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1. Uvod

V soucasnosti je jednim z nejvétSich globalnich problémt zména klimatu. Velkym
pfispévatelem k této krizi je i masivni vyuziti fosilnich paliv, které vyrazné prohlubuji
globalni oteplovani. Jednim z mnoha opatfeni potfebnych pro zkroceni této krize je tedy
vymeéna fosilnich paliv za méné Skodlivou alternativu. Tou by se mohl stat pravé vodik,
jehoz spalovanim se uvolni velké mnozstvi energie, a navic je voda jedinym odpadnim
produktem. Vodik se masivné jako palivo nepouziva hlavné kviili problému s bezpe¢nym
skladovanim elementarniho vodiku a také protoze se k jeho ziskavani z vody nejcastéji
pouziva vzacna platina. Tato prace se zabyva pravé hledanim ndhrady platiny za méné
drahy material s podobnou nebo lepsi u¢innosti.

Objektem zajmu prace je diborid molybdenu, ktery se jiz diive ukazal jako vhodny
kandidat pro katalyzu vyvoje vodiku. V této préci je zkoumana jeho katalytické aktivita
a zéroven moznost tuto aktivitu vylepsit pfidanim atomu kovi jinych prvkl — dopanti.
Jako dopanty jsou posuzovani sousedi molybdenu z periodické tabulky a to chrom, tantal,
wolfram a rhenium. Katalyticka aktivita je zhodnocena teoreticky pomoci vypocti teorie
funkcionalu hustoty, ktera v minulosti dokézala, Ze pro podobné problémy je schopna
pfinaSet pomérné spolehlivé piedpovédi. MoZnosti této teorie predpovidat vhodné
katalyzatory je diskutovéana v teoretické Casti. V praktické ¢asti jsou pak prezentovany
efekty dopantli na katalytickou aktivitu diboridu molybdenu a je prozkoumana zavislost
katalytické aktivity povrchu dopovaného rheniem na mnozstvi adsorbovanych atomu

vodiku.



2. Teoreticka cast
2.1 Diboridy kovi

Po velkém rozmachu grafenu se zacaly hojné zkoumat dalsi vrstevnaté materidly,
a to naptiklad chalkogenidy kovi a nitrid boru, které vytvoftily dalsi tftidy 2D materidlu
s rozliénymi vlastnostmi.! Dal§im logickym krokem byly vrstevnaté diboridy kovi.
Oproti vrstvam grafitu nebo chalkogenidti jsou ale diboridy kovii vazany vétsimi silami.?
Z toho vyplyva, ze jsou tyto latky mén¢ vhodné pro tvorbu 2D materialii, nicmén¢ u nich
byly zjistény jiné potencidln€ vyuzitelné vlastnosti.

Diboridy kovti tvoii hexagonélni strukturu typu C32 (prototyp struktury AlB2),’ coZ je
typ vrstevnaté struktury, ve které se ve sméru [0001] stfidaji hexagonalni vrstvy boru
s vrstvami kovu (M), jak je vidét na obrazku 1. Strukturu lze popsat jako vrstvy borofenu,
tzn. grafenu podobného allotropu boru, v kovovém ramu. Atomy boru lezi v rozich
Sestithelniku a atomy kovu leZi v poloviné vzdalenosti mezi vrstvami boru ve stiedu

Sestithelnikll. Kazdy atom boru ma tedy ve svém nejbliz§im okoli 3 dalsi atomy boru

a 6 atomt kovu a kazdy atom kovu ma ve svém nejbliz§im okoli 12 atomti boru a 6 atomti

Obrazek 1: a) Struktura jednotlivych vrstev; b) Vrstevnata struktura MBy; zelena — B, fialova — M
(kov)



Diboridy kovi jsou dobfe znamé svoji vysokou tvrdosti. Bylo dokézano,
Ze existuje pfima zavislost mezi tvrdosti a silou vazeb B-B a B-M, diky ¢emuz se da tato
vlastnost povazovat za kvalitativni indikator sily téchto vazeb.* U diboridd je délka
miizkové konstanty ¢ urcend polomérem atomu kovu a délka miizkové konstanty a je
uréena rovnovahou mezi dvéma silami: (1) kovalentni interakci mezi atomy boru
a (2) odpuzovanim atomu ve vrstvé kovu.’ Kvili tomuto je délka miizkové konstanty a,
tedy i délka vazby B-B, linearné zavisla na poloméru atomu M. Malé atomy kovu
zpusobuji zkracovani vazeb B-B avelké tuto vazbu zase roztahuji, proto neexistuji
stabilni diboridy typu AlB: s atomy mensimi nez Cr (piili§ velkd repulze atomt boru)

a vétsimi neZ Zr (oslabeni vazby B-B). ©

2.1.1 Diborid titanu (TiB2)

Diborid titanu je dobie znamy keramicky materidl s relativné vysokou pevnosti
a odolnosti, kterou zplsobuje jeho vysoka teplota tani, vysoka tvrdost, trzna délka

aodolnost vii¢i opotiebeni.’

V soucasnosti se diborid titanu pouZziva hlavné
ve specializovanych aplikacich, jako jsou narazu odolné zbroje, fezaci nastroje, tavici
kotliky a v natérech proti opottebeni.® Dédle se vyuZiva vysokd smacivost roztavenym
hlinikem a zaroven nizkéd rozpustnost diboridu titanu v roztaveném hliniku k vyrobé
lodicek na odpatovani hliniku pro tvorbu hlinikovych filmt nebo k o¢kovani taveniny

hliniku. &

2.1.2 Diborid hor¢iku (MgB2)

Ackoliv byl diborid hoic¢iku poprvé syntetizovan s potvrzenou strukturou uz
v roce 1951,° vyrazné pozornosti se mu dostalo az o 50 let pozd&ji, kdyZ byly objeveny
jeho supravodivé vlastnosti.!® Jeho kriticka teplota 39 K (-234°C) je nejvyssi ze viech
zndmych intermetalickych supravodi¢ti.!! Supravodivost diboridu hoi¢iku lze popsat
Bardeen-Cooper-Schriefferovou (BSC) teorii. BCS teorie vysvétluje supravodivost
vznikem Cooperovych parii tvofenych dvéma elektrony, které jsou pii nizkych teplotach
provdzané vibracemi miizky, tj. elektron fonon couplingem. MgB> patii tedy mezi
konvenéni supravodice, nicmén¢ nepatii ani do skupiny supravodicii typu 1 ani typu 2,

nybrz u n&j byla reportovana tzv, supravodivost typu 1.5.!2
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Diky nizké cen¢ diboridu hoic¢iku se zacala rychle vyuzivat nejen jeho
supravodivost, ale i jeho schopnost se uplné spalovat. V soucasnosti jiz existuje fada
funkcnich aplikaci. Napiiklad vroce 2006 vznikla prvni magnetickd rezonance
se supravodivymi magnety z civek MgB..!* V roce 2014 testovali v CERNu dva 20 m
kabely z MgB; a naméfili na nich rekordni proud 20 kA, v experimentu, ktery mél zjistit
jejich vyuzitelnost pro pfenos energie na velké vzdalenosti.'* Dale bylo zjiiténo, ze ma
diborid hotc¢iku vétsi efektivitu, oproti hoiciku samotnému v obrannych svétlicich

letadel.”?

2.1.3 Diborid zirkonu (ZrB2)

Diborid zirkonu je ultra vysoce teplotni keramicky material (Ultra High
Temperature Ceramics; UHTC) s teplotou tani 3246 °C. V soucasnosti je diborid zirkonu
jedna z hlavnich latek, na které¢ se zaméfuje vyvoj kompozitl s ultra vysoce teplotni
keramickou matrici (Ultra High Temperature Ceramic Matrix Composite; UHTCMCs),
které by nasSly vyuziti hlavné v letectvi, kosmonautice a dalSich odvétvich, kde musi
materidly vydrzet vysoké teploty a tieni.'® Diborid zirkonu je pro toto vyuziti vyhodny
diky své teploté tani nad 3000 °C, také diky relativné nizké hustoté a vysokému pomeéru
tvrdosti k hustoté. Bohuzel stejn¢ jako ostatni tvrdé materidly vykazuje nizkou pevnost
a tedy nachylnost ke katastrofickému selhani.!” Vlastnosti ZrB> lze vylepgit vytvofenim

UHTCMC jeho kombinaci s uhlikovymi trubi¢kami.'®

2.1.4 Diborid molybdenu (MoB2)

Diborid molybdenu je v soucasnosti intenzivné studovany materidl, pro své
potencialni elektrokatalytické vlastnosti. Hlavnim smérem téchto studii byla katalyza
reakce vyvoje vodiku (Hydrogen Evolution Reaction; HER)."2! Bylo zjisténo, Ze by
tento materidl mohl byt vhodnym ndstupcem platinovych katalyzatort, které jsou
pro vysokou cenu a vzacnost platiny nevhodné pro masovou aplikaci. Pomoci ab initio
vypocth teorie funkcionalu hustoty bylo zjisténo, ze makroskopicky diborid molybdenu
ma podobnou elektrokatalytickou aktivitu jako v soucasnosti nejpouzivanéjsi platinova
elektroda a pfi vét§im nasyceni vodikem i lep$i aktivitu. U platinové elektrody totiz pfi
nasycenim vyS$S§im nez jedna monovrstva, dochdzi k energeticky nevyhodnému

preusporadani atomt, coz ma za dusledek nizsi katalytickou aktivitu. K tomuto jevu

10



2l Dale byla zkoumdina i elektrokatalytickd aktivita

na povrchu MoB: nedochazi.
nanocastic MoB». Studie doklada vétsi vyhodnost nanocéstic oproti makroskopickému
materidlu, diky veétSimu poctu druhii aktivnich povrchli u MoB; a tim padem vyssi
aktivit&.!” Chen et al tuto aktivitu zkoumali i experimentalné a zjistili, Ze pro platinovou
elektrodu vychazi vyménna proudova hustota 0.989 mA/cm?, pro MoB> 0.132 mA/cm?.%!
To znamena niz$i aktivitu MoB», nez ma platinova elektroda, nicméné stale dosahuje
o 1-2 tady vyssich proudovych hustot, nez jiny Casto zminovany substituent platiny,

MoS,. Vyuzitim MoB:> na katalyzu HER se zabyva i tato prace.

11



2.2 Hydrogen Evolution Reaction (HER)

Reakce vyvoje vodiku (HER) je reakce, pfi které se elektrokatalyticky rozklada voda
za vyvoje vodiku. Tato reakce byla poprvé pozorovana na konci 18. stoleti.?? Podrobngji
byla prozkoumana az ve 20. stoleti, ale jeji skutecny vyznam se ukazuje az v poslednich
letech. HER miize byt kli¢ovou reakci pro uschovani energie ziskané z obnovitelnych
zdrojii do zasoby na dobu, kdy bude spotfeba energie vyssi. Zpétné ziskani energie
pak umoznuje reakce oxidace vodiku HOR.

HER je mozné rozdélit do dvou krokti pojmenovanych dle svych objevitelti — Volmer,
Heyrovsky a Tafel. Volmerovy rovnice popisuji prvni krok reakce, tzn. chemisorpci

vodiku na povrch katalyzatoru (M) zvlast pro kyselé (1) a zasadité prostiedi (2)

H* +M+e” 2M—H" (1)
H,0+M+e” 2M—H* 4+ OH" Q).

Nasleduje druhy krok, kterym je chemicka desorpce vodiku. Ta mize probihat dvéma
mechanismy. Podle Heyrovského rovnic pro kyselé (3) a zésadité prostiedi (4) reaguje

adsorbovany vodik s ¢asticemi v roztoku

M—H*+e +H* 2 H,+ M 3)
M—-H*+H,0+e” 2H,+0H + M 4).

A podle Tafelovy rovnice (5) spolu reaguji dva vodiky adsorbované na katalyzatoru
bez ohledu na prostredi

2M—H* 2 Hy+ 2M (5).

V celé reakci hraje vyznamnou roli material elektrody M, ktery urcuje rychlost
celé reakce. Experimentidlné¢ byla testovana cela fada materidld jak v kyselém,
tak bazickém prostiedi a zdaleka nejlépe dnes vychazi platina, ta je ovSem velice draha,

a tedy nevhodnd pro masové vyuziti pro vyvoj vodiku.

12



2.2.1 Katalyza HER

Efektivita katalyzatoru se posuzuje ze dvou hledisek, (1) termodynamického
a (2) kinetického.?» V piipadé HER je vhodnou termodynamickou veli¢inou zména
Gibbsovy energie pfi adsorpci vodiku na povrch katalyzatoru (4Gu+) a kinetickou
veli¢inou je vyménna proudova hustota jo.

Na obrazku 2 jsou znazornény oba mechanismy HER (Volmer-Heyrovsky
a Volmer-Tafel) v kyselém prostiedi. Pocatecni i koncovy stav jsou si energeticky
ekvivalentni a jedinym neekvivalentnim krokem spoleénym obéma mechanismim je
prvni Volmertv krok, tj. adsorpce vodiku na povrch katalyzatoru. Z termodynamického
hlediska nezélezi na priibéhu reakce, ale pouze na koncovych stavech. Diky tomu tyto tfi
stavy plné popisuji termodynamicky pribéh HER piinizkém nasyceni katalyzatoru
vodikem (k druhému Volmerové kroku dochézi pii vysSim nasyceni). Aby reakce mohla
probihat ptfi normalni teploté, nesmi v zddném kroku reakce dojit k velkym zménam
volné energie. To znamena, Ze |AGu+| se v pfipad€ idealniho katalyzatoru bude blizit nule.
Tato veli¢ina ale, jak uZz bylo fefeno, popisuje pouze termodynamicky prib&h
a nezabyva se kinetikou reakce, napf. energetickymi bariérami mezi jednotlivymi stavy.
Nizka hodnota [AGn+| je tedy dulezitym, ale ne jedinym kritériem pro hodnoceni kvality
katalyzatoru HER. Vhodnost této veli¢iny jako markeru HER aktivity potvrdil Nerskov

et al. pro kovové povrchy?* a Hinnemann et al. pro enzymy.>

First Volmer Step Heyrovky Step
. H!
~ S
olmer-Heyrovs
= H H 7 H\H YO
— il AN 1 2H* + 2e~ - 2H"
T € T rrmwlv I
& 0.0 o H*+H*+e~ > H,
AGH™ " (Op) Gy (Ouy)
First Volmer Step Second Volmer Step Tafel Step
.,
g HH . H H \H Volmer-Tafel
(5} 7777IZZIr S H i ”J”J77 kY 5 _ 5
— e e Fn H I s e 2HY 4+ 2e~ = 2H
T " . . .
&) 0.0 & '-‘_ e £l H +H - H2
== - A, —eer.,
AGI_I;?I?HE’ (el-ll') AG’\;?Jme: (9H2')
Obrazek 2: Diagram pribéhu HER mechanismem Volmer-Heyrovského (nahofe)

a Volmer-Tafela (dole) s ohledem na zmény volné energie, prevzato z Lee?s.
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K ptedpovézeni vhodnych katalyzatorti lze vyuzit in silico metod pomoci
kvantové-mechanickych vypocti volné energie, protoze hodnotu AGu* lze vypocitat

z rovnice (6)
AGy = AEy + AZPE — TASy- (6),

kde AEy~ je adsorpéni energie H" na povrch katalyzatoru, AZPE je zména energie
nulovych kmiti adsorbovaného vodiku, T je termodynamicka teplota a ASy+ je zména

entropie pii adsorpci na povrch. Hodnota AEy+ vychazi ze vztahu (7)

1
AEy- = povrch+H* — Epovrch + EEHZ (7).

Zménu energie nulového bodu odpovida rozdilu frekvence vibraci Av; molekuly

H; a vodiku adsorbovanému na povrchu H* ze vztahu (8)

1
AZPE = EZ h - Av; (8).

Zména entropie vychdzi ze zmény translacni, vibracni, rotacni a elektronové
entropie molekuly H, a H', které Ize ziskat z DFT vypoétu vibra¢nich vlastnosti.?” Dalsi
moznosti je vyjit z predpokladu, Ze zména vibracni frekvence adsorbovaného vodiku

bude mald, a je tedy moZné zménu entropie adsorpce aproximovat vztahem (9)
ASy = —= SR, ),

kde S 32 je entropie molekuly vodiku za standardnich podminek.
Rychlost HER, jako elektrochemické reakce, udava hodnota vyménné proudové
hustoty jis,?® ktera vystupuje v Butler-Volmerové rovnici (10) pro vypodet elektrodové

proudové hustoty j jako exponencialni funkce aktivacniho prepéti n

—ayFn —acFn
f:jo(e RT — e RT ) (10),

14



kde a jsou koeficienty pfenosu ndboje pro anodu (a) a katodu (c), F' je Faradayova
konstanta, R je molarni plynova konstanta a 7" je termodynamicka teplota. Dale se jo da

vyjadfit vztahem (11)

Jo=F - k% Ceorar - [(1 — 8)17%- 0] (1),

kde £° je standartni rychlostni konstanta reakce (pro Pt byla experimentaln¢ urcena jako
200 s™!'-aktivni misto™! a tato hodnota je hojn& vyuZivana i pro ostatni povrchy),?* Crora je
celkovy pocet HER aktivnich mist a 6 je pokryti povrchu vodikem, vyjadiuje se jako

frakce monovrstvy s ohledem na pocet aktivnich mist. @ se da vyjadfit vztahem (12)

0= —— (12),

kde K je rovnovazna konstanta, ta se da vyjadrit pomoci AGn+ vztahem (13)

AG
K = e kgT (13):

coz dovoluje vyjadrit jy jako funkci AGn=.

Diky tomuto vyjadieni (rovnice 13) je mozné vykreslit graf zavislosti jo na AGnux.
Vysledna kiivka takzvaného sopecného tvaru (volcano shape), poprvé navrZena
Balandinem,” dovoluje predpovidat efektivitu katalyzatord, piicemz ty nejlepsi
katalyzatory by mély byt na vrcholu sopky. Tato kiivka je vyobrazena na obrazku 3. Lze
si v§imnout, Ze vrchol sopky je v bodé 4G = 0, tato hodnota stanovuje nejlepsi katalyzator
a zaroven se v tomto bod¢ dosahuje nejvyssi vyménné hustoty naboje. Latky nalevo
od vrcholu pak vazi atomy vodiku pfilis silng, ten se stava na povrchu imobilni a snizuje
se pravdépodobnost jeho uvolnéni za vzniku H;. Na druhou stranu, latky napravo
od vrcholu vazi vodik piili§ slabé, ¢imz se snizuje pravdépodobnost vibec toho,
7e se vodik na povrch katalyzatoru naadsorbuje.?* Nejblize vrcholu leZi Pt, coZ je zaroven
v soucasnosti nejbéznéjsi a nejpouzivanejsi katalyzator HER. Dokazuje to uzite¢nost 4G
jako markeru katalytické aktivity pti HER. Coz je v souladu se Sabatierovym principem,

ktery tika, ze pro efektivni katalyzu musi byt meziprodukt reakce (zde atom H
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adsorbovany na povrchu kovu) dostatecné stabilni na to, aby se vytvoril, ale ne tak

stabilni, aby branil dal§imu priibéhu reakce.?’
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Obrazek 3: Krivka sopec¢ného tvaru pro HER s experimentalné ziskanymi hodnotami pro rtizné

kovy, pfevzato z Sholl®.
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2.3 Kvantové-mechanické vypocty

Vlastnosti latek a materiald jsou piimo dané jejich elektronovou strukturou
a elektronova struktura je popsatelna pomoci Schrodingerovy rovnice a kvantové
mechaniky (QM). VétSina kvantové-mechanickych problémii je pro svou slozitost
analyticky nefeSitelnd a musi se feSit numerickymi postupy, proto se kvantove-
mechanické vypocty provadi pomoci pocitacovych vypocti a simulaci. Ty mohou piispét
pfi studiu a vysvétleni vlastnosti latek, které by byly pii pouziti experimentalnich metod
tézko zjistitelné.’! Mezi takové vlastnosti patii napiiklad struktura latky, hustota
elektronickych stavii (DOS), nebo vliv defektil a necistot na vlastnosti materialu jako
celku.3'2? V priibéhu poslednich 50 let byla vyvinuta fada pfistupi k feSeni QM
problémi, tato prace vyuziva teorie funkcionalu hustoty (DFT), a proto ji bude vénovana
veétsi pozornost. Tato teorie se jiz diive ukézala jako vhodny néstroj k popisu HER

a dalsich elektrochemickych reakci.!®21-2427:30

2.3.1 Kvantova mechanika

Kvantové mechanické metody jsou zaloZeny na feSeni Schrodingerovy rovnice,

respektive ¢asove nezavislé Schrodingerovy rovnice (SE)

Hy = EY (14),

kde y je vinova funkce, E jsou vlastni energie systému a H je HamiltonGv operator,
téz Hamiltonidn; jedné se o operator celkové energie. Nerelativisticky tvar Hamiltonianu

se pro pevnou latku dé vyjadtit vztahem (15)

A~

H\=Te'l'Tn-|"7ee‘l'?en‘l'Vnn (15).

Jedna se o soudet operatorti kinetickych energii elektronii (7.) a atomovych
jader ( T,,), coulombickych interakci elektrond s elektrony, elektronti s jadry a interakce
jader mezi sebou (V,e, Vr, Vo). Rovnici jde v tomto tvaru fesit analyticky jen pro velmi

maly pocet ptipadu, takze je nutné zavést aproximace.
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Zakladni aproximaci je adiabatickd nebo také Born-Oppenheimerova (BO)
aproximace®. Tato aproximace vychézi z faktu, Ze jadra maji o 4 az 5 ¥ad@ vétsi hmotnost
nez elektrony, a tudiz pfi stejné kinetické energii by méla jadra o 2 az 3 fady nizsi rychlost
nez elektrony. Da se tedy fict, ze elektrony se svym zdkladnim stavem pfizplisobuji
polohdm atomovych jader.** Do vypoétu hamiltonianu elektronti (16) tedy vstupuji jadra
jako stacionarni body popsané pouze potencidlem jakym ptisobi na elektrony. Podobnou

uvahou Ize odvodit i druhy hamiltonian pro energii jader (17)

)
)
)

ﬁe = Te + Vee + Ven (16)
ﬁn = 7\wn + vrm + Aen (17).

Pro velkou hmotnost jader se kvantové efekty jejich pohybu ¢asto zanedbavaji a popisuji

se pouze pomoci klasické pohybové rovnice (18)

0?R, _ OEq (18),
"9tz OR,

M

kde M, je hmotnost jadra, Rn je poloha jadra, t je ¢as a Eel je vlastni hodnota energie
elektronového hamiltonianu, nebo také BO energeticky povrch?’.

BO aproximace tedy dovoluje zabyvat se pouze hamiltonidnem elektronii,
nicméné je to jen prvni z fady nutnych zjednoduseni, protoZe hamiltonian i v tomto tvaru
obsahuje operator energie vzajemného plisobeni elektronti V., ktery se neda analyticky
tesit. Z tohoto divodu, bylo potieba zjednodusit pohled na vzijemnou interakci
elektront. Toto zjednoduSeni se nazyva jednoelektronova aproximace, ve které se
uvazuje interakce elektronu pouze se zprimérovanym polem tvofenym ostatnimi
elektrony. Diky tomu lze celkovou vlnovou funkci zapsat jako linearni kombinaci
jednocasticovych vinovych funkci. Linearni kombinace se vyuziva, aby takto zapsana
funkce spliiovala podminku antisymetricity a tedy i Pauliho vylu€ovaci princip. Pro

dvoudasticovou vlnovou funkci ma linedrni kombinace tvar:

YT = i[<p D@23 — 0192 ()] (19),
L2 V2 1) P2\12 1(r2)@2(1y
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kde % je normalizacni faktor. Pro vétSi mnozstvi Castic, by bylo vypisovani takovych

linearnich kombinaci narocné, a proto byl pfedstaven zapis pomoci Slaterova

determinantu (20)

. 01 1(2) - on(N)
YT ) = P2 02) (20),
onen(z) - en(N)

ktery antisymetricitu jako determinant zajiStuje snadnéji svou konstrukei.

Jak jiz bylo zminéno vyse, SE je pro velké systémy pfilis slozitd, nez aby se dala
fesit analyticky a vSechna feSeni budou aproximativni. Nastésti je mozné na feSeni SE
pro zékladni stav systému aplikovat variani princip. Podle tohoto principu bude
jakakoliv aproximativni hodnota energie pro zékladni stav systému vyssi, nez je jeji
skute¢na hodnota. Diky tomu jde fict, ze kazda vlnova funkce zakladniho stavu s nizsi

energii bude vzdy spravnéjsi nez vinova funkce zékladniho stavu s vyssi energii.

2.3.3 Teorie funkcionalu hustoty (DFT)

DFT je metoda, kterou vymysleli vletech 1964 a 1965 Kohn, Hohenberg

3236 p¥i¢emz prvni jmenovany za ni dokonce roku 1998 obdrzel Nobelovu cenu.?’

a Sham,
Od jejiho vzniku stale roste jeji popularita a v soucasnosti je popularnéjsi nez Hartree-
Fock metody.®® DFT se od ostatnich kvantové-mechanickych metod 1i§i tim,
Ze nepopisuje kvantovy systém mnohocasticovou vinovou funkci, ale pouze hustotou
nidboje, tj. zde elektronu.*> Diky tomu seproblém zna¢n& zjednodusuje,
jelikoZ se optimalizuje mnozstvi proménnych z 3N na pouhé 3 prostorové soutadnice,
ve kterych musi byt hustota definovana.

Celd DFT stoji na dvou teorémech Hohenberga a Kohna, (1) existenénim
a (2) variacnim. Existenni teorém fik4, ze vlnovd funkce y je jednoznaénym
funkcionalem elektronové hustoty p(r). Variacni teorém aplikuje variacni princip
na funkcional hustoty, ¢imz konstatuje, zZe pro spravnou hustotu se energie ziskana timto

funkcionalem rovna energii zdkladniho stavu systému.>’ Funkcional energie je dan

vztahem (21)
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Ep(] = [ Veup(r)dr + Flo()] @),

kde Vext je externi potencial (typicky coulombické interakce s jadry) a F[p(r)] je
univerzalni funkciondl zahrnujici kinetickou energii elektroni a mezielektronové
interakce.®

Hlavnim problémem rovnice 21 je, Ze pfesny tvar univerzalniho funkcionalu
F[p(r)] neni znamy. Kohn a Sham navrhli jej aproximovat jako sumu tii funkcionalt (22):
(1) kinetické energie, (2) Coulombické energie interakce elektron-elektron a (3) vyménné

korelaéni energie®¢

Flp("M] = Exglp(M)] + Ecilp(m)] + Evk[p ()] (22).

Prvni dva funkciondly jsou ptfesné¢ definované, nanestésti ptfesny tvar funkciondlu
vyménné korelacni energie zndmy neni. K jeho vyjadfeni se pouzivaji aproximace,
které budou osvétleny dale v praci.

Kohn a Sham déle definovali elektronovou hustotu jako funkci

jednoelektronovych vinovych funkci

N (23).
p() = ) g’
i=1

Diky tomuto vyjadteni byli Kohn a Sham schopni odvodit Kohn-Shamovu rovnici (24)

pro vypocet celkové energie (21) pomoci jednoelektronovy vinovych funkci

ke (1) + Vet (1) + var(r) + vk (M}ei(r) = &g;i(r) (24),

kde vkg(r) je funkce kinetické energie neinteragujiciho elektronu, ve,(r) je funkce
vnéjsiho potencialu, v (r) je funkce coulombické interakce elektron-elektron, vyk(r) je
funkce vyménné korela¢ni energie, @;(r) je vinova funkce i-tého elektronu a & je energie
i-tého elektronu.

K vyfeSeni této rovnice se vyuziva self-konzistentni ptistup, protoze Cleny rovnice

jsou funkce, a tudiZ nemlzeme rovnici fesit pfimo. VSechny veli¢iny v rovnici 24 jsou
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funkci polohy elektronu a poloha elektronu je dana elektronovou hustotou daného
systému, takze na vypocet elektronové hustoty je potieba znat elektronovou hustotu.
Tento problém se obchazi vytvoienim odhadu podoby elektronové hustoty a tento odhad
se dosadi do rovnice 24, jejimz feSenim bude piesnéjsi funkce hustoty, kterd se pouzije
pro opakovani vypoctu. Takto se postupuje tak dlouho, dokud se hustota naboje systému
upfesnénim témef nemeni. Je tfeba mit na paméti, ze tento vypocet pocita s konstantni
polohou jader. Pokud se touto cestou hleda optimalni geometrie, musi se po dosazeni
minima zmeénit polohy jader a poté se znovu hledd minimum energie pro novou geometrii.
Témto dvéma krokim se fikd elektronova a iontovd relaxace, pro ilustraci jsou

znézornény na obrazku 4.

Zadani po¢ate¢ni geometrie
Odhad po¢ateéni elektronové hustoty p

/Elektmnové Relaxace l \

Vypocet elektronové hustoty p,
z Kohn-Shamovy rovnice
Kontrola splnéni konvergenéniho kritéria
srovnanim p, s p, Vysledni

\ elektronova hustota p,
pasovi struktura,
/ celkova energie E
a vlnova funkce ¥
Zmeéna polohy iontii podle Kontrola splnéni konvergencniho kritéria
vypottenych sil pro iontovou relaxaci

u Vypocet sil piisobicich na ionty

Klontové Relaxace /

Obrazek 4: Schéma self-konzistentniho vypoc¢tu DFT.
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Jak bylo zminéno vySe, neni znama pfesnd podoba funkcionalu vyménné
korela¢ni energie pro systémy s heterogenni hustotou naboje. Toto je nejveétsi komplikaci
pii snaze o presné vypocty s vyuzitim DFT. Vyménna korelacni energie na rozdil
od energie coulombovské nebo energie kinetické je velice mald a vychazi pouze
z kvantové mechaniky. Pfestoze jde o tak malou energii, ¢asto prave jeji rozdily rozhoduji
o kone¢ném vysledku. Z tohoto diivodu se tato energie neda zanedbat a aproximuje se.
Prvnim piiblizenim je znamy a dobie definovany funkcional vyménné korelacni energie
pro elektrony v homogennim elektronovém plynu. Toho vyuzivd aproximace lokalni
hustoty (Local Density Approximation — LDA), ktera predpoklada homogenni rozlozeni
naboje — rozdéluje systém na body a pocitd vyménnou korelacni energii jakoby cely
systém m¢l stejnou hustotu elektronil jako dany bod. Celkova vyménna korelacni energie
je pak sumou téchto energii pfes vSechny body. Problémem této aproximace je,
ze absolutné ignoruje fakt, ze redlnd vyménna korelacni energie neni lokalni. I pfes tuto
vadu lze touto aproximaci ziskat relativné pfesné predpovédi hlavné pro kovové systémy.
Ty jsou v prostoru hodné¢ homogenni, protoze nejsou anizotropni a jejich valenéni
elektrony lze aproximovat jako plyn. Naopak pro ptfedpovidani vlastnosti vychazejicich
zrozdili energii v riznych hustotich, jako je vazebnd energie, je tato aproximace
nevhodna. D4 se tedy fict, Ze LDA je vhodna pro vypoclty vlastnosti kovi, ale nevhodna
pro vypocty termodynamickych vlastnosti. Pro tuto praci je ale nejdiilezitejsi, ze LDA
predpovidd mnohem vys$i kohezni sily a kratS§i vazby pro systémy s povrchy
nebo systémy v plynné fazi,** proto jsou funkcionaly z této rodiny pro naSe Ucely
nevhodné.

Vyznamného posunu bylo dosaZeno s nadstupem aproximace vyuZzivajici gradientu
elektronové hustoty (General Gradient Approximation — GGA). Ta formuluje Eyyg
v daném bodu v prostoru jako funkci hustoty a jejiho gradientu. Diky této zméné jsou
GGA funkcionaly vhodné pro vypocty s prechodnymi kovy, stejné jako pro vypocty
povrchli nebo vazebnych energii. Do GGA rodiny funkciondll patii vyznamné
funkciondly vytvotrené¢ Perdewem, Burkem a FErzenerhofem (PBE funkcionaly),
které staly na pocatcich DFT vypoétd piechodnych kovii.*?

Dalsi rodinou funkciondli jsou nelokélni funkciondly, ty rozd€luji vyménnou
korela¢ni energii na dva piispévky: (1) lokdlni, ziskany pomoci LDA, a (2) nelokalni
ptispévek. Nelokalni ptispévek v sobé zahrnuje interakce elektronového plynu na velké

vzdalenosti. Funkciondly z této rodiny jsou schopné piedpovidat Van der Waalsovy
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vazby a Londonovy disperzni sily. V této praci je vyuzit nelokalni funkcionadl VdW-DF2,
ktery byl svymi tviirci vyuzit pro predpovézeni struktury vrstevnatych materidlt
a vypoéty klastri vzacnych plynd.*!

Vybér spravného funkcionélu je pro vypocty v DFT zéasadni a rtizné funkcionaly
mohou vést k riznym vysledkiim, protoze kazda rodina funkcionali je jinou aproximaci.
BohuZel neni zndma ani cesta ke spravné formulaci tohoto funkcionalu, takze neexistuje
systematicky piistup pro vylepseni vysledkl a nalezeni toho spravného funkcionalu casto
musi probihat metodou ,,pokus-omyl®.

Pomoci popsanych néstroji je mozné vyuzit DFT k vypoctim vice-elektronovych
systému s vyuzitim vypocetni techniky. Technika ma bohuzel sva omezeni a neni mozné
s ni takto feSit vétsi systémy. UZ pii nékolika desitkdch atomi narlsta vypocetni Cas
do velmi vysokych hodnot, proto se uvazuji dal$i zjednoduSeni. Je obecné znamo,
ze chemické vlastnosti atomu jsou dan¢ predevsim strukturou valenénich orbital. Diky
pfirozenému prostorovému a energetickému rozdéleni valencnich a vnitfnich vrstev je
valenni elektrony a vnitini elektronové slupky se aproximuji takzvanym
pseudopotencidlem, ¢imz se vyrazné snizi vypocetni naroky. Neptfedpoklada se, ze by
chemické okoli atomu mélo vliv na jeho vnitini elektronovou strukturu, proto se pro dané
jadro pseudopotencidl uvazuje byt konstantni. Tvar pseudopotencidlu se da ziskat bud’
experimentalné*? nebo pomoci vypodétu volného atomu se zapod&tenim viech elektrond.
Pseudopotencial musi dobfe popisovat interakce jadra a za hranici vnitinich orbitali se

musi pseudo vlnova funkce shodovat s uplnou vlnovou funketi, jak ilustruje obrazek 5.
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Obrazek 5: llustrace vinové funkce a potencialu ziskanych z vypoltu se vSemi elektrony
(modfe pferuSované) a z vypocCtu s pseudoelektrony (Cervené nepferuSované); rc je hranice

vnitfnich elektrond, za kterou se funkce shoduji.*3

2.3.4 Vypocty pevnych latek

Pro vypocty vlastnosti pevnych latek je dilezité zachovat jejich makroskopicky
charakter, jinak by mohlo dojit k dramatickym zméndm vlastnosti. V praxi by to
znamenalo pocitat s astronomickym poctem atomil, coz by bylo vypocetné nezvladatelné.
Nastésti se da vyuzit periodického opakovani zdkladni bunky v krystalové miiZce,
¢imz je mozné modelovat makroskopicky materidl s vyuZitim i jen jednoho atomu.
Zavedeni periodické okrajové podminky umoznuje Blochiv teorém. Ten tvrdi, Ze vlastni
hodnoty energie elektronu v krystalu mohou byt zapsany jako rovinné viny s vinovou

funkci ve tvaru

Y(r) = e* u(r) (25),

kde y je vinova funkce Blochovy viny, r je poloha, u je periodickd funkce se stejnou
periodicitou jako krystal a & je vinovy vektor. Zavedeni Blochova teorému mé tu vyhodu,
ze nahrazuje baze z atomovych orbitali bazi z rovinnych vin, které jsou v periodickych
systémech vypocetné vyhodnéjsi, daji se snadno regulovat nastavenim maximalni energie

rovinné viny a snadno se pfevedou Fourierovou transformaci do reciprokého prostoru.
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V periodické aproximaci probihd vypocet celkové energie systému v reciprokém
prostoru, jako integral vSech obsazenych energetickych past v prvni Brillouinové zoné.
Brillouinova zoéna je jasn¢ definovana primitivni miizka v reciprokém prostoru. Diky
periodicité systému se uplatni Blochiiv teorém a pro zjisténi vSech vlastnosti sta¢i pouze
prvni Brillouinova zéna. Navic se s vyuzitim operaci symetrie d4 prvni Brillouinova zo6na
zredukovat na mensi prostor, coz dale Setfi vypocetni Cas. Spojity integral ptes
Brillouinovu zénu se da aproximovat zavedenim diskrétni miizky k-bodl do prvni
Brillouinovy zoény, vypocet celkové energie pak probihd v téchto k-bodech a z jejich
vlastnich hodnot se poté posklada pasova struktura latky. Nemélo by byt ptekvapenim,
ze presnost vypoctu bude pfimo zavisla na mnozstvi k-bodi a jejich nedostatek miize vést

k chybam v péasové struktute a hodnotach energie.

Obrazek 6: Tvar Brillouinovy zény (BZ) pro hexagonalni krystalovou mfiZzku, pismenem b jsou
oznaleny vektory reciproké mfizky; Cervené je vyznaCena redukovana BZ ziskana aplikaci
operaci symetrie; body ve vrcholech redukované BZ jsou takzvané kritické body o vysoké

symetrii. Obrazek prevzat z Setyawan*4.
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3. Prakticka ¢ast

Cilem prace bylo prozkoumat mozné vylepSeni elektrokatalytické aktivity MoB2
pfi HER pomoci dopace povrchu katalyzatoru pfechodnymi kovy. Za timto Gcelem bylo
potieba nejprve zjistit, jestli je molybdenovy povrch energeticky vyhodné€jsi nez povrch
ukonceny vrstvou boru, a tedy vhodny pro dopaci. Tomuto tématu je vénovana
kapitola 3.3. V kapitole 3.4 bylo prozkoumdno, zda je pro dopanty energeticky
vyhodnéjsi zabudovat se do povrchu materidlu nebo do nékteré znizSich vrstev.
Elektrokatalyticka aktivita povrchl s riznymi dopanty na aktivnich mistech materialu
pomoci vypocti Gibbsovy adsorpéni energie AGy+ byla zhodnocena v kapitole 3.5.

Na zavér byla prozkoumana zavislost AGy+ na velikosti pokryti povrchu vodikem.

3.1 Vypocetni detaily

Vsechny vypocty v této praci byly provedeny na programu Vienna ab initio
simulation package (VASP)*#, ktery vyuziva DFT a reprezentuje vinovou funkci bazi
rovinnych vin. VASP vyuzivd Projector Augmented Wave method (PAW metoda),
kterd kombinuje pseudopotencialy s linearnimi posilenymi rovinnymi vlnami. Tato
metoda by méla 1épe popisovat interakce elektrond s jadry a pii zachovani vypocetni
efektivity pseudopotencidlu.®® Pro vypoéty vyménné korelaéni energie byl pouzit
funkciondl dobte popisujici slabé Van der Waalsovské interakce mezi jednotlivymi
vrstvami a to vdW-DF2.50°!

Béze rovinnych vin byla parametrem ENCUT nastavena, aby obsahovala viny
s kinetickou energii do 400 eV. Podminka elektronové konvergence byla u vSech vypoctli
10° eV. Pro relaxaci jader byla konvergenéni podminka stanovena na 10* eV
u strukturnich optimalizaci a 5 - 102 eV pro vypoéty adsorpce vodiku. Miizka k-bodi
byla nastavena jako I centrovana a sestavala se z 8x8x8 bodl pro vypocty idealnich
krystalii (bulk) a volné molekuly vodiku a z 8x8x2 bodii pro vSechny vypocty povrchi.
Béhem vsech krokt bylo obsazeni elektronovych stavli okolo Fermiho meze fizeno
Gaussovskym rozdélenim o Sitce 0.02 eV, které umoziuje jejich ¢astecné obsazeni.

Pro strukturni optimalizaci byl pouzit algoritmus RMM-DIIS.
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3.2 Optimalizace vypoctu

Prvnim krokem pfed zacatkem vypocetni prace je spravné nastaveni parametra
vypoctu. V programu VASP jsou t€émito parametry hlavné: nastaveni poctu k-bodu,
nastaveni parametru ENCUT a nastaveni mtizkovych parametrt. Pfi nastavovani téchto
parametrii je potieba dbat na dostatecnou piesnost vypoctu, ale zaroven vzit v potaz
1 ¢asovou naro¢nost vypoctu, kterd se zvySenim piesnosti stoupa. Je dulezité, aby bylo
nastaveni vSech vypoctl stejné, jinak by vysledné energie odpovidaly jinym podminkam
a jejich srovnani bylo fyzikdln¢ bezvyznamné.

Prvnim parametrem, ktery byl prozkouman, byl pocet k-bodii v prvni Brillouinové
zong. Nasledujici vypocty byly provedeny na modelu idedlniho krystalu MoB:
definovaného pomoci supercely 2x2x4, aby se vyzkouSela casovd naroc¢nost vypoctli
takto velké supercely — vétSina vypocltd v této praci prave tuto supercelu vyuziva.
V supercele 2x2x4 se opakuji vose X a Y primitivni buitky MoB, dvakrat a v ose
Z ctytikrat, tudiz dohromady supercela obsahuje 16 atomii Mo a 32 atomu B.
Byly propocitany celkové energie s k-body 3x3x3, 4x4x4, 5x5x5, 6x6x6, Tx7x7, §xZx8
a 9x9x9, Poté byly srovnany celkové energie a casova naro¢nost jednotlivych vypocti.
Vysledky jsou vyobrazeny na obrazcich 7 a 8.

Z vysledkl prezentovanych na obrazcich 7 a 8 1ze vydedukovat, Ze pro pocitany
systém je mozné pouzit jakékoliv mnozstvi k-bodll vétsi nez 5x5x5, pfiCemZ Casova
naro¢nost vypoctu se az na vyjimky linearné zvétSuje s poctem k-bodu tvoticich miizku.
Vyjimky jsou zpiisobeny tim, Ze program VASP redukuje Brilllouinovu zénu s pomoci
operaci symetrie, a zvIasteé u lichého poctu k-bodli miize dochazet k vyraznému snizeni
mnozstvi k-bodl v redukované Brillounové zén€ z diivodu obsazeni bodi s vysokou
symetrii. Pro dal$i testovani byly vybrany miizky s k-body 7x7x7 a 8x8x8, aby se
zajistilo husté obsazeni Brillounovy zony pii asymetrickych vypoctech adsorpce.

Druhym parametrem byla hodnota ENCUT, ktera udava maximalni kinetickou
energii rovinnych vin v bazi. V souborech POTCAR, které v programu VASP popisuji
PAW potencidl, jsou napsany rozsahy kinetickych energii rovinnych vln, ve kterych byl
potencial konstruovan. Databaze téchto soubort pro kazdy prvek tabulky je dodavana
spole¢né s programem VASP. Nejvyssi kinetickou energii mély rovinné viny v potencidlu
molybden, pro ktery byla hodnota ENMAX = 344.9 eV. Byly tedy vypocteny celkové
energie idealniho krystalu tvofenym supercelami 2x2x4, v k-bodech 8x8x8, pro hodnoty

ENCUT = 350, 400, 450 a 500 eV. Déle byla vypocitana celkova energie pro hodnotu
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ENCUT = 300 eV, aby se ukazalo, jaky efekt miize mit nedostate¢na baze na vysledek
vypoctu. Vysledky byly srovnany z pohledu energie a ¢asové naro¢nosti. Vysledky jsou
vyobrazeny na obrazcich 7 a 8.

Parametr ENCUT pravdépodobné konverguje k minimu s hodnotou 500 eV,
nicméng, vypocetni ¢as roste s druhou mocninou, coz je dano konstrukei baze v programu
VASP, kterd se zvétSuje s druhou mocninou kinetické energie planarni viny. Z divodu

usSetfeni vypocetniho ¢asu byla vybrana hodnota 400 eV jako dostatecné piesna.

-8.66
| 3x3x3
I 350 |
-8.67 | |
g 5x5x5 6x6x6  7X7X7 8x8x8 9x9x9
Ax4x4 | - i |
400\w |
5 -8.68 | 450 500 A
£ |
©
>
2 I
W _g8.69
-8.7 R
300
-8.71

Obrazek 7: Vypoctené hodnoty energie pro ideaini krystal MoB2 v zavislosti na poctu k-bodi

na ose (Cervené) a v zavislosti na parametru ENCUT (modfe).
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Obrazek 8: Casova naroénost vypodtt pro idealni krystal MoB:2 v zavislosti na poétu k-bodu

na ose (Cervené) a v zavislosti na parametru ENCUT (modfe).

Nakonec byla vypocitana zavislost energie na velikosti miizkovych konstant a a c.
Byla zjisténa rovnovazna hodnota téchto konstant a porovnana s hodnotami
prezentovanymi v literatufe. Vypocty byly provedené pro k-body 8x8x8, které¢ by mély
poskytovat pfijatelny kompromis mezi asovou naro¢nosti a presnosti vypoctu, a 7x7x7,
aby se ovéfilo, zdali se da pouZit méné narocné nastaveni. Vysledky jsou vyobrazeny
na obrézcich 9-12.

Obrazky 9 a 11 ukazuji, ze celkové tvary kiivek obou miizek k-bodl jsou téméer
totozné. Pfi bliZz§im prozkouméni oblasti kolem minima (obrazky 9 a 11) se ovSem
ukazuje, Ze miizka k-bodli 8x8x8 dava niz8i hodnoty energie a u mfizkové konstanty c
ma na rozdil od 7x7x7 plynuly priib&h, proto bylo toto nastaveni zvoleno jako vhodnéjsi.
Vypocitané hodnoty miiZzkovych konstant jsou prezentovany v tabulce 1. Mtizkova
konstanta a je ve velmi dobré shod¢ s publikovanymi vysledky. Miizkova konstanta ¢
se 1i81 oproti experimentalnim vysledkiim o primérné 12 %. To je dano tim, Ze v redlnych
vzorcich se se ve vrstvach boru ¢asto vyskytuji vakance, které¢ maji za diisledek zkraceni

vazby Mo-B a tim i mensi hodnotu c.>?
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Tabulka 1: Srovnani vypocétenych mfizkovych konstant

publikovanymi hodnotami.

s experimentalné

a[A] c[A] Aa Ac
Tato prace 3.026 3.500
Taoetal®™ | 3.046 | 3.071 1% 14 %
Kudaka et al.>* | 3.050 3.066 1% 14 %
Klesnar et al.>®| 3.004 | 3.172 1 % 10 %
Rudy et al>® | 3.026 | 3.120 0% 12 %

zjisténymi

0 -

-5

- I
&,

LIJ -

-10

-15

2 3 4 5 6 7
a [Angs.]

Obrazek 9: Zavislost energie idedlniho krystalu MoB: na

pro 7x7x7 (Cervené prerusované) a 8x8x8 (modre) k-bodu.
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Obrazek 10: Detail minima zavislosti energie idealniho krystalu MoB2 na velikosti mfizkové

konstanty a pro 7x7x7 (Cervené) a 8x8x8 (modre) k-bodu.

1.5 |

2 3 4 5 6 7 8 9 10
¢ [Angs.]
Obrazek 11: Zavislost energie idealniho krystalu MoB2 na velikosti mfiZzkové konstanty a

pro 7x7x7 (Cervené) a 8x8x8 (modfe) k-bodu.
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Obrazek 12: Detail minima zavislosti energie idealniho krystalu MoB2 na velikosti mfizkové

konstanty a pro 7x7x7(fialové) a 8x8x8 (zelené) k-bodu.
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3.3 Formacni energie povrchu

Krystal MoB, mulze vytvafet né€kolik moznych povrchli podle toho,
ve které roviné dojde k naruSeni periodicity krystalu. Tyto roviny se mohou znacné lisit
ve svych povrchovych energiich. Logickou tivahou bylo usouzeno, Ze nejsnaze se bude
vytvaret povrch (0001) vznikly pferuSenim vazeb mezi vrstvami. Povrch MoB: (0001)
muZze mit povrchovou vrstvu tvofenou bud’ borem, nebo molybdenem, jak je zobrazeno
na obrazku 13. Povrchova vrstva zasadné ovliviiuje katalytické vlastnosti, bylo tedy
potieba zjistit, kterd terminace je energeticky vyhodnéjsi. K tomu bylo vyuzito vypoctl
povrchové energie obou povrchi. Nésledné byla stanovena zavislost povrchové energie
na chemickém potencidlu Mo, diky které lze posoudit vliv koncentrace reagentil

pfi vzniku povrchu.

~

Obrazek 13: Primitivni bufika idedlniho krystalu (vlevo), B-ukonCeny povrch (stfed)

a Mo-ukon¢eny povrch (vpravo) ve sméru [0001].

Obrazek 14: llustrace modelovani povrchu MoB:2 (001); idealni krystal (vlevo) se protaZzenim

mFizkového vektoru vytvofi povrchy (vpravo) oddélené vakuem.
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Energii povrchu y je mozné vypocitat jako rozdil celkové energie materidlu

s povrchem Ejiap a idealniho trojrozmérného krystalu Epulk.

Y = Estab — Epuik (26).

Povrch se v softwaru, ktery vyuzivd 3D periodickych podminek, modeluje
prodlouzenim miizkového vektoru kolmého na rovinu povrchu. Tim se vytvofi tzv. slab,
donekonecna se opakujici kvazi-2D materidl odd€leny vakuem od dal$i periodicky
opakované vrstvy, jak je ilustrovdno na obrazku 14. Celkovou energii idedlniho krystalu
MoB: Evuk je mozné vyjadiit soutem chemickych potencialt x, jednotlivych atomi

v miizce. Po dosazeni do rovnice 26 je vztah

Y = Eslab — NMo UMo — MB UB (27).

Chemické potencidly Mo a B jsou na sob¢ zavislé diky existenci spole¢né faze MoBo,
coz dovoluje vyjadtit povrchovou energii jako funkci chemického potencidlu molybdenu

rovnici

1 1 (28).
Y = Egstap — "B HMoB, + UMo (E ng — nMo)

Pro vypocty povrchové energie Mo a B terminovanych povrchl byla pouZita
supercela 1x1x4, aby se zajistila dostatecnd tloustka slabu pro zachovani
makroskopickych vlastnosti materidlu uprostied slabu, tj. aby byl opravdu simulovan
povrch makroskopického materialu. Zaroven bylo potieba u téchto vypocti postavit
supercelu symetrickou, tzn. shora i zdola ukoncenou stejnymi vrstvami, protoze kvuli
periodickym podminkdm jsou obé tyto vrstvy povrchové. Prostym prodlouzenim
miizkového vektoru by doSlo k vytvoreni asymetrické cely, jakd je zobrazena
na obrazku 13. Asymetricka cela mé kazdy povrch ukonceny vrstvou jiného prvku, coz je
pfi vypoctu povrchové energie nezadouci, protoze by vysledna povrchova energie
odpovidala primémé energii obou povrchii. Nad kazdou supercelou bylo aspon 14 A

vakua, aby se zabrénilo interakcim mezi periodicky opakovanymi povrchy. Dale byly
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vypocteny referenc¢ni hodnoty chemického potencialu BCC krystalu Mo a a-klencové
allotropni modifikaci boru. Tyto potencidly udévaji hrani¢ni podminky koncentrace
prvkl v reakéni smési, za kterymi je energeticky nevyhodné, aby vznikala jejich spole¢na
faze (bude krystalizovat pevna faze Mo nebo B).

Ze ziskanych zavislosti zobrazenych na obrazku 15 vyplyva, ze ve vétSiné
podminek bude vyhodnéjsi povrch ukonceny vrstvou molybdenu. Vétsina povrchu MoB»
katalyzatoru bude tedy tvoiena Mo-terminovanym povrchem a dopace tohoto povrchu

vhodnymi atomy muze byt cestou, jak vylepsit vlastnosti katalyzatoru.

Mo poor Mo rich

B-ukondéeny

Mo-ukonéeny

Povrchova energie [eV/atom]
)]

1 1 1 1 \
7.5 -7 -6.5 -6 5.5 5
Chemicky potencial Mo [eV]

Obrazek 15: Graf zavislosti povrchové energie pro (001) ukonéeného borem (modfe)

nebo molybdenem (&ervené) na chemickém potencialu Mo.
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3.4 Poloha dopantu

Dalsim krokem bylo zjistit, zda dopanty segreguji na povrch materidlu. Vhodnou
termodynamickou veli¢inou pro popis tohoto procesu je formacni energie moznych
defektti. Velikost atomii vybranych dopantli je srovnatelna s velikosti atomu Mo,
coz zvySuje pravdépodobnost, ze se dopant zabuduje do krystalové struktury
jako substitucni defekt. Vypocty tedy byla ovéiena energetickd naroc¢nost substituce
atomu Mo na povrchu i v riznych hloubkach pod povrchem. K té¢mto a dal§im vypoctim
byla vyuzita supercela s rozméry 2x2x4 primitivnich cel a s tloustkou vakua vice nez
14 A. Pouzita cela byla asymetricka, tzn. méla jeden povrch zakonéeny borem a druhy
molybdenem. Byly vypocitany celkové energie systému bez dopantu a poté postupné
s jednim atomem Mo nahrazenym atomem W v jednotlivych vrstvach. Cela se tedy
skladala z 15 atomd Mo, 32 atomti B a jednoho atomu W. Wolfram byl zvolen, protoze
z testovanych dopantt je molybdenu nejblizsi jak velikosti, tak elektronovou strukturou.
Wolfram by tedy nemél pfili§ naruSovat rovnovazné délky vazeb krystalu, coz by
zvySovalo energetickou naro¢nost substituce v krystalové mtizce. Ze ziskanych hodnot

byla vypocitana formacni energie defektu podle rovnice

EForm = Eslab s defektem — Eslab bez defektu — Uw + Umo (29)'

Jako referen¢ni stav chemického potencidlu W py, byla vzata energie jednoho atomu

v BCC krystalu kovového wolframu.

Obrazek 16: Struktury supercel pouzitych pfi vypoctech formacni energie substitu¢niho defektu
pro zjisténi energeticky nejvyhodnéjSi polohy; a) defekt na povrchu b) defekt ve vrstvé

pod povrchem c) defekt ve vnitfni vrstvé d) defekt ve vrstvé pod borofenovym povrchem.

36



Tabulka 2: Celkové a formacni energie substituénich defektdl v rlznych vzdalenostech

od kovového povrchu v krystalu MoB:2

Etot (€V) | Eform (€V) | Eform (kJ/mol)
Bez defektu -296.965 |  0.000 0.000
Defekt na povrchu (0) -298.300 | 0.398 38.401
Defekt pod povrchem Mo (1) | -297.841 0.857 82.688
Defekt ve vnitini vrstvé (2) | -297.803 | 0.895 86.354
Defekt pod povrchem B (3) | -298.105 0.593 57.216

Vypocitané energie ukazuji, Ze pro atom dopantu je energeticky nejvyhodné;si
zabudovat se do povrchové Mo vrstvy krystalu. Diky tomu je mozné povrch dopovat.
Dalsi vypocty vychazeji z ptedpokladu, ze vysledky ziskané pro wolfram se daji

aplikovat i na dalsi testované dopanty.
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3.5 Adsorpce vodiku

Jak jiz bylo vysvétleno, vhodnost katalyzatoru HER se posuzuje pomoci zmény

Gibbsovy volné adsorp¢ni energie AGy+. Tato energie se vypocita z rovnic 6 a 7

AGy- = AEy- + AZPE — TASy

1
AEy+ = Eglap+n + Eslap + EEHZ

poprvé prezentovanych v kapitole 2.2.1.
Vysledky vypocti cely bez adsorbovaného vodiku na povrchu a cely s vodikem
navazanym na aktivnim misté na povrchu jsou hodnoty celkové energie Egap @ Eglap+n*-

Ey,odpovida celkove energii izolované molekuly vodiku ahodnoty AZPE (zména

energie nulovych kmitli adsorbovaného vodiku) a ASy+ (zména entropie vodiku
pfi adsorpci na povrch) byly ziskdny z publikaci. AZPE =-0.040 eV byla vypocitana
Norskov et al.** a ASy. = 1.3544-10 eV-K! byla ziskana z tabulek Narodniho institutu
standardd a technologii USA®’. To znamena4, Ze celkova korekce adsorpéni energie AEy-
pfi pfepoctu na Gibbsovu volnou adsorpéni energii AGy+ je 0.243 eV.

Ze symetrie povrchu MoB; (0001) ukon¢eném Mo vyplyvaji 3 typy aktivnich mist
(obrazek 16), a to: nad atomem (top; T), nad Mo-Mo vazbou (bond; B) a mezi tfemi
atomy kovu (hollow; H). Tato mista byla pouzita jako vychozi body pro vypocty vazebné
energic vodiku a AGy+. V pribéhu vypoctu, ale doslo ke strukturni optimalizaci,
takze vysledné energie odpovidaji energeticky nejvyhodné€j$i poloze atomu vodiku
v blizkosti téchto aktivnich mist. Pfi vypoctech dopovanych povrchii byl vzdy zaménén
sttedovy atom Mo, tak aby misto T leZelo nad atomem dopantu. PouZitim supercely
2x2x4 znamenala tato zaména substituci 25 % povrchovych atomii Mo. Celkové méla
cela stechiometrii Moo.94aB2Mo.0s a byla tvofena 15 atomy Mo, 32 atomy B a 1 atomem
substituentu.

V téchto prvotnich vypoctech se predpokladalo, Ze defekt ovlivni jen své
bezprostiedni okoli a aktivni mista pfimo nesousedici s defektem zlistanou beze zmény.
Jako mozné dopanty byly pocitany prvky Cr, Ta, W a Re, které sousedi s molybdenem

v periodické tabulce prvka.
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Obrazek 17: Aktivni mista na MoB2 (001); top (T), bond (B) a hollow (H). Mo — modfe, B — zeleng,

pfiemz atomy Mo tvofi povrch a atomy B jsou v nizSi vrstvé ve vzdalenosti c/2.

Tabulka 3: Vypoctené energie a vzdalenost vodiku od povrchu katalyzatoru pro jednotlivé

dopanty a aktivni mista pfi nasyceni 6r = 25 %; v8echny vyobrazené energie jsou v eV.

oo | | Eo0 | B | capmaty| 45 | g6 | A
T -300.63 1.74 025 | -0.01 | _0.10"
Mo B |-296.81| -301.01 1.29 0.62 | -038 | 0421
H -301.10 1.14 072 | -047 | 05219
T -299.63 1.62 0.41 0.65
Cr B |-296.47| -299.96 1.34 0.08 0.32
H -300.12 1.28 -0.08 0.16
T -301.88 1.79 0.01 0.25
Ta B |-29831]| -302.60 1.24 -0.71 -0.47
H -302.57 1.09 0.69 | -0.44
T -302.15 1.74 044 | -0.20
W B |-298.13| -302.36 1.30 0.66 | -0.42
H -302.42 1.14 072 | -047
T -301.33 1.68 039 | -0.14
Re B |-297.37| -301.41 1.34 047 | -0.22
H -301.30 1.17 036 | -0.12
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Pro vytvoreni spolehlivé analyzy neni vzorek ctyt dopantd, bohuzel, dostatecny,
pfesto se da pozorovat, Ze hodnota AGy+ klesa ve skupin€ s rostoucim atomovym cislem
dopantu. V periodé se |AGy+| s rostoucim atomovym ¢&islem blizi 0. Studie od Li et al.*®
zabyvajici se elektrokatalytickou aktivitou diboridi IV-VIIL.B skupiny naznacuje
vylepseni této aktivity s rostoucim ¢islem skupiny. Tento efekt se projevil 1 na dopantech
Ta, W a Re.

S vyjimkou povrchu dopovaném Re ma na vSech povrSich nejnizsi energii,
nebo energii velice blizkou nejnizsi energii, aktivni misto H. To je pravdépodobné
zpisobené kombinovanym efektem 3 blizkych atomi kovu, které stabilizuji adsorbovany
vodik. Naopak nejvyssi energii, v priméru o 0.4 eV ma aktivni misto T. Jediny povrch,
ktery se tomuto vyrazné¢ vymyka je pravé dopovany Re. Na tomto povrchu dochazi
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vSech aktivnich mist k sob¢. Tato zména oproti ostatnim testovanym prvkiim muze byt
déna pravé polohou v tabulce jak naznacuje Li et al.>®

Vsechny hodnoty Gibbsovy energie v tabulce 3 byly pocitany pfi procentualnim
pokryti vodikem Ou+ = 25 % a pro vys$si pokryti tyto energie s nejvétsi pravdépodobnosti
porostou, jak bylo spo¢itdno Jothi et al'® a Chen et al?' Pro MoB: bez defektu
se vypoétené hodnoty dobfe shoduji s hodnotami vypoétenymi Jothi et al'’
anad atomem Mo (T) se Gibbsova energie velmi blizi nule, coZznaci vysokou
katalytickou aktivitu této polohy. Nicménég aktivni misto H vaZe vodik mnohem silnéji,
a proto se na n¢j bude vodik vazat preferencné. Dokud tedy nedojde k nasyceni polohy H
(Bu+ = 100 %) neni pro vodik energeticky vyhodné vazat se na katalyticky aktivnéjsi
misto T. Toto snizuje celkovou ucinnost katalyzatoru a je mozné, ze pii tak vysokém
nasyceni bude AGy+ ze sterickych divodi vyrazné vys§i. Nabizi se vyuZziti dopantu,
ktery by zvysil katalytickou aktivitu mista B nebo H a tim i celkovou uc¢innost. Takovym
dopantem by mohlo byt Re, jehoz Gibbsovy energie se na vSech aktivnich mistech

pohybuji relativné blizko nuly a pfi vyS$§im nasyceni by se ji mohly jesté pfiblizit.
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3.6 Pokryti vodikem

Jak jiz bylo feceno, hodnoty Gibbsovy adsorpéni energie se meéni spolu
s mnozstvim adsorbovanych atomi na povrchu, coz by mohlo zlepsit katalytickou
aktivitu katalyzatoru. Tato zména je zplisobena adsorpci do méné vyhodnych aktivnich
mist (s AGy+ blize nule) ataké vzijemnym odpuzovanim vodikovych atomi
adsorbovanych na povrchu. Aby bylo mozné tuto hypotézu ovéfit, bylo nejprve zapotiebi
vypocitat hodnoty AGy- aktivnich mist ve vétsi vzdalenosti od defektu na povrchu.
vypocti zdal byt nejvhodnéjsim kandidatem. Vypoctené hodnoty AGy+ byly srovnany
s hodnotami vypoctenymi pro povrch bez defektu. Podle téchto vysledkii byly postupné
zapliiovany jednotlivd aktivni mista. Béhem téchto vypocti doslo k dalsi relaxaci
povrchu, protoze adsorpce atomi H narusila symetrii cely simulujici povrch. Proto bylo
nutné hodnoty AGy: prepocitat na nové relaxovany cisty povrch ziskany odebranim

atomu vodiku a naslednou relaxaci. Vypoctené hodnoty jsou v tabulce 4.

Obrazek 18: Schéma aktivnich mist, které vychazi ze symetrie povrchu se substituénim defektem
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Tabulka 4: Hodnoty Gibbsovy energie v eV pro aktivni mista na povrchu (001) se substitué¢nim

defektem Re. Hodnoty oznacené jako ,pfed” jsou hodnoty prezentované v tabulce 3 vypoctené

pred dalsi relaxaci povrchu. Hodnoty oznacené ,po“ jsou hodnoty ziskané po uplné relaxaci. Dale

je pfidano srovnani s hodnotami vypoc&tenymi pro Cisty povrch.

Re AGu# | AGar | AGar | AGa

pred po Cisty rozdil

T -0.14 -0.55 - -

B -0.22 -0.45 - -

H -0.12 -0.48 - -
Mo-T | 0.27 -0.10 -0.005 -0.099
Mo-B | -0.23 -0.44 -0.381 -0.055
Mo-H | -0.27 -0.56 -0.473 -0.089

Ze ziskanych vysledkl vyplyva, ze defekt vyrazné¢ neméni volné adsorpcni entalpie

na aktivnich mistech, které s defektem pfimo nesousedi. Relaxace povrhu navic zménila

poradi zaplhovani aktivnich mist oproti situaci prezentované v tabulce 3.

Dal$im krokem bylo postupné zapliiovani jednotlivych aktivnich mist, podle diive

vypoctenych adsorp¢nich energii. Rovnéz byly vypocteny adsorpéni energie pro povrch

MoB: bez dopantu, které slouzi jako reference pro studium zmény zplsobené ptidanim

defektu na povrch. Pokryti je uvedeno v monovrstvach (Monolayer; ML). Monovrstva je

definovana jako podil mnozstvi adsorbovanych atomti vodiku na povrchu a mnozstvi

kovovych atomtl v povrchoveé vrstvé supercely
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Tabulka 5: Vypocétené adsorpcni Gibbsovy energie pro povrch s Re jako substituénim defektem,

v zavislosti na pokryti vodikem. Vychozi pozice vodikovych atomu pro povrch s defektem jsou

zobrazeny na obrazku vilevo. Tuéné jsou vyznaceny hodnoty AGH+) blizko nule.

Pozice | 6 (ML) | AGu#
1 0.25 -0.562
2 0.5 -0.527
3 0.75 -0.469
4 1 0.060
5 1.25 0.138

dG [eV]

06 Lo - - - '
0.25 0.5 0.75 1 1.25

Pokryti [ML]

1.5

Obrazek 19: Graf zavislosti AGy+ na pokryti povrchu adsorbovanymi atomy vodiku. Fialové je

znazornén MoB: (001) bez defektu a zelené je znazornén povrch MoB:2 (001) dopovany Re.

Pfi zaplhovani prvni monovrstvy jsou adsorbované atomy dostateéné daleko

od sebe a neodpuzuji se. To ma za diisledek malé zvySovani energie pii adsorpci dalsiho

vodiku. Po zaplnéni nejvyhodnéjsich mist se zatnou atomy vodiku adsorbovat na aktivni
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mista blize k sob&, coz ma za duasledek strmy riist energie zplsobeny vzijemnym
odpuzovanim atomtl. Pro Cisty povrch toto nastava az po zaplnéni celé jedné monovrstvy,
protoze tehdy dojde k nasyceni aktivnich mist H. U dopovaného povrchu, ale doslo
ke zméné pofadi pii zaplnovani jednotlivych aktivnich mist a mezi prvnimi se atom
vzrust energie kvili odpuzovani vodiku v poloze T a dalSiho adsorbovaného vodiku
(na obrazku 13 znaceny ,,4) a hodnoty AGy+ se zaCinaji pohybovat velice blizko nule.
Navic pii adsorpci dalSiho vodiku od pokryti 1 ML (obrazek 20b) dojde k energeticky
vyhodné reorganizaci adsorbovanych atomi, coz zpomaluje dalsi riist energie a udrzuje

hodnoty AGy+ blizko nule.

; 0 0 Q. 0°0 . 0°0°0
Obrazek 20: Polohy adsorbovanych atomd vodiku na povrchu pfi a) 6y = 0.75 ML,
b) 8y~ = 1 ML a c¢) Oy = 1.25 ML
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4. 7.avér

Cilem této bakalaiské prace, bylo prozkoumat povrchové vlastnosti
a elektrokatalytickou aktivitu MoB> dopovaného piechodnymi kovy. Jako dopanty byly
vybrany Cr, Ta, W a Re. Latka byla zkouména teoretickymi vypocty v programu VASP,
ktery vyuzivéa teorii funkcionalu hustoty. Pro vSechny vypocty byl vyuzit nelokalni
funkcional vdW-DF2, ten by mél dobie popisovat slabé vazebné a disperzni sily.

Byla vypocitana povrchova energie MoB> pro povrchy (0001) zakoncené bud
molybdenem nebo borem a byla zobrazena zavislost povrchové energie pro tyto
zakonceni na chemickém potencidlu molybdenu. Bylo zjisténo, ze, v intervalu
chemického potencidlu ohrani¢eném chemickymi potencidly Cistych prvki Mo a B,
je v 80 % stabilnéjsi povrch ukonceny molybdenem. Je tedy pravdépodobné, Ze se bude
na redlném vzorku tento povrch vyskytovat a bude pfistupny dopaci.

Dale byly studovany formacni energie substitu¢nich defekti v MoB,. Pfi téchto
vypoctech se vychazelo z predpokladu, Zze nejvyhodnéjsim defektem bude nahrazeni
atomu Mo diky podobné velikosti atomu Mo s testovanymi dopanty. Byly pocitany
formacni energie pro defekty na povrchu a v niZSich vrstvach. Bylo zjiSténo, Ze nejnizsi
energii ma dopant na povrchu, kde dochazi k nejmensimu naruSeni struktury krystalu. Da
se tedy oCekavat, Ze dopanty budou segregovat na povrch materidlu, coz jim umozni
ovlivnit elektrokatalytickou aktivitu materialu.

Elektrokatalyticka aktivita jednotlivych povrchll byla posuzovéana vypocty 4Gy,
kterd je povaZzovana za dobry marker pro elektrokatalytickou aktivitu katalyzatoru
pro reakci vyvoje vodiku. Vysledky pro €isty povrch MoB2 bez defektu nasvédcuji tomu,
ze nejstabilngjsi adsorpcni misto je pro vodik misto hollow (H), mezi tfemi atomy kovu,
poté misto bridge (B), nad vazbou mezi dvéma atomu kovu, a nejméné stabilni je misto
top (T), pfimo nad atomem kovu. Z tohoto diivodu se pii adsorpci vétsiho mnozstvi atomil
vodiku budou do jedné monovrstvy zapliiovat mista H a nad jednu monovrstvu mista T.
Na misto B se vodik neadsorbuje z diivodu velkého odpuzovani mezi misty H a B.
Z testovanych dopantli jediné Re svym plisobenim zménilo charakter povrchové adsorpce
vodiku — nejstabilngj$i aktivni misto na povrchu se z hollow zménilo na bridge. Diky
tomu se pii adsorpci vétsiho poctu atomi vodiku, nebude povrch pokryvat rovnomérné.
To mé za duasledek pfiblizeni atomt vodiku a jejich vétSi odpuzovani, diky cemuz

hodnota AGy+ s pokrytim stoupa.
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Na zavér byla vySetiena zavislost mezi AGy+ a pokrytim vodikem pro ¢isty povrch
a povrch dopovany Re. Vysledky potvrzuji, ze nesymetrickym zapliiovanim povrchu se
AGy- ptiblizi k nule dfive nez u povrchu bez defektu. Navic diky podobnosti energii
jednotlivych aktivnich mist v okoli atomu Re je pfi vy$§im nasyceni mozna reorganizace
adsorbovanych atomt vodiku, coz zpomaluje rast AGy:. Vysledky prezentované v této
praci ukazuji, ze dopace Re by méla zlepsit aktivitu v rezimu vysokého pokryti.

Nabizi se pokraCovat s vypocty dalSich dopantli, které by mohly ukazat
systematickou zavislost mezi prvkem dopantu a AGy+. Toto by mohlo pomoci lepsimu

porozuméni mechanismu pisobeni dopantl na elektrokatalytickou aktivitu MoB:.
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5. Summary

The aim of this bachelor thesis was to study surface properties and electrocatalytic
activity of MoB» doped by transition metals. Cr, Ta, W and Re were selected as dopants.
The substance was studied by means of theoretical calculations in the VASP software,
which employs the density functional theory. Nonlocal functional vdW-DF2 was used for
all the calculations, as it should accurately describe weak bonding and dispersion forces.
Firstly, the surface energy of MoB: surface (0001) was calculated for both possible
terminations, by molybdenum and boron. The calculated energies were plotted as
functions of the chemical potential of molybdenum. The results show that in the interval
within the chemical potentials of pure Mo and B, the more energetically stable surface is
terminated by Mo atoms in 80% of the cases. This termination is therefore likely to appear
on a real sample and to be accessible to doping.

The formation energies of the substitutional defects in MoB> were studied next.
These calculations were based on the assumption that the substitution of the Mo atom
would be the most favourable defect, as the atomic size of Mo is similar to the of studied
dopants. The formation energies of substitutional defects on the surface and in various
lower layers were then calculated. According to the results, the defect on the surface has
the lowest formation energy out of all the tested positions, which presumably happens
because there is the lowest disruption of crystalline structure on the surface. It can be
expected that dopants will segregate on the surface and will affect electrocatalytic activity
of the material.

Electrocatalytic activity was evaluated by calculations of AGy+, which is
considered to be a good marker of electrocatalytic activity for the hydrogen evolution
reaction. The results for the pristine surface of MoB> suggest that the most stable
adsorption site for hydrogen is the hollow site (H), between three metal atoms, then bridge
site (B), above the bond between two metal atoms, and the position on top of the metal
atom (T) is the least stable. For this reason, the first monolayer consists of hydrogen atoms
adsorbed on hollow sites, and the second one starts to build up on top sites, which are
most catalytically active. Bridge sites are not filled because of the high repulsion between
hollow and bridge sites. Out of all the tested dopants, only Re changed the order of
adsorption sites — the most stable site shifted from hollow to bridge. Thanks to this shift,

hydrogen atoms do not adsorb equally on the surface. This results in a smaller distance
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between the hydrogens, which means that the repulsion forces will be higher. It is because
of this that AGy+ rises with hydrogen coverage.

Lastly, the relation between AGy+ and hydrogen coverage was studied for pristine
and Re doped surfaces. The calculations confirm that asymmetric surface covering results
in the earlier approaching of AGy+ to zero in comparison to pristine surface. Moreover, it
is possible for adsorbed hydrogen atoms to rearrange themselves when coverage rises
thanks to the similar adsorption energies of active sites close to Re. This rearrangement
effectively slows down the rise of AGy+ and keeps it close to zero. The results presented
in this work show that rhenium doping of the surface of MoB: has the potential to improve
its activity in high coverage regime.

Further research could be focused on the calculations of other dopants, which
might possibly discover the systematic relation between the dopant’s element and AGy-.
This could bring more insight into the mechanism in which the dopant affects the

electrocatalytic activity of MoB:.
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