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ABSTRAKT

Vypocetni chemie umozituje popsat fyzikaln¢-chemické déje na atomarni trovni,
atak ruku vruce sexperimentem poskytuje souhrnnou informaci o nanomaterialech
a jednotlivych dé¢jich odehravajicich se u nich. Pfedmétem této prace byl popis
funkcionalizace, stability a charakterizace 2D materialit vypocetnimi metodami. 2D
materialy jsou povazovany za materidly budoucnosti pro své unikatni vlastnosti, nicméné
umnohych zustava otazkou jejich stabilita na vzduchu. Ve svém vyzkumu jsem se zabyvala
popisem strukturni stability, morfologie u chalkogenidi piechodnych kovu (Transition
Metal Dichalcogenides, TMDs). V nasich studiich byla prokazana vyrazna citlivost téchto
materialii na ptitomnost vzduchu - pfi jejich oxidaci dochazi k vytvoreni pevné kovalentni
vazby mezi atomy kysliku a jednotlivymi TMD a tim padem dojde k vyraznému ovlivnéni
jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti. Funkcionalizace byla spole¢nym tématem v druhé
¢asti vyzkumu, a to u germananu a derivatu grafenu-kyanografenu. V téchto studiich bylo
ve spolupraci s experimenty prokazano, ze vybérem vhodné funk¢ni skupiny a jejim
kontrolovanym navazdnim miZze byt u materiali zvySena jejich stabilita, ovlivnény

antibakterialni anebo elektrochemické vlastnosti.



ANOTACE

V poslednich letech jsou hojné studovany 2D materialy pro své unikatni
fyzikalné-chemické vlastnosti. Rapidni rozmach experimentalnich praci vénujicich se
tomuto tématu je toho dikazem, avSak v ramci experimentu je mozné se dostat do bodu,
kdy nelze popsat dany dé&j ptistupnymi fyzikalné-chemickymi metodami. V tomto bod¢ je
vyhodné obrétit se na vypocetni chemii, ktera umoznuje popsat fyzikalné-chemické déje
na atomarni drovni. Kombinaci experimentu spole¢né s teoretickym vypocétem lze ziskat

uceleny pohled na danou problematiku, coz bylo demonstrovano v téchto studiich:

Mechanismus oxidace u 2H-MoS;

2D monovrstvy chalkogenidii prechodnych kovii byly povazovany za stabilni materialy na
vzduchu. Avsak v praci Gaa a kolegt, ktefi zkoumali jednu vrstvu 2H polytypi MoS:
aWS; po dobu jednoho roku [1], zjistili, Ze u téchto materiald dochazi k vyraznym
strukturnim zménam vlivem oxidace (vice v kapitole Starnuti a degradace MoS:2

v atmosfére).

Na zaklad¢ téchto informaci jsme se zaméfili na popis oxidace u monovrstvy
2H-MoS; pomoci DFT vypocta [2]. K oxidaci mize dochazet na povrchu materialu nebo
na jeho hrané. Dle starSich DFT studiich bylo prokazano, ze k oxidaci na povrchu
monovrstvy 2H-MoS; dochézet nebude, formacni energie pro adsorpci kyslikového atomu
byla 1,59 eV [3], proto jsme se zaméfili na oxidaci na hranach tohoto materialu. U 2H
polytypu je dvoji zakonceni hrany, a to zakonceni atomy siry anebo atomy molybdenu (viz
obrdzek 10). Nicméné, dle DFT studie [4] 2H-Mo0S2 polytypu je nejstabilnéjsim
zakonc¢enim Mo hrana pokryta z 50 % atomy siry (kapitola MoS: jako katalyzator pro

HER). Tato hrana byla pouzita i v nasi studii.

Z termodynamického hlediska je jiz formacéni energie pro adsorpci jednoho
kyslikoveho atomu na atomu siry této hrany velice vyhodna (Eox = - 0,92 eV), vypocet byl
proveden dle rovnice 34. Dale pak s postupnou adsorpci kyslikovych atomt na atomech
siry hrany formacni energie klesaji. Pro adsorpci kyslikovych atomu byly vzaty v Uvahu
veskeré mozné pozice na hran¢ (kapitola Mechanismus oxidace monovrstvy 2H-MoSy),
kdy s vyssim poétem kyslikovych atomti mély atomy tendenci vytvaret SO2 molekuly na

hrané, obrazek 13. Vazebna energie takto vytvorené SO2 molekuly je 0,35 eV a tudiz je



mozné jeji uvolnéni a vytvoreni tak vakantniho mista v hran¢. Substituce kyslikového
atomu do tohoto vakantniho mista je z energetického hlediska jesté vyhodnéjsi, nez-li
adsorpce. Formacni energie pfi substituci jednoho kyslikového atomu je -1,58 eV. Stejné
jako v piipadé adsorpce dochazelo ke snizovani formacni energie s postupnou substituci
vSech atomu siry na hrané (tabulka 1). Pii substituci se kyslikovy atom vaze pifimo na atom
molybdenu. Substituce vSech sirovych atomi atomy kysliku vSak neni konecnym
produktem oxidace. U této hrany v ptitomnosti kysliku mize dochazet k dal$imu navazani
kyslikovych atomi na atomy molybdenu, a to az do t¢ miry, kdy dojde k vytvofeni MoOs
fetizku na hrané. Délky a Uhly vazeb u MoOs fetizku odpovidaji vazbam v krystalu MoO3
[5]. Lze se tedy domnivat, ze dochazi k postupné konverzi z MoS; na MoOz odpovidajici

prasklindm ve struktufe, které jsou vidét na snimcich z SEM (obrézek 12).

vvvvvv

kysliku. V nasich vypoctech jsme pouzili NEB metodu, detaily lze nalézt v kapitole
Vypocdetni postupy pro nalezeni mechanismu oxidace u TMDs. V prabéhu disociace
bylo vysetfeno nékolik vzajemnych poloh pro molekulu kysliku vii¢i hrané materialu.
2,5 A natoceny paralelné k hrané a produktem této drahy byly dva atomové kysliky
adsorbované na dvou sousedicich atomech siry Mo-hrany (obréazek 14a). V ramci vypoéta
vSak zadna z reak¢nich bariér neptesahla hodnotu 0,5 eV, tudiz k oxidaci bude dochazet

pomé&rné snadno.

V této préci jsme popsali celkovy proces oxidace u monovrstvy 2H-MoS,, kterd
za¢ina na hrané materidlu. Z termodynamického hlediska nebylo nalezeno zadné omezenti,
aby reakce probihala, jedinym limitnim krokem je disociace molekuly kysliku s bariérou
0,31eV.

Mechanismus oxidace u 2H-TaS,

TaS; je predevSim zndmy pro sviij 1T polytyp, u kterého se vyskytuje CDW, avsak
V pfirod¢ je mozné jej nalézt v podobé 2H polytypu. V nasi predchozi studii jsme poukazali
na citlivost 2H-MoS; vuci kysliku a popsali celkovy proces oxidace pomoci DFT [2].

Nabizi se otazka, zda-li se jedna o vlastnost MoS; ¢i vS§ech TMDs?

V této praci jsme se nejdiive vénovali strukturnimu zakonceni hran 2H-TaSg, pro

jeji popis jsme vyuzili dvou modela: a, periodicky se opakujici 1D strukturu idealni



hrany - nanoprouzek a b, model skonetnou velikosti hrany — trojuhelnik (kapitola
Mechanismus oxidace monovrstvy 1T a 2H-TaSz). Koneény model hrany nam umoznil
vypocitat energie riiznych hran v zavislosti na hodnoté chemického potencialu siry. Volba
trojuhelniku nebyla Cisté z vypocetnich divodu. Je zndmo, ze tvar nanomateriali je zavisly
na metodé, prekurzorech, substratu atd., nicméné béhem CVD piipravy 2H-MoS; dochazi
k tvorb¢ trojuhelnikovych klastri pfi rizném zastoupeni chemického potencialu siry [6].
U TaSz jsme zjistili, Ze nejstabilnéjsi hrana je tantalova a je pokryta z 50 % atomy siry.
U kone¢ného modelu je roh pokryt dimerem siry (obrazek 13 a). Konstrukci fazového
diagramu energii hran v zavislosti na chemickém potencialu siry dle Wulfovy konstrukce
(obrazek 20) byly ur¢eny morfologie 2H-TaS,. V podminkach bohatych na siru je
nejpravdépodobnéjsim tvarem 2H-TaS; deformovany Sestithelnik, ktery ma Ta-hranu
pokrytou S monomery na delSich stranach a pln¢ sulfidované S-hrany na kratSich stranach.
Pfi niz§im obsahu siry je pravdépodobnéjsi morfologie trojuhelniku odhalujici pouze

Ta-hranu pokrytou sirou z 50 %, obrazek 20

Poté jsme se zabyvali studiem oxidace na obou vySe uvedenych modelech se
strukturnim zakonc¢enim Ta-hrany pokryté z 50 % atomy siry. Oxidace hrany je zapocata
adsorpci kyslikového atomu do mistkové pozice mezi atomy siry a tantalu, obréazek 21 a.
Zajimavosti je, Ze tato pozice je odlisna od adsorbce u 2H-MoS» obréazek 13. Se zvysujicim
se po¢tem naadsorbovanych kyslikii dochazelo k snizeni formac¢ni energie pocitané dle
rovnice 34, tabulka 2. Substituce atomu siry kyslikovymi atomy je z termodynamického
hlediska vyhodné&jsi, a proto by méla nasledovat po poéateéni adsorpci, tabulka 2. Otazkou
ovSem zUstava, jakym mechanismem by kyslikové atomy mohly nahradit atomy siry,
protoze SOz skupiny — produkt pokrac¢ujici adsorpce- maji silnou vazebnou energii v hrané,
2,39 eV. V piipadé kone¢ného modelu hrany — trojuhelniku se jako vhodné misto jevi
rohovy atom siry, ktery ma nizkou vazebnou energii a uvolni koordina¢né nenasycené
misto tantalu. Lze tedy predpokladat, Zze k oxidaci bude dochazet v rozich a lomech
materialu. Vice v kapitole Mechanismus oxidace monovrstvy 1T a 2H-TaSo.

U fady experimentalnich studii byla oxidace odhalena i diky XPS analyze. V rdmci
této prace jsme provedli vypocty XPS s nad¢ji, ze jednotlivé kroky oxidace (adsorpce,
vytvofeni vakance, substituce) bude mozné odhalit touto metodou, vypoctem. BohuZzel
dané hodnoty XPS energii jsou si pro tyto kroky velice blizké a neni mozné je od sebe
rozpoznat, obrazek 22. Avsak pocate¢ni oxidace okraje 2H-TaS, by méla byt pozorovana

posunem a symetrii Ta 4f dubletu smérem k vysSim energiim.

4



Dle naSich vysledka podléha oxidaci, a tedy i degradaci 2H-TaS», leC mechanismus

se Vv jistych krocich — vytvoreni vakantniho mista, zna¢n¢ odlisuje od 2H-MoSo.

Mechanismus oxidace u 1T-MoS,a 1T-TaS,

MoS; a TaS; jsou vyznamnymi zastupci skupiny chalkogenida piechodnych kovt.
V piirod¢ je 1ze nelézt v podobé 2H polytypu, nicméné jsou Casto syntetizovany jako 1T

polytyp, ktery hraje vyznamnou roli jako katalyzator pro OER a HER.

U obou materiald jsme se zaméfili na podrobny popis oxidace jak
z termodynamického, tak kinetického hlediska. U obou materialti byla sledovéana oxidace
pocinajici na hrané (vice v kapitole Mechanismus oxidace monovrstvy 1T-MoS:
a Mechanismus oxidace monovrstvy 1T a 2H-TaS2). Je vhodné zduraznit, ze v pfipadé
IT polytypu je zakonceni hrany vzdy stejné na rozdil od 2H polytypu a nabizi moznosti
adsorpce nejenom na atomy siry, ale také na atomy kovu, obréazek 10. Vysledky
formacnich energii pocitanych dle rovnice 34 a 35 pro adsorpci a substituci jednotlivych
atomt kysliku na 1T hran¢€ byly pfi jakémkoliv pokryti kyslikem exotermické. Energeticky
je substituce vyhodnéjsi nez jakakoliv adsorpce u obou materialu. Navic u obou materialti
dochazi v pribéhu oxidace k vytvofeni SO2 skupin a je mozna jejich evaporace v disledku
niz vznikne vakance v hrané. Stejny mechanismus termodynamiky oxidace byl popséan
i u 2H-MoS:; [7], kapitola Mechanismus oxidace monovrstvy 2H-MoSz. Zasadni rozdil

u 1T-MoSz a 1T-TaS; byl pozorovan v kinetické ¢asti oxidace na jejich hranach.

Dle naSich vysledkti bude oxidace 1T-TaSz probihat spontdnné, protoze existuje
zanedbatelna bariéra pro disociaci molekuly kysliku; Oz disociuje pfimo na atomech siry
na hrané materialu, obrazek 23. Tento zavér byl potvrzen i ab initio simulaci molekularni
dynamiky, ktera ukazala, ze pti disociaci bude vyslednym produktem SO2 molekula na
hrané 1T-TaSz. Oxidace materidlu by pak mohla pokracovat odpafovanim SOz, coz by na
hran¢ vytvortilo vakanci siry a umoznilo tak substituci kysliku za siru. Tento proces je vSak
pro 1T-TaS; nepravdépodobny, protoze vazebna energie SO, v hran¢ je pfili§ vysoka (1,2
eV).

Na rozdil od 1T-Ta$S; je u 1T-MoS; bariéra pro uvolnéni molekuly SO2 daleko nizsi
(0,66 eV) a v prib¢hu oxidace se nejspiSe bude tvofit vakance touto cestou. Pocatek

oxidace tkvi v disociaci molekuly kysliku. Reakce pro 1T-MoS; je spontanni jako v ptipadé



1T-TaSy; aktivacni energie je 0,15 eV. V prubehu reakce dochazi k rozstépeni molekuly
kysliku a nasledné adsorpci atomt kysliku na atomy molybdenu hrany za vzniku
intermediatni struktury S-O-Mo, obrazek 16, 17. K tomu dochdzi ihned, kdyZ je hrana
vystavena vzduchu v dasledku nizké bariéry pro disociaci molekuly kysliku; 0,15 eV.
1T-MoSz podléha zcela jisté oxidaci avsak dle naSich vypocta je dale schopna katalyzovat
HER (kapitola Mechanismus oxidace monovrstvy 1T-MoS2, protoze AG je i pfi

vysokém pokryti H termoneutralni, viz obréazek 11.

Oba materialy podléhaji oxidaci ihned po jejich vystaveni na vzduch, nicméné
oxida¢ni proces je limitovan v ptipadé 1T-TaS> vysokou bariérou pro evaporaci SO>

skupiny.

Funkcionalizace kyanografenu stiibrem

Moderni medicina poslednich let poukazala na vyznamny problém rezistence
bakterii nejenom vuéi antibiotiktim, ale také vaci nanocasticim st¥ibra. Bakterie se brani
produkci proteinu flagellinu, ktery zptisobuje agregaci Ag nanocastic a tim padem jejich

deaktivaci.

V této experimentélni praci se kolegové zaméfili na experimentalni vyzkum
antibakterialni aktivity stiibra kovalentné¢ vazaného na kyanografenu (cyanographene
GCN) [8]. U takto funkcionalizovaného kyanografenu byla pozorovana nejenom
antibakteridlni ¢innost srovnatelnd s uc¢innosti koloidniho stfibra (10 nm) ¢i volnych
iontovych ¢astic proti multirezistentnim kmentim, ale také dlouhodoba cytokompatibilita

S lidskymi burikami.

Pravé stabilita materialu hraje vyraznou roli v jeho pouziti v praxi. Kolegové
sledovali mozné vyplavovani ionti stiibra Ag* po dobu $esti mésici skladovani. Material
byl shledén za stabilni diky svym nékolikanasobnym dativnim vazbam mezi nanoc¢asticemi
stiibra a nitrilovymi skupinami kyanografenu, které jsme podpofili nasimi vypocty (viz
kapitola 4.2.).

Teoretické vypoclty potvrdily silnou imobilizaci iontd Ag™ na GCN s adsorpéni
energii —2,00 eV, coz ukazuje na tvorbu vazby mezi iontem Ag" a dusikovym atomem
nitrilovych skupin, obrazek 25. Dle Mulliken-Hirshfeldovy nabojové analyzy byl

prokazan pfenos naboje z GCN na 5s orbitaly Ag®, coZ ma za nasledek zlomkovy naboj



0,5e na Ag iontu, jedna se tedy o silné polarizovanou kovalentni vazbu. Vypocitana délka
vazby 2,13 A byla v souladu s typickou koordinaéni vazbou N-Ag (2,1-2,4 A) [9,10].

Pii agregaci Ag atomu do kovovych AgNP a jejich nasledné funkcionalizaci na
GCN bylo zjisténo vyrazné snizeni adsorp¢ni energie (-3,80 eV) a to diky vicenasobné
vazbé mezi atomy AgNP a GCN (obrézek 25). S tim souvisi i zména parcialnich naboju
na AgNP (+0,51e na AgNP). Vzhledem k velikosti AgNP a hustoté pokryti skupin CN na
grafenu (=14 %) v této praci je pravdépodobné, ze kazdy AgNP muize vytvorit nékolik

vazeb na nitrily, a proto je nasim zavérem, ze AgNP se velmi siln¢ vaze na GCN.

Funkcionalizace germanenu alkylovymi skupinami

Po prudkém rozmachu védeckych praci zabirajicich se grafenem pfisla fada i na
dalsi monoelementarni 2D materialy, a to siliceny a germaneny. Germanen, ktery ma na
sobé kovalentné vazané vodiky z obou stran se nazyva germanan (GeH) (vice v kapitole

4.3).

V této studii byly experimentalné¢ pfipraveny funkcionalizované struktury
germananu pomoci alkylovych skupin: methylovou, propylovou, hydroxypropylovou
a 2-(methoxycarbonyl)ethylvou [11]. Jednotlivé funkcionalizované skupiny byly
charakterizovany pomoci Ramanovy spektroskopie, RTG difrakce (X-ray diffraction
XRD), aRTG fotoelektronové spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy XPS).
K objasnéni jejich elektrochemickych vlastnosti byla provedena cyklicka voltametrie, diky
niz byla urCena kinetika pfenosu povrchového naboje. Dale pak byla vyhodnocena HER

reaktivita vS§ech germananovych struktur.

Z nasi strany byla studie doplnéna DFT vypocty tykajicich se jak morfologie
a strukturniho uspofadani jednotlivych funkcionalizovanych alkylovych skupin na
germananu, tak i vypolty zabyvajici se elektronickou strukturou funkcionalizovanych
germanant, konkrétn¢ vypocty hustoty stavi (density of states DOS) a urceni velikosti

zakazaného pasu.

Germanany maji strukturu, kdy dochézi k jejimu anizotropnimu zvinéni vlivem
lehce rozdilnych délek vazeb mezi Ge-Ge (2,45 — 2,47 A). Vazba Ge-H je 1,56 A, obrazek
6. V prubchu funkcionalizace alkylovymi skupinami dochazi ke vzniku vazby mezi Ge a C
atomem alkylove skupiny, u vsech funkcionalizaci vyse uvedenymi alkyly tato vazba

nabyvala hodnot 1,99 A. DFT vypodty prokazali, ze kvili stérickym efektim mezi



kovalentné¢ vazanymi alkyly nedochazi k plné funkcionalizaci, vyjimkou je methylova
skupina. V tomto piipadé je mozna plna funkcionalizace germananu (viz obrazek 27),
zaroven vSak u dvounasobné funkcionalizace jsou formacni energie vyrazné niz$i, coz

indikuje tendenci k vicenasobné funkcionalizaci, ktera je omezena stérickymi efekty.

Vypocty DOS funkcionalizovanych germanant neprokazaly vyrazny vliv alkylové
skupiny na elektronovych vlastnostech. Ve vSech ptfipadech maji struktury zakézany pas
piimy a lokalizovany v I" bod¢ prvni Broullinovy zony a neobjevovaly se Zadné midgapy,

které by mohly ovlivnit jejich fotoluminiscen¢ni vlastnosti.

Na obrazku 27 jsou hodnoty velikosti zakazanych pasi pro vSechny alkylové
funkcionalizace germananu. Hodnoty se pohybuji okolo 1,8 eV, coZ koresponduje
s experimentalnimi hodnotami uvedenymi v této studii — 1,6 -1,9 eV. Vysledné hodnoty
DFT vypoétem jsou do jisté miry ovlivnény nezahrnutim spin-orbitalnich interakci [12]
ataké vyraznym vlivem geometrické relaxace u jednotlivych struktur. Svou roli ve
vyslednych experimentdlnich hodnotach také hraje rozvrzeni elektrického ndboje
v struktufe. Na zakladé Mullikenovy analyzy [13] jsme zjistili, Ze na atomech germania,
které maji vazbu s uhlikovymi atomy alkylovych skupin je kladny naboj, zatimco na vSech
ostatni Ge atomech je ndboj zaporny.



Shrnuti

DFT vypocty jsou vybornym nastrojem pro analyzu a charakterizaci jednotlivych
vlastnosti a probihajicich déjti na atomarni Grovni. Staly se tak nenahraditelnym dopliikem
experimentd, pfipadné experiment dokazou zcela nahradit. DalSim benefitem DFT vypocti
Vv propojeni s experimentem je moznost predikce vlastnosti ptipravovanych materialti a tim
moznost zacileni experimentti na konkrétni material. Kombinaci obou sméra — teoretického
i experimentalniho je tedy mozné ziskat ucelené informace o dané problematice, coz lze

demonstrovat na ptikladech uvedenych v této praci.

Publikace zabyvajici se strukturni stabilitou monovrstev MoS, a WS,
za standartnich podminek [1] byla pro svét chalkogenidii pfechodnych kovi prilomova,
protoze az do té doby se na né pohliZelo jako na materialy na vzduchu stabilni. V ramci
jejich vyzkumu byly potizeny i SEM snimky vyobrazujici defekty nachazejici se uvnitt
struktury téchto monovrstev, zaroven byly pofizeny XPS data naznacujici, Ze se bude
jednat o oxidaci. Nami provedené DFT vypocty odhalily nejenom jednotlivé kroky oxidace

MoS: [7], ale také predikovaly odlisné oxidativni chovani u 1T polytypu [14].

Otazkou ziistavalo, jestli zjisténa citlivost na kyslik je specificka vlastnost MoS2
a WS,, nebo se potencialné tyka vSech TMDs. Proto jsme se zaméfili 1 na teoreticky popis
oxidace u TaSz, jenz je po MoS2 jednim z nejzkoumanéjsich materiali zfad TMDs.
V ramci publikace [15] byla nalezena nejstabilngj$i hrana TaS: na periodickém i kone¢ném
modelu a také byl objasnén proces oxidace odehravajici se na hrané, ktery se znac¢né 1isi
od oxidace odehravajici se na MoS,. Tyto vysledky byly nepfimo potvrzeny v fadé
experimenti[16], nicméné piimy experiment cileny na mechanismus oxidace TaS; nebyl

proveden.

Kombinaci obou smérii — teoretického i experimentélniho je mozné ziskat ucelené
informace o dané problematice. Dal§im benefitem DFT vypoctd v propojeni
s experimentem je moznost lepSi charakterizace pfipravovanych materiald; vypocty lze
stanovit 1 vlastnosti které nejsou experimentalné¢ dostupné. To bylo ukazano ve studii
zabyvajici se antibakterialni aktivitou funkcionalizovaného kyanografenu nanocésticemi
stiibra [8], kde DFT vypoéty potvrdily vznik vazby mezi stiibrem a kyanografenem,

stanovily parametry a silu vazby a kvantifikovaly pfenos naboje na strukturu.
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Dalsi ukézkou spoluprace mezi experimentem a teorii byla publikace studujici vliv
funkcionalizace alkylovymi skupinami na elektrochemické vlastnosti germanenu [11].
K objasnéni elektrochemickych vlastnosti byla provedena cyklicka voltametrie, diky niz
byla ur¢ena kinetika ptfenosu povrchového naboje. Dale pak byla vyhodnocena HER
reaktivita vSech germananovych struktur. DFT vypocty byly vyuzity pro zjisténi vlivu
funkcionalizace na elektronické vlastnosti jednotlivych materidlti, charakterizaci
vysledného strukturniho uspotadani a mozného zastoupeni jednotlivych funkénich skupin

na povrchu germanenu.

Zvyse uvedenych poznatki je zfejmé, ze zahrnuti vypocetni chemie
do experimentalniho vyzkumu slavi velké uspéchy. V budoucnu Ize ofekavat jesté vetsi
vyuziti vypocetni chemie, nebot” dochazi k rapidnimu vzestupu oboru strojového uceni

(machine learning), které slibuje vyrazné rozsitit moznosti a zptsoby teoretickych vypocta.

10



Conclusion

DFT calculations are an excellent tool for analysis, characterizing properties and
description of process at the atomic level. They have become an irreplaceable addition to
experiments, or they can completely replace the experiment. Another benefit of DFT
calculations in connection with the experiment is the possibility of predicting the properties
of the prepared materials and thus the possibility of targeting the experiments to a specific
material. By combining both directions — theoretical and experimental, it is therefore
possible to obtain comprehensive information about the given issue, which can be
demonstrated on the examples given in this thesis.

The publication concerning the structural stability of monolayers of MoS; and WS;
under normal condition [1] was a breakthrough for the world of transition metal
chalcogenides, because until then they were considered air-stable materials. As part of their
research, SEM images and XPS data were taken. It has showed defects inside the structure
of these monolayers, while XPS data have indicated that an oxidation will happen. Our
DFT calculations revealed not only the individual steps of MoS» oxidation [7], but also
predicted a different oxidative behavior for the 1T polytype [14].

The question remained whether the detected sensitivity to oxygen is a specific
property of MoS; and WS s, or potentially concerns all TMDs. Therefore, we also focused
on the theoretical description of oxidation in TaSz, which is one of the most researched
materials from TMDs after MoS.. In the framework of the publication [15], the most stable
edge of TaS> was found on both the periodic and finite models, and the oxidation process
taking place at the edge, which is quite different from the oxidation taking place on MoS,
was also elucidated. These results were indirectly confirmed in several experiments [16],

however, a direct experiment targeting the TaS, oxidation mechanism was not performed.

By combining both directions — theoretical and experimental, it is possible to obtain
comprehensive information about the given issue. Another benefit of DFT calculations in
connection with the experiment is the possibility of a better characterization of the prepared
materials; properties that are not experimentally available can also be determined by
calculations. This was shown in a study dealing with the antibacterial activity of

cyanographene functionalized with silver nanoparticles [8], where DFT calculations
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confirmed the formation of a bond between silver and cyanographene, determined the bond

parameters and strength, and quantified the charge transfer to the structure.

Another example of cooperation between experiment and theory was a publication
studying the effect of functionalization with alkyl groups on the electrochemical properties
of germanene [11]. To clarify the electrochemical properties, cyclic voltammetry was
performed, thanks to which the kinetics of surface charge transfer was determined. Next,
the HER reactivity of all germanane structures was evaluated. DFT calculations were used
to determine the effect of functionalization on the electronic properties of individual
materials, the characterization of the resulting structural arrangement and the possible

representation of individual functional groups on the germanene surface.

From the above findings, the inclusion of computational chemistry in experimental
research is celebrating great success. In the future, even greater use of computational
chemistry can be expected, as the field of machine learning is rapidly growing, which

promises to significantly expand the possibilities and methods of theoretical calculations.
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