
[A]

3.5.3. KFivka adsorpce atomu chloru na grafen
Obdobné¢ jako tomu bylo u vypoctu s fluorem, pocitala jsem nejdiive se systémem, kde

jsou vrstvy grafenu od sebe vzdaleny 20 A. Zde bylo vsak jesté patrnéjsi nez u fluoru,
ze 1 ve vzdalenosti témét v polovin€ mezi vrstvami je chlor stile silné ovliviiovan

grafenem. Provedla jsem proto jesté jeden vypocet s vrstvami 30 A vzdalenymi.

Ve vypoétu se systémem, kde jsou od sebe vrstvy grafenu vzdaleny 30 A (Obr. 18), dal
PBE funkcional vazebné energii hodnotu -0,48 eV a délce vazby 3,00 A. PBE-D2 ur¢ila
vazebnou energii na -0,63 eV a délku vazby na 2,90 A. Toto potvrdil i vdW-DF
funkcional, kdyz vazebnou energii uréil na -0,69 eV a délku vazby na 3,10 A. V oblasti
chemisorpénich minim byl magneticky moment 0,52 pg. Uhlik neni povytazen
nad rovinu grafenu. Zde je jiz vidét, jak se hodnota energie ve velkych vzdalenostech

blizi konstantni hodnoté.
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Obr. 18: Krivka adsorpce atomu chloru na grafen. Ve vyrezu je priblizena oblast
chemisorpce.

Tab. 15: Shranuti vysledkii z optimalizace geometrie a vypocti kirivek adsorpce atomu

chloru na grafen.

PBE PBE-D2 vdW-DF
optimal | . 1o | OPUMA | o [OPUMA ek
izace lizace lizace

gzcelb[‘j;‘]”dalen"“ 298 | 300 | 298 | 290 | 2,98 | 3,10
gzcﬁb[‘gﬁnergle -0,70 | -0,48 | -0,88 | -0,63 | -0,98 | -0,69
povytazeni atomu C nad rovinu 0.00 0.00 0,00 0,00 0,00 0,00
grafenu [A]

Z tabulky vidime, Ze se PBE a PBE-D2 funkcionaly shoduji ve vazebné vzdalenosti, ale
vdW-DF dava vazebnou vzdalenost ponékud delsi. U kiivek vSak vySly vazebné
energie znovu mensi. PBE-D2 a vdW-DF funkcionaly se v hodnot¢ vazebné energie
témét shoduji, ale PBE funkcional dal hodnotu vazebné energie o néco vyssi. Rika, Ze
vazba bude o néco slabsi. Je mozné, ze je tu podstatny i pfispévek slabych interakeci,
protoze PBE funkcional je jediny ze tfi pouzitych, ktery nezahrnuje tyto interakce.
Rozdil v hodnotach vazebnych energii z optimalizace geometrie a kiivek adsorpce je
zde ze stejného divodu jako u fluoru. I chlor ve vzdalenosti 15 A od roviny grafenu je

jeste grafenem ovliviiovan, a tak ma mensi energii, coz se ukaze i v mensich vazebnych
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energiich, protoze ty byly ziskany rozdilem energie grafenu s chlorem 15 A vzdalenym

a energie grafenu s chlorem ve vazebné vzdalenosti.

Porovname-li ziskané hodnoty s literaturou, zjistime, Ze se pfiblizné¢ shoduji s vysledky
Yanga a kol. ! Ve své praci pouzili tfi funkcionaly, a to LDA, GGA a GGA-vdW.
Vidime, Ze se vysledky z GGA a GGA-vdW pfiblizné shoduji se ziskanymi hodnotami
jak ve vazebné energii, tak v délce vazby. LDA funkcional znovu dal vétsi vazebnou
energii. Nejvice se od vSech vysledka znovu 1isi vdW-DF funkcional. Vazebnou energii

dal podobnou, ale délku vazby ur¢il vétsi. Pro porovnéni doddvam tabulku.

Tab. 16: Porovnani vysledkii ziskanych viastnim vypoctem a zjisténych z literatury

pro adsorpci chloru na grafen.

vysledky z optimalizace Yang a kol.
geometrie
pouzity funkcional PBE |PBE-D2 |vdW-DF | LDA | GGA | GGA-vdW
vazebna energie C-Cl [eV] |-0,70| -0,88 -0,98 |-1,13| -0,88 -0,95
vazebna vzdalenost C-Cl [A] 2,98 2,98 2,98 253 | 2,86 2,81
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4. Zavér
Cilem mé prace bylo prozkoumat adsorpci atomu vodiku, fluoru a chloru na grafen.

Ze ziskanych vysledki jsem interpretovala parametry vazeb mezi adsorbovanym
atomem a uhlikem v grafenu. Zjistila jsem také hustoty stavl a z jejich rozlozeni jsem
interpretovala elektrické vlastnosti materidlu. K vypoctim jsem pouzivala program
VASP (Vienna Ab initio Simulation Package), konkrétné tii funkcionaly — PBE,
PBE-D2 a vdW-DF.

U vodiku se situace zda vypocetné nejjednodussi. Funkcionaly se piiblizné¢ shodovaly
ve vSech pocitanych parametrech. Lze usuzovat, ze se jedna o kovalentni vazbu jen
s malym podilem iontového pfispévku (maximalné 10% z vazebné energie). Na kiivce
adsorpce jsme také mohli studovat energetickou bariéru mezi oblasti globalniho
chemisorpéniho a lokdlniho fyzisorpéniho minima. Pfitomnost lokalniho minima
ukazuje na to, Ze vodik se muiZe s grafenem vazat i slabé. Pfi navazani vodiku
kovalentni vazbou dochazi k deformaci roviny grafenu a indukuje se magneticky
moment 1 pg, ale pfi navazani slabymi interakcemi si grafen zachovéava svou ptivodni

strukturu.

Vysledky pro adsorpci fluoru se pro rtizné funkciondly ponékud lisi. Pii optimalizaci
geometrie i pii vypoctu kiivky adsorpce se svou hodnotou lisil hlavné vdW-DF
funkcional, ktery urcil vétsi vazebnou energii a delSi vazebnou vzdalenost. Z tvaru
adsorp¢ni kiivky mizeme usuzovat, ze fluor netvofi slabé vazby s grafenem, protoze
zcela chybi fyzisorpéni minimum i energeticka bariéra. Z rozloZeni elektronové hustoty
muizeme usuzovat, Ze se jedna o kovalentni vazbu. Z pfenosu naboje z uhliku na fluor
(0,37 e) vsak vyplyva velky ptispévek elektrostatické interakce (az 60%) a vazba je tim
padem z velké ¢asti i iontova. Pii navazani fluoru se deformuje rovina grafenu, material

vSak zUstava nemagneticky.

Chlor se svym chovanim od ostatnich dvou studovanych atomii zna¢né lisi. VSechny
funkcionaly se zde shodly na mnohem delsi vazebné vzdalenosti, neZ tomu bylo
u ptfedchozich atomul. Z rozlozeni elektronové hustoty jasn€ vidime, ze se v tomto
pfipadé nejedna o kovalentni vazbu. Dochézi vSak k pfenosu naboje z uhliku na chlor
(~0,4 e), takze jsou oba atomy svazany elektrostatickou interakci a elektrostaticka
energie tvoii dominantni slozku adsorpéni energie (az 98%,). JelikoZ se chlor nevaze
na grafen kovalentné, nedochdzi k deformaci roviny grafenu, materidl vSak ziskava

magneticky moment 0,57 pg.
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Nabizi se pokracovat ve vypoctech pro vétsi koncentrace adsorbovanych atomd.
Dalsimi vypocty by také bylo mozné zjistit hyperplochy potencialni energie tohoto

materidlu a podrobnéji prozkoumat podminky adsorpce atomd.
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5. Summary
The aim of my bachelor thesis was to study adsorption of hydrogen, fluorine and

chlorine atom on graphene. From results | determined properties of bond of adsorbed
atom and graphene. | also calculated density of states and interpreted electronic
properties of this material. For calculations | used program VASP (Vienna Ab initio

Simulation Package), more precisely three functionals — PBE, PBE-D2 and vdW-DF.

Situation with hydrogen seems to be computationally the simplest. Functionals gave
almost the same results for all calculated parameters. The curve of adsorption contains
of chemisorption minimum and physisorption minimum, between them is an energetic
barrier. Local minimum points at a fact, that hydrogen can make also weak interactions
with graphene. Covalent bond deforms the planar structure of graphene; this induces

magnetic moment 1 pg.

Results of fluorine adsorption from different functionals are different. The most
different results gave the vdW-DF functional. From adsorption curve | is clear, that
fluorine does not make weak interactions with graphene. From the distribution
of electron density and charge transfer we can assume, that it makes covalent bond with
a big contribution of ionic interaction (even 60% of bond energy). Bond with fluorine

deforms the planar structure of graphene, but magnetic moment does not appear.

Chlorine adsorption considerably differs from other two studied elements. All
functionals gave longer bond distances. Distribution of electron density shows us that
this bond is not covalent. Chlorine and carbon atom become charged and they are
bonded with electrostatic interaction, which is the dominant component of bond energy
(even 100%). Because it is not a covalent bond chlorine adsorption does not deform

planar structure of graphene, but magnetic moment 0,57 g appears.

It is possible to continue this study with bigger concentrations of adsorbed atoms. Other
calculations could show us potential energy surfaces of these materials and help us to
study more precisely conditions of atom adsorption.
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