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Abstrakt

Tato diplomova prace se zaméruje na vypocet strukturnich a elektronovych vlastnosti
grafenu po adsorpci atomarniho a molekularniho kysliku a mocoviny pomoci teorie funk-
cionalu hustoty (DFT). Je zde studovan vliv van der Waalsovy interakce na strukturu
a adsorpcni energii, vlivy teplotnich korekci, distribuce hustoty nédboje a mira dopovani
grafenu po dosednuti adsorbatu na vrstvu grafenu.

Summary

This diploma thesis is focused on calculation of both structure and electronic properties
of the graphene after the adsorption of atomic and molecular oxygen and urea using the
Density Functional Theory (DFT). The influence of van der Waals interactions on the
structure and adsorption energy is studied, as well as influence of the thermal correcti-
ons, the charge density spatial distribution and the rate of doping of graphene after the
adsorption of the adsorbant on the graphene.
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1. Uvod

Grafen, 2D material slozeny z atomt uhliku, byva casto povazovan za materidl 21.
stoleti [1], a to diky svym unikdtnim vlastnostem, jako napiiklad vysoky modul pruznosti
[2], vysokd pohyblivost nosi¢i nédboje [3] ¢i vysoka tepelnd vodivost [1]. Praveé vysoka
pohyblivost nosi¢i naboje v kombinaci s vysokym pomérem plochy ku hmotnosti [5] a
biokompatibilitou [6] déla grafen velmi vhodnym adeptem pro pouziti v oblasti biosenzo-

riky:.

Tato prace je zamérena na vypocty elektronovych vlastnosti redukovaného grafen-
-oxidu a grafenu s adsorbovanymi molekulami kysliku a mocoviny. Jsou zde feSeny pro-
blémy se silnou roli van der Waalsovych interakei, vliv teplotnich korekei, zména rozlozeni
naboje vlivem adsorpce molekul i mira dopovani grafenové vrstvy. Zamérem je tedy pood-
halit fyzikalni podstatu procest, které se odehravaji v grafenovych biosenzorech a ¢astecné

je vysvetlit.

Prace je rozdélena do nékolika kapitol. Nejdrive jsou uvedeny zaklady kvantové mecha-
nickych vypocti, které slouzi jako teoreticky podklad pouzité vypocetni metody. Nasle-
duje kapitola popisujici vyuzity software. Déle je uveden struc¢ny tvod do fyziky grafenu a
grafenové senzoriky. Jako vychozi material pro vypocéty slouzi kapitola vénovana resersi s
dirazem na adsorpci kysliku a mocoviny. V Sesté kapitole jsou uvedeny samotné vypocty

a jejich vysledky. Tyto vysledky jsou shrnuty v posledni kapitole.






2. Zaklady kvantové-mechanickych
vypocti
2.1. Schrodingerova rovnice

Zékladni rovnici kvantové fyziky je tzv. Schrodingerova rovnice. Byla publikovana roku
1926 Erwinem Schrodingerem [7]. Za ni a za souvisejici prace v kvantové mechanice Schro-
dinger obdrzel v roce 1933 Nobelovu cenu za fyziku, konkrétné ,,za objeveni novych pro-
duktivnich forem atomové teorie*. Jedna se o kvantové-mechanickou obdobu druhého
Newtonova pohybového zakona. Podobné jako druhy Newtontiv zdkon dava po vyreseni
a dosazeni pocatecnich podminek trajektorii v zavislosti na ¢ase, Schrodingerova rovnice
nam dava vyvoj vlnové funkce opét v zavislosti na ¢ase. Schrodingerova rovnice v sobé
spojuje dva na prvni pohled protichiidné vlastnosti hmoty. Jedna se o kvantovani energie

a vlnovou podstatu castic.
Casove zavisla Schrédingerova rovnice ma tvar [3]

AV (71, . l) s
i <”’dt7r ):H\IJ(rl,...,rn,t), (2.1)

kde W (ry,...,ryN,t) je Casové zavisla vlnova funkce mnohacasticového systému, kterd
obsahuje n ¢astic a je funkci polohovych vektoru {r;} a Casu t. Déle H je hamiltonian
(operétor celkové energie), ktery muze byt i Casové zavisly. Ve fyzikdlni a chemickych
tlohach Casto Fesime tzv. staciondrni stavy (¢asové nezavislé). To jsou takové stavy, kde
hamiltonian neni funkci Casu, a tudiz muzeme vlnovou funkci hledat ve tvaru soucinu

prostorové a casové funkce

Y (ry,...,rN) e () =V (ry, ..., TN, t). (2.2)

Dosazenim do rovnice 2.1 a separaci proménnych dostavame c¢asové nezavislou Schrodin-

gerovu rovnici ve tvaru

EQﬂ(""lw--J‘N):I:I¢(7'1>---,7'N)a (23)

kde F je energie systému. Z pohledu linearni algebry je tato rovnice tlohou hledani vlast-
nich &sel a vlastnich vektori matice H. Této vlastnosti se hojné uziva pri reseni rozlicnych

fyzikalni a chemickych probléma.

Casove nezavisla Schrodingerova rovnice je dulezitda v mnoha ohledech. Je to vychozi

rovnice pro vSechny dalsi aproximace a popisuje zaroven vSechny stacionarni stavy. Déle

6



2. ZAKLADY KVANTOVE-MECHANICKYCH VYPOCTU

resenim této rovnice dostavame i energie systému. Nevyhodou vsak je, ze v praxi je na sku-
tecnych systémech kvili své obecnosti a komplexnosti ¢asto netresitelna. Z tohoto divodu
je nutné pristoupit k dalsim aproximacim.

Dtive nez pristoupime k témto aproximacim, ptiblizime tvar hamiltonianu. Hamilto-
nian muzeme rozdélit na tii slozky: od elektronti, od jader a interakci mezi elektrony a

jadry, tj.
H=H . +H,+H, ,. (2.4)

Déle muzeme jednotlivé ¢asti hamiltonidnu rozepsat na odpovidajici kinetickou a coulom-
bovskou ¢ast (v pripadé elektront a jader) a interakei mezi elektrony a jadry jako prostou

elektrostatickou interakei [3]

. h2 n n
H, = —— 2 2.5
2m 4= 24#50 Z |'rZ — r]] (2.58)
- " AT
Hy=—— ant’ 2.5b
z 2223 247r€OZ|Ri—Rj|’ (2:5b)
n N
. 1 Z;e?
H, ;=- J 2.5
DI (250

kde r; a R; jsou polohové vektory i-tého elektronu a j-tého jadra, m je hmotnost elektronu
a M; a Z; jsou hmotnosti a protonové ¢islo i-tého jadra. Zde se jiz dopoustime jistych
aproximaci, jelikoz v rovnicich 2.5 nezahrnujeme spin ¢astic, a tudiz ani spin orbitalni
interakci. Navic interakce mezi elektronem a jadrem bude mit kvili kvantové povaze

elektronu jiny tvar nez rovnice 2.5¢ [8].

I pres tyto aproximace je Teseni takové rovnice stale priliS naroc¢né. Proto budou v
dalsich kapitolach uvedeny dalsi podstatné hrubsi aproximace, diky kterym se stanou

realné fyzikalni i chemické problémy snadnéji fesitelné v rozumném case.

2.2. Bornova-Oppenheimerova aproximace

Dalsi usnadnéni vypoc¢tu by nastalo, pokud bychom mnohocasticovou vinovou funkci roz-
délili na dvé ¢asti — vlnovou funkci popisujici vSechny elektrony a vsSechna jadra. To
znamend, ze mnohacasticovou vinovou funkei v (71, ..7,,) z rovnice 2.3 bychom hledali ve

tvaru

Y (ry, T, Ry, . ,RN) =@ (r1,...,m) ¢ (Ry,...,RN), (2.6)



2.2. BORNOVA-OPPENHEIMEROVA APROXIMACE

kde n je pocet elektroni a N je pocet jader. To vSak zatim nemuzeme kvili vyménné
interakci mezi jadry a elektrony (rovnice 2.5c). Z fyzikdlnitho pohledu muizeme fici, ze
nedokazeme osamostatnit pohyb elektronii od pohybu jader. Pohyb elektront vzdy ovlivni

pohyb jader a obracené.

Nicméné, vaha elektronu je priblizné tisicina vahy protonu. To znamena, Ze jadro
bude vzdy mnohem tézsi nez elektronovy obal atomu, a pohyb jader bude tudiz mnohem
pomalejsi nez pohyb elektronti. Jinak receno, elektrony bezprostiedné nasleduji jakykoli
pohyb jader, naopak jadra se nestihaji prizptusobovat zménam polohy elektront. Tohoto
vyuzili v roce 1927 Max Born a J.Robert Oppenheimer, po nichz je pojmenovana nasledna

aproximace.

V Bornové-Oppenheimerové aproximaci se vzajemné pusobeni elektront a jader na-
hradi potencialni energii mezi elektrony a statickymi jadry. To ndm dovoluje rozdélit
hamiltonian na dvé ¢asti — na prispévek od statickych jader a na prispévek od elektront

v poli statickych jader [¢]

. Rl 1
HZ = —? MVQRZ—"_ES ({Rk})+V(R17aRN)7 (27&)
i=1 0
. R
H, = —% [Vzl —|—V(7',-,{Rk})] +V(r17--'7rn)a (2'7b)
=1

kde E. ({Ry}) je energie systému elektroni ({Rx} = {Ri,..,Ry}) a V (ri,{Ry}) je

potencial i-tého elektronu v poli statickych jader. Dostavame tak vlnovou funkci ve tvaru

Y (ry, ., ry, R, .,RN) =@ (r1,...,7n, {Rx}) 0 (R1,...,RN). (2.8)

Muzeme vidét, ze elektronova vinova funkce ¢ (71, ..., 7,, {Ry}) je funkci, jak polohovych
vektort vsSech elektronti, tak i polohovych vektorti vsech jader, které zde vsak vystupuji
pouze jako parametry. Dostavame tak dvé provazané Schrodingerovy rovnice — jednu pro
elektrony v poli staciondrnich jader a druhou pro jadra, kde hraje zpétné roli energie

elektronti v dané konfiguraci jader

A~

H.po(ry,...,r0, {R:}) = E. ({R:}) @ (71, ..., 70, {Ry}), (2.9a)
H,¢(Ry,....,Ry)=FE;¢(Ry,...,Ry). (2.9b)

vvvvvv

narni Schrédingerovu rovnici na dvé méné slozité stacionarni Schrédingerovy rovnice pro
elektrony a jadra. Dale se budeme zabyvat tim, jak zjednodusit elektronovou vlnovou
funkci na zakladé oddéleni jednotlivych elektront a jak s vyhodou vyuzit periodicity v

usporadéani jader.

8



2. ZAKLADY KVANTOVE-MECHANICKYCH VYPOCTU
2.3. Jednoelektronové aproximace
Dalsi krok provedl Douglas Rayner Hartree, kdyz nahradil dvoucasticovy elektronovy
interakéni operdtor jednocasticovym. Zavedl tzv. efektivni potencidl Uy, ve kterém se

elektron pohybuje. Elektron tedy neinteraguje se vSemi ostatnimi elektrony, ale pouze s

efektivnim polem. Hartree urcil tento efektivni potencidl jako

25 ()i () s
a’r’. 2.10
Z 4#50/ |r’ —r| " (2.10)
J#l

Tento vztah mé i fyzikdlni vyznam. Soucin ¢} (r') ¢; (7') d*r' je totiz pravdépodobnost

vyskytu j-tého elektronu v elementu d3r’. Po vydéleni |r' — r| (a po vyndsobenim fakto-

e?
4meo

tak dostavame celkovy potencial od j-tého naboje. Nyni jiz staci pouze secist pres vSechny

rem ) tedy dostéavame potencidl od této ¢asti ndboje. Po integraci pres cely prostor

elektrony vyjimaje totozny elektron a dostdavame efektivni Hartreeho potencidl.

Dostavame tedy Schrodingerovu rovnici v ramci Hartreeho aproximace

@5 (r")
H, i ( E3r'| o, (1) = ;0 2.11
+ 47%/ |r_r| | i (r) = cipi (), (2.11)
;ﬁz

J

kde H; je jednocasticova cast operatoru energie elektront.

Na rozdil od klasické fyziky, v kvantové mechanice, v mistech, kde se dvé vinové funkce
prekryvaji, nemuzeme rozlisit mezi dvéma casticemi. To znamend, ze pravdépodobnost
vyskytu ¢astice 1 na pozici r; a castice 2 na pozici 7o musi byt stejnd, jako kdyz souradnice

prohodime. Jelikoz pravdépodobnost vyskytu castice je dana kvadratem modulu, tak plati
U (ry,m)[* = |0 (g, 7). (2.12)
To vsak znamend, ze jednotlivé vinové funkce se lisi o faktor e, tj.
(11, 75) = ™M (1, 71) . (2.13)

Zpétnou zaménou souradnic vSak musime dostat ptvodni vlnovou funkci, coz znamena,

7e e =1, tj. e = £1. Dosazenim do rovnice 2.13 dostdvame
\If(’l"‘l,'l"g) =+ (’I"Q,’I"l). (214)

Vidime tedy, ze vlnova funkce mize byt bud symetricka, nebo antisymetricka.



2.4. TEORIE FUNKCIONALU HUSTOTY

Nyni zavedeme vinové funkce pro soubor neinteragujicich ¢astic, které budou funkci

obecné soutadnice x; = (1;,0;), kde o; je spin i-té ¢astice. Dostdvame

U(xy,...,x,) =1 (1) ... o0 (T0), (2.15)

kde ¢; (x;) je vinova funkce i-td neinteragujici ¢astice. Antisymetrickd vlnova funkce se

pak d& napsat jako determinant

p1(e1) .. ()
v e = — : g : . 2.16
(wla ) wn) m . . ( )

Pn(@1) .. pn(Tn)
Tento determinant se nazyva Slateriv determinant a je velmi dilezity pro praktické vy-
pocty. Slatertiv determinant ma také jednu zésadni vlastnost — pokud jsou dvé céastice
ve stejném stavu nebo maji stejné obecné souradnice, pak je vinova funkce nulova. To
pozoroval jiz diive Wolfgang Pauli, podle néhoz je pojmenovan vylucovaci princip. Tento
princip zni: dva fermiony se stejné orientovanym spinem se nemohou nachézet na stej-
ném misté nebo ve stejném stavu. Toto pravidlo plati pro vSechny fermiony — castice s

poloc¢iselnym spinem. Mezi tyto castice patii i elektron.

Tuto vlastnost zakomponoval do Hartreeho aproximace v roce 1930 Vladimir Fock.

Dospél tak k soustavé rovnic

@5 (') s (')
H, i { d*r’ (1) =egipi (7). 2.17
+Z4m/ T Uy ) = s 217
Na rozdil od Hartreeho rovnice zde pribyl novy ¢len
2 n ) * ,r,/ ; T’/
gf _ e Z P (Ir) / (IOJ ( )SO ( )dg’l",. (218)
dreg = i (r) v — 7|

Tento ¢len nazyvame vymeénny potencidl a je primym dusledkem Pauliho vylucovaciho
principu. V tom nas utvrzuje i vyskyt sumace pres elektrony s paralelné orientovanym
spinem (o = ¢'). Tento ¢len tim padem zpusobuje snizeni elektronové hustoty v okoli

elektronu.

2.4. Teorie funkcionalu hustoty

V predchozich ¢astech jsme se snazili dosdéhnou co nejpresnéjsich hodnot energie systému

tim, Ze jsme ménili vinovou funkci. Nejdrive jsme oddélili vinovou funkci elektroni od

10



2. ZAKLADY KVANTOVE-MECHANICKYCH VYPOCTU

jader a nasledné jsme zavedli jednoelektronové aproximace. Mnohaelektronova funkce ma
tTi proménné odpovidajici tfem prostorovym souradnicim, tj. celkové 3N proménnych.
Teorie funkcionalu hustoty (Density Funcional Theory — DFT) je metoda postavena na
myslence, ze hustota naboje odpovidajici mnohaelektronovému systému je funkci pouze
tT1 proménnych, které odpovidaji ttem prostorovym souradnicim. Pro feSeni by tedy bylo
mnohem vhodnéjsi vyuzit pravé tuto hustotu naboje, ktera je dana jako skalarni soucin

vlnové funkce

p=(pl) . (2.19)

Zde vsak nastava problém. Nejdriive je totiz nutné dokazat, ze dana elektronova hustota
generuje vzdy jen jeden unikatni externi potencial, a ze energie odpovidajici Hamiltoni-
anu dosdhne své minimum, pouze pokud do néj , vlozime* hustotu naboje v zdkladnim
stavu. Toho se povedlo dosdhnout Walterovi Kohnovi a Pierrovi Hohenbergovi ve dvou

teorémech, které jsou uvedeny v nésledujici podkapitole.

2.4.1. Hohenbergtv—Kohniiv teorém

Podstatu teorie funkcionalu hustoty tvori 2 nasledujici teorémy.

Teorém 1: Vnéjsi potencidal Ve (a tudiz i celkovd energie) je jednoznacny funkciondl
elektronové hustoty.
Pokud tedy méame systém elektronii ve dvou potencidlech se stejnou hustotou naboje
v zakladnim stavu, tyto potencidly musi byt az na konstantu stejné. Hustota elektronii
v zakladnim stavu tedy jednoznacné urcuje potencidl a potencial dale urcuje vSechny

vlastnosti systému, tj. napriklad mnohaelektronovou vlnovou funkei.

Teorém 2: Funkciondl energie zakladniho stavu systému davd nejniZsi energii pouze
pokud vstupujici hustota naboje je hustota ndboje zdkladniho stavu.
Minimalni energii systému tedy dostaneme pouze tehdy, pokud je hustota nédboje v za-

kladnim stavu.

Nyni jiz vime, ze Schrodingerovu rovnici mtizeme tesit iteracné pomoci zmény hustoty

naboje. Stale ale nevime, jak pfesné feseni bude vypadat.

2.4.2. Kohnova-Shamova rovnice

Jak jiz bylo Teceno, nasim cilem je najit feseni mnohaelektronové Schréodingerovy rovnice

T+U+V]ery,...,rn, {Rr}) = Eep (71, ..., 70, {Ry}), (2.20)

11



2.4. TEORIE FUNKCIONALU HUSTOTY
kde T, U a V je operator kinetické energie, potencial interakce mezi elektrony a potencidl
od jader.

Nyni se jiz pustime do odvozeni Kohnovy-Shamovy rovnice. Z Hohenbergova—Kohnova
teorému vime, ze vlnova funkce v zakladnim stavu se da vypocitat z odpovidajici hustoty

naboje po, tj.

vo = ¢ [pol , (2.21)

Celkova energie zakladniho stavu se pak dostane ze vztahu

Eo [po] = (& lpol| T+ U + Vg [po]) - (2.22)

Potencidl od jader V [p] jako jediny zavisi na systému, ktery pocitdme. Ostatni funkcio-
nély jsou na systému nezavislé (univerzalni). Nyni, podobné jako Hartree zavedl efektivni
potencial, ve kterém se ,,pohybuje* neinteragujici elektron, zavedeme také efektivni po-
tencial. Jediny rozdil bude v tom, Ze nas efektivni potencial V,; bude popisovat pivodni

mnohacasticovy systém naprosto presné. Déle se pokusime tento efektivni potencial najit.

Nejdrive rozdélime kineticky ¢len na dvé c¢asti — kinetickou c¢ast jednoelektronového

neinteragujictho systému T [p] a kinetickou energii korela¢ni 7T, [p]
Tlp] =Ty lp] + T p].- (2.23)

Korelacni kineticky funkciondl T [p| tedy déva rozdil mezi kinetickou energii mnoha elek-
tronového systému a kinetickou energii neinteragujictho elektronu (volného elektronu).
Podobneé rozdélime i interakéni elektron-elektronovy funkcional na Hartreeho ¢ast Uy [p]

a na tzv. vyménny korela¢ni funkcionél U, [p]

kde Hartreeho ¢ast je dana jako

1 /
U, — / p(r)p(r') 5 3. (2.25)
2 lr — /|

Dostavame tedy funkcional celkové energie jako
Elp] =Ty ol + Un [p] + V [p] + T2 [p] + Usc [p] - (2.26)

Minimalizace funkcionalu energie pak dana jako

0Elp _ 0Ty lpl | Unlpl | Vipl | OTe[p] | 0Uscp]

=0. 2.2
op op op op op op 0 (2:27)
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2. ZAKLADY KVANTOVE-MECHANICKYCH VYPOCTU

Podobné lze vyjadrit i minimum funkciondlu energie stejného systému jen popsaného
pomoci volnych elektroni a efektivniho potencidlu
0B lp] _ 0Ty lp] | 0Uz[p]

op op op

Resenim podminek pro hledani extrémi 2.27, 2.28 a dosazenim pifslusnych ¢lentt pro

+ Vs =0. (2.28)

kinetickou energii, potencialni energii a vyménného korelacniho potencidlu dostavame

Kohmovy-Shamovy rovnice ve tvaru

N
1 1 Z; )
—=V; Erip(r) —— + Y ——

Problém hledéani efektivniho potencialu jsme tedy prevedli na hledani vyménné-korelacni

By [p]

5p @i (1) = €ipi () . (2.29)

energie. To je podstatné jednodussi problém, ktery bude fesen v nasledujici kapitole.

2.4.3. Vyménna-korela¢ni energie

P1i praktickém vypoctu hraje vzdy hlavni roli doba vypoctu pro dosazeni dostatecné
presnosti. Na to je tfeba dbat i pti volbé vhodné vyménné korelacéni energie. Napriklad pri
vypoctu vnitini struktury materialu neni vétsinou stézejni zahrnout van der Waalsovské
interakce, a tim prodlouzit délku vypoctu.

Pti samotném urceni vyménné-korelacni energie se Casto tato energie rozdéluje na dvé
odpovidajici ¢asti — vyménnou c¢ast, ktera zprostredkovava Pauliho odpudivou interakeci,

a korelac¢ni ¢ast, ktera odpovida Coulombovskému odpuzovani elektronti. Dostavame tak
Ere lp] = Ex [p] + Ec [p] (2.30)

kde E, [p] je vyménna energie a E.[p] je korelacni energie. Zpusobtum presného urceni

téchto energii jsou vénovany nasledujici odstavce.

Lokalni funkcionaly

V pripadé lokalni vyménné-korelacni energie je tato energie funkciondlem pouze lokélni

hustoty naboje, tj.
E..=E,.|p]. (2.31)

Snad nejjednodussim pristupem je aproximace lokalni hustotou (local density approxi-
mation — LDA). V této aproximaci se dosadi za vyménny funkcional energie homogenniho

elektronového plynu [9, 10], tj.

3e2 (3
ELDA S
2 o) 1 (W>

W=

/ &rps3, (2.32)
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2.4. TEORIE FUNKCIONALU HUSTOTY

a korela¢ni energie se dostane z vysoce presnych Kvantovych Monte Carlo vypocti.

Aproximace lokalni hustotu funguje i pres svoji jednoduchost pomérné dobte. Tihne
vsak k vice homogennim systémtm a nadhodnocuje kohezni energii. Tyto a mnohé dalsi

problémy jsou c¢astecné odstranény v semi-lokalnich funkcionalech.

Semi-lokalni funkcionaly

Pro lepsi popis systému je nutné zahrnout nejen hodnotu hustoty naboje v daném bodé,
ale i gradient hustoty. Tim zahrneme do popisu systému i informaci o vyvoji hustoty

naboje. Dostavame tedy
Ere = Eue[p, V). (2.33)

Semi-lokéalni funkciondly nam davaji oproti lokalnim funkciondliim naptiklad presnéjsi

kohezni energie nebo délky vazeb.

Zéakladni skupinou semi-lokalnich funkcionéli jsou aproximace zobecnéného gradientu
(General Gradient Approximation — GGA). Mezi nejpouzivanéjsi funkcionély této skupiny
patii Perdewtv-Burkeho-Ernzerhofertuv funkcional (PBE) [11] a Perdewtiv-Wanguv funk-
cional (PW91) [12]. Existuje vsak velké mnozstvi dalsich funkcional, napiiklad PBEsol
[13], ktery lépe popisuje pevné latky, nebo revPBE [14].

GGA funkcionaly neptilis dobte popisuji van der Waalsovy interakce. Z tohoto dtivodu
existuji tzv. van der Waalsovské funkciondly, které pricitaji k GGA funkcionalim c¢len
odpovidajici této interakei. Mezi zastupce patii napiiklad optPBE [15], optB88 [15] nebo
optB86b [17].

Mezi semi-lokalni funkciondly muzeme zaradit i tzv. meta GGA funkciondly. Jedna
se o velice presné a Casové naroc¢né funkcionaly, které zahrnuji navic i hustotu kinetické
energie elektronu. Muzeme uvést napiiklad TPSS [16], RTPSS [16] nebo SCAN funkcional

[17]

Hybridni funkcionaly

Posledni skupinou jsou hybridni funkciondly. Hybridni funkcionaly kombinuji Hatreeho-
-Fockovu metodu s lokalnimi a semilokalnimi funkcionaly, pricemz z Hartreeho-Fockovy
metody prebird vyménnou cast a z DFT metod prebirda cast korelac¢ni. Vyhodou jsou
presnéjsi vysledky u polovodicovych struktur. Nevyhodou je pak mnohem delsi vypocetni

¢as.
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3. VASP — Vienna Ab-initio

Simulation Package

Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [18, 19, 20, 21] je v{pocetni program,
ktery byl vyvinut za ticelem popisu materidlti na atomarni drovni. V soucené dobé posky-
tuje kromeé resni mnohacasticova Schrodingerovy rovnice pomoci DF'T také feSeni pomoci
Hatreeho-Fockovy aproximace ¢i molekularni dynamiky. Dale poskytuje i feseni zapo-
moci hybridnich fonkcionalti, feseni pomoci Greenovych funkei a pomoci mnohacasticové

poruchové teorie.

3.1. Vyuzité modely systémii

Samotny program VASP pocita s periodickymi okrajovymi podminkami. To je vyhodou
pro periodicky systémy, jak 3D, tak i 2D. Tato vyhoda se ale muze obratit v nevyhodu
pro amorfni systémy, pripadné pro atomy a molekuly bez pravidelného periodického uspo-
radani. V téchto pripadech se vyuziva , semiperiodicity“ — vytvorime dostatecné velkou
vypocetni bunku, kterd simuluje neperiodycky systém. Tato bunka se nasledné opakuje.
V pripadé adsorpce molekul na povrch tak dostavame vzdy rozhrani material-vakuum, na
které navazuje rozhrani vakuum-material atd. Je tedy nutné zajistit, aby vakuum mezi

vrstvami bylo dostateéné velké a vrstvy se vzajemné neovliviiovaly.

Dalsim usnadnénim vypoctu je vyjadreni vysledné vinové funkce pomoci baze ro-
vinnych vln. Pokud by tato baze byla nekonecnd, tak bychom mohli pomoci linearni
kombinace téchto rovinnych vin presné popsat ptivodni vinovou funkei. V praxi se voli
maximalni hodnota energie rovinnych vln, za niz je jiz vysledna energie systému stejna

(anglicky cut-off energy).

Problém s rovinnymi vinami nastava v blizkosti jadra atomu. Zde, vzhledem k prudké
zméné potencialu jadra, rychle osciluje vinova funkce elektronii. Presny popis by tak
vyzadoval mnoho rovinnych vin. Proto byl zaveden tzv. pseudopotencidl a pseudovlnnova
funkce. Tento pristup spociva v nahrazeni coulombovského potencialu vnittnich elektronti
a jadra hladsim pseudopotencidlem. VInova fukce pak osciluje méné a neni tak treba

vysoké energie rovinnych vin. To znacné zvysSuje rychlost vypoctu.
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3.2. Vstupni soubory

Ptfed samotnym spusténi souboru je nutné zadat pocateni soubory. V téchto souborech
jsou uvedeny parametry vypoctu umisténi a poc¢tu bodl v reciprokém prostoru, rozméry
vypocetni bunky, polohy atomi, parametry efektivniho potencidlu a vyménného kore-
la¢niho potencialu. Nékteré dalsi soubory mohou byt volitelné, natriklad vlnova funkce a

rozlozeni naboje.

e Prvnim souborem je INCAR, do kterého se vepisuji prikazy pro dany vypocet. Né-
které piikazy mohou mit vliv na fyzikdlni podstatu vypoctu (napriklad zapnuti
spin-polarizovaného vypoc¢tu, urc¢eni magnetického momentu jednotlivych atomu
na zacatku vypocti). Jiné prikazy uréuji dodateény vypocet dalsich dat (napriklad
priumét vinové funkce do vinovych funkei atomarnich orbitali). Dalsi prikazy ovliv-
naji presnost vypoétu (napiiklad hodnota konvergence) a rychlost vypoctu (rtuzné

rychlé a stabilni algoritmy).

o Dalsi soubor je KPOINTS, ktery obsahuje informace o poc¢tu a rozlozeni vzorkova-
cich bodl v prvni Brillouinové zéné. Tyto body mohou byt zadany jednotlive, jako

vzorkovand spojnice dvou bodt, nebo mohou byt automaticky vygenerované.

o Informace o parametrech vypocetni bunky a umisténi atomtt v ni je v souboru

POSCAR.

e Poslednim souborem je POTCAR. Tento soubor poskytuje informaci o pseudopotenci-
alech jednotlivych prvkia v souboru POSCAR. Dale je zde uvedeno mnoho informaci o
hmotnosti, poc¢tu valen¢nich elektront a informaci o pivodni maximalni a minimalni

energii rovinnych vin pro dany prvek.

Dalsi soubory mohou byt pred zacatkem vypoctu vlozeny. Jsou to napriklad WAVECAR
(obsahujici vlnovou funkci), nebo CHGCAR (obsahujici informaci o rozlozeni valenéniho

naboje). Toho se vyuziva pro zrychleni ¢i upfesnéni vypoctu.

3.3. Prtibéh vypoctu

Po definici vstupnich souborit mizeme spustit vypocet. Ten probiha v nasledujicim cyklu.
Nejdrive se odhadne vstupni hustota naboje a souvisejici vinové funkce. Déle se sestavi ha-
miltonidn, do kterého je vlozena odhadovana hustota naboje. Pomoci metod diagonalizace

se upresni vlnova funkce a z ni se vypocita nova hustota naboje. Kvuli stabilité vypoctu
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nyni dochazi k tzv. michani, kdy se micha pivodni a nové vypocitand hustota naboje.
Néasledné se urc¢i rozdil energii pred a po vypoctu, a pokud je hodnota zmény vétsi nez
nami zvolend hodnota konvergence, cyklus probihd znovu. Pokud zvolime i optimalizaci
poloh atomii, tak se po uspésné konvergenci vypoctou sily ptisobici na atomy a pomoci
algoritmi se odhadnou nové polohy jader (kvantové-mechanickd molekuldrni dynamika).
Tento cyklus nasledné probiha tak dlouho, dokud nedojde opét ke splnéni konvergencénich

podminek. Schéma tohoto cyklu je uvedeno na obrazku 3.1.

odhad elektronové hustoty
p(r)

sestaveni Hamiltonianu

oE )
H = — 1V 4 Ve (r) + 250l2] 4 28xclr]

feseni KS rovnice

Hvi(r) = einhi(r)

vypocet nové elektronové hustoty

plr) = X[ (x) ?

Vystup: Celkova energie,

Ne Ano
Sily, Hustota stavi, ...

Obrazek 3.1: Schéma vypocetniho cyklu elektronové hustoty v programu VASPu. Prevzato

z [22]

3.4. Vystupni soubory

Po dokonceni vypoc¢tu VASP vypise vypocitané hodnoty do riznych soubort. Z téchto

soubort bud sami vycteme zadané hodnoty, nebo vyuzijeme k vycteni dalsi software.

Vv

e CHGCAR — zde je uloZena informace o vypocetni bunce, pozici atoml a predevsim
rozlozeni hustoty valen¢nich elektronti (nebo elektronti zahrnutych do vypoétu).
Diky informaci o vypocetni buince a pozici atomt je snadno vykreslitelna, naptriklad

pomoci programu VESTA [23].
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o CONTCAR, ve kterém je ulozena vysledna struktura po optimalizaci. Obsahuje jak
rozméry vypocetni bunky, tak pozici jednotlivych jader. Dale mtze byt vyuzit jako

vstupni soubor POSCAR dalsich vypocti.

« Hustota stavi a integrovand hustota stavi je ulozena v souboru DOSCAR. Pokud se
pocitala i projekce vinové funkce do atomovych orbitali, tyto projekce jsou ulozeny

v tomto souboru taktéz.

o Pro zobrazeni pasové struktury potifebujeme znat energie, tj. vlastni hodnoty Kohnovy-
-Shamovy rovnice v zavislosti na k-bodech. Tyto hodnoty jsou ulozeny v souboru
EIGENVAL.

o Priabéh elektronové optimalizace je ulozen do souboru 0SZICAR. To umoznuje snadné

a rychlé vycitani hodnot.

Vv

o vypoctu. Tento soubor je pro vypocet naprosto stézejni, protoze je nutny pro

kontrolu vyslednych hodnot v porovnani s ocekdvanym vysledkem.
e Poslednim vyznamnym souborem je WAVECAR, ve kterém je ulozena vlnova funkce.

Ziskand data vsak vétsinou sama o sobé nemaji az takovy vyznam. Dilezitym krokem
je nasledné zpracovani dat. Diky tomu, Ze vypocty jsou ab-initio, tj. z prvotnich principi,

muzeme pri spravném zpracovani dostat mnoho dalsich uzite¢nych vysledkai.

3.5. Nasledné zpracovani dat

Za nejednodussi nasledné zpracovani dat mizeme povazovat naptiklad vypocet formacni
hodnocovani se ¢asto pouzivaji skripty. Ty slouzi ke snadnému vypocteni pozadovanych
hodnot. Muzeme tak ziskat napiiklad fononové spektrum, termalni korekce energii, pro
polovodice dulezitou efektivni hmotnost elektronti, rovinny a makroskopicky primeér po-
tencialu, vystupni prace a mnohé dalsi.

Jako program pro vypocet se ¢asto pouziva napiiklad VASPKIT [24]. Ten obsahuje
¢etné nastroje pro pripravu vstupnich soubori do VASPu a grafické znazornéni vysledk.
Predevsim vsak obsahuje mnoho nastroji pro nasledné zpracovani dat, naptiklad vypo-
cet termalnich korekci, optickych vlastnosti material, snadné zjisténi velikosti zakéza-
ného pasu, urceni efektivni hmotnosti, energie magnetické anizotropie, vystupnich praci

a mnohé dalsi.
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Dalsim dilezitym programem je VESTA [23], ktery poskytuje grafické zndzornéni vy-
pocetni bunky, struktury a vazeb (véetné van der Waalsovych interakci) a prostorového

rozlozeni hustoty naboje.

20






4. Grafen

Grafen je monovrstva uhliki neboli jedna vrstva z grafitu. Je usporadana v sestere¢né
struktufe [25]. Tento materidl je peclivé studovan za tcelem pouziti v elektronice [20],
optice [27] a materidlovém inzenyrstvi [25], a to diky svym unikdtnim mechanickym [29],

elektronickym [30] a optickym [31] vlastnostem.

4.1. Zaklady fyziky grafenu

Jak jiz bylo zminéno, grafen je monovrstva uhliki, které jsou usporadany do Sesterecné
struktury. Valen¢ni orbitaly uhliku jsou tedy v hybridizovaném sp? stavu, a tudiZ tvoii sil-
nou o vazbu. To prispiva k vyjimeénym mechanickym vlastnostem. V grafenu dale ztistava
jednim elektronem obsazeny nehybridizovany p, orbital, ktery prispiva k elektronickym

vlastnostem. Naboj ve valenc¢nich stavech je tedy rozprostien podobné, jak je tomu v

benzenovém jadre, viz obrazek 4.1.

Obrazek 4.1: Rozlozeni valenéniho nédboje grafenu.

Hexagonalni 2D strukturu grafenu mutzeme popsat naslednym zptsobem. Najdeme
dva bazové druhy atomu A a B. Pozici vsech dalsich pak dostaneme linearni kombinaci
translacnich vektorti @, a as. Pro snazsi praci a vypocet pak mizeme tyto vektory vztah-
nout k nejmensi vzdalenosti mezi uhliky. Dostavame tak vektory a; a a, ve tvaru

alzg(3,—\/§), azzg(:s,\/é), a=1,42A"  (4.1)

evvs

tight-binding) [25].
(tig g) [25]
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kde a je vzdélenost mezi dvéma nejblizsimi uhliky. Grafické znazornéni je uvedeno na
obrazku 4.2a. Z téchto translacnich vektoru v redlném prostoru mizeme dopocitat i

translacni vektory v reciprokém prostoru b;, a to podle vztahu
a; -’ bj = 271'(51‘7]', (42)

kde ¢, ; je Kroneckerovo delta. Dostavame tak

21 1 2 —1
b= — (1 — by=— (1 — = 1.42A. 4.3
A bm) e -

Grafické znazorni je uvedeno na obrazku 4.2b.

(a) (b)

€

X Ky
Obrazek 4.2: Grafické znazornéni (a) struktury grafenu a jeho translacni vektory a; a as,
(b) reciproké mfizky a odpovidajicich transla¢nich vektori b; a by. K a K~ znazornuji
vyznamné Diracovy body, I' je centralni bod reciprokého prostoru. Sedé je vyznacena (a)

Wignerova-Seitzova butika, (b) prvni Brillouinova zéna.

Valen¢ni p, orbitaly vzajemné tvori vazebny vodivostni 7 a antivazebny valenéni 7*
pas. Tento pas ma velmi zajimavé elektronické vlastnosti. Disperzni zavislost elektronu
(obrazek 4.3) ma totiz v blizkosti K bodu linedrni zavislost (ve srovnani s kvadratickou
zévislosti volného elektronu). Tomuto bodu se fikd Diractiv bod, jelikoz disperzni relace
v okoli tohoto bodu je podobnd disperzni relaci nehmotnych relativistickych kvazic¢éastic.

Chovani by tedy idealné mélo byt popsano Diracovou relativistickou rovnici.

Elektrické vlastnosti grafenu miuzeme dale ménit nékolika zpusoby, napriklad che-

misorpci, fyzisorpci nebo magnetickym a elektrickym polem. Dochazi tak k posouvani
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4.1. ZAKLADY FYZIKY GRAFENU

Obrazek 4.3: Disperzni zavislost vodivostniho 7 pésu (oranzové) a valenéniho 7* pasu

(modre). V okoli K bodu je zavislost linearni.

Fermiho hladiny v energiovém spektru nahoru (n-dopovani), nebo naopak doli (p-dopo-
vani). PTi n-dopovani dochézi k elektronové vodivosti, pti p-dopovani dochazi k vodivosti
dérové.

Jak jiz bylo feceno, typickym piikladem zmény elektrickych vlastnosti grafenu je ad-
sorpce molekul. Diky adsorpci dochézi k dopovani ndboje na grafen. V experimentu se pak
zjisténi dopovani provadi prilozenim hradlového napéti a hledanim maximalniho odporu
(viz schéma na obrazku 4.4). Pfi maximéalnim odporu m4 totiz grafen Fermiho hladinu

na urovni Diracova bodu. Tento postup je zdkladem pro grafenové senzory, kterym je

vénovana dalsi podkapitola.

(a) (b) p-dopace n-dopace
T

[e)]

S

Fermiho
hladina
Er

Rezistivita o (KQ)

N

60 -30 0 30 60
Hradlové napéti Vg (V)

Obréazek 4.4: Schéma (a) zavislosti rezistivity na hradlovém napéti pro ¢isty grafen, (b)

posun Fermiho hladiny pti p-dopovani a n-dopovani.
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Au Grafen Au

U, =

Obrazek 4.5: Schéma polem Fizeného tranzistoru na bazi grafenu. Na zlaté elektrody (zdro-
jova a odtokovd) je pripojeno napéti Uy a na kiemikovy substrat je privedeno hradlové

napéti Uy.

4.2. Grafenové senzory

Pro praktické méreni se c¢asto pouziva zapojeni grafenu jako polem Fizeného tranzistoru
(FET - Field Effect Transistor). Schéma tohoto zapojeni je zndzornéno na obrazku 4.5.
Vyhodou tohoto zapojeni je jak jednoduchost, tak i moznost pomérné presné kontrolovat
tloustku izolacni vrstvy SiOs. To je dulezité, jelikoz tloustka této vrstvy urcuje naslednou
miru dopovani grafenu. Zapojeni FET tranzistoru muzeme zjednodusit modelem desko-
vého kondenzatoru. V tomto modelu pak mtzeme koncentraci nosi¢li ndboje n vyjadrit

podle vztahu [32]

n = %Ug, (4.4)

kde €, €, je permitivita vakua a relativni permitivita, d je tloustka izolacni vrstvy a U,

je hradlové napéti.
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5. Reserse

Nyni budou uvedeny ¢lanky, které tvori zaklad pro praktickou ¢ast, nebo které zasazuji
tuto praci do kontextu soucasného vyzkumu v oblasti kvantové-mechanickych vypocti

adsorpce kysliku a mocoviny na grafen.

5.1. Adsorpce kysliku na grafen

V ¢lanku [33] poditali Xinghua Zhu et al. vliv adsorpci jednoho i vice atomu kysliku
na strukturu a elektronové vlastnosti grafenu. K vypoctim pouzili program CASTEP
[31] s vyménnym-korelacnim funkciondlem PBE [11]. V¥pocty provedli na superburce o

velikosti 4 x 4 x 1 puvodni bunka, ktera obsahovala 32 atomu uhliku.

Néasledné provedli vypocet pasové struktury pro optimalizované struktury grafen-
-oxidu, ktery obsahoval jeden, dva a t¥i kysliky v pozici nad spojnici dvou uhliku (tj.
pozice ,, bridge*). Zjistili, ze v ptipadé adsorpce jednoho kysliku se nevytvari zakdzany
pas. Pro dva adsorbované kysliky se vytvari zakdzany pas v zavislosti na vzajemné po-
zici kysliku o velikosti 0,279 eV pro meta-pozice a 0,056 eV pro para-pozice. Adsorpce tii

kyslikti v meta-pozicich pak prekvapivé opét neotevira zakazany pas.

Dale provedli vypocet vakanci jednoho i vice uhlikti. Vakance byly v pripadé vice-
¢etnych poruch sdruzené. Tyto vakance vzdy oteviely zakazany pas. V pripadé vakance
jednoho atomu uhliku je sitka zakazaného pasu 0,358 €V, v pripadé dvou atomu 0,110eV,
v pripadé tif atomu uhliku 0,472 eV. Nasledné , vyplnili“ vakance kysliky (provedli sub-
stituci atomt uhliku). Takto substituovana struktura méla vzdy vétsi sitku zakdzaného
pasu, a to 0,578V pro jeden substituovany atom, 0,557eV pro dva a 0,666€V pro tri

substituované atomy.

H. J. Yan et al. publikovali v ¢lanku [35] vysledky studie zaméfené na chemisorpci
atomarniho kysliku a fyzisorpci molekuldrniho kysliku na grafen. Dale studovali vliv
substituovaného atomu dusiku na tyto adsorpce. K vypoctim pouzili program VASP
[18, 19, 20, 21], vyménny korela¢ni funkciondl PW91 [12] a superburiku o velikosti 4 x4 x 1

puvodni bunka obsahujici 32 atomt uhliku.

Pii vipoctu fyzisorpce molekuly kysliku zjistili protazeni vazby mezi kysliky na 1,263 A
z pvodnich 1,235 A a adsorpéni vzdélenosti 2,824 A. Adsorpéni energie definovana jako
Eo = —% X [E(GO) — E (G) — E (O,)] byla 0,13¢V. Po substituovani atomu uhliku ato-

mem dusiku se molekula priklonila a natocila k atomu dusiku. Adsorpc¢ni vzdalenost se
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snizila na 2,461 A pro kyslik bliZe dusiku a na 2,280 A pro kyslik dale od dusiku. Samotn4
vazba mezi kysliky byla opét protaZena, a to na 1,280 A.

Pti chemisorpci atomu kysliku nasli dvé stabilni pozice — nad atomem uhliku (po-
zice TOP) a nad spojnici dvou nejblizsich atomu uhliku (pozice BRIDGE). S adsorp¢ni
energii zadefinovanou jako F,q = —1 X [E (C5,0) — E (Cs2) — E (O)] je stabilnéjsi pozice
BRIDGE s adsorpéni energii 3,97 eV viici pozici TOP s adsorpéni energii 3,25eV. Délka
vazby piimo odpovid4 adsorpéni energii a je dlouhd 1,472 A pro BRIDGE pozici a 1,418 A
pro TOP pozici. Dochdzi také k prohnuti grafenové vrstvy, a to o 0,340 A pro BRIDGE
pozici a 0 0,398 A pro TOP pozici.

V neposledni tadé sledovali pomoci metody CINEB (Climbing Image Nudge Elastic
Band) [30] migra¢ni trasy podél vazeb atomt uhliku. Dospéli k maximalnimu rozdilu
energii 0,72eV. V pripadé disociace molekuly kysliku fyzikalné vdzanou ke grafenu na
dva kysliky chemicky vazané ke grafenu pozorovali energiovou bariéru 2,39¢eV. V pripadé

grafenu dopovaného dusikem je tato bariéra polovic¢ni.

5.2. Adsorpce mocoviny na grafen

Mocovina neboli karbonyldiamid ((NHz)2CO), je organickd molekula slozena z dvou ami-
dovych skupin NHy pripojenych na karbonylovou skupinu CO. Od svého objeveni v roce
1727 [37] zacala postupné ziskdvat na vyznamu v chemickém [38], lékarském [39, 10, 11],

zemédélském [12] 1 automobilovém [13] pramyslu.

Stézejni ¢lanek byl publikovan Rajanem Singhem a Royem Pailym z Indického techno-
logického institutu Guwahati [37]. Provedli vypocet adsorpce mocoviny na vrstvu ¢istého
grafenu a grafenu dopovaného prechodnymi kovy. K vypoctu pouzili program SIESTA
[11] a vyménny korela¢ni funkcional PBE [11]. Dale pouzili 5 x 5 x 1 superburnku grafenu,
ktera obsahovala 50 atomti uhliku. P¥i dopovani byl nahrazen jeden atom uhliku atomem

daného tranzitniho kovu.

Struktura byla nejdrive optimalizovana algoritmem sdruzeného gradientu. Jako kri-
térium bylo zvoleno, ze maximdlni sila ptisobici na ionty nesmi presidhnout 0,01 eV/ A
Vrstva vakua mezi jednotlivymi rovinami grafenu byla nastavena na 15 AA. Objevili tak
dvé metastabilni orientace mocoviny a jednu orientaci stabilni. Stabilni orientace byla
vzdy planarné orientovana s rovinou grafenu. Vypocetli adsorpcéni energii molekuly mo-

coviny na cisty grafen 0,776 eV.
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Déle stanovili hustotu stavii a porovnali ji s ¢istym grafenem. Nedochézelo zde k
zadnym zménam v okoli Fermiho hladiny. Pfenos naboje byl spoc¢itan jako velmi maly a
to 0,065 elektront od grafenu na molekulu mocoviny.

Také hledali vhodny prechodny kov, ktery by zesilil adsorpéni efekt. Jako kandidaty
zvolili vanad, titan, zelezo a chrom. Zjistili, Ze pro zesileni adsorpc¢nich vlivii je nejvhod-
nejsi vanad s adsorpéni energii 2,702eV a prenesenym nabojem 0,141 e~ smérem na gra-

fenovou vrstvu (tj. opacnym smérem nez v pripadé ¢istého grafenu).
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6. Vysledky vypoctia adsorpce
kysliku a mocoviny na grafen

V nésledujici ¢asti budou uvedeny vysledky vypocitané v programu VASP [18, 19, 20,

| s vyuzitim tzv. Projector Augmented Wave (PAW) [15, 16] pseudopotencialu.

6.1. Optimalizace potrebnych struktur

Pro dosazeni spravnych vypocti je nejiive nutné spravné optimalizovat puvodni struk-
turu. V opacném pripadé by naptiklad mohlo dojit k vytvoreni napéti uvniti grafenové
vrstvy, a tudiz k otevieni zakdzaného pasu [17]. Spravné optimalizace doséhneme pouze
tehdy, pokud vhodné nastavime parametry pro vypocet. Dalsi parametry ptimo ovliviuji
fyzikalni podstatu vypoctu, jiné urcuji presnost vypoctu. Nékteré parametry jsou pak

pouze technického réazu a ovliviuji vétsinou pouze rychlost vypoctu.

Diilezitymi parametry pti optimalizaci struktury jsou kriteria konvergence elektronové
struktury a pozice atomii. Elektronova struktura byla povazovana za zkonvergovanou,
pokud rozdil energie mezi poslednimi dvéma kroky byl maximalné 1-107¢eV (parametr
EDIFF = 1E-6). Pozice atomu byly povazovany za zkonvergované, pokud byla maximalni

sila ptisobici na atomy mensi nez 0,01eV/A (parametr EDIFFG=-0.01).

Dalsim dulezitym parametrem je vzorkovani reciprokého prostoru, v kterém probiha
vypocet. Bez dostatecné husté sité nebudeme mit adekvatné popsanou elektronovou struk-
turu. Energie a i pozice atomil se tak mize od optimalni lisit. Déle je také duilezité urcit
rozlozeni téchto boda v prvni Brillouinové zéné. Body, ve kterych probihéd vypocet (tzv.
k-points, ¢esky , k-body*), by mély zahrnovat vyznacnéd mista, ktera uréuji vlastnosti ma-
terialu. Dale je vhodné tyto body rozmistit tak, aby se dalo vyuzit symetrie reciprokého
prostoru. Vyhodou pii vypoc¢tu pak miize byt skutecénost, ze ¢im vétsi vypocetni bunku
mame, tim mensi je odpovidajici bunka v reciprokém prostoru, a tudiz je potieba i méné
vypocetnich bodi. Mnozstvi k-bodi se lisi i v zavislosti na pouzitém vyménném-korelacnim
funkcionalu, proto budou jednotlivé hodnoty uvedeny az u daného vypoctu.

V neposledni radé je dilezitym parametrem maximalni energie, kterou mohou mit
rovinné viny, do kterych je vlnova funkce rozlozena (parametr ENCUT). P¥i priliS nizkém
nastaveni nemusi byt opét vinova funkce spravné popsana. Je zde mnoho dalsi parametr,
které se daji nastavit, avsak vétsina z nich jiz nema vliv na pfesnost vypoctu, a bude proto

zminéna pouze u daného vypoctu.

30



6. VYSLEDKY VYPOCTU ADSORPCE KYSLIKU A MOCOVINY NA GRAFEN

6.1.1. Optimalizace elementarni bunky

Pro zajisténi kvalitniho poc¢atecniho odhadu mrizkovych parametri a pozic jednotlivych
atomu byla stazena jiz optimalizovand struktura, kterd byla publikovana v ¢lanku [18]. Pro
vypocty byl nejdrive pouzit GGA vyménny-korela¢ni funkcional — konkrétné Perdewtv-
-Burkeho-Ernzerhofiv funkciondl (PBE) [11]. Pro optimalizaci elektronové struktury bylo
pouzito stabilnéjsi Davidsonovo itera¢ni schéma (blocked Davidson iteration scheme, para-
metr ALGO =Normal) a pro optimalizaci atomovych pozic byl pouzit robustnéjsi algoritmus

sdruzeného gradientu (conjugate gradient algoritm, IBRION =2).

Dale byly urceny pocty k-bodi a hodnota ENCUT. Byly provedeny vypocty s postupné
nartistajicimi hodnotami: v ptipadé k-bodi od 3 x 3 x 1 do 30 x 30 x 1; v pripadé hodnot
ENCUT od 300V do 1500eV. Kritérium bylo zvoleno tak, Ze energie ziskana vypoctem se
musela liSit maximélné o 1 meV /atom od teoreticky nejpiesnéjsiho provedeného vypoctu.
Pocet vypocetnich bodt v prvni Brillouinové zéné tak byl 18 x 18 x 1 s vystiedénim v
charakteristickém bodé T" (stfed prvni Brillouinovy zény), viz obrazek 6.1b. Vystiedéni
do bodu I' je dulezité zejména kviili spravnému popisu elektronickych vlastnosti grafenu
a vyuziti symetrie rozlozeni bodi v prvni Bruillouinové zéné. Optimalni maximalni ener-
gie rovinnych vin, do kterych je vlnova funkce rozvedena, byla 800eV (ENCUT =800), viz
obrazek 6.1a.

(a) (b)
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Obrazek 6.1: Konvergence (a) hodnot maximalni energie rovinnych vin (ENCUT), (b)

k-bodu. Konvergenéni pas 1 meV/atom je vyznacen cervené.

Vyuziti Blochovych funkci ve VASPu sice dava vypocetni vyhodu pri pocitani periodic-

kych struktur, ale naptiklad molekuly je pak tézsi optimalizovat. Pti takovych vypoctech

31



6.1. OPTIMALIZACE POTREBNYCH STRUKTUR

se voli velikost vypocetni bunky takova, aby molekuly v sousednich bunkach vzajemné
neinteragovaly. V pripadé 2D materidli (v nasem piipadé grafen) je tedy potfeba zvo-
lit optimalni vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami. Pti priliS malé vzdalenosti dojde k
vzajemnému ovlivnéni jednotlivych vrstev, a tim padem pocitame spise 3D material z
periodicky usporadanych 2D vrstev. Pri prilis velké vzdalenosti se zbytecné prodluzuje
délka vsech nasledujicich vypocti. Proto byla optimalizovana vzdalenost jednotlivych ro-
vin grafenu od sebe. Optimalni vzdalenost rovin byla 15 A, coz je plné dostacujici na

zkoumani adsorpci v této praci zkoumanych molekul.

Na zaver byly optimalizovany samotné parametry elementarni bunky, tj. translac¢ni
vektory a uhly, které sviraji, a objem bunky. Nejprve byly optimalizovany jak délky
jednotlivych vektort, tak i jejich thly, a i celkovy objem vypocetni bunky (parametr
ISIF=3). Nasledné byl objem bunky , zmrazen“ a byla provedena série vypoctu, pii kte-
rych se skalovala velikost vSech vektori v rozmezi od 0,95 do 1,05 nasobku ptivodni délky
(parametr ISIF =4, skalovani vektort nastaveno v souboru POSCAR). Energie téchto opti-
malizovanych bunék byly vykresleny a prolozeny metodou nejmensich ¢tverca. Tim byly
optimalizace, pii které se opét optimalizovaly vsechny parametry (tj. translacni vektory
a jejich thly, objem bunky). U vysledné struktury bylo zkontrolovino, zda ma nejnizsi
energii ze vsech provedenych vypoctl a byla prohlasena za optimalizovanou. Vypocitané

parametry budou uvedeny a diskutovany déle (tabulka 6.1).

6.1.2. Optimalizace superbunek grafenu

Pri studiu adsorpci molekul na povrch substratu je jednim z dutlezitych parametria ad-
sorpéni energie dané molekuly. Nasledné pak mizeme naptiklad studovat, jak adsorpce
meéni rozloZzeni ndboje na substratu. Pokud vsak budou dvé adsorbované molekuly pri-
lis blizko sebe, bude rozlozeni naboje ovlivnéno i vzajemnou interakci. Aby se vzajemné
pusobeni odstranilo, vytvoii se tzv. superbunky (z anglického supercells) jako celo¢iselné
nasobky puvodnich bunék. Na tyto superbunky se nasledné nechavaji adsorbovat mo-
lekuly, pricemz se sleduje zavislost energie na velikosti vypocetni bunky. Pokud se jiz
adsorpéni energie neméni, miizeme fici, ze bunka je dostatecné velka.

Z téchto divodii byly vytvoreny superbunky o velikost 2x2x 1 az 6 x6 x 1. Vétsi bunky
nebylo kvili dostupnym vypocetnim kapacitdm mozné optimalizovat. Superbunky byly
vytvoreny z jiz predeslé optimalizované bunky (viz. predchozi kapitola). Proto nebylo
nutné superbunku rozmérové optimalizovat. Jako ovéreni byla nastavena optimalizace

pozic atomu (parametr ISIF = 2), pii které doslo ke konvergenci jiz pri prvnim kroku. Pocet

32



6. VYSLEDKY VYPOCTU ADSORPCE KYSLIKU A MOCOVINY NA GRAFEN

k-bodi byl imérné zmensen z puvodnich 18 x 18 x 1 bod1, tj. naptriklad pro superbunku

3 x 3 x 1 byl zvolen pocet k-bodi jako 6 x 6 x 1.

6.1.3. Zahrnuti van der Waalsovy interakce

V principu mizeme pozorovat dva druhy adsorpci: chemisorpci a fyzisorpci. Pfi chemi-
sorpci se vytvari chemické vazby mezi substratem a adsorbovanou molekulou. Energie
této vazby je vyssi nez v pripadé fyzisorpce a vzdalenost mezi adsorbovanou molekulou a
substratem je nizsi. Naopak v pripadé fyzisorpce nedochéazi k vytvoreni chemické vazby.
Vazbu zprostredkovavaji interakce, které jsou z principu méné lokalizované. Souhrnné se
tyto interakce nazyvaji van der Waalsovy interakce. Tyto interakce miuzeme dale délit
podle zptsobu vzniku na coulombovské, indukované, a disperzni. Coulombovské inter-
akce vznikaji mezi polarizovanymi molekulami vlivem prosté elektrostatické interakce. U
indukovanych interakci je jedna z molekul prirozené polarizovana, druhé je naopak nepo-
larni. Polarizovand molekula pak indukuje naboj v nepolarni molekule a vznika interakce.
Treti, disperzni interakce, vznika mezi nepoldrnimi molekulami. I kdyz ¢asovy prameér
hustoty naboje je v téchto molekulach rovnomérny, dochazi zde vlivem oscilaci k docas-
nym nepatrnym vychylkam rozlozeni naboje. Pti priblizeni téchto molekul pak dojde k

synchronizaci téchto vychylek a interakci.

V predeslych odstavcich byl pro optimalizaci pouzit vyménny korela¢ni funkcional
PBE. Tento funkcional vSak nepostihuje van der Waalsovy interakce, které jsou pro fy-
zisorpci molekul velmi dilezité. Z tohoto divodu byly vyvinuty tzv. van der waalsovské
funkcionaly, které pridavaji dalsi clen, ktery postihuje pravé tyto interakce. Dan za pres-
nejsi vypocty je vsak delsi doba vypoctu. V nasem pripadé byl pouzit optB86b van der
waalsovsky vyménny korelacni funkciondl [15]. Postup optimalizace byl stejny jako v pii-
padé PBE funkcionélu. Jediny rozdil spoc¢iva ve zvolené maximélni energii rovinnych vin.

V piipadé funkcionalu optB86b byl nastaven na 900eV (ENCUT =900).

Tabulka 6.1: Mrizkova konstanta a a charakteristicky thel a grafenu pti vypoctu pomoci

funkcionalu PBE a optB86b a pri porovnani s literaturou, kde byl pouzit funkcional PBE.
| PBE | optBS6b | Jiné Adnky [33] |

a (A) 1,424 1,429 1,420
a (°) 120,0 120,0 1200
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Pti srovnani PBE funkcionalu s funkciondlem optB86b v tabulce 6.1 je rozdil v tadu
tisicin A, tj. zanedbatelny. Pii srovnani s ¢lankem [33], pii kterém byl pouzit software

CASTEP [31] a vyménny korela¢ni funkcional PBE, dostdvame velmi podobné hodnoty.

6.1.4. Optimalizace adsorbatu

Jako adsorbat byly v souladu se zadanim zvoleny atomarni kyslik, molekularni kyslik a
molekula mocoviny. Maximélni hodnota energie rovinnych vin byla nastavena na hodnotu
1200 eV, coz je dostatecné velkd hodnota (pod limitem 1 meV /atom vici energii 1500 eV).
Vypocéty probéhly s obéma vyménnymi korela¢nimi funkciondly, vzdy s jednim k-bodem
uprostied prvni Brillouinovy zény. VASP pri vypoctech vyuziva symetrizaci na zakladé
tvaru vypocetni bunky. V nékterych pripadech tak muize dojit k umeélé symetrizace naboje
atomu. Z toho diuvodu byly pouzity vypocetni bunky s narusenou symetrii s mrizkovymi
parametry a = (15;2;1), b = (1;14,5;3) a ¢ = (1;3;15,5). U atomu kysliku i molekuly
kysliku oc¢ekavame dva nesparované elektrony, které prispivaji k magnetizaci. Proto byly
vypocty spinové polarizované (parametr ISPIN=2). U molekuly mocoviny sice neni takové
chovani oc¢ekavané, avsak i tak byl proveden kontrolni spinové polarizovany vypocet, ktery

tuto domnénku potvrdil.

6.1.5. Optimalizace grafenové vrstvy s adsorbaty

Néasledné byly optimalizovany struktury grafen-oxidu, grafen s adsorbovanym moleku-
larnim kyslikem a grafen s adsorbovanou mocovinou. Parametry vypoctu byly zvoleny
stejné jako pri predchozich strukturnich optimalizacich. Uvedené vysledky byly pocitany

pro nejvétsi superbunku 6 x 6 x 1.

Grafen s atomarnim kyslikem

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 5, podle ¢lanku [35] atomarni kyslik adsorbuje ve dvou
charakteristickych pozicich — nad spojnici dvou nejblizsich atomu uhliku (pozice ,, bridge*)
a nad uhlikovym atomem (pozice ,, top“), pricemz pozice nad spojnici je stabilnéjsi o 0,755
;meV. Z tohoto duvodu byl kyslik optimalizovan pravé v této pozici. Pri adsorpci se
vsechny elektrony vyskytuji v parech. Z tohoto diivodu byl zvolen spinové nepolarizovany
vypocet (parametr ISPIN=1). Rovnéz bylo provedeno ovéreni se spinové polarizovanym
vypoctem, davajici stejny vysledek.

Vypocitané hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6.2. Dochéazi k prohnuti grafenové vrstvy

smérem ke kysliku. Vyska prohnuti je v piipadé PBE funkciondlu mensi (0,527 A) nez
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v pripadé optB86b funkcionalu (0,491 A) a ve srovnani s ¢lankem [35], kde byl pouzit
funkcional PW91, je prohnuti pfiblizné o polovinu vétsi. Vzdélenost kysliku od uhliku
je v piipadé obou funkcionali podobny — p¥iblizné 1,47 A, coz je pfiblizné o 0,2 A dels
vzdélenost, nez je vzdalenost dvou nejblizsich uhlik. Pfi srovnani s funkciondlem PW91

v ¢lanku [35] dostdvame opét podobny vysledek.

Grafen s molekulou kysliku

Podle ¢lanku [35] tihne molekula kysliku k uspofadani na spojnici dvou nejblizsich uhliki.
V nasem pripadé dochazelo ke stejnému usporadani. Vzhledem k ocekavané magnetizaci
byl zvolen spinové polarizovany vypocet.Vysledny magneticky moment systému byl vzdy
zanedbatelné mensi, nez v pripadé samotné molekuly kysliku, a to 1,9992 ug. To muze

byt nasledek slabé interakce mezi adsorbentem a substratem.

Vypocitané hodnoty jsou opét uvedeny v tabulce 6.2. Vzdalenost molekuly od grafenu
je pfi zahrnuti pfitazlivé van der Waalsovi interakce piiblizné o 0,5 A kratsi nez v pii-
padé PBE funkcionalu. Naopak délka vazby mezi kysliky je delsi, kvuli priblizeni povrchu
grafenu, a tudiz i silnéjsi interakci s grafenem. Vazba se tak ,napind”“ a snazi se priblizit
délce vazby mezi uhliky. To je vidét i v porovnani s délkou vazby volné molekuly kysliku.
Prodlouzeni vazby je vsak pomérové malé — v ramci jednotek procent. Pfi porovnani se
funkciondlem PW91 pouzitym ve ¢lanku [35] je vzddlenost molekuly od grafenové vrstvy
vétsi, a to i v pripadé funkcionalu optB86b. Délka kyslikové vazby, at na substratu, nebo

i ve volném prostoru, vsak vychdzi totozné (v ramci nejistot vypoctu).

Grafen s molekulou mocoviny

Jiz dfive bylo zminéno, zZe pti vazbé mocoviny s grafenem budou hlavni roli hrat van der
Waalsovy interakce. Molekula mocoviny by tedy méla ptirozené tihnout k planarnimu
usporadani s grafenem, jelikoz pravé v tomto usporadani bude interakce nejsilnéjsi. Ke
stejnému zavéru dospéli vypoctem v ¢lanku Soler et al. [37]. Z tohoto divodu byla opti-
malizovana struktura pravé v tomto usporadani. Posunutim molekuly mocoviny v roviné
grafenu dochazelo pouze k zanedbatelnym zménam energie. Byla také testovana jiné na-
toceni a jiné pozice molekuly mocoviny. Vsechny stavy vsak byly bud metastabilni a méné

stabilni nez v plandrnim uspotradani, nebo rovnou tihly k planarnimu usporadéni.

V tabulce 6.2 mizeme vidét vypocitané vzdalenosti mocoviny od roviny grafenu s
vyuzitim vymeénnych korelacnich funkciondli PBE a optB86b. Podobné jako v pripadé

adsorpce molekuly kysliku, je vzdalenost mocoviny od grafenu mensi pri zahrnuti van der
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Waalsovskych interakei. V porovnéni se ¢lankem [37] (uvedenym v reSersi, kapitola 5), ve
kterém pouzili PBE funkcional, dostavame vyrazné vétsi vzdalenosti. V pripadé pouziti
stejného PBE funkcionalu dostavame vzdalenost pfiblizné o 0,8 A vyssi a i pii zahrnuti
van der Waalsovych interakci je tato vzdéalenost vétsi. To miize byt zpiisobeno pouzitim
jiného vypocetniho programu — SIESTYy, kterd vyuziva bazi lokalizovanych atomovych

orbital (na rozdil rovinnych vln pouzivanych VASPem).

Tabulka 6.2: Délka vazby C-O dgo (C;0O) a prohnuti grafenové vrstvy doo (Cias; G) v
grafen-oxidu, vzdalenost molekuly kysliku od grafenu dgo, (C; Os) a délka vazby molekuly
kysliku dgo, (O; O) pti adsorpci molekuly kysliku na grafen, délka vazby volné molekuly
kysliku do, (O; O) a vzdélenost mocoviny od grafenu dg, (urea; G). Vsechny hodnoty jsou

vypocitané funkcionaly PBE a optB86b a porovnany s hodnotami v jinych c¢lancich.

PBE optB86b Jiné vypocty
dao (C;0) (A) 1,464 1,470 1,472 [35]
dgo (Cpaz; G) (A) 0,527 0,491 0,340 [35]
dao, (C;05) (A) 3,440 2,928 2,824 [37]
dao, (0;0) (A) 1,240 1,264 1,245 [37]
do, (0;0) (A) 1,232 1,233 1,235 [37]
da (urea; G) (A) 3,672 3,196 2,86 [37]

6.2. Adsorpcni energie

Dale byly vypocteny adsorpéni energie jednotlivych molekul. Adsorpc¢ni energie je defino-

vana jako uvolnénd energie pii dosednuti adsorbat na substrat. Dostavame tedy vztah
Ead = - [EG+ad - (EG + Ead)] (61)

kde Fgiaa, Eq a E.q je vypocitand energie grafenu s adsorbatu, grafenu a samotného

adsorbatu v tomto poradi.

Z hlediska chemickych reakci se d4 energie adsorbatu F,; nahradit jinym clenem, ktery

odpovida dané chemické rovnici. Napriklad pro reakci
2:-G+0y—2-GO (6.2)

kde G je vrstva grafenu, Oy je molekula kysliku a GO je grafen-oxid, dostavame misto
energie adsorbatu pouze jednu polovinu energie adsorbentu %EOQ. Adsorp¢ni energie tedy

zavisi na volbé chemické reakce.
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6.2.1. Vypoctené adsorpcni energie

Hodnoty adsorpc¢nich energii byly vypocitany opét funkcionaly PBE a optB86b podle

rovnice 6.1 pro nejvétsi superbuniku 6 x 6 x 1. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.3.

Adsorpce atomarniho kysliku na grafen by méla podle vypoctti probéhnout vzdy. Ad-
sorpéni energie se zahrnutim van der Waalsovych interakei je pak vyssi, coz je v souladu s
oCekdvanim. Pri srovnani s ¢lankem [35], ve kterém byl pouzit funkciondl PW91, je vSak
adsorpéni energie priblizné o 1,5eV nizsi. Pri dosednuti molekuly kysliku na grafen ni-
kdy nedojde bez vnéjsich vlivii k jeho samovolnému rozstépeni, jelikoz adsorpcéni energie

vychdazi zaporné.

Adsorpéni energie molekuly kysliku vypocitand funkciondlem PBE je velice nizkd —
priblizné 0,26 V. Podobné jako v pripadé atomarniho kysliku je rozdil mezi funkciondlem
PBE a optB86b priblizné 200 meV. Adsorpcni energie je tak s van der Waalsovymi inter-
akcemi podle ocekdvani vyssi. Ve srovnani s ¢lankem [35], ve kterém byl pouzit funkcional
PW91 je vsak i tak adsorpcni energie mnohem nizsi. Rozdil oproti funkcionalu PBE je
vice jak 200 meV.

Zajimavy je pak pripad mocoviny. Adsorpc¢ni energie vypocitana funkciondlem PBE
vychdzi mnohem niz$i nez v ¢lanku zminéném v resersi [37]. Vysledky ¢lanku se vsSak
nepodarilo reprodukovat. Pri¢inou je pravdépodobné pouziti jiného vypocetniho programu
— v nasem pripadé VASP, v jejich pripadé SIESTA. Program SIESTA na rozdil od VASPu

vyuzivé , linear-scaling DFT“ | které zahrnuje nékteré dodatecné aproximace [19, 50].

Tabulka 6.3: Adsorpcni energie atomarniho kysliku E,q 0, molekularniho kysliku E,4 0,
a mocoviny Eyqurea Vztazené vici atomdrniho kysliku O a molekuldrniho kysliku Os,

vypocitané funkcionaly PBE a optB86b ve srovnani s vypocty v jinych ¢lancich.

PBE optB86b Jinné ¢lanky
Eud0, ref O (eV) 2,377 2,550 3,97 [35]
Eua0, ref Oy (eV) -0,909 -0,740 -
Eud.0,, ref Oy (eV) 0,026 0,205 0,260 [35]
Eodurea (€V) 0,073 0,452 0,776 [37]

6.2.2. Zavislost adsorpc¢ni energie na koncentraci adsorbatu

Diky zptisobu urceni konvergentni hodnoty adsorpéni energie ziskdvame taktéz zavislost

adsorpéni energie na koncentraci adsorbatu. Staci pouze urcit plochu S dané grafenové
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superbunky. Koncentrace n je pak jednoduse n = % Tento prepocet je pak dulezity
zejména pro porovnani s experimentem.

Vypocitana zavislost je vykreslena na obrazku 6.2. Adsorpéni energie atomu kysliku
konverguje pri konvergencénim limitu 15 meV pro superbunku o velikosti 5 x 5 x 1 ptivodni
bunky. V pripadé molekuly kysliku a mocoviny vidime tuto konvergenci jiz pti superbunce
o velikosti 4 x 4 x 1. To muze naznacovat vétsi a vice rozprostieny preneseny naboj pri

adsorpci atomarniho kysliku.

2x2x1 3x3x1 4x4x1 5x5x1 6x6x1
140 —«— Grafen-oxid
—— fen-
120 Grafen-0O, o
—+— Grafen-mocovina
100
2 80
=
~ 60
Re]
Wy
< 40
20
0 V—‘
» —~
-20
475 212 119 76 53

n (-:1012 cm—2)
Obrézek 6.2: Zmény adsorpéni energie atomu kysliku a molekuly mocoviny viiéi nejmensi

vypocitané koncentraci (53 - 10'? em™!?). Tato zména adsorpéni energie je uvedena v
zavislosti na koncentraci adsorbentu a velikosti superbuiiky. Cervené je vyznaceno zvolené

konvergencni kritérium £15meV.

6.2.3. Termalni korekce

Na adsorpci molekul se rovnéz miizeme podivat z ponékud odlisného hlediska — z pohledu
termodynamiky. Predpokladejme, ze experiment probiha v prostredi o konstantnim tlaku
a teploté. To je v pripadé naseho experimentu rozumny ptredpoklad, jelikoz adsorpce
probihaji za pokojovych podminek. V takovychto piipadech je vyhodné pouziti Gibbsovy

energie (drive Gibbsova volna energie nebo volna entalpie). Ta je ddna vztahem

G=H-TS=U+pV—TS, (6.3)
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kde H je entalpie, U je vnitini energie, p je tlak, V' je objem, T je teplota a S je entropie
systému. Pokud nyni dany vztah diferencujeme, pak diky prvnimu zdkonu termodynamiky
dU = Q) — pdV dostavame za konstantniho tlaku a teploty

dG = 5Q — TdSs. (6.4)

Nyni pti porovnani s druhym termodynamickym zakonem pro uzavieny systém 7'dS > 6Q)

dostavame
dG <0 (6.5)

pii samovolné reakci. Tohoto vysledku lze s vyhodou vyuzit, jelikoz reakce bude samovolné
probihat pouze tehdy, pokud bude zména Gibbsovy energie zaporna. Pti samotné adsorpci
molekuly na povrch substratu se entropie systému vzdy musi zmensit, jelikoz jsou omezeny
stupné volnosti adsorbatu. Tudiz podle rovnic 6.4 a 6.5 vzdy pri adsorpci dojde k uvolnéni

tepla. Jedna se tedy o exotermni reakci.

Pti samotnych vypoctech casto dostdvame pouze energii systému ve svém lokalnim
minimu pri teploté 0 K. Proto se dale délaji teplotni korekce, které nam davaji lepsi pred-
stavu, zda reakce probéhne ¢i ne. Nékteré vypocetni programy maji tyto korekce jiz zabu-
dované (napiiklad program Gaussian [51]), jiné programy tyto korekce zahrnuty nemaji
(naptiklad VASP). V téchto pripadech se dé udélat nésledné zpracovani dat (anglicky

post-processing).

V této préaci bylo vyuzito programu VASPKIT [21], které pomaha termélni korekce
dopocitat. Tento program vyuziva stejné postupy jako program Gaussian a funguje na-

sledovné. Pro molekuly v plynné fazi nejprve urci vnitini energii a entropii ze vztaht

0 In (q19v4rge)
_ 2
U=RT ( 5T R (6.6a)
(Shl virie
5= (n(@ggae) + 7 (2OLEE)) ), (6.6b)
|4

kde R je molarni plynova konstanta, 7" a V' jsou teplota a objem, e je Eulerovo ¢islo a ¢,
Gv, r & q. jsou translacni, vibrac¢ni, rotacni particni funkce a parti¢ni funkce elektronového
pohybu. Vnitini energie i entropie se tedy da rozlozit do rozli¢nych slozek — translac¢ni, vib-
racni, rotacni a slozky od pohybu elektront. Kazda slozka se pak dé vypocitat z prislusné

partiéni funkce. Dostavame tedy

U=E+E,+E +E, (6.7)
S=8S+S5,+S5,+5.. (6.8)
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Piislusné partiéni funkce jsou uvedeny v |

]. Dostévame tak

3 3
Et = §RT, St = R (ln (03 —|— 1 + 5) N (69)
1 1 Oy /T ~0,.x/T
E’U:RZ@’U,K(E—{_G&UJ{/—T_:[)7 Sy —RZ( 60 /T —ln(l—e vK/) ,
K
(6.10)
3
E,. = =RT, S, =R (lan - 5) , (6.11)
E.=0, Se=R(Ing. +0). (6.12)

kde ©, x = h”—K jsou vibracni teploty vibrac¢niho stavu K o frekvenci v,. Tyto frekvence
dostavame z Vlbracmch vypocti v programu VASP (parametr IBRION =5), které vyuzivaji

parabolickou aproximaci.

Tyto termélni korekce byly vypoéteny pro funkcional optB86b. Pro vypocet frek-
venci bylo zvoleno vychylen{ atomii ze své optimalizované polohy o 0,01A (POTIM=0.01).
Také byla zvolena velmi vysokd presnost elektronické konvergence 1-107%eV (parametr
EDIFF = 1E-8). Jak jiz bylo zminéno, pro dopociténi korekei byl vyuzit program VASP-
KIT |

tlak. V tabulce 6.4 jsou uvedeny jak energie zakladnich stavi E, tak i velikost termalnich

|. Vypocet byl proveden pro standardizovanou teplotu (293,15 K) a atmosfericky

korekci AG a samotnd hodnota Gibbsovy energie G.

Tabulka 6.4: Energie zakladniho stavu E, prispévek Gibbsovy energie (termalni korekce)
AG, Gibbsova energie G a Gibbsova adsorpéni energie/adsorpéni energie Gyq/Eq.q Vypo-
¢itand pro grafen-oxid, atom kysliku, grafen-O,, molekulu kysliku a grafen-mocovinu a

mocovinu pro superbunku 6 x 6 x 1 a funkcional optB86b.

E (eV) AG (meV) G (eV) Gaa/(Eaq) (V)
Grafen-oxid -651,049 90 -650,959 2,058
Atom kysliku -0,683 -402 -1,085 (2,550)
Grafen-Oq -295,982 -34 -296,016 -0,234
Molekula kysliku 7,946 473 8,419 (0,205)
Grafen-mocovina -495,616 1486 -494,131 -0,160
Mocovina -45,352 -886 -44,465 (0,452)

Podle oc¢ekavani dostavame nizsi adsorpéni energii u vsech adsorbati. V pripadé ato-
marniho kysliku se adsorpéni energie snizila z ptivodnich 2,555 eV na 2,058 eV, tj. priblizné

0 0,5eV. V pripadé adsorpce molekuly kysliku je termalni korekce priblizné 440 meV. Ma

40



6. VYSLEDKY VYPOCTU ADSORPCE KYSLIKU A MOCOVINY NA GRAFEN

vsak za nasledek tak velké snizeni adsorpcni energie, ze dana molekula jiz, podle vypoctii,
nebude adsorbovat. U adsorpce molekuly mocoviny také dochazi k snizeni adsorpéni ener-
gie, a to priblizné o 600 meV. To méa za nasledek presun adsorpéni energie do zapornych
hodnot. To opét znamend, Ze za standardizované teploty a tlaku by molekula mocoviny

stabilné neadsorbovala na povrch grafenu, podobné jako v pripadé molekuly kysliku.

Nyni je nutné pripomenout, ze vypocty byly provedeny za ptredpokladu mocoviny v
plynné fazi a jako neinteragujici plyn. V pripadé biosenzort se vsak pouziva roztok moco-
viny. V tomto ptripadé bude vzhledem k silnéjsim interakcim s okolim pravdépodobné nizsi
entropie, a tudiz i mensi tepelna korekce. Na druhou stranu, adsorpéni energie mocoviny
na grafen je i bez termalni korekce pomérné mala. Tudiz jakdkoli korekce tuto energii
jesté vice snizi a tudiz snizi i prenos naboje mezi mocovinou a grafenem. To muze mit
za nasledek velmi nizkou citlivost biosenzoru. Dalsim problémem také muze byt neshoda
adsorpéni energie s jinymi teoretickymi vypocty nebo samotna chybovost /nejistota uréeni

termalni korekce.

Pro urceni chyby termélni korekce byla porovnana vypocitana formacni entalpie a Gib-
sova energie s tabelovanymi hodnotami z databdze NIST (National Institute of Standards
and Technology) [53] a z databdze Chemistry LibreText [51]. Toto srovnani je pomérné
slozité vzhledem k odlisnému pristupu chemikia oproti této praci. Chemicky pristup po-
¢ité formacni entalpii/Gibbsovu energii vuci slouc¢eniné z daného prvku, kterd ma nejnizsi
energii. V pripadé kysliku je to molekula kysliku, v ptipadé dusiku molekula dusiku atd.
dem k nutnosti optimalizaci danych sloucenin a naslednému vypoctu termalnich korekei.
Po nutnych vypoctech byla ziskdna hodnota formacni entalpie mocoviny 3,139 eV, tedy
vyssi oproti tabelované hodnoté 2,441+0,012 €V [53]. Dostdvame tak celkovou odchylku
0,697¢V (tj. 0,087 eV /atom).

6.3. Elektronové vlastnosti

V nasledujicich odstavcich bude popsan vypocet elektronovych vlastnosti grafenu. Pri

vypoctech byl vzdy pouzit vyménny korela¢ni funkciondl optB86b.

6.3.1. Pasova struktura

Nejdrive byla vypocitana pasova struktura primitivni bunky grafenu. Pro vypocet byl

vzdy udélan staticky, self-konzistentni, vypocet se stejnym poctem k-bodu jako pri opti-
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malizaci. Vysledna elektronovy hustota (soubor CHGCAR) byla nasledné vlozena do dalsiho,
jiz. ne self-konzistentniho vypoctu (parametr ICHARG=11). Pro tento vypocet bylo zvo-
leno vzorkovani k-prostoru jako spojnice charakteristickych reciprokych bodt, tj. I', M,
K a T'. Vysledna vlnova funkce byla promitnuta do vlnovych funkci atomovych orbitali

(parametr LORBIT=11) a vykresleny. Vysledek muzeme vidét na obrazku 6.3.

7 Pz
Px
> py

Energie (eV)
&

-10

-15

—20 =
r K M r
k — body

Obrazek 6.3: Vypocitana pasova struktura grafenu s promitnutim vlnové funkce do p,, p,

a p, atomovych orbitalti.

V okoli K bodu miiZzeme pozorovat linearni zavislost energie a nulovou sitku zaké-
zaného pazu. To potvrzuje dobfe zkonvergovanou strukturu. Dale vydime oddéleny p,
orbital, kterému odpovidaji oddélené pasy. Naopak vidime, zZe se vinova funkce promita
castecné jak do p, tak i do p, orbitalu. To naznacuje hybridizaci téchto dvou atomovych

orbitaliu.

Rozbaleni (unfolding) pasové struktury

Jak jiz bylo Teceno, pii vytvoreni superbunky se odpovidajicim zptisobem zmensi reci-
proky prostor. Superbunka ale oproti primitivni butnice obsahuje vnitini skryté symetrie.
Tyto skryté symetrie se zakonité musi néjak promitnout do pasové struktury superbunky.

Dochézi tak k tzv. zabaleni (anglicky ,folding*) pasové struktury, viz obrazek 6.4.

Vypocitana péasova struktura se pak da ,,rozbalit“. K tomu byl pouzit opét program
VASPKIT.

Nejdrive byla vypocitana a ,rozbalena“ pasova struktura 2 x 2 x 1 superbunky cis-
tého grafenu. Vysledek je uveden na obrazku 6.5a. Vidime, ze pasova struktura je shodna
s primitivni bunkou grafenu. Nasledné byla vypocitana a ,rozbalena® péasova struktura

2 x 2 x 1 superbunky grafen-oxidu, viz 6.5b. Zde jiz mtzeme pozorovat znacné defektni
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Obrazek 6.4: Schéma rozbaleni pasové struktury superbunky: (a) schéma pasové struktury
superbuniky a (b) odpovidajici pasova struktura primitivni bunky. (c¢) princip rozbaleni
struktury a (d) zabaleni pasové struktury pii zvétSovani superburnky, pficemz hustota

stavu zustava zachovdna. Prevzato a upraveno z (a)-(c) [55], (d) [50].

stavy, které jsou zptsobeny adsorpci kysliku. Rovnéz pozorujeme vytvoreni zakazaného
pasu. Tento zakazany pas je vsak pouze , zdanlivy“, jelikoz se jedna o efektivni pasovou
strukturu, na které jsou uvedeny jednotlivé pasy s prislusnou vahou. Pti dikladném pro-
zkoumani pozorujeme opét nulovou sitku zakazaného pasu. Téchto stavi je vsak malo, a
proto nejsou na obrazku témér pozorovatelné. To odpovida i ocekavani — v suberbuice

2 X 2 x 1 opravdu bude vétsina uhliku narusena atomem kysliku.

Na obrazku 6.5¢c mizeme vidét ,, rozbalenou” pasovou strukturu 4 x 4 x 1 superbunky
grafenu s adsorbovanou molekulou mocoviny. Vidime, Ze zde v porovnani s ¢istym gra-
fenem nedochazi k zadnym zméndm. Tento vysledek je vzhledem k velmi slabé vazbé

ocekavany.

6.3.2. Rozlozeni hustoty naboje

Déle pak bylo vypocitano rozlozeni hustoty naboje v prostoru. Byl vypocitan rozdil naboje

pred a po adsorpci dané molekuly na grafen

Ap = pcyad = (PG + Pad) (6.13)

kde pgaq je hustota ndboje po adsorpci a pg, paq jsou hustoty naboje ¢istého grafenu a sa-
motného adsorbatu. Hustota naboje grafenu je vypocitana ze strukturniho rozlozeni az po
adsorpci a nasledném odebranim adsorbatu. Tak bylo uc¢inéno z divodu prohnuti grafenu
(vyrazném v pripadé adsorpce kysliku). Vyhodou tohoto postupu je naptiklad schopnost
vidét pfesun naboju p-orbitali. U p-orbitala totiz klesd hustota ndboje se vzdalenosti od

jadra rychleji nez u s-orbitalii a je tedy s-orbitalem prekryta, viz obrazek 6.6.
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Obréazek 6.5: Rozbalené pasové struktury (a) 2 x 2 x 1 superbunky grafenu, (b) 2 x 2 x 1

superburiky grafen-oxidu a (c¢) 4 x 4 x 1 superbuitiky grafen-mocoviny.
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Obréazek 6.6: Radialni pravdépodobnost vyskytu elektronu v atomu vodiku — 2s a 2p
orbitaly.

Na obrazku 6.7 mizeme vidét vypocitany rozdil rozlozeni hustoty naboje grafen-oxidu
pro isopovrch o hodnoté 0,22 - 10~3 e~ /A. Zlutou barvou je znazornén kladny pifspévek,
tj. vice elektronti, a modrou barvou ubytek elektroni. Na tomto obrazku je vidét vyrazny
presun naboje z prostoru nad rovinou grafenu do prostoru kysliku a na spojnici kysliku a

grafenu.

44



6. VYSLEDKY VYPOCTU ADSORPCE KYSLIKU A MOCOVINY NA GRAFEN

Jelikoz pozorujeme pouze isopovrch o zvolené hodnoté, neni mozné zcela jisté urcit,
kam se naboj presouva. Muzeme pouze odhadovat, jak presun naboji ve vysledku do-
padne na zakladé rizné zvolenych isopovrchi. V pripadé adsorpce grafen-oxidu muzeme
odhadnout, ze kyslik bude zptusobovat p-dopovani grafenu, tj. grafen bude odevzdavat
elektrony na tkor kysliku. Nedostavame vsak velikost preneseného naboje. V néasledujici

kapitole tak bude uvedena metoda na presny vypocet preneseného naboje.

Obrazek 6.7: Rozdil rozlozeni hustoty naboje pred a po adsorpci atomu kysliku na grafen.

Na obrazku 6.8 vidime zménu rozlozeni hustoty ndboje po adsorpci molekuly kysliku
pro isopovrch o hodnoté 0,26 - 1073 e~/ A. Mtzeme zde pozorovat primarné presun ndboje
z grafenu na jednotlivé atomy kysliku. V ramci molekuly kysliku pak dochéazi k presunu
naboje z prostoru vazby do okoli jednotlivych kyslikii — naboj se tak vice lokalizuje na
atomu kysliku. Presunu naboje z vazby mezi kysliky odpovidéd i prodlouzeni a oslabeni

této vazby, jak jiz bylo zminéno v kapitole 6.1.5.

V pripadé adsorpce mocoviny na grafen dochézi k slabé vyméné naboje predevsim na
dvou mistech — mezi kyslikem a grafenem a mezi vodikem a grafenem. Nastavaji tedy dvé
interakce mezi mocovinou — polarni slouceninou a grafenem. V pripadé reakce kyslik-gra-
fen ma kyslik vetsi elektronegativitu nez uhlik. Dochézi tak k pfesunu naboje z grafenu
na kyslik. K obracenému prenosu dochézi v pripadé vodiki a grafenu. Naboj z vodiku je
castecné prenesen na nejblizsi uhlik v grafenu. Vytvari se tak vazba na principu tzv. vodi-
kovych mustku. Velikost i smér preneseni naboje je v tomto ptipadé z pozorovani nejasny
a je potfeba provést vypocet, viz nasledujici kapitola. Vyobrazeni rozlozeni hustoty pro

isopovrch o hodnoté 0,35 - 102 e~ /A miizeme vidét na obrazku 6.9.
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Obréazek 6.8: Rozdil rozlozeni hustoty ndboje pred a po adsorpci molekuly kysliku na

grafen.

Obrézek 6.9: Rozdil rozlozeni hustoty naboje pred a po adsorpci molekuly mocoviny na

grafen.

6.3.3. Kvantifikace rozlozeni hustoty naboje

Pro kvantifikaci prenosu naboje byla pouzita Baderova analyza, ktera byla zapracovana
do skriptu Hanklemanovy vyzkumné skupiny Texaské univerzity v Austinu [57]. Tato
analyza prisuzuje naboj danému atomu nasledujicim zptisobem. V rozlozeni naboje hleda
mista, ve kterych je ndboj minimalni, tj. je zde nulova derivace. Tim dostdavame hranici
(plochu), ktera ohranic¢uje dany atom. Vsechen ndboj uvniti této plochy je pak pfisouzen

danému atomu.

Kvili vyuziti pseudopotencidlu je vsak velikost ndboje i rozlozeni jeho hustoty pod

valenc¢ni slupkou neodpovidajici. Z tohoto divodu byla zapsana hustota naboje v okoli
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jadra (parametr LAECHG = . TRUE. ). Tento parametr také nastavi zapséani rozlozeni vysledné
hustoty ndboje nad valenéni slupkou. Tyto dva soubory (hustota naboje v okoli jadra
a hustota naboje valen¢nich elektronti) pak byly sefteny pomoci vtst scriptu [58, 59].
Dostavame tak vyslednou hustotu naboje, do které je zahrnut i naboj nachazejici se pod
valenc¢ni slupkou. Toto celkové rozlozeni nasledné pouzijeme jako referencéni pro vypocet
Baderovy analyzy valenc¢nich elektronti. Baderova analyza byla také stejnym zptisobem

provedena na rozlozeni elektronové hustoty struktury samotného grafenu a adsorbatu.

Nasim cilem je touto metodou spocitat preneseny naboj. To jiz nyni miizeme snadno.
Nejprve vypocteme rozdil ndboji na kazdém atomu pred a po adsorpci. Nasledné secteme
celkovy naboj na grafenové vrstvé a celkovy ndboj na adsorbatu. Tim ziskame pocet prene-
senych elektronti. Rozdil téchto hodnot je pak chyba vypoctu. V tabulce 6.5 jsou uvedeny
seCtené hodnoty naboje na vrstvé grafenu Ng a na adsorbentu N,4 a chyba vypoctu pro

grafen-oxid, adsorbovanou molekulu kysliku a adsorbovanou molekulu mocoviny.

Tabulka 6.5: Rozdil poctu elektronii na grafenu Ng a adsorbatu N,d po dosednuti adsor-
batu na vrstvu grafenu a chyba vypoctu. Vypocitano pro superbunku 6 x6x1 grafen-oxidu,

grafen-O, a grafen-mocoviny za pouziti funkcionalu optB86b.

N¢ (e7) Naa (€7) Chyba (e7)
Grafen-oxid —0, 787 +0, 787 3-1076
Grafen-O —0,099 +0,099 2-1076
Grafen-mocovina +0, 001 —0,001 1-107°

V pripadé chemisorpce atomu kysliku a tvorby grafen-oxidu dochazi k p-dopovani gra-
fenu a prenosu 0,787 elektroni na atom kysliku. Chemisorpci se vsak narusuje i samotné
pasova struktura. K tomuto naruseni nedochazi v pripadé fyzisorpce molekuly kysliku. Pti
této adsorpci dochazi k prenosu jen 0,099 elektroni na molekulu kysliku, a tim dochézi k
p-dopovani grafenu. Zajimavy je pak pripad adsorpce mocoviny, kdy prostorové rozlozeni
hustoty naboje spise naznacovalo p-dopovani grafenu. Po vypoctu preneseného naboje
vSak dostavame maly preneseny ndboj smérem na grafen (0,001 elektront), tj. n-dopo-
vani grafenu. Pomérné silné elektronegativni kyslik tak nedokéaze pritahnout dostatecny
pocet elektronu z grafenu, aby vyrovnal ochotu ostatnich atomt mocoviny (predevsim
vodiki) darovat ¢ast svého néboje grafenu. Pieneseny nédboj je sice velice maly, ale mohl
by byt zesileny ,,zfetézenim® vice molekul mocoviny v fadé. Dochazelo by tak k dalsimu
oslabeni schopnosti kysliku pritdhnout elektrony z grafenu, pricemz by dva nevazané vo-
diky stale snadno poskytovaly elektron. Vysledné n-dopovani grafenu by tak mohlo byt

jesté silngjd.
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7. Zaver

V této praci byla studovana adsorpce kysliku a mocoviny na grafen a vliv této ad-
sorpce na elektronové vlastnosti grafenu. Byl studovan vliv van der Waalsovych interakei
na strukturu a adsorpéni energii. Z tohoto divodu byly testovany dva vyménné-kore-
la¢ni funkciondly: vSeobecné uzivany PBE, nezahrnujici van der Waalsovy interakce, a
optB86b, ktery tyto interakce zahrnuje. Vliv na strukturni rozlozeni je v pripadé che-
misorpce kysliku zanedbatelny — délka vazby C-O se pri pouziti van der waalsovského
vyménného korela¢niho funkcionalu prodlouzila o pouhych 0,006 A a prohnuti grafenové
vrstvy se snizilo pfiblizné o 0,035 A. Pro fyzisorpci molekuly kysliku a mocoviny je viak
jiz situace opacnd. Pti zahrnuti van der Waalsovych interakci se adsorpcéni vzdalenost

molekuly kysliku i mocoviny snizila priblizné o 0,5 A.

Vliv van der Waalsovych interakci na adsorpéni energii neni ani v jednom z pripadii
zanedbatelny. Adsorpéni energie se pti zahrnuti van der Waalsovych interakci vzdy zvysi,
a to v pripadé chemisorpce kysliku z 2,377eV na 2,550€eV, u fyzisorpce molekularniho
kysliku z 0,026 na 0,205eV a pro mocovinu se adsorpcéni energie zvysi z 0,073eV na
0,452 eV. Celkové tedy van der Waalsovy interakce pouze zvysuji adsorpéni energii a to
v tadech desetin eV, trend adsorpce je vsak stale zachovan. U mocoviny je vliv van der

Waalsovych interakei nejvyssi diky plandrnimu usporadani vici roviné grafenu.

Dale byly provedeny teplotni korekce adsorpcéni energie. Tyto korekce obecné ptisobily
proti tendenci adsorbatu dosedat na povrch grafenu kvili omezeni stupni volnosti systému
po adsorpci. V pripadé fyzisorpce molekuly kysliku a mocoviny byla korekce dokonce tak

velka, ze prevratila trend adsorpce.

Néasledné byly vypocitany elektronové vlastnosti grafenu, grafen-oxidu a grafenu s
adsorbovanou moc¢ovinou. Chemisorpce kysliku pfi koncentraci 475 - 102 cm™'2 vyrazné
narusila efektivni pasovou strukturu grafenu a vytvorila defektni stavy. Naopak adsorpce
mocoviny nijak tuto strukturu nenarusi. V obou pripadech adsorpci kysliku se prenasi na-
boj z grafenu na kyslik. Dochazi tak k p-dopovani grafenu nabojem o velikosti —0, 787 e~
v pripadé chemisorpci atomu kysliku a nabojem —0,099 e~ v pripadé fyzisorpce molekuly
kysliku. Pti adsorpci mocoviny dochézi k opacnému jevu. Mocovina n-dopuje grafen na-
bojem o velikosti 0,001 e~. Toto elektronové dopovani je sice velice malé, mohlo by vSak

byt pravdépodobné zvyseno ., zfetézenim“ vice mocovin za sebou.
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8. Seznam pouzitych zkratek a

symbolu

<

©

Ues

e

GGA
PBE
PWOI1
VASP
CASTEP

SIESTA

o8

Hamiltonian

Redukovana Planckova konstanta

Casové zavisla vlnova funkce

Polohovy vektor

Néaboj elektronu

Atomové ¢islo prvku

Cas

Energie systému

Prostorova vlnova funkce

Vinova funkce neinteragujici ¢astice

VInova funkce jader

Hartreeho efektivni potencial

Zobecnéna souradnice

Operator kinetické energie

Vyménna-korelac¢ni energie

Aproximace zobecnéného gradientu
Perdewtv-Burkeho-Ernzerhofertiv vyménny-korelaéni funkciondl
Perdewtv-Wanguv vyménny-korelacni funkcional
Vienna Ab-initio Simulation Package

Cambridge Serial Total Energy Package

Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms



8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

DFT Teorie funkciondlu hustoty
a Translac¢ni vektor

b Reciproky translacni vektor
FET Polem fizeny tranzistor

n Hustota nosicti naboje

€0 Permitivita vakua

€r Relativni permitivita

G Gibbsova energie

H Entalpie

T Teplota

S Entropie

U Vnitini energie

D Tlak

V Objem

Q Teplo

q Parti¢ni funkce

Eug Adsorp¢ni energie

p Hustota naboje
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