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1. Uvod

Jednim ze soucasné nejstudovanéjSich  alotropti  uhliku je grafen. Jednd se
0 dvoudimenzionalni strukturu sestavajici z atomu uhliku, které tvoii pouze jednu vrstvu. Lze
fici, ze se jedna o jednu vrstvu grafitu. Zakladnim strukturnim motivem jsou Sestithelniky
tvofené z atomt uhliku, které jsou tvarem podobné vcelimu plastu. JakoZzto idedlni planarni
dvoudimenzionalni material by nemél ztermodynamického hlediska existovat. Pomoci

mikroskopickych technik 1ze vypozorovat, ze skutecné existuje, avsak je zvinény.

Grafen ma mnoho zajimavych vlastnosti, mezi které patii zejména velka plocha povrchu,
elektricka i tepelna vodivost. Dalsimi vlastnostmi, které je nutno zminit, jSOU neuvétitelna
mechanickd pevnost a vysoka transparence. Diky témto schopnostem se fadi mezi material
s velkym potencidlem pro budouci uziti. Ztéchto vlastnosti plyne i cela fada moznych
aplikaci jako senzory, displeje, elektrické soucastky, pro uskladnéni riznych latek a dalsi

aplikace.

Grafen, ktery je exfoliovan z grafitu, obsahuje pfirozené necistoty. Rovnéz pfti pFipraveé
grafenu chemickymi cestami vnika do vzorku mnoho neéistot, které pochazi z pouzitych
¢inidel a které mohou ovlivnit jeho vlastnosti. Napiiklad se grafit zoxiduje na grafenoxid,
ktery se nasledn¢ zredukuje na grafen. Pravé tyto necistoty mohou ovlivnit jeho vlastnosti

elektrické, elektrochemické a dalsi.

Cilem prace bylo obeznameni se zkoumanou problematikou (reSerSe literatury),
obeznameni se S metodami, s ptipravou metodologie, geometrie a praktickymi vypocty — ty
vedly v nasem ptipadé k vypoctu semikvantitativnich vysledki (poslouzi ticelu, ale neni vzdy
mozné kvantitativnich predpovédi). Konkrétnim cilem bylo studovat interakci grafenu s
vybranymi kovy a ionty, zejména s alkalickymi kovy a kovy alkalickych zemin. Pomoci
kvantoveé-mechanickych metod jsme se snazili pochopit povahu, silu interakce a trendy v

interakcich.

Vypocitali jsme stabilizaéni energie systémi model grafenu-kov, analyzovali jsme
nejvyhodnéj$i polohy kovli na modelu grafenu, elektronovou strukturu téchto systémd,
Miillikenovy naboje, ionizacni energie, provedli NBO (natural bond orbitals) analyzu. Také
jsme zkoumali kvantitativnost a kvalitativnost pouzitych struktur, metod a bazi. Pro vybrané
kovy jsme se pokusili uskutecnit kvalitativni analyzu pravdépodobnosti vyskytu kovu
v experimentalnich vzorcich. Prace tak pfedstavuje prvni krok k $ir§imu pochopeni ptivodu a

vlivu kovovych necistot ¢asto se vyskytujicich na grafenu.



2. Grafen

Do putlky 80. let se pifedpokladalo, ze existuji dvé zakladni piirodni formy uhliku, a to grafit
a diamant. AvSak v roce 1985 byl objeven fulleren, pozdéji pak uhlikové trubicky (1991),
grafen (2004) a dalsi alotropy uhliku.

Termin grafen byl poprvé pouzit Hannsem-Peterem Boehmem vroce 1986. Jedna se
0 kombinaci slova grafit, koncovka -en odkazuje na polycyklické aromatické uhlovodiky [1].
Pojem grafen byl vroce 1997 zapsan doporu¢enim IUPAC do Kompendia chemickych
technologii. Definice v ptekladu zni: ,,JJedna uhlikova vrstva grafitické struktury, jejiz povaha

je analogicka s polycyklickymi aromatickymi uhliky zdanlivé nekone¢nych rozméra* [2].

Zajimavosti je fakt, ze grafen mélo lidstvo dlouhou dobu piimo pfed oc¢ima, ale az rozvoj
vybaveni, mezi které patii celd tfada mikroskopli, pomohl objevit tento material
s pozoruhodnymi  vlastnostmi. Grafen byl pfipraven mikromechanickou exfoliaci
a publikovan v ¢asopise Science v roce 2004 Geimem a Novoselovem [3]. Roku 2010 ziskali

objevitelé grafenu Geim a Novoselov Nobelovu cenu za fyziku [3].

2.1 Struktura

Grafen se sklada z uhlikovych atomi, pfesnéji se jedna o monovrstvu grafitu o tloustce
jednoho atomu uhliku. Radime jej mezi dvoudimenzionalni materialy. Zbyla tfeti dimenze,
vyska, se povazuje za irelevantni. Patii mezi nanoalotropy uhliku, kde jsou atomy uhliku

vazany do Sestithelnikové struktury, které pfipominaji véeli plastve (Obr. 1).

Obr. 1 Struktura grafenu, typické zvinéné ,,vCeli plastve® [4]

Kazdy atom uhliku je vazan s dal$imi tfemi atomy uhliku, vazebna délka mezi atomy uhliku
je 0,142 nm [5] a hybridizace vazeb je sp®. Piedpokladalo se, Ze jako 2D material nebude
stabilni, ale pravé diky sp? hybridizaci, piesn&ji kombinace s, px a py orbitalll tvofici ¢ vazbu
a p; orbitalu vytvarejici m vazbu se jej podatilo roku 2004 pripravit [1]. Navic jsou n-vazebné

a m-protivazebné pasy zodpovédné za mimotadné elektrické vlastnosti grafenu [6].
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Struktura grafenu je zajimava i proto, Ze je schopna tzv. samoléceni, a to po expozici
molekulami obsahujicich uhlik. Je-li grafen s poruchami exponovan pouze uhlikovymi atomy,

tak se dokonce vytvaii opét presné definované Sestitthelniky [7].

Pozoruhodné je rovnéz to, Ze grafen je vlastné ,,zdkladnim kamenem® grafitu, navic Ize
vhodnym sto¢enim anebo sbalenim vrstvy grafenu vytvofit uhlikové trubi¢ky nebo fullereny
Obr. 2).

Obr. 2 Grafen je ,,zakladnim kamenem* dalSich uhlikovych alotropu (zde fullerenu,
uhlikovych trubicek a grafitu) [8]

2.2 Priprava

Ptestoze byl grafen syntetizovan jiz pied davnou dobou, jeho syntéza je 1 dnes stale pomérné
slozitd. Existuje celd fada metod ptipravy grafenu. Stézejni ptipravou byla mechanicka
exfoliace vrstvy grafenu, kterou provedli Geim a Novoselov v roce 2004. Pouzilo se lepici
pasky, ktera strhavala vrstvy grafenu, ty byly poté rozpustény v acetonu. Nakonec se vzniklé
vrstvy umistily na kiemikovou desticku a pod mikroskopem byly pozorovany i monovrstvy

grafenu [3].

Dnes lze v zasadé¢ vymezit nékolik zplsoby piipravy grafenu, napiiklad $tépeni krystalu
grafitu, exfoliaci grafitickych interkalacnich slouc¢enin, chemickou depozici v plynné fazi [9].
Obecné lze vyclenit dva zakladni zplisoby piipravy, zaprvé TOP-DOWN: pii které dochazi
k exfoliaci grafitu (bud’ pfirodniho, anebo syntetického) az na monovrstvu ¢i vice vrstev
grafenu. Zadruhé BOTTOM-UP: u této metody se pouziva CVD (chemical vapor deposition)

na kovovém substratu, ktery slouzi jako katalyzator [10].



Castou metodou piipravy je oxidace grafitu na grafenoxid (GO) a nasledna redukce na grafen
(Obr. 3). Nejcast&ji se pro oxidaci uziva metody Hummersovy, Staudenmaierovy a Brodieho
metody.

Hummers a Offeman vyuzivaji oxida¢nich ¢inidel, jakymi jsou kyselina sirova s dusi¢nanem
sodnym a manganistanem draselnym. Ten se redukuje na ve vodé rozpustny MnSQO, s H,0o,
poté se vysledny produkt oplachne methanolem [11].
Staudenmaierova-Hofmannova-Hamdiho ptiprava pouziva pro oxidaci grafitu na grafenoxid
koncentrovanou kyselinu dusicnou (63%), koncentrovanou kyselinu sirovou a chlorec¢nan
draselny [11].

Nebo se uziva Brodicho metoda, ktery uzil koxidaci dymavou kyselinu dusi¢nou
s chlore¢nanem draselnym [11]. Lze uzit téz elektrochemickou oxidaci, ktera do syntézy
zavadi mén¢ nezadanych sloucenin.

Pro nasledujici redukci se pouzivaji vSelijaka redukéni ¢inidla, nejcastéji vodik s argonem,

hydrazin, tetrahydridoboritan sodny, oxid titanicity [9].

OXIDATION Hummers

CONTAMINATION

Ag, Al, As, Ce, Co,
Cr, Cs, Cu, Fe, In,
K, La, Mn, Na, Sb,
Sc,Se,Ta, V, Zn

v
REDUCTION  Thermal N,H,

CONTAMINATION

Ag, Al, As, Ba, Ca,
Ce, Co, Cr, Fe, Hf,

In, K, La, Mn, Mo,
Na, Sb, Sc, Ta, Th,
V, W, Zn

Obr. 3 Oxidace grafitu na grafenoxid a nasledna redukce na grafen vnasi celou fadu
necistot [12]

2.3 Vlastnosti

MECHANICKE VLASTNOSTI:
Nejptesnéji asi popise mechanickou odolnost grafenu oznameni z piedavani Nobelovych cen

zroku 2010: houpaci sit’ z grafenu o rozmérech 1 metr ctverecni by dokazala unést



I 4 kilogramovou koc¢ku (Obr. 4), a pfitom by sit’ vazila neuvétitelnych 0,77 mg (a jako bonus

by byla sit’ téméf transparentni) [13].

AN

Obr. 4 Metr ¢tvereéni velka sit’ vyrobena z grafenu by unesla 4 kg koc¢ku [13]

Jedna se totiZ o nejsilnéj$i material, ktery byl dosud testovan. Pro roztrZzeni grafenu je nutno
vyvinout silu 42 N/m. Pro srovnani, pokud by ocel byla také 2D rozmérnym materidlem, tak

by byl grafen vice nez stokrat pevnéjsim (pro ocel 0,084—0,40 N/m) [14].

Tabulka A: Mechanické vlastnosti grafenu

vlastnost hodnota
pevnost v tahu 130 GPa [15]
Youngtv modul pruznosti 1 TPa [15]

tepelna vodivost

2—4 kW-m™ K™ [16]

vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami

grafenu v grafitu

3,4A[17]

ELEKTRONICKE VLASTNOSTI:

Grafen ma pozoruhodnou elektronickou strukturu diky jeho krystalové struktute. Je to

polokov s nulovym zakazanym pasem, ktery obsahuje Diraciiv bod (valen¢ni a vodivostni pas

se protinaji v jediném bodu).

Obr. 5 Energie E, pro excitaci grafenu jako funkce vinoétu. Cerna ¢ara ukazuje
Fermiho energii pro nedopovany krystal grafenu [13]




Obdivuhodna je pohyblivost elektronti uz pfi pokojové teploté, kterd <cini od
15000 cm®V 1571 [18] do 200000 cm?-V 1.7 [19]. Pohyblivost elektronii neni cca v rozmezi
teplot -263 °C az 173 °C teplotné zavisla.

Grafen vykazuje fotokonduktivitu [20]. Rovnéz vykazuje kvantovy Halliv efekt. Jedna se
o kvantovou verzi Hallova jevu, pii kterém se vytvafi elektrické pole pfi pusobeni
elektrického a magnetického pole. Vznikaji poly (kladny a zaporny), mezi kterymi se tvori
napéti. AvsSak pozoruhodnym tkazem je to, ze tento kvantovy Halltiv jev probiha u grafenu

pii pokojové teploté, bohuzel pii velké hodnoté magnetické indukce 45 T [21].

Zejména tyto elektrické vlastnosti maji obrovsky potencial pro budouci aplikovatelnost. Toho

by se dalo vyuzit u vodi¢t, kde by se proud ptenasel bez disipace energie [22].

Tabulka B: Elektrické vlastnosti grafenu

vlastnost

hodnota

zakazany pas

OeV

elektronova pohyblivost

200 000 cm*- Vs [19]

elektronova pohyblivost (na SiO, substratu)

40 000 cm*- Vs [19]

OPTICKE VLASTNOSTI:
Grafen je témét transparentni, absorbuje pouze 2,3 % svétla [23]. Kdybychom grafen
suspendovali ve vod¢, tak by byl bezbarvy. Potencionalni optické vyuziti ma jako

modulatory, filtry a dalsi.

Tabulka C: Optické vlastnosti grafenu

vlastnost hodnota
absorpce svétla 2,3 % [23]
prichod svétla 97,7 % [23]

2.4 Interakce s grafenem

Kromé piirozen¢ se vyskytujicich necistot se i pii pripraveé grafenu se vnaseji na grafen
neCistoty. Oxidace na grafenoxid a nasledna redukce vedou k zaneseni necistot, které
pochézeji ze samotnych oxida¢nich a redukcnich Cinidel. Zjistilo se, ze kazdy redoxni

reaktant zavadi specifické prvky na grafen [12, 24].




Tyto necistoty maji zasadni vliv na vlastnosti grafenu; mohou nekteré vlastnosti zhorsit, uplné
prekryt vlastnosti pivodni nebo vylepsit, zejména ty elektrochemické, a tak rozsitit
potencialni vyuziti grafenu. Necistoty se mohou ucastnit katalyzy elektrochemickych reakci,
nebo maji silnou elektrochemickou odezvu. Rovnéz maji zna¢ny vliv na redoxni, adsorpéni

vlastnosti [12, 10]. Toho by se dalo vyuzit v senzorech [25].

Mocnym nastrojem pro studium grafenu je vypocetni chemie. V zasad¢ existuji dvé moznosti
modelovani grafenu a jeho interakei s jinymi latkami. Prvni z nich je pfirozengjsi, modelovani
grafenu s periodickymi okrajovymi podminkami. Druhou moznosti je pouziti kone¢ného
modelu polyaromatickych uhlovodika (jako jsou koronen, cirkumkoronen). Oba modely maji
své vyhody a nevyhody. Co se ty¢e prvni zminéné moznosti, vyuziva se rozvinuti zdkladniho
motivu Vv rovingé. Timto pfistupem lze ziskat i elektronickou pasovou strukturu. Zde je mit

nutno na paméti vSechna ptiblizeni (nemodeluje se povrchové zvinéni atd.) [26].

2.4.1 Interakce alkalickych kovi a kovi alkalickych zemin

s grafenem

Zjistilo se, ze Li* volné difunduje v chlorovaném grafenu pii 300 K. Lithné ionty se nechaly
interagovat s povrchem chlorovaného grafenu, aby se zjistilo, jak bude lithny ion difundovat
na grafenu. Pro feseni se pouzilo DFT, coz je teorie funkcionalu elektronové hustoty, se uzila

I metoda MO-MD, coz je molekularné-orbitalni dynamika [27].

Metodou DFT se zkoumala interakce lithnych ionti s grafenem [28]. Jako model grafenu,
ktery snizuje vypocetni naro¢nost, se vyuzilo 18 benzenovych kruhid a na okraje byly
navazany vodikové atomy (vzorec CssHig). Provedena optimalizace ukézala, Ze se Li* vaZe na
hexagonalni skelet a viech 6 uhliki v kruhu interaguje s Li*. Zaroven se zménila hybridizace
Li* iontd [29].

lonty se mohou na grafen poutat fyzikalné anebo chemickou vazbou. Uzitim DFT metody se
modelovala nevazebna interakce Li* a Mg®" iontd s grafenem. Grafen byl tentokrat
aproximovan jako polyaromaticky cyklus s vodiky. Vypocet objasnil, ze se jedna
0 chemisorpci iontl s grafenem. Energie HOMO a polarizabilita polyaromatickych uhlikil
s vodikem zna¢né ovliviuji silu interakce [30]. Samotné ionty alkalickych kovu s grafenem

jsou obecné velmi zkoumané, a to v souvislosti s vytvorenim baterii zaloZzenych na lithiu [31].



Ruzné kovy alkalickych zemin se vazou na grafen riznymi zpusoby [32]. Uzitim DFT
metody a periodického modelu se studovala interakce kovu alkalickych zemin s grafenem.
Be a Mg na grafenu se vazou fyzisorpci. Ca, Sr, Ba jsou ke grafenu vazany iontovou vazbou
a nejstabilnéjSim mistem se jevi hollow site (stied benzenového kruhu). Tato iontova vazba
opét méni elektronickou strukturu grafenu; grafen, ktery je za obvyklych podminek
polokovem, ziskava vlastnosti typické pro kovy. Velkou roli hraje ptenos elektronu z atomi

na grafen, ktery zptisobuje posun Fermiho hladiny [32].

Grafen ma potencialni vyuziti pro uskladnéni energie anebo v katalyze [33]. Za ucelem
uskladnéni energie se uzitim vypocetni chemie zkoumala interakce alkalickych kovil
s grafenem. Vyuzilo se VASP kodu a atomy se umistily do pozice hollow (stfed benzenu).
Zjistilo se, ze jednotlivé atomy umisténé na grafen se shlukly do takovych 2D kovovych
platl, a to zejména pticinou depolariza¢niho efektu. Vyjimkou bylo vsak lithium, coz bylo

pravdépodobné dano vyrazné odlisnym iontovym polomérem (je nizsi) [34].

Dalsi podobna teoreticka prace se snazila objasnit vliv adsorpce alkalickych kovt a kovi
alkalickych zemin na grafenu a objasnit vliv na jeho kapacitu uskladnéni vodiku. Pro vypocty
se uzilo DFT metody, jako model grafenu se pouzily kuban, adamantan a cyklohexan.
Vysledkem této prace je zjiSténi, Ze nejveétsi kapacitu pro uskladnéni vodiku ma Mgz+.
Vhodné atomy zlepSujici uskladnéni vodiku na grafenu jsou Li*, Na*, K*, Ca?*. Toto mozné

uskladnéni zavisi pfedevs$im na iontovém poloméru a na naboji téchto kovovych ionti [35].

DalSim dikazem uplatnéni grafenu v elektronice je nasledujici studie interakce lithia
s grafenem. Ptipadné uziti grafenu dopovaného lithiem je tedy v elektronice. Nicméné védci
objevili, Ze difize Li iontd na grafenovych strukturdch neni lepSi, nez je tomu u grafitu.
Avsak pokud se v grafenové struktuie objevi poruchy, kuptikladu vakance, adsorp¢ni energie
vzrusta a difizni bariéra klesa. Lithny ion se tak miiZe pohybovat zna¢né volngji, mezi atomy

uhliku a ionty lithia se tvofi iontova vazba [36, 37].

V piipad¢ divakance a Stone-Waalsovy poruchy grafenu se rovnéz zvysi adsorpéni energie
atomu lithia. Vypocty ukazuji, ze se atom Li se vaze do stfedu oktaedru (respektive
heptagonu) nejlépe, je to totiz energeticky nejvyhodnéj§i pozice. DalSim minimem, ale
lokalnim, je stied pentagonu (respektive hexagonu). Umisténi atomu nad vazbu (pozice top)
neni vyhodna a doslo by ke zkrouceni struktury. Vazebna energie malych klastrd lithia na

grafenu je pomérné mald a v redlném prostiedi nebude na grafenu existovat. Dvojice iontl



lithia maji odpudivy charakter, piesto by se mohly adsorbovat. Shrnuti studie naznacuje,

lithium s grafenem kapacitu anody spise nezvysi [38].

Pro dalsi aplikace se studovaly dalsi prvky, respektive jejich ionty. Cilem bylo ziskat
informace o disperzni interakci. Disperzni interakce jsou silnéjsi u kovu alkalickych zemin
nez u alkalickych kovii, disperzni koeficient je u Ba iontli vétsi nez u iontli Ra, a to z diivodu

vétsi polarizability [39].

Na vysledné chovani grafenu ma vliv i koncentrace pfimichanych atomu. Je-li pomér kovu
M:C grafenu 1:6, rozlozeni atomi Na, Ca i K je uniformni. Pfi poméru 1:8 jsou uniformnimi
jen Katomy, zbylé atomy tvoii 1D fetizky, které se samouspoiadaly. Roli zde hraje

koncentrace, poté struktura a z nich vyplyvajici vlastnosti [40].

2.4.2 Interakce grafenu s dalSimi kovy

Pro méfeni transportnich vlastnosti elektronli v grafenovych listech se vyuzivd kontaktu
s kovovymi elektrodami. Za timto ucfelem vé&dci zkoumali interakci vybranych kovl
s grafenem za vyuzité DFT metody. Zjistilo se, Ze je chemisorbovan s Co, Ni, Pd (100), Ti
(001), tato interakce znacn¢ ovliviiuje elektronickou strukturu grafenu. Na druhou stranu Al,
Cu, Ag, Pt (111) adsorbuje grafen slabSimi vazbami, které maji jen maly vliv na
elektronickou strukturu. [41] Fyzisorpci Al, Au, Ag, Cu a Pt potvrzuje téz studie tymu okolo
Giovannettiho [42].

Rozséahlou teoretickou praci bylo zkoumani interakce grafenu se vzacnymi kovy (Pd, Ag, Au).
Modely grafenu byly benzen, koronen a samotny grafen. Vyuzilo se post-Hartreeho-
Fockovych metod, konkrétné CCSD(T) jakoZto benchmarku. Kazdy kov se vaze na model
grafen (koronen a benzen) odlisn¢. Palladium se vaze kovalentné, stiibro prevazné skrze
disperzni interakce, zlato vyuZzivd kombinace pfenosu naboje a disperznich interakci (zésadni
roli hraji 1 relativistické efekty). Rozdily v sile interakci jsou niz8i u koronenu nez je tomu
U benzenu. Vyzkum ukdzal, Ze DFT metoda, které se rovnéZ uzilo, siln€ nadhodnocuje

vazebné energie [43].

Na tuto studii navazuje vyzkum interakce grafenu s klastry vzacnych kovi (Pd, Ag, Au).
Zkoumala se struktura, vazebné energie, podstata vazeb této interakce. Na grafen se
umistovaly dimery a nésledné i tetramery téchto kovl. Pro samotné vypolty se uzila

poruchovd metoda MP2 a DFT metoda, modelem grafenu byl koronen. Pro ovéieni



spolehlivosti MP2 metody se pouzil benzen a benchmarkovd metoda véazanych klastri,
ptesn&ji CCSD(T).

Ukézalo se, Ze nejsilngji interaguji klastry palladia, nasledné zlata a stfibra. Klastry Au a Ag
se vazi na povrch disperznimi interakcemi, interakcemi vyuZivajici pfenos naboje (Au vétsi
afinita k povrchu). Podstata vazeb Pd-klastri s povrchem je dativni, prostfednictvim pienosu
naboje. S rostoucim poctem atomu v klastru na koronenu roste vazebna energie, a to linearné
(rovnéz s grafenem, ale Pd, vyjma). Stabilita klastra je nejvétsi u palladia, dale u zlata, pak
u stfibra. Je nutno zminit, Ze DFT vypocty mnohdy selhavaly. Zasolvatovani struktury
zpusobilo mirné snizeni stabiliza¢nich energii.

Porovnani se SEM experimenty potvrdilo, ze afinita k povrchu u Pd je mnohem vétsi nez je

tomu u Au a Ag (Obr. 6), coz je v souladu s vysledky ziskanymi metodou MP2 [44].

Obr. 6 SEM obrazky vzacnych kovi na kompozitu grafenu [44]

Rozvoj mikroskopickych technik, jako je STEM nebo EELS (Electron energy loss
spectroscopy) umoznuje piesné zkoumani struktur materiald. Zjistilo se, Ze necistota atomu
kfemiku do monovrstvy grafenu ma vice moznosti vazeb. Bud' je vazan se tfemi dalSimi
atomy uhliku, coZ naruSuje sp2 hybridizaci, atom Si a okoli zvrasni grafen, prodluzuje se
vazba Si-C. Anebo muze atom kiemiku vazat ¢tyfi okolni atomy uhliku, vV tomto ptipadé

necistota zptisobi zménu elektronické hustoty [45].

Dopovani necistot na grafen zavisi na pocétu jeho vrstev. Dopujeme-li grafen stiibrem,
intenzita Ramanova signalu klesa s rostoucim poctem vrstev (zkoumaly se 1, 2, 3 vrstvy).
Ukazalo se, ze stiibro na grafenu slouzi jako induktor n-dopovani, zatimco zlato indukuje p-
dopovani [46]. Prvky, které jsou obvykle velmi reaktivni, pfi zainkorporovani do grafenu

nereaguji s kyslikem. Vyuziti tohoto jevu by mohlo byt zejména v oblasti katalyzy [47].
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Atomy kovll nebo klastry kovl hraji vyznamnou roli v celé fad¢ aplikaci. Naptiklad v CVD,
kde roste grafen na kovové podloZzce, v atomtronice, supravodivé elektronice a jinych
elektronickych zatizenich. Existuji dvé moznosti téchto interakci: na grafen se umist'uji kovy,
anebo se necha grafen rist na kovovych substratech [48].

Existuje vicero moznosti interakci: slaba fyzisorpce zejména s kovy, které maji zcela zaplnéné
d-orbitaly (napiiklad Au). Dalsi moznosti je iontova chemisorpce charakteristicka pro atomy
Snizkou ioniza¢ni energii (kupfikladu Li, Na, Ca). Kovalentni chemisorpce vede

k destruktivni zméné pasové struktury, ¢asto se tvoii kovové karbidy (napiiklad Ti). [48]

Aromatické slouceniny, které se sklddaji zatoml uhliku a vodiku, vykazuji staly
kvadrupdlovy moment, ktery je zpusoben m-elektronovou distribuci aromatického cyklu.
U malych polyaromatickych molekul hraje znacnou roli, coz zna¢né ovliviiuje i molekulové
interakce. Jestlize opakujeme zdkladni Sestithelnikovy motiv, kvadrupdlovy moment
u povrchu se vytraci se zvétsujici se velikosti systému, elektrostatické ovliviiovani mize byt

zanedbano pro rozumné velké kone¢né modely grafenu [49].

Avsak roli muze hrat i zvinéni ¢i ohyb grafenu. Elektrostatické pole tedy zcela nevymizi, je
pfitomno a ovliviiuje interakce. Nékdy je nutno tento fakt brat v potaz, zejména tam, kde je
cilem ziskat odhad pro nekone¢ny grafen, naptiklad extrapolaci zvolené veli¢iny vzhledem
k velikosti kone¢ného modelu. Zjistilo se, ze pti exfoliacni energii neni elektrostatické pole az
tak vyznamné, ale pii studiu spojovani grafenovych listi ovlivituje kinetiku reakce a aktivaéni
bariéry. Mezimolekulové interakce, které se vyskytuji nejen u grafenu, zaviseji rovnéZz na
polarizaci, pfenosu naboje, nabojové redistribuci kvili zvinéni. S témito vSemi parametry

proto musime pii vypoctech pocitat [49].

V zésad¢ existuje dvoji modifikace grafenu: skrze kovalentni vazby a vazby nekovalentni.
Kovalentni vazba znac¢n€ ovliviiuje strukturu a hybridizaci grafenu, coz meéni nckteré
vlastnosti. Nekovalentni vazby rovnéz ovliviiuji strukturu a vlastnosti, ale v mensi miie [26].
Mezi chemisorpci a fyzisorpci neexistuje ostra hranice, plocha potencidlni energie ukazuje
dvé oddélena minima (Obr. 7), fyzisorpci (prekurzorovy stav) a chemisopce. Zalezi na sile

vazby, ktera je vétsi u chemisorpce [26].
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Obr. 7 Dvé minima energie odpovidajici fyzisorpci (PS) a chemisorpci (CHS) [26]
Razné materialy mohou preferovat riizna mista pii adsorpci na grafenu. Pravé tato mista lze
odhalit uzitim vypocetni chemie. Nejcastéji se jedna o top (spojnice hran), bridge (stfed

hrany) a hollow (stied benzenového kruhu), viz Obr. 8. Sila adsorpce zavisi nejen na

adsorp¢nich mistech, ale také na koncentraci ne€istot (adsorbatti) a na jejich topologii [26].

00
&

j%/%g [

Obr. 8 Adsorpéni mista na koronenu jakoZto modelu grafenu top (T), bridge (B), a
hollow (H)
Pro elektronické ucely se dvojvrstva grafenu dopuje naptiklad FeCls; nebo K. Zjistilo se, ze
FeCl; i K otviraji bandgap (Obr. 9). FeCls je p-donorem (diry), optimalni vzdalenost mezi
grafenem a FeCl; je 4,6-4,8 angstrom. K je n-donorem (elektrony) v systému dvojvrstvy
grafenu. Kombinace FeCl; a K obklopujici dvojvrstvu oteviela bandgap, jednalo se o dualni-

dopovani. Této konstrukce by se v budoucnu dalo vyuzit u polovodi¢t a u tranzistort [50].
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Obr. 9 Pasova struktura dopované dvojvrstvy grafenu [50]

Pii studiu dvanacti kovii metodami vypocetni chemie bylo zjisténo, ze atomy I.—Ill. skupiny
periodického systému se vazou iontovou vazbou, zpisobuji slabé zkrouceni grafenu,
adsorbuji se do stfedu benzenového kruhu. Pfechodné kovy s d-valen¢nimi elektrony, vzacné
kovy a kovy IV. Skupiny se vdZou kovalentn¢ s tim, Ze se atomy hybridizaci atomu na

grafenovém povrchu [51].
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3. Metody a modely

3.1 Vypocetni chemie

Vypocetni chemie je odvétvi teoretické chemie, které vyuziva vypoctd (simulaci) pro
zjiStovani, feSeni, objasiovani a vysvétlovani vlastnosti, struktur, reakci apod. Informace,
které lze ziskat vypocCty, zavisi na modelu, jeho velikosti a slozitosti daného problému. Na
jedné strané existuji metody velmi presné, ale vypoctové narocné, na stran¢ druhé metody
pomérné levné, jsou vSak vice aproximativni (prediktivita neni zarucena).

Kieseni kvantové-mechanickych problémid se uziva Schrodingerova rovnice (SR).
Nejobecnéjsi tvar Casove zavislé SR:

e 0 =
ih=—%¥ =HY (1),
at
kde Ji...... imaginarni jednotka, #...... redukovana Planckova konstanta, ¢...... ¢as,
A.... Hamiltonian, &...... vlnova funkce.

Hamiltonian je operator celkové energie, ktery definuje dovolené energic E;j a jemu
odpovidajici stavy |¥;).

Casove nezavisla SR ma tvar:

AY = Fy ),
kde Hamiltonian (nerelativisticky):
H= Te + Tn + Vee + I’/\en'i'f/\nn 3,

obsahuje operator kinetické energie elektronu T,, operator kinetické energie jadra T,,, operator
coulombické repulze V., ptitazlivou coulombickou interakci elektront a jader ,,, a jadernou
coulombickou repulzi ¥,,,.

Z vypocetnich diuvodu se zavadi Born-Oppenheimerova aproximace (BO), ktera zanedbava
pohyb jader. To je mozné z divodu mnohem vétsi hmotnosti jader v porovnani s elektrony.
Asice, na casové Skale elektronu se jadra téméf nepohybuji, z ¢ehoz plyne, ze BO
aproximace je praktickou a vysoko piesnou aproximaci V mnoha piipadech. Poté se feSi SR
rovnice s Hamiltonianem ve tvaru:

ﬁBO = Te + Ven + I’/\ee'l'Vnn (4)

Celkova energie po aplikovani Born-Oppenheimerovy aproximace ma tvar:

EBC = Ee + Van (5)
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Atomy, které obsahuji vice elektronti (nez je tomu u atomu vodiku) uz nelze pfimo fesit,
problémem jsou vzajemné interakce mezi Gasticemi. Casto se Vyuziva variaéniho principu:
kazda zkusma vinova funkce @, které odpovida niz$i energie, piedstavuje aproximaci, ktera je
bliz k exaktnimu feSeni. Prakticky je moZno postupovat tak, ze se zvoli néjaka funkce,
vypocte se jeji energie. Poté se voli funkce dalsi, a pokud je jeji energie nizsi, tak je vlnova
funkce ,lepsi“. Pokracuje se az do doby, kdy optimalizace zkonverguje do minima.
Formulace varia¢niho principu:

(P|H|®) = E, (6)

Mnohocasticové vinové funkce jsou v kvantové chemii pievazné voleny ve formé
determinantu, ktery je sklddan z jednoelektronovych funkci-orbitalti. Ty jsou reprezentovany
konecnymi rozvoji ve zvolené bazi. V zasad¢ se k rozvoji orbitald pouzivaji tii typy bazi,
HTO (Hydrogen-type orbitals), STO (Slater-type orbital), GTO (Gaussian-type orbital). HTO
jsou baze vodikové. STO jsou Slaterovy orbitaly a jsou podobné vodikovym. GTO jsou
vypocetné vyhodné a dominuji. Problémem je chovani gaussiant blizko a daleko od jadra,
nebot’ nefyzikdlné rychle klesaji s rostouci vzdalenosti od jddra a maji v jadie nulovou
derivaci. Proto je nutno zahrnout do rozvoje vice gaussiant.

V praxi se fyzikaln¢ korektni STO (i HTO) aproximuji pomoci n¢kolika GTO (Obr. 10). Tim
jsou integrace jednodussi a casové vyhodnéjsi. Tvar a zavislost bazi 1ze vidét v nasledujicim
obrazku:

_~Slater

STO-3g

Obr. 10 lustrace tvaru STO a jeho aproximace gaussiany (3TO-3G) [55]

3.1.1 Teorie funkcionalu hustoty

Metodu funkcionalu hustoty (anglicky density functional theory, dale jen DFT) vyvinuli
Hohenberg a Kohn roku 1964, Kohn a Sham roku 1965. Kohn posléze obdrzel Nobelovu cenu
za rozvoj této teorie roku 1998.

Soucasné vysledky plynouci z DFT vypo¢tl jsou srovnatelné s poruchovymi MP2 metodami,
tj. obsahuji aproximativni popis elektronové korelace, ktera chybi u HF a jsou casto
I rychlejsi.

Zékladni stav viceelektronového systému je jednoznaénym funkcionalem hustoty. Funkcional
piifazuje rozlozeni elektronové hustoty konkrétni energii. Energii systému lze pfesné vyjadiit
jako funkci elektronové hustoty (p):

E=T,(p) + Vee(p) + [ Ven ()p(@)dr + Exc[p] (),
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kde T.(p) odpovida kinetické energii elektrond; Vee(p) odpovida coulombické repulzi
nabojovych distribuci, integrovany vyraz odpovida coulombické interakci jader a elektronové
hustoty a Exc/p/je vyménné-korelac¢ni funkcional.

Hustota elektronti mtize byt definovana pomoci orbitalt jako:

p(ry) = XL @i (1) - ¢i(r1) (8),
kde ¢; jsou ,,Kohn-Shamovy orbitaly*.

Reseni vede pies variaéni princip a Kohn-Shamovy orbitaly, vzniknou jednoelektronové
rovnice:

HXS@;(rq) = &9i(r1) )

Nicméné ptesny tvar Exc/p/, ktery popisuje kvantové-mechanicky efekty (vyménno-korelaéni
efekty) neni znam a je nutno jej aproximovat. Situace se vétSinou fesi lokalnimi funkcionaly
elektronové hustoty zalozené na teorii homogenniho elektronového plynu (LDA), nebo se
zavadgji aproximace zahrnujici také jeji gradient (GGA) a dalsi. Mezi nejpouzivangjsi
funkcionaly patii hybrid B3LYP, a to z divodu nizké ceny za poskytovanou piesnost
U mnoha systémi. Jednd se o tfiparametrovy funkciondl, ktery obsahuje pfispévek exaktni
vymeény, dale ¢ast vyménného funkcionalu vyvinuty Beckem a korela¢ni funkcional vyvinuty
Leem, Yangem a Paarem.

Dalsim ptikladem funkcionalu je TPSS, jedna se 0 GGA funkcional, ktery navic obsahuje
| piispévky od hustoty kinetické energie [52].

3.1.2 Metoda vazanych Klastri

Metoda vazanych klastri (anglicky coupled cluster, dale jen CC) patii mezi tzv. post-HF
metody, které na rozdil od klasické HF metody (Hartee-Fock) do jist¢ miry popisuji Cast
korelacni energie. Jedna se o velmi pfesnou metodu, kterd se pouziva jako tzv. benchmark
metoda v kombinaci s extrapolaci do nekoneéné baze (CBS). CC je size-konzistenti i size-
extenzivni.

V CC se pouziva aproximativni odhad elektronické vinové funkce ve tvaru:
|#) = e[ ¥o) (10),

kde |¥,) je referen¢ni vinova funkce (typicky jeden determinant z HF) a T je tzv. cluster
operator, ktery produkuje mnohocasticovou bazi jako rozvoj ve tvaru:

T=T1+T2+T3+ (11),

kde ¢isla za operatorem T znamenaji fad excitace.
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3.2 Model grafenu

V praci jsme pouzili kone¢ny model grafenu, a to z divodu moznosti interakei s ionty, jejichz
popis v modelech s periodickymi okrajovymi podminkami neni trivialni. Grafen byl pro
jednoduchost aproximovan molekulou koronenu, coz je hruba aproximace, avSak lokalnost
interakci jsme ovéfili 1 na vétsim modelu, a to na molekule circumkoronenu, ktery potvrdil
kvalitativni korektnost naseho modelu. Tyto polyaromatické uhlovodiky, mezi které patii
napiiklad i koronen, ovalen, hexabenzokoronen, circumkoronen, maji totiz obdobnou
strukturu jako grafen.

Atomy a ionty alkalickych kovt a kovi alkalickych zemin jsme umistili do pozic: spojnice
hran (T od top), stfed hrany (B od bridge) a stfed benzenového kruhu (H od hollow).
Jednotlivé polohy jsou znazornény na obrazcich 8 a 11.

Rovnéz jsme na model grafenu umistovali dimery téchto kovi a jejich ionty.

Mezi alkalické kovy patfi lithium Li, sodik Na, draslik K, rubidium Rb, cesium Cs a francium
Fr. Francium jsme v praci neuvazovali, jelikoz je prvkem radioaktivnim a nepfili§ stalym.
Obvyklym nabojem u alkalickych kovu je naboj +1, ktery jsme rovnéz pouzili ve vypoctech.

Mezi kovy alkalickych zemin patii beryllium Be, hoi¢ik Mg, vapnik Ca, stroncium Sr,
baryum Ba a radium Ra. Prvkem radiem jsme se z divodd obdobnych jako pro francium
nezabyvali. Kovy alkalickych zemin se Casto vyskytuji v oxida¢nim stavu +2, ktery jsme
rovnéz pouzili ve vypoctech iontd.

Z téchto prvki jsme vybrali ty, které jsou zajimavé z hlediska aplikaci, naptiklad pro zlepSeni
kapacity pro wuskladnéni vodiku [35], nebo byly identifikovany jako nedistoty
Vv experimentalni praci [12], ktera se zabyva vyskytem neéistot na grafenu zavedenych pii
syntéze. Témito prvky a ionty jsou Ba, Ba*", Cs, Cs*, K, K*, Na, Na* a Al, Al*, Ag, Ag".

X

Obr. 11 Koronen interagujici s prvkem v polohach T, B, H
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3.3 Vypocetni parametry a testy

Modelovani interakci kov-grafen jsme provadéli metodou funkcionalu hustoty s vyménnym-
korelacnim funkcionalem TPSS [52]. Elektronové orbitaly byly rozvinuty v bazi def2SVP.
Pro lepsi popis interakce byla pouzita Grimmeho disperzni korekce GD3 [53]. Vypoéty byly
provadény pomoci programu GAUSSIAN [52].

Kvalita zvolené baze byla ovétena na Ctyfech vybranych prvcich a jejich iontech uzitim vétsi,
odpovida kvalitativné (tj. trendy jsou zachovany) vysledkim ziskanym v saturované€jsi bazi
au nabitych systémt je shoda i kvantitativni. Z hlediska cile prace (obezndmeni se
smetodami a vypocetni chemii, pfiprava struktur na dal§i studium a kvalitativni
analyza) pouziti def2SVP postacuje.

Graf 1: Ovéreni dostate¢nosti baze def2SVP pomoci vétsi baze def2TZVP pro vybrané
neutralni prvky v systému kov-koronen
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Graf 2: Ovéreni dostate¢nosti baze def2SVP pomoci vétsi baze def2TZVP pro vybrané
ionty v systému ion-koronen
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Dale jsme ovéfili kvalitu zvoleného funkcionalu vaéi CCSD(T). Pro jednoduchost jsme
zvolili vypocetné méné naroény model grafenu, a to benzen. Nejdiive jsme ziskali
strukturalng zoptimalizovany BENZEN, délka vazby C-C byla 1,40 A. Na ngj jsme nad
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intersticialni polohu umistili vybrané prvky a ionty (Obr. 12) a spustili optimalizaci
v TPSS/def2SVP. Ze znalosti energii benzenu, systému benzen-kov a kovu (prvky a ionty)
jsme ziskali stabiliza¢ni energie (Tabulka 1 a 2).

Obr. 12 Benzen interagujici s prvkem nad stiedem benzenu.

Dale jsme pouzili ty stejné struktury (z TPSS/def2SVP) a spocetli stabilizacni energie
metodou CCSD(T)/def2SVP a CCSD(T)/def2TZVP. Standardné¢ se CC vysledky pocitaji
v sekvenci bazi a extrapoluji do limity nekonecné baze (CBS). V této praci jsme pro
jednoduchost a Gsporu ¢asu spocetli jenom CCSD(T) ve stejné bazi jako u DFT vypoctech a
veétsi bazi triple-zeta kvality. Vysledky a srovnani jsou zobrazeny v nasledujicich tabulce 1-2
a grafech 3 a 4.

Tabulka 1: Vypo¢tené stabiliza¢ni energie vybranych neutralnich prvki v systému kov-
benzen DFT metodou TPSS a metodou CCSD(T)

prvek

Ba

Cs

K

Na

Al

Ag

stabilizacni energie
v TPSS/def2SVP
[kcal/mol]

-7,69

-6,06

-7,28

-6,51

-7,21

-4,52

stabilizacni energie
v CCSD(T)/defTZVP
[kcal/mol]

-3,27

-1,79

-2,29

-2,25

-3,67

-3,52

stabilizacni energie
v CCSD(T)/def2SVP
[kcal/mol]

-3,34

-0,75

-2,72

-2,69

-1,88

-3,42

Graf 3: Srovnani vypoctenych stabiliza¢nich energii vybranych neutralnich prvki v

systému kov-benzen DFT metodou TPSS a metodou CCSD(T)
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Tabulka 2: Vypo¢tené stabiliza¢ni energie vybranych ionta v systému kov-benzen DFT
metodou TPSS a metodami CCSD(T)

prvek Ba** Cs’ K* Na* Al Ag’

stabilizacni energie
v TPSS/def2SVP -54,24 -13,75 -17,74 -24,53 -39,50 -41,14
[kcal/mol]

stabiliza¢ni energie
v CCSD(T)/defTZVP | -42,45 -5,56 -13,09 -22,88 -36,46 -35,56
[kcal/mol]

stabilizacni energie
v CCSD(T)/def2SVP | -38,58 -8,15 -12,40 -22,59 -31,54 -33,96
[kcal/mol]

Graf 4: Srovnani vypoctenych stabiliza¢nich energii vybranych ionti v systému kov-
benzen DFT metodou TPSS a metodami CCSD(T)
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Zporovnani CCSD(T) a TPSS predbézné vyplyva, Ze metoda TPSS/def2SVP neni
kvantitativni, avSak trendy jsou kvalitativné zachovany (kromé Ag). Ve vétsi bazi u CCSD(T)
jsou posuny zavislé od prvku a nemaji jednoznacny trend, tudiZ neni jasné, kterym smérem by
konvergovala extrapolace do CBS. Ukazuje se, ze TPSS/def2SVP a CCSD(T)/def2SVP
vysledky se v priméru 1i$i multiplikativnim faktorem. Musime poznamenat, ze pro ziskani
kvantitativnich vysledkd na vétSsich modelech (koronen) bude pottebné spocitat na benzenu
odhad CCSD(T) stabilizac¢nich energii v CBS, spocitat DFT ve vétsi bazi, a ptipadné najit jiny
vhodny funkcional, ktery 1épe reprodukuje vysledky CC.

Pro porovnani konvergence stabiliza¢nich energii s velikosti kone¢ného modelu grafenu jsme
u koviv/iontd K, Li*, Na*, K" spocetli stabiliza¢ni energie pro model kov-circumkoronen
(Obr. 13), které jsme posléze srovnali se stejnymi ionty v systému kov-koronen (Tab. 3).
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Tabulka 3: Srovnani stabilizac¢nich energii systému kov-koronen a kov-circumkoronen

stabiliza¢ni energie [kcal/mol]
prvek koronen circumkoronen
K -11,38 -22,95
Li* -45,74 -50,62
Na* -33,73 -33,05
K* -26,69 -30,12

Srovnani mezi stabilizaénimi energiemi systému kov-koronen a kov-circumkoronen (poloha
H, Obr. 13) ukazuje opét kvalitativni shodu pro ionty, kde zvoleny model grafenu koronen
poskytuje kvalitativné spravné vysledky. Ptipad neutralniho K napovida, ze pro ziskani
kvantitativnich vysledku pro interakce s neutralnimi kovy bude potifeba v budoucnu
uvazovat vétsi model. Po optimalizaci ztstaly kov/ionty v intersticialni poloze.

%
ﬁ%}
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Obr. 13 Struktura circumkoronenu s prvkem umisténym v poloze hollow
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Jednou z nevyhod kone¢ného modelu grafenu je skuteCnost, ze se muze model vlivem
interakci zdeformovat zptisobem, ktery by se v ptipad¢ grafenu nerealizoval. Z toho dtvodu
jsme ovétili vliv fixace okrajii naSeho modelu, tj. v optimalizacich jsme neumoznili posun
uhlikd a vodikd na Krajnich hranach koronenu. Ocekava se, ze v kone¢nych modelech je
spravné okraje fixovat, nebot’ struktura s fixaci Iépe odpovida déjim na grafenu. Deformace
jsou lokalni a nevedou k vyznamnému poruseni poloh dal od mista interakce.

V nasledujicich tabulkach je srovnani vypoctenych stabiliza¢nich energii koronenu
s vybranymi prvky, kde nejsou a jsou zafixovany okrajové uhliky a vodiky koronenu.

Tabulka 4: Vypoétené stabiliza¢ni energie vybranych neutralnich prvkua v systému kov-
koronen s nefixovanymi a fixovanymi okraji koronenu

prvek Ba Cs K Na Ag Al

energie bez
fixace -11,20 -16,63 -11,38 -8,64 -6,20 -11,17
[kcal/mol]

energie
s fixaci -7,65 -16,47 -12,14 -8,56 -6,14 -8,57
[kcal/mol]

rozdil energii

kealimol] | °°° 0,15 0,76 0,08 0,06 2,60
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Tabulka 5: Vypoctené stabilizacni energie vybranych ionti Vv systému ion-koronen
s nefixovanymi a fixovanymi okraji koronenu

prvek Ba** Cs’ K* Na' Ag* Al

energie bez
fixace -89,56 -22,49 -26,69 -33,73 -51,99 -51,51
[kcal/mol]

energie
s fixaci -89,47 -22,47 -26,53 -33,69 -49,96 -51,24
[kcal/mol]

rozdil energii

kealimol] | % 0,02 0,16 0,04 2,03 0,28

Ze srovnani Stabilizac¢nich energii koronenu s fixaci a bez ni lze vidét, Ze vypoctené
stabilizacni energie se vétSinou pfili§ nelisi (méné nez 1 kcal/mol). Z vysledku tedy plyne, ze
pro tak maly kone¢ny model jako je koronen fixace nehraje velkou roli a v dalSich vypoctech
pro jednoduchost uzivame jen vypocty s modelem molekuly koronenu bez fixace okrajt.

3.4 Studované vlastnosti

U studovanych systémi kov-koronen nas zajimali pfedevS§im stabiliza¢ni energie, naboje,
elektronicky gap a ionizac¢ni potencial. V této Casti je definujeme.

Stabiliza¢ni energie definujeme jako:

E = E(AB) —E(A)—E (B) (12),
kde E (AB) je celkova energie supersysttmu AB a E(A), E(B) jsou celkové energie
neinteragujiciho subsystému (A, B). VSechny struktury systému A, B, AB jsou pii vypoctu
stabiliza¢ni energie pln¢ optimalizovany.

Miillikendv naboj, ktery se ziskava z Miillikenovy populacni analyzy a poskytuje odhad
dil¢ich atomovych nabojt.

Koompansiiv teorém fikd, Ze ionizacni energie IP se rovnd zaporné vzaté energii
okupovaného orbitalu, ze kterého byl vyraZen elektron. Taky, elektronova afinita se podle

Koompansova teorému rovna zaporné vzaté energii volného orbitalu, do kterého byl elektron
,vlozen®. Proto jsme aproximovali IP a EA energiemi HOMO a LUMO orbitali.

HOMO (z anglického highest occupied molecular orbital) je posledni zaplnény orbital,
posledni orbital s elektrony.
Naproti tomu LUMO (z anglického lowest occupied molecular orbital) je prvni nezaplnény
orbital, jinak fe¢eno prvni orbital bez elektroni. HOMO-LUMO gap (HL gap) je energeticky
rozdil mezi témito orbitaly.

Ionizac¢ni potencial (ioniza¢ni energie) je energie, potfebna kK odebrani elektronu:
IPp= EN —EN-1 (13),

kde N odpovida zékladnimu stavu a N-1 obsahuje o 1 elektron méné.
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4. Vysledky a diskuze

V této Casti jsou prezentovany vysledky. Nejprve jsou diskutovany struktury ziskané po
strukturni optimalizaci modelu. Nasleduje popis nejvyhodnéjsich interakénich mist systému
kov-koronen a vzdalenosti po optimalizaci.

V dal$i Casti jsou uvedeny trendy mezi stabilizacnimi energiemi alkalickych kova a kovl
alkalickych zemin.

Tyto trendy se snazime pochopit analyzou jejich elektronové struktury, naptiklad HOMO-
LUMO gap, Miillikenovy parcialni naboje, ionizacni energie a orbitalni analyza.

Nasleduji vypocty dimerti vybranych kovi, které jsme srovnali s jiz vypoétenymi monomery.
V posledni ¢asti jsme se snazili 0 korelaci vypoétenych stabilizanich energii
s experimentalnimi daty [12].

4.1 Struktury

Jak jiz bylo zminéno, v této praci studujeme interakce kovu s koneénym modelem grafenu,
ktery modelujeme pomoci molekuly koronenu.

Nejprve jsme ziskali strukturalné zoptimalizovany KORONEN. Optimalizaci jiz zminénou bazi
def2SVP a funkciondlem TPSS jsme ziskali planarni strukturu, délka vazby C-C ve
sttedovém kruhu byla 1,43 A, coZ je v dobré shodé s C-C vazbou v grafenu, kterd ma délku
1,42 A [5]. Zvolen4 baze/metoda se tedy jevi z tohoto hlediska jako postacujici.

Optimalizaci jsme rovnéz provedli se zafixovanymi uhliky (vzdy torzni thly krajnich uhliki),
vysledna struktura méla totozné parametry a stavbu jako vySe popsana struktura bez
zafixovanych uhlikd.

Pro ziskani nejpravdépodobnéjsi situace mista vazby jsme testovali tfi typy startovacich poloh
definovanych v Obr. 8, a sice nad atomem (T), nad vazbou (B) a nad sttedem benzenového
kruhu (H) (viz obrazky 8 a 11). Pro kazdy kov nebo ion byla uréena energeticky nejstabilnéjsi
konfigurace, ktera byla pouzita u dalSich vypoctu.

4.1.1 Struktury systému kov-koronen po optimalizaci

Po optimalizaci je ziejmé, Ze nejpreferovanéj$i polohou pro interakci kovi a iontl
s koronenem (jako aproximaci grafenu) je poloha H, tj. nad stfedem benzenového kruhu.
Poloha ve stfedu benzenového kruhu (intersticialni poloha) pro Li* odpovida rovnéz praci od
Tachikawy, kde se lithny ion interaguje se vSemi 6 uhliky v kruhu. [29]. Nejstabilngjsi
polohou pro Ca, Sr a Ba je intersticialni poloha, coz je v souladu s vypocty v praci [32].

4.1.2 Vzdalenosti systému kov-koronen

Pfed optimalizaci byly kovy a ionty umistény 3A nad koronen. Hodnoty jsou uvedeny
Vv tabulkach 6 a 7.
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Tabulka 6: Vzdalenosti mezi alkalickymi kovy a koronenem

prvek Li Na K Rb Cs
vzdalenost [A] 3,07 3,06 3,28 3,19 3,35

prvek Li* Na"* K* Rb* Cs'
vzdalenost [A] 2,32 2,74 3,14 3,33 3,53

Tabulka 7: Vzdalenosti mezi kovy alkalickych zemin a koronenem

prvek Be Mg Ca Sr Ba
vzdalenost [A] 3,47 3,65 3,70 3,93 2,98

prvek Be? Mg** Ca” Sr* Ba’*
vzdalenost [A] 2,99 2,37 2,62 2,81 2,99

Z uvedenych tabulek lze vidét, Zze neutrdlni kovy nevykazuji Zadnou ziejmou zavislost.
U iontd rostou vzdalenosti s atomovym ¢islem (Be ptedstavuje vyjimku). Po optimalizaci se
hodnoty vzdalenosti zménily v rozmezi 1A.

4.2 Stabilizacni energie systému kov-koronen

Pro srovnéni interakce mezi kovy a ionty s molekulou koronenu jsme zvolili stabiliza¢ni
energie, které popisuji silu interakce. Lze tak i porovnavat sily interakce mezi jednotlivymi
systémy kov-koronen.

Tabulka 8: Stabiliza¢ni energie systému koronen-alkalické kovi (neutralni)

prvek Li Na K Rb Cs
stab. energie 753 -8.64 -11,38 -13,37 -16,63
[kcal/mol]

Graf 5: Trend stabiliza¢nich energii systému koronen-alkalické kovy (neutralni)
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Tabulka 9: Stabiliza¢ni energie systému koronen-alkalické kovy (naboj +1)

prvek Li* Na* K’ Rb" Cs’
stab. energie 45,74 -33.73 -26,69 -25,07 -22,49
[kcal/mol]
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Graf 6: Trend stabiliza¢nich energii systému koronen-alkalické kovy (naboj +1)
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Tabulka 10: Stabiliza¢ni energie systému koronen-kovy alkalickych zemin (neutralni)

prvek Be Mg Ca St Ba
stab. energie 4,68 -6,13 -8,48 -9,85 -11,20
[kcal/mol]

Graf 7: Trend stabiliza¢nich energii systému koronen-kovy alkalickych zemin
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Tabulka 11: Stabilizac¢ni energie systému koronen-alkalické kovy (naboj +2)

pI’VEk Bez+ Mgz+ Ca2+ Sr2+ BaZ+
e | 26261 | 6397 | 1892 | 10509 99,56

Graf 8: Trend stabiliza¢nich energii systému koronen-kovy alkalickych zemin
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Ve vypoctenych stabilizacnich energii 1ze vidét TRENDY: u alkalickych kovl a u kovl
alkalickych zemin v neutralnim, nenabitém stavu stabilizacni energie roste do zaporné¢jSich
hodnot s rostoucim protonovym c¢islem ve skupiné, tj. interakce roste od lithia (respektive
beryllia) k cesiu (respektive baryu).

Nicméné u alkalickych kovll s ndbojem 1 a u kovt alkalickych zemin S ndbojem 2 je trend
opacny, srostoucim protonovym Ccislem stabilizacni energie roste smérem ke kladnym
hodnotam, tj. interakce klesa od lithia (beryllia) k cesiu (baryu).

K pochopeni role elektrostatiky jsme dale analyzovali vztah stabilizacni energie vs. naboj
systému kov-koronen, které 1ze vidét v tabulkach 12, 13, 14, 15 a grafech 9, 10, 11, 12, a také
orbitalni energie hladin HOMO a LUMO.

4.3 Stabilizacni energie vs. naboj systému kov-koronen

Pro vysvétleni stabiliza¢nich energii jsme se snazili porovnat Miillikenovy naboje po interakci
kovi/iontl s koronenem.

Tabulka 12: Miillikenovy naboje alkalickych kovii (neutralni) v systému kov-koronen

prvek Li Na K o Cs
stab. energie 753 -8.64 -11,38 -13,37 -16,63
[kcal/mol]
Mull,lkePuV 0.85 0,87 0,87 0,83 0,91
naboj

Graf 9: Zavislost stabiliza¢ni energie na Miillikenovém naboji
pro alkalické kovy (neutralni) v systému kov-koronen
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Tabulka 13: Miillikenovy naboje alkalickych kovi (s nabojem +1) v systému kov-
koronen

prvek Li* Na’ K® Rb ce
stab.energie 45,74 -33.73 -26,69 -25,07 -22,49
[kcal/mol]
Mull}ke%luv 0,80 0,86 0,91 0,92 0,95
naboj
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Graf 10: Zavislost stabiliza¢ni energie na Miillikenovém naboji
pro alkalické kovy (s nabojem +1) v systém kov-koronen
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Tabulka 14: Miillikenovy naboje alkalickych zemin (neutralni) v systému kov-koronen

prvek Be Mg Ca Sr Ba
stab. energie 4,68 -6,13 -8,48 -9,85 -11,20
[kcal/mol]
Mull,lke‘an 0,04 -0,04 -0,07 -0,05 0,38
naboj

Graf 11: Zavislost stabilizacni energie na Miillikenovém naboji
pro kovy alkalickych zemin (neutralni) v systému kov-koronen
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Tabulka 15: Miillikenovy naboje alkalickych kovi (s nabojem +2) v systému kov-

koronen
pI’VEk Bez+ M92+ Ca2+ Sr2+ Ba2+
stab. energie 282,61 -163.97 -128.92 -105,09 -89,56
[kcal/mol]
Mull}kepuv 0,48 1,16 1,26 1,29 1,64
naboj
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Graf 12: Zavislost stabiliza¢ni energie na Miillikenovém naboji
pro kovy alkalickych zemin (s nabojem +2) v systému kov-koronen
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Z grafu pro ionty plyne, Ze stabiliza¢ni energie vétSinou souvisi s parcialnim (Miillikenovym)
nabojem takto: ¢im je ndboj u nabitych prvkl vétsi, tim je mensi stabilizacni energie, coz se
zda neintuitivni. Pro kvalitativni vysvétleni tohoto trendu je potieba uvazit také vzdalenosti
atom-koronen. Ta roste (viz Tab. 6 a 7), protoze ¢im vyS$i je protonové éislo, tim véEtsi je
atomovy polomér. A tedy atom lezi dale od koronenu a vzajemna interakce je nizsi.

U nenabitych prvki neni trend vyrazny a naboje se velmi neli§i. Nicmén¢ stabilizacni
energic rostou v fadach, «coz pfipisuyjeme hlavné¢ vétsi  polarizovatelnosti
atomu s vét§im polomérem.

Spiny na atomech je mozno trivialn¢ urcit z nabojii, a proto je samostatné neuvadime.

4.4 Elektronova struktura systému kov-koronen

V nésledujicich kapitolach jsme se zaméfili na popis a analyzu vlastnosti u kovill/iontt,
0 kterych je zminka v experimentalnim ¢lanku [12], a sice Ba, Cs, K, Na, Ag, Al a jejich
ionty. Tyto analyzy vybranych prvk mohou pomoci pochopit piedeslé trendy V pienosu
naboje.

Pro dalsi popis interakci kov-grafen jsme spocetli pro vybrané kovy [12] né&kolik veli¢in:
HOMO a LUMO energie, jejich HOMO-LUMO gap, ioniza¢ni energii pro jednotlivé prvky
a jejich obvyklé ionty, naboje (Millikentiv), NBO (natural bond orbitals) analyzu (namisto
vazebnych fadi).

4.4.1 Orbitalni energie

V této Casti analyzujeme orbitalni energie HOMO a LUMO a pienos naboje. Pro kompletnost
uvadime HOMO-LUMO gapy.

Z téchto velicin Ize nasledné aproximativné predikovat, zda je mozné, aby pietekl naboj
z prvkd na koronen, nebo jestli koronen odevzda ¢ast svého ndboje t€émto prvkim. HOMO
a LUMO energie se ziskavaji ze single point vypoc¢tu ptfed interakci: porovnani HOMO
a LUMO z izolovaného atomu (A) a zoptimalizovaného koronenu (K) miize vypovidat o tom,
jak potece naboj v interagujicim systému (A)---(K).
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Naboj by poté mél potéct tehdy, kdyz je HOMO jednoho ze systému energeticky vétsi nez

LUMO jiného systému.
Tabulka 16: Hodnoty vypoétenych veli¢in pro vybrané neutralni kovové prvky
a koronen
HL gap naboj (Miillikendv)
prvek HOMO [a.u.] LUMO [a.u.] Teet el S et
Ba -0,1173 -0,0635 33,80 0,3796
Cs -0,0771 -0,0517 15,99 0,9135
K -0,0936 -0,0535 25,16 0,8744
Na -0,1092 -0,0509 36,54 0,8718
Ag -0,1669 -0,1323 21,69 0,9924
Al -0,1169 -0,0934 14,73 0,3240
koronen -0,1881 -0,0800 67,83 0,0000

Graf 13: HOMO, LUMO energie pro nenabité prvky a koronen
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Z grafu 13 Ize vypozorovat, ze u nenabitych prvki by nemélo dochazet k velkému pienosu
naboje, protoze u vétsiny modelll neni splnéna jedna z podmineck HOMO(A) > LUMO(K)
nebo HOMO(K) > LUMO(A). Jen cesium ma HOMO vétsi nez LUMO koronenu a v souladu
s timto aproximativnim modelem jsme u n&j pozorovali nejvétsi prenos naboje (Tab. 12).

Tabulka 17: Hodnoty vypoétenych veli¢in pro vybrané kovové ionty a koronen

HL gap naboj (Miillikentiv)

prvek HOMO [a.u.] LUMO [a.u.] [kcal/mol] 5 i
Ba** -1,1652 -0,4535 446,55 1,6391
Cs* -0,6901 -0,1943 311,12 0,9505
K* -0,9232 -0,2180 442,54 0,9092
Na® -1,3459 -0,2542 685,06 0,8611
Ag’ -0,5642 -0,4006 102,66 0,6002
Al -0,5433 -0,3306 133,46 0,6433
koronen -0,1881 -0,0800 67,83 0,0000
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Graf 14: HOMO, LUMO energie pro nabité prvky a koronen
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Z grafu 14 1ze vypozorovat, z¢ HOMO koronenu je vét$i nez LUMO vsech prvki. V praxi by
mélo dochazet k toku naboje z koronenu na prvky, coz je v souladu s Miillikenovymi naboji
v Tab. 17. U interagujiciho systému koronen-ion doslo k ptenosu elektronové hustoty

Z koronenu do kladné nabitych iontovych center a tudiz jejich kladny naboj byl redukovan.

4.4.2 Ionizac¢ni energie

Pro dal§i zkouméni a pochopeni pifenosu elektroni mezi kovy/ionty a koronenem jsme
vypocetli ioniza¢ni energie kovi/ionti na koronenu, viz tabulky 18 a 19. U ioniza¢nich
energii, které se znacné€ li$i od ionizacni energie koronenu lze oc¢ekavat, Ze dojde je zméné
elektronové hustoty. Jinymi slovy, kdyz se IP nelisi, tvrdime, Ze atom neovliviiuje
elektrochemickou odezvu koronenu, anebo neni jej vliv na elektrochemické chovani vidét.
Kdyz se IP velmi lisi, tak ptitomnost atomu o¢ividné ovlivni elektrochemické chovani.

Tabulka 18: Ionizaé¢ni energie vybranych neutralnich kovi v systému kov-koronen

prvek Ba Cs K Na Ag Al koronen
1onizaéni

energie 17,71 7,83 10,58 12,23 20,32 21,94 9,71
[kcal/mol]

Tabulka 19: Ioniza¢ni energie vybranych ionti v systému kov-koronen

prvek Ba** Cs" K* Na"* Ag® Al koronen

ionizaéni
energie 172,91 67,29 72,66 81,17 124,01 97,61 9,71
[kcal/mol]
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Lze vidét, ze zejména u iontd téchto kovi 1 u nékterych neutralnich kovi (Cs, K, Na) se
ioniza¢ni energie vyrazn¢ lisi od ionizacni energie koronenu, coz by mélo vést ke zmeéné
elektrochemického chovani systému kov-koronen.

4.4.3 NBO analyza

Natural bond orbital analyza je nastroj, ktery umoznuje urceni elektronové konfigurace
modelu. Porovnanim systému nebo jeho komponent pied a po interakci ukazuje, jak se
zmeénila elektronova struktura. Zde jsme vypocitali elektronovou konfiguraci samotnych
kovi/iontd a kovi/iontl po interakci, analyzovali jsme i nejbliz§i atom uhliku. Souhrn je
uveden v tabulkach 20 a 21. NBO analyza zde slouzi téZ jako nastroj pro popis vazby namisto
vazebnych fada.

Tabulka 20: Valenéni NBO analyza neutralnich kovi-koronen (atom uhliku pied
interakci ma kofiguraci 2S(0.83) 2p(3.17) 3p(0.01))

i konflgura(’:e kovu konfigurace nejblizsiho uhliku
prvek | konfigurace kovu V systému ,
kov-Koronen Vv systému kov-koronen
Ba 6S(2.00) 6S(1.98) 5d(0.01) 6p(0.01) 25(0.90) 2p(3.11) 3p(0.01)
K 4S(1.00) 45(0.37) 3d(0.02) 4p(0.07) 25(0.83) 2p(3.22) 3p(0.01)
Na 3S(1.00) 35(0.92) 3p(0.02) 25(0.82) 2p(3.19) 3p(0.01)
Ag | 5S(1.00) 4d(10.00) 55(1.00) 4d(9.99) 25(0.82) 2p(3.18) 3p(0.01)
Al 3S(1.00) 3S(1.91) 3p(0.40) 3d(0.01) | 2S(0.86) 2p(3.29) 35S(0.02) 3p(0.01)

Tabulka 21: Valen¢ni NBO analyza nabitych kovii-koronen (atom uhliku pi‘ed interakci
ma konfiguraci 25(0.83) 2p (3.17) 3p (0.01)). x znadi, Ze ve valenc¢ni sféire atomu nejsou
pritomny elektrony

konfigurace konfigurace kovu konfigurace nejbliz§iho uhliku v systému
prvek .
kovu Vv systému kov-koronen kov-koronen

Ba** X 5d(0.12) 6p(0.01) 6d(0.01) 25(0.90) 2p(3.13) 3p(0.01)

K* X 3d(0.01) 25(0.82)2p (3.21) 3p(0.01)

Na"* X 3p(0.01) 25(0.83) 2p(3.22) 3p(0.01)

Ag’ 4d(10.00) 55(0.20) 4d(9.94) 5p(0.02) 25(0.88) 2p(3.29) 3S(0.01) 3p(0.01)
Al X 35(1.97) 3p(0.15) 25(0.83) 2p(3.23) 3S(0.01) 3p(0.01)

Lze vidét, ze pted interakci a po interakci je odlisna elektronova konfigurace. Doslo totiz
Kk pfenosu elektronové hustoty mezi kovem/iontem a koronenem, jak jiz bylo zminéno
v predchozich ¢astech. U néekterych prvki, napiiklad u stfibrného iontu, dochazi k donor-
akceptorové vazbé, ke vzniku vazby dochézi rovnéz u hliniku.
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4.5 Dimery kovii na koronenu

V dalsi ¢asti prace jsme se zabyvali klastrovanim, pfesnéji jsme umist'ovali na model grafenu
dimery téch kovi a iontl, které se zaroven vyskytovaly V jiz zminéném clanku [12]. Pro
zopakovani, témito kovy/ionty byly baryum, cesium, draslik, sodik, dale stfibro, hlinik.

Co se ty¢e téch iont, uvazovali jsme dva mozné piipady: bud’ se pocitalo s dimery Ba,”*
aKy', Nay', Cs,', Agy', Al"; anebo se pocitalo s dimery Ba,*" a Ko**, Na,**, Cs,*, Ag,*",
Al

Nejprve jsme vSak zjisStovali, které dimery vybranych kovii/ionti jsou stabilni ve vakuu.
Ukazalo se, Ze stabilnimi dimery jsou nékteré prvky: z neutralnich jsou to Bay, Ag, a Aly,
Z nabitych Ag,", Al

Nabité kovy sobecnym schématem dimerid A,*" (respektive Aj?") netvoii dimery,
pravdépodobné z diivodu odpuzovani stejné nabitych iontd. Pii dalSich vypoctech jsme tedy
pracovali jen s t€émi stabilnimi dimery.

Zjistovali jsme, zda zustane dimer zachovan v systému dimer-koronen po optimalizaci
pocatednich struktur. Stabilnimi dimery po optimalizaci byly jen Ag,, Aly, Agy*, Al,". Dimer
Ba, nebyl po optimalizaci stabilni.

Pocate¢ni polohy kovi/ionti 1ze vidét v Obr. 14. U stabilnich dimert v systému dimer-
koronen jsme vypocetli stabiliza¢ni energie. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 22.

Obr. 14 Pocatecni struktury dimert pred optimalizaci v polohach T, B, H
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V nasledujici tabulce 22 jsou uvedeny stabiliza¢ni energie monomert (jednotlivy kov/ion) na
koronenu) a dimert na koronenu (piepoctenych na atom) a jejich vzajemné porovnani.

Tabulka 22: Srovnani hodnoty stabiliza¢nich energii systému monomer-koronen
a dimer-koronen pro vybrané prvky

Stabiliza¢ni energie [kcal/mol]
prvek . .
monomer dimer A, dimer na atom
Ag -6,20 -9,78 -4.89
Al -11,17 -33,70 -16,65
Ag’ -51,51 -43,59 -21,80
Al -51,99 -44 37 -22,18

Hodnoty stabiliza¢nich energii monomert jsou vétsi, ale i menSi nez hodnoty dimert.
Z porovnani stabiliza¢nich energii pro monomery a dimery piepotené na atom plyne, Ze
nékteré prvky preferuji dimerizaci (Al), jiné atomové stavy (Ag, Ag’ Al"). U nabitych
systémi jsou hodnoty stabiliza¢nich energii dimert mensi neZ u monomerd.

4.6 Korelace s experimenty

4.6.1 Experimentalni vyskyt vs. stabilizacni energie systému kov-
koronen

Motivaci této prace je také posunout se smérem k objasnéni vztaht mezi vyskytem prvku
(hlavné kovu) na grafenu pochazejicim z experimentu [12]. Ten zkoumal pfirozeny vyskyt
necistot a necistoty vnesené na grafen béhem jeho vyroby. Z této prace jsme vybrali ke studiu
sodik, draslik, cesium a baryum, tyto patii mezi jiz zminéné alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin plus dal$i kovy (hlinik a stfibro). Navzdory hrubému kvalitativnimu
modelu, ktery je potfeba v budoucnu vylepsit, zkusime v této ¢asti korelovat nase dosavadni
vysledky s dostupnymi daty. Nasledné¢ explicitné prodiskutuyjeme mozné pficiny
pozorovanych nesrovnalosti v kontextu modelovani 1 samotného experimentu. V nasledujici
tabulce 23 1ze vidét maximalni piirozeny vyskyt téchto prvkia ve vzorkach grafenu z vybrané
prace a ndmi vypoctené stabilizacni energie vybranych prvki.

Tabulka 23: Vyskyt prvki na grafenu, které byly vneseny pri vyrobé a hodnoty jejich
vypoc¢tenych stabiliza¢nich energii

prvek baryum cesium draslik sodik stiibro hlinik

vyskyt [ppm] <3,00 <0,03 <30,00 <1,00 <0,12 <5,12

stabilizacni energie |, 5 -16.63 -11.38 -8.64 -6,20 1117
(neutralni) [kcal/mol]

e o s -22.49 -26.69 -33.73 -51.99 -5151

(nabité) [kcal/mol]
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Graf 15: Zavislost stabiliza¢ni energie pro systém kov-koronen na prirozeném vyskytu
prvkii na grafenu (Na, K, Cs, Ba, Ag, Al)

0,00
= -200 |
g 400 |
E 0 g
T 600 [ o
e~y
= 800 - Ba
2 ' * Al
@ -10,00 Na K
£ 12,00 | ¢ ¢
;  -14,00 |-
g 1600 | O
wv - ) ‘
_18’00 1 1 1 1 1 1 1 J

5 0 5 10 15 20 25 30 35
vyskyt [ppm]

Graf 16: Zavislost stabilizacni energie pro systém ion-koronen na prirozeném vyskytu
ionti na grafenu (Na*, K*, Cs*, Ba?*, Ag*, Al")
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U nabitych prvki je naznacen zajimavy trend: s rostouci interakci iontd s grafenem roste
vyskyt téchto iontll na grafenu, coz by se dalo piedpokladat. Tuto zavislost 1ze vypozorovat
v grafu 16 a tabulce 23.

Lze vidét, Ze draslik md znacné rozdilny vyskyt oproti ostatnim nabitym prvkim.
Pravdépodobné je to dano tim, Ze grafen obsahuje pii jeho ziskdvani znacné mnozstvi
drasliku. Anebo pfi pripravé grafenu Hummersovou metodou se pouzivaji slouceniny
obsahujici draslik, jez mize byt ndsledné vnesen na grafen ve velkém mnozstvi.

Z tabulky 22 a 23 lze vidét, ze monomery Al" a Ag® se pravdépodobnéji vyskytuji na
koronenu nez dimery. Jen dimer Al, se vyskytuje pravdépodobnéji na koronenu. Mezi
stabilizacnimi energiemi monomert Ag a dimert Ag; neni velky rozdil.

Pro kvantitativni korelaci bychom potiebovali vice experimentalnich udajl, a taky ptesnéjsi
modely. Z hlediska experimentu, vyskyt prvki na grafenu zalezi piedev$im na pouZitych
Cinidlech a jejich mnozstvi. V prvé tadé¢, pii piipravé grafenu by bylo idedlni startovat
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Z naprosto Cistého grafitu. Pfi pfipravé by se muselo znat presné slozeni reak¢nich Cinidel
pouzivanych pro oxidaci grafitu na grafenoxid a nasledné redukci na grafen. Na grafenu by
se poté pravdépodobné objevovaly ty prvky, které interaguji silné a zaroven se vyskytuji
v reakénich cCinidlech nejCastéji — ovSem interakéni energie by bylo mozno korelovat
S vazenym vyskytem.

V idedlnim piipadé by se mél grafen kompletné zbavit vSech necistot a nechat interagovat
s prvky v periodické soustavé prvku kontrolovanym zpusobem. Toto se zda tézko
realizovatelné. Vyskyt zavisi na dalSich faktorech, mezi které patii poruchy na grafenu, které
maji vliv na interakéni energie [28] a dalsi.

Z hlediska teorie, k ziskani kvantitativnich dat je potfeba uvazit vétsi modely grafenu, vétsi
baze, ptesnéj$i teorie a ptipadné efekty prostfedi a konecné teploty.

V4 \'4
5.Zaver
Cilem prace bylo se obeznamit se zkoumanou problematikou (reSerse literatury), s metodami
vypocéetni chemie, S ptipravou metodologie, geometrie a vypoCty kvantové chemie.

Praktickym cilem bylo spoéitat interakci vybranych kovi/iontd s modelem grafenu a pokusit
se o vysvétleni téchto interakci.

Pomoci kvantové-mechanickych metod jsme zkoumali interakci systému kov-grafen. Jako
model grafenu jsme zvolili polyaromatickou molekulu koronenu. Pouzita baze def2SVP,
DFT metoda s funkcionalem TPSS poskytuji kvalitativné spravné vysledky.

v

Ze strukturniho hlediska se nejvyhodnéjsi interakéni polohou jevila byti intersticidlni poloha
(stfed koronenu). Po optimalizaci se kovy/ionty nevzdalily od startovni struktury o vice nez
1 A. Neutridlni kovy nevykazuji Zadnou zfejmou zivislost. U iontll rostou vzdilenosti
S atomovym c¢islem.

Analyza stabilizacnich energii ukazala, Ze u alkalickych kovi a u kovl alkalickych zemin
V neutralnim, nenabitém stavu stabilizacni energie rostly do zaporné&jSich hodnot s rostoucim
protonovym ¢islem ve skuping, tj. sila interakce rostla od lithia (respektive beryllia) k cesiu
(respektive baryu). Nicméné u alkalickych kovu s nabojem 1 a u kovu alkalickych zemin
snabojem 2 byl trend opac¢ny, Srostoucim protonovym Ccislem stabilizacni energie rostla
smérem ke kladnym hodnotam, tj. interakce klesala od lithia (beryllia) k cesiu (baryu). Trendy
jsme se pokusili vysvétlit pomoci dalSich vypoctenych veli¢in.

Zavislost mezi Miillikenovymi naboji a stabiliza¢nimi energiemi vétSinou vykazovala trend:
¢im byl Miillikeniiv ndboj u nabitych prvka vétsi, tim byla mensi stabilizacni energie. Pro
kvalitativni vysvétleni tohoto trendu je taky potfeba uvazit vzdalenosti atom-koronen, kterad
typicky roste s atomovym ¢islem — vétsi atomovy polomér a tedy se snizuje elektrostaticka
interakce.

U nenabitych prvkd nebyl trend vyrazny a naboje se velmi neliSily. Nicmén¢ stabiliza¢ni
energie rostly v  fadach, «coz pfipisuyjeme hlavn¢ véEtsi  polarizovatelnosti
atomu s vét§im polomérem.
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V praci jsme se dale zabyvali elektronovou strukturou kovli na modelu grafenu. Tok ndboje
Z atomu na koronen bylo mozno kvalitativné vysvétlit pomoci energii HOMO a LUMO
orbitali.

NBO analyza ukazala, ze doslo ke zméndm elektronovych konfiguraci u kovi/iontl
po interakci s koronenem. V nékterych piipadech, naptiklad u stiibra doslo pravdépodobné
I ke tvorbé donor-akceptorové vazbé.

U ionizacnich energii, které se znacné 1iSi od ionizac¢ni energie koronenu, Ize ocekavat,
ze dojde ke zmeéné elektrochemického chovani. Toto jsme kvalitativné prokazali zejména
u ionti téchto kovi i U nékterych neutrdlnich kovi (Cs, K, Na).

V analyze dimert jsme nejdiive zjistili, které kovy/ionty vytvérely jako izolované prvky
dimery, z vybranych prvki to byly Ba, Ag, Al, Ag” a Al". U nich jsme zjistily, které dimery
jsou na koronenu stabilni (Agz, Aly, Agy", Aly"), a poté jsme vypocetli jejich stabiliza¢ni
energie, které byly v porovnani s monomery vétsi i mensi: nékteré prvky preferuji dimerizaci
(Aly), jiné atomové stavy (Ag, Ag® Al").

V dalsi ¢asti prace jsme se snazili korelovat experimentalni vyskyt necistot na grafenu pii
jeho syntéze. Zde jsme pouzili vyskyt z ¢lanku [12] a snazili jsme jej srovnat s vypoétenymi
hodnotami stabiliza¢nich energii vybranych kovid/iontd. Zjistili jsme, Ze nelze piimo
korelovat nase stabiliza¢ni energie s experimentalnim vyskytem bez dalsich znalosti.

V budoucnu planujeme zpiesnéni modeld a studium dalSich efekti jako vliv poruch na
stabiliza¢ni energie. Praci také rozsifime o dal$i, zejména pro praxi zajimavé kovy a ionty.

6. Summary

The current thesis was focused on the literature review of the given subject, study of methods
of computational chemistry, preparation of methodology, geometry and quantum chemistry
calculations. The practical aim was to calculate the interaction of selected metals/ions with the
graphene and explain the observed trends.

We examined the interaction of the metal-graphene models using quantum-mechanical
methods. We used a polyaromatic molecule coronene as a finite model of graphene. The used
basis def2SVP and DFT method with a functional TPSS provided qualitatively correct results.

From a structural point of view, we found out that the most preferred position of the
interaction is an interstitial position (center of coronene). Neutral metals did not show any
significant dependence of the distance to coronene. In case of ions, the distances increased
with the atomic number.

The analysis of the stabilization energy showed that the stabilization energy of the alkali
metals and the alkaline earth metals in uncharged state interacted more strongly with the
increasing atomic number in the group, i.e. the force of interaction increased from lithium (or
beryllium) to cesium (or barium). However, the alkali metals with the charge 1 and for the
alkaline earth metals with the charge 2, an opposite trend was observed: with the increasing
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atomic number, the stabilization energy decreased from lithium (beryllium) to cesium
(barium). These trends were explained in terms of additional calculated quantities.

The dependence of the Miilliken charge vs. stabilization energy usually showed the
following trend: the bigger the charge for larger elements, the smaller the stabilization energy.
For the qualitative explanation of this trend, it is important to consider atom-coronene
distances, which typically increased with the increasing atomic number. Clearly, the larger the
radii, the weaker the electrostatic interaction.

For uncharged components, the trend was not obvious and the difference of charge were small
if not negligible. However, the stabilization energy increased in row, which was probably
caused by the higher polarizability of atoms with the large radii.

Furthermore, we examined the electronic structure of the metals and our model of graphene.
The charge flow between metal/ion centers and the coronene was qualitatively explained in
terms of HOMO and LUMO orbital energies.

NBO analysis showed changes in the electron configuration of metals/ions after the
interaction with the coronene. In case of silver, the analysis suggests a creation of a donor-
acceptor bond.

The ionization energy of metal/coronene systems was, in some cases, considerably different
from the ionization energy of the freestanding coronene. Thus, we theorize, that in such cases,
the electrochemical behavior of graphene would be markedly different in presence of the
incident metals.

In the analysis of the dimers, we determined which metals/ions prefered dimerization. From
the identified elements, Ba, Ag, Al, and Ag®, Al*, only Ag, Al,, Agy", Al," formed stable
complexes. Their stabilization energies were compared to monoatomic metal/coronene
complexes and no visible trend was observed.

In the next section, we attempted to correlate the stabilization energies calculated within the
current work vs. the experimental occurrence of impurities in the synthesized graphene. We
found, that such an analysis is not straightforward, and additional inputs from the experiment
and theory would be required to this end.

In the future, we plan to extend the current work. We will improve the structural models,
theory, and we will consider effects of defects on the stabilization energies and its trends. We
will also consider additional elements, especially those which are promising for practical
applications.
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