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Uvod

Novym svétem badani, slibujici inovativni materiadly a zatizeni do vSech primyslovych
odvétvich, je nanosvét. Do tohoto neprozkoumaného svéta, miizeme zaradit takové latky,
jez maji velikost asponi v jednom z rozméri do 100 nm, nové inovativni vlastnosti a velky
specificky povrch. Pravé dichalkogenidy ptfechodnych kova (transition metal

dichalcogenides — TMDs) patfici do nanosvéta se staly piedmétem zajmu této prace.

TMDs lze exfoliovat na jednotlivé vrstvy za vzniku 2D materiald, coz je skupina latek
omezenych v jedné dimenzi a mizeme si je piedstavit jako nekone¢nou plochu. Struktura
TMDs je sendvicového typu MXp, kdy M je atom piechodného kovu vmezefeny mezi
2 atomy X. Atomy X piedstavuji prvky sira (S), selen (Se) ¢i telur (Te). Skupina TMDs
materialt je vzhledem k mnozstvi kombinaci atomti mezi sebou velice obsahla. TMDs
material tvofeny 2 danymi atomy (napf. disulfid tantalu-TaSz) vykazuje nékolik
strukturnich polytypt, majici odlisné vlastnosti, a tim padem se ndm tato skupina jesté

vice rozsifuje.

Pravé rozlisnost vlastnosti v riznych polytypech jednoho druhu materialu je na TMDs
fascinujici. A tudiz se tyto 2D materialy nabizeji k vyrobé a ptipravé ruznych zatizeni
dnesni doby. Své vyuziti by mohly nalézt jako lubrikanty, FETs tranzistory ¢i jina
elektronicka zafizeni. Uplatnéni jiz naSly jako Katalyzatory pii hydrodesulfuriza¢nich

procesech.

Katalyzatoru se vyuzivd pii reakcich, které neprobihaji samovolné. Platina (Pt) je
v dnesni dobé vyuzita jako katalyzator pii reakci za vyvoje vodiku (hydrogen evolution
reaction- HER a hydrogen oxidation reaction- HOR). Nahradit by ji ale mohly latky
ze skupiny TMDs, jelikoZ jsou levnéjSi nez platina a maji skoro stejnou UCinnost.
K HER/HOR reakcim dochéazi pii §tépeni vody v palivovém ¢lanku. Pfi HER reakci dojde
k vyvoji plynného vodiku, ktery se nabizi jako zdroj obnovitelné energie. Z tohoto

ditvodu je této reakci vénovana pozornost.

V této praci jsme se zabyvali vypoctem miizkovych parametrii a rliznych vlastnosti
strukturnich polytypi pro TaS> pomoci metody teorie funkciondlu hustoty (density
functional theory- DFT) v programu VASP (Vienna ab inition simulation package). Déle
jsme provedli vypocet HER reaktivity pro 2H polytyp disulfidu niobicitého (NbS3)

a diselenidu niobicitého (NbSe2) a nasledné je mezi sebou porovnali.



1. Teoreticka ¢ast

1.1 2D materialy

Dimenzionalita je jednim z nejvyraznéjSich parametri materidlu definujicich jeho
vlastnosti. Material tvofeny stejnym chemickym sloZzenim a stejnym zastoupenim
jednotlivych prvkl, miize vykazovat zcela rozlisné vlastnosti v zavislosti na tom, zda je
uspofadan v 0D, 1D, 2D nebo 3D struktute. & 3D materialy jsou takové, jez pozorujeme
okolo sebe, ¢ili nejsou omezeny ani v jednom ze znamych rozmérti. Pokud omezime
materidl v jednom rozméru, ziskame 2D material, ktery si mizeme ptedstavit jako

nekonecéné dlouho vrstvu.

2D materialtim je vénovana vétsi pozornost od roku 2004, kdy byl fyziky Novoselovem
a Geimem izolovan grafen z grafitu pomoci mechanické exfoliace. Grafen je zatim jednim
z nejprozkoumangjSich a nejslibnéjSich materialt pro budouci vyuziti jako elektricka
a opticka zafizeni. Grafen je tvofen pouze atomem uhliku v sp2 hybridizaci. Uhliky jsou

usporadany do jednotlivych Sestitthelniki, a celé struktura tudiz pfipomina vceli plastev.

Strukturu podobnou grafenu maji i dalsi 2D materialy, které jsou tvofeny vice jak jednim
prvkem, ale zachovavaji si atomarni tloustku, jako je tomu napiiklad u hexagonalniho
nitridu boritému (hexagonal boron nitride- h-BN) @ nebo grafitického nitridu uhliku
(graphitic carbon nitride- g-CsNs) ®. Na druhou stranu existuji 2D materialy, které
obsahuji vice nez jeden druh atomt spojenych kovalentni vazbou a tvofici vrstvu/y, aviak
jejich tlouStka neni na atomarni Urovni. Takovymi materidly jsou vrstevnaté kovové
oxidy @, vrstevnaté dioxidy (layered double hydroxides- LDHs) ® a dichalkogenidy
ptechodnych kovii (TMDs) ®). Struktura TMDs materiald bude dopodrobna fesena
v kapitole 1.1.

Omezeni jednoho rozméru dava materialim nové inovativni vlastnosti neporovnatelné
s makrosvétem. Ptikladem muze byt grafen s vybornou elektrickou konduktivitou
a pohyblivosti elektront po celé jeho Sifce pfi normalni teploté, neobsahuje-li defekty
ve své struktute. ) Také je jednim z nejsilngjsich materiali, jenz byl kdy méfen. Jelikoz
se jedna z vEtsi Casti o materidly, které maji atomarni tlouStku, velmi Casto je studovana

jejich elasticita a opticka transparentnost. ©

Jednou z nejvyrazngjSich vlastnosti je rozdilnost elektronovych pasovych struktur

2D materiald od jejich 3D analogu. S odebranim jedné dimenze dochézi k pfeméné



rozloZeni energetickych hladin, a tim padem k zméné energetickych past. Nasledkem
je ovlivnéni velikosti a pfitomnosti zakazaného pasu, téz zvaného bandgapu. Pravé
pfimnost, nepiimnost bandgapu a Fermiho hladina rozhoduji o tom, zda bude material
kov (vodic), polokov (polovodic), izolant (nevodic). Pfikladem mohou byt TMDs u nichz
se vyskytuje variabilni velikost zakazaného pasu od 0 eV (polokovy) az po 2 eV
(polovodice) zavisejici na kombinaci atomi a poctu vrstev, ¢i pritomnosti necistot a dér
v materialu. ® Z elektronové struktury mézeme odvodit mnohé dali vlastnosti, jako je

vysoké konduktivita, fotoresponsivita, nebo detekcni schopnosti materialt.

Na optické vlastnosti 2D materidld ma nejen vliv zastoupeni atoml a jejich vnitini
usporadani, ale i tloustka vybraného materialu. Pravé na ni zavisi vlastnosti, jako je
nepropustnost nebo transparentnost. Kromé tloustky maji vliv na vyjmenované vlastnosti
také reflexni index a absorpéni konstanta materialu. Benameur et al. méfili kontrastni
zobrazeni jedno- dvou- a tii-vrstveného materialu MoS; na 90 a 270 nm podlozce z SiO>
pod zelenym svétlem a materidly vykazovaly rizné kontrastni zobrazeni. Na Benameurtv
experiment bylo navazano a méfily se vrstvy na podlozce ze stejného materialu, avsak
tloustky 300 nm, pod bilym zafenim. Byly rozpoznany jednotlivé vrstvy diky jejich
cervenému, zelenému a modrému kontrastnimu zobrazeni, tohoto jevu by se dalo vyuzit

ve fotodetektorech. 19

Zminéné fyzikalni, elektronické, optické a chemickeé vlastnosti 2D materiala vyplyvajici
Z jejich unikatni struktury a dimenzionality nabizi potencial pro ¢etné aplikace. VétSina
TDMs, a také grafenové materialy, by mohla mit vyuziti v elektronice jako tranzistory
tizené elektrickym proudem (FETs), a v pfipadé grafenu bychom mohli hledat vyuZiti
také jako elektrodovy material. Grafen, kvuli své optické transparentnosti a vyborné
konduktivité, je kandidatem na elektronické produkty typu dotykovych display
obrazovek, anebo elektronicky papir (e-paper). Diky dal$§im svym vlastnostem, jako je
vysoka schopnost sorpce a velmi reaktivni povrch muzeme grafen vyuzit v oblasti

heterogenni katalyzy. V t¢é jiz zaujimaji své postaveni dichalkogenidy pifechodnych kovi.

Neékteré reakce pottebuji pro sviij priabéh a prekroceni vysoké energetické bariéry
katalyzatory, vétSina z anorganickych katalyzatoru je tvofena pravé prechodnymi kovy
jako jsou Pt, Pd, Ni a Cu anebo jejich oxidy. Tyto katalyzatory se jevi velice u€innymi,
bohuzel jsme omezeni jejich vyskytem a cenou. S objevenim 2D materiald jsme nalezli

novou alternativu rodiny katalyzatord pro rizné reakce- jednou z nich mtze byt HER.



Vice o ni bude diskutovano v kapitolach 1.2 a 1.2.1. Katalyzatory TMDs mohou mit
laditelné vlastnosti, diky selektivnimu vloZeni jinych prvkad, piikladem je vyuziti
vrstevnattho MoS; sCo ¢ Ni  atomy v petrochemickém  priamyslu

pii hydrodesulfurizaénich procesech. ¢t (12)

1.1.1 Priprava 2D materiala
Od rizné pripravy materiall se odviji jejich stabilita, vlastnosti a také funkce, proto je
ptipravam jedno- a vicevrstevnych materialt pomoci top-down a bottom-up metodami

vénovana vEtsi pozornost.

Top-down metody jsou zaloZeny na exfoliaci vrstev z objemového materidlu. Mezi tyto
metody patii mechanicka exfoliace, elektrochemicka Li-interkalace a exfoliace a laserova
ablace. Mezi bottom-up metody fadime chemické depozice z plynné faze (CVD) a mokré

chemickeé syntézy jako je hydrotermalni reakce.
Mechanické exfoliace

Dand metoda je jednou z nejstarSich, nejpouzivanéjSich a nejuniverzalnéjSich metod
priprav vrstev 2D materiald. Postup je velice jednoduchy. Vrstevnaty material nékolikrat
rozloupneme pomoci specialni pasky. Pasku pak pfitiskneme na cileny povrch substratu,
nejcastéji se jedna o Si nebo SiO2. Substrat byl dikladné pted piilepenim pasky s vrstvou
materidlu o€is$tén lihem. Po odstranéni pasky, by méla zlstat vrstva materialu na povrchu
substratu. Zdali byla vrstva pfipravena bez poskozeni, prozkoumame pomoci optického

mikroskopu. @
Elektrochemicka Li-interkalace a exfoliace

Vyhodou Vv této metod¢ ptipravy je moznost jejiho fizeni. Vrstevnaty material, v naSem
ptipadé napt. MoS», zapojime do obvodu jako katodu a anodou je lithiova fdlie, jako
Vv piipadé Li-ionovych bateriich. Po prichodu proudu, dojde K vytvofeni krystalu
LixMoS,, kde x je pocet Li-iontt. Strukturné dojde k uspofadani Li iontt mezi jednotlivé
vrstvy MoS,. Takovyto krystal sonikujeme v roztoku vody a ethanolu. Reakci mezi
lithiem a vodou vznika plynny vodik, ten zpisobuje roztazeni jednotlivych vrstev od sebe

a tedy izolovani jednotlivych 2D vrstev. Cely proces je zobrazen na Obr. ¢. 1.
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Obr. ¢. 1: Jeden ze zpiisobii pripravy 2D materidlu. V prvnim kroku dojde k zapojeni
vrstevnatého materidlu jako katodu do obvodu a anodou je lithiova folie. Dojde

k promiseni vrstevnatého materialu s Li-ionty a ndsledné exfoliaci. Prevzato z

CVvD

Tento proces je hojné vyuzivan pro piipravu tenkych filma, jako jsou naptiklad TMDs
polovodice. Pti vysokych teplotach dochazi k reakci mezi plynnymi reakénimi slozkami
na jiz pfedem ocisténém povrchu substratu, kterym velmi ¢asto byva Si/SiO». Reak¢énimi
slozkami mohou byt naptiklad MoOs a praskova sira. V takto pfipraveném prostiedi

dochazi k vytvoteni vrstvy na povrchu substratu. V nagem piipadé MoS; vrstva. 4

1.1 Struktura, vlastnosti dichalkogenida prechodnych kovii

Jedna se o materidl se strukturou MXz, kdy M je piechodny kov z 4.-7. a 10. skupiny
periodické tabulky prvka a X je sira (S), selen (Se) nebo telur (Te). Strukturné tvori
slouceniny dvoudimenzionalni siln¢ koordinacné-kovalentné¢ vazané X-M-X vrstvy
sendvicového typu. Jde o vrstvy, které jsou mezi sebou vazané slabymi van der
Waalsovymi silami. Tloustka jedné vrstvy je mezi 3,5-4,0 A. Vrstva v tomto piipadé
odpovidd atomiim kovu sendviCové ,,zabalenym‘ mezi dvéma atomy chalkogenidi
v zakladni buiice. Vzdalenost mezi dil¢imi vrstvami v zékladni bunce je mezi 2,0-4,0 A.
Diky slabym mezivrstevnym interakcim je mozné slouéeniny $tépit podél jednotlivych
vrstev. Takto exfoliovana jedna vrstva je stabilizovana svym zvInénim, jako je tomu

i u grafenu. (9

11



Atomy kovi u MoSz mohou nabidnout 4 elektrony k vytvofeni vazby, tudiz jejich
oxida¢ni stav je +4 a pro chalkogenid je -2. V TMDs volné atomové pary na
chalkogenidech udrzuji mezi sebou jednotlivé vrstvy a zamezuji reaktivité s ostatnimi
prvky. Vazebna vzdalenost mezi M-M atomy je 3,14 - 4,03A, velikost zavisi na velikosti

iontd kovii a chalkogenidd.

Koordinace ptfechodného kovu vtomto typu sloucenin je oktaedricka, trigonalné
prismaticka (antiprismaticka) anebo rhomboedricka. Zvoleny typ koordinace musi byt
termodynamicky vyhodny pro jednotlivé kombinace atoml kovii a chalkogenidi.
K rychlému a jednoduchému urceni struktury se zavedly nasledujici terminy: 1T-MXz,
2H-MX; a 3R-MX,. Cislice vyjadiuje pocet vrstev v 3D prostoru respektive z kolika
jednotlivych vrstev X-M-X se sklada elementarni buiika (zakladni opakujici se jednotka).
Symboly H, T, R vyjadiuji typ koordinace elementarni buriky: T-trigonaln¢ prismaticka
koordinace, H-oktaedrické koordinace (a trigonalné antiprismaticka) a R rhomboedrickou
viz Obr. ¢. 2.
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Obr. ¢. 2 : Obrazek znazornujici jednotlivé typy koordinace a uskupeni atomii v jedné
vrstve. Pismenem A a C jsou oznaceny atomy chalkogenidu, pismeno b zndzornuje
prechodny kov. V horni ¢asti vidime pohled shora na 2D materidl, v Spodni ¢asti obrdzku
Jjsou znazorneny jednotlivé koordinace atomu kovu i s jejich zarazenim do grup symetrie.

Prevzato z V-
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U téchto materidlti je casty polymorfismus, kdy se material vyskytuje v rtiznych
polytypech (1T, 2H, 2T ...) v zavislosti na teploté a tlaku. Dal§im aspektem ovliviiujicim
Vv jakém polytypu se material bude vyskytovat je zptsob ptipravy. Prikladem miize byt
2H faze u MoS;, kdy nalezeny pfirodni material se nejcastéji vyskytuje v 2H fazi
s usporadanim AbA BaB a uméle piipraveny MoS> se vyskytuje v uspoiadani AbA CaC
BcB, coz odpovida 3R fazi. 47

Jednotlivé atomy ze skupin vykazuji ochotu byt v rizném strukturnim uspotadani
na zakladé zaplnénosti d-orbitald. U atomi ze 4. skupiny (d°) pievazuje trigonalng
prismaticka koordinace, u 5. skupiny (d!) mizeme vidét jak oktaedrické, tak i trigonalng
prismatické uspofadani. Kovy z 6. skupiny (d?) vykazuji ochotu byt v trigonalné
prismatické koordinaci, zatimco ze 7.skupiny (d®) jsou v typicky deformované

oktaedrické. V 10. skupiné (d°) se atomy zasadné nachazi v oktaedrickém uspotradani.

Elektronové struktura u TMDs zavisi na zaplnénosti d- orbitald elektrony, na rozdil
od grafenovych a silikonovych struktur, kdy jejich elektronova struktura zavisi
nasap orbitalech. Pokud se zaméfime jen na jednu vrstvu TMDs, mezi
vazebnym o a antivazebnym ¢* atomovym orbitalem se nachazi vzdycky nevazebny
atomovy orbital. V piipadé¢ koordinace oktaedrické (Dsq) symetrie dojde Kk rozloZeni

d-elektronti mezi dvé energetické hladiny 2 krat d,z_,z ,2 (e,) a3 krét I (t2g)
degenerované orbitaly. V ptipadé trigonalné prismatické koordinace atomu prechodného
kovu (Dsn) dojde krozlozeni d — elektroni do 3 energetickych hladin, tvofenymi
degenerovanymi orbitaly d , (@), dy2_y2, (€) @ dyyy, (e’) svyraznym gapem
mezi prvnimi 2 grupami orbitald (mezia; a e). Na zakladé zaplnéni jednotlivych
atomovych orbitaltt dochazi k jinému rozloZeni energetickych pasli, coz ma za nasledek,

7e materialy maji rtizné, mnohdy laditelné elektronické a magnetické vlastnosti. 8 ®

Pozorujeme trend, kdy s postupnym zapliiovanim vazebnych d-orbitald atomu
prechodnych kovi, dochdzi k posunu Fermiho energetické hlading K vy$§im
energetickym hodnotdm a to s rostoucim ¢islem skupiny (Cili 4-7. a 10. skupiny).
Pfi uplném zaplnéni d-orbitalii material vykazuje kovovou vodivost, pfikladem muize byt
2H-NbSe;. Pii ¢aste¢ném zaplnéni vykazuji latky polovodicové vlastnosti jako je tomu
u 2H-MoS2. Z majoritni ¢asti zavisi vlastnosti na zaplnéni jednotlivych d- orbitalt
elektrony pfechodného kovu a to podle typu jeho koordinace, avsak jisty ptrispévek ma

i chalkogenid, vystupujici v téchto materialech. Muzeme pozorovat tendenci,
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kdy s rostoucim protonovym ¢islem chalkogenidu se zmensuje velikost bandgapu, kvili
zvySujicimu se atomovému poloméru chalkogenidu a jeho Klesajici hodnoty
elektronegativity. Velikost bandgapu u 2H-MoS, 2H-MoSe, a 2H-MoTe; se zmensil
ze 1,3 eV na 1,0 eV. @) Od velikosti bandgapu se odvijeji mnohé elektrické a optické

vlastnosti materialu.

ZtenCenim materialu  do atomové tlouStky nabyvaji  elektron-elektronové
a elektron-fononové interakce v elektronové pasové struktuie TMDs vyssi intenzity nez
u jejich 3D analogi. V kovovych TMDs se vyskytuje silny elektron-fononovy coupling
majici vliv na velké mnozstvi neobvyklych elektronovych stavii véetné superkonduktivity

a fenoménu charge-density-waves (CDW). 9 29)

1.1.2 Struktura, vlastnosti a vyuziti TaS:

V ptirodé se vyskytujici materidl TaS, lze nalézt v &istém i smésném stavu. Cisty
monokrystal 1T-TaS; je stiibfité Sedé barvy s viditelnymi zrcadlicimi se ploSkami,
zatimco 2H-TaS2 monokrystal je ¢erny, zvrasnény a se zrcadlovym leskem. Monokrystal
tvofeny kombinaci 1T/2H faze je tmavé Sedy, misty lehce zvrasnény s vyraznym
kovovym leskem. V ptirodé se nenachazi latka, ktera by byla zcela Cista, primérna
koncentrace v TaS, neni 1:2, tak jak tomu znaci stechiometricky chemicky vzorec, ale je
v poméru 1: 1,76. Defekty v krystalové struktute, predevs§im sulfidové vakance, maji

za nasledek zmenseni velikosti miizkovych parametrii a ovlivnéni vlastnosti. ¢%)

Mezi 2D materialy a nespo¢etnym mnozstvim raznych slouc¢enin TMDs vy¢niva TaS»
pravé kvuli svému neobycejné bohatému fazovému diagramu jako funkci tlaku a teploty.
Ve fazovém diagramu, piirodniho ¢i synteticky pripraveného TaS»2, prevazuji
téi polytypy, a to trigonalni 1T-TaS», hexagonalni 2H-TaS; a rhomboedricky 3R-TaS.
Jednotlivé polytypy jsou od sebe odliSitelné nejenom dle barvy a povrchu materiélu, ale
hlavné na zaklad¢ jejich vnitiniho uspotadani viz Obr. ¢. 3. Navic polytypy mohou pfi
riznych teplotach vytvaret podfaze. U 1T-TaS; se nachézi podfaze charge-density-wave

CDW, u kterou miizeme urcit dalsi 3 podfaze vyskytujicich se dle riznych teplot.

Z jiz makroskopicky nepatrné rozdilnosti struktur plynou 1 odliSné vlastnosti pro
jednotlivé polytypy. V TaS; je jeho 1T faze kovového charakteru na rozdil
od polokovovych 2H a 3R fazich. Piechodu z polokovove (polovodicové) 2H faze

do kovové 1T-TaS; faze by mohlo byt vyuzivano v HER reakcich.



Il 1T-TaS: q 2H-TaS: 3R-TaS:

Obr. ¢. 3: Na obrazku jsou postupné zndzornény jednotlivé strukturni uspordadani a pod
kazdym motivem je znazornén pohled na uskupeni atomii vV zdkladni buice s vyznacenim

nomenklatury, popisujicim vanitini uspordadani atomii.

V 1T-TaS: se vyskytuje fenomén charge-density-wave (CDW), ktery je ptipisovan jako
dusledek silnému elektron-fononovému couplingu. CDW maé v zavislosti na teploté
3 podfaze a to nesoumétitelnou (incommensurate ICCDW), téméi souméfitelnou (nearly
commensurate NCCDW) a souméfitelnou (commensurate CCDW).
V nizkoteplotni CCDW byl pozorovan jev zvany Mott-izolator a také v ni dochazi
Kk spontanni zmén¢ ve vnitinim uspofadani atomd. Konkrétngji 13 atomt Ta tvofici
usporddani ve tvaru hvézdice, téZ zvané David-star (Davidova hvézda), za poruseni
symetrie 1T faze. Pfi tomto spontannim dgji dojde k piesunu oblaku elektronové hustoty
naboje smérem do stiedu hvézdice, coz ma za nésledek i posuv atomt Ta z jejich primarni
pozice v 1T fazi. V disledku zmény vzdalenosti mezi Ta-Ta dojde Kk snizeni energie
systétmu a také k otevieni gapu v oblasti Fermiho hladiny. V ramci CCDW bylo
pozorovano pirechodu z kovové do polovodic¢ové faze a pokud by byl kontrolovatelny,

mohl by také slouzit jako zaklad pro nova elektronické zaiizeni. ®? V CDW fazi byla
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tlakem vyvolana supravodivost, ktera je zachovana i za vysokého tlaku a lhostejna vici

naslednému vymizeni CDW fézi a prekvapivé také vii¢i zménam v normalnimu stavu

1.1.3 Struktura, vlastnosti a vyuziti NbS, a NbSe;

NbS; a NbSe, se vyskytuji v pfirodé ve formé krystalii, obsahujici také 1T az 3R
strukturni polytypy. Monokrystal disulfidu je kovoveho charakteru, ale jeho 3R faze
vykazuje polovodi¢ové vlastnosti. Diselenid ma jako pfirodni material metalicky

charakter a nejéasté&ji se nachazi v 2H polytypu, ktery je téz kovového charakteru %),

Rozdilnost mezi diselenidem a disulfidem je nejvice znatelna ve velikosti materialu
a v rozlisnosti mfizkového parametru a. Experimentalné dana hodnota je pro NbS; je
3,30 A a pro NbSe; je 3,45 A. 29 Co naopak disulfid a diselenid niobu spojuje je
vyskyt CDW féze a supravodivost za nizké teploty. ?7)

NbSe> je zvlasté vyhodnym modelovym systémem pro zpracovani a vyrobu vzacnych
anorganickych nanostruktur pouzitim riznych metod. Metalické chovani NbSe vyvstava
z faktu, Ze ve vrstevnatém materialu je kazdy atom Nb obklopen Sesti atomy
Se v trigonaln¢ prismatické koordinaci, podobné jako maji MoS2 ¢ WS2 az na to,
7e Nb ma o jeden elektron min ve valenéni sféfe, a tudiz ma jinou elektronovou pasovou
strukturu. @¥ Silné metalické chovani diselenidu a moznost p¥ipravy flexibilniho,
vodivého a polotransparentniho filmu NbSez vyvolava zajem v oblasti elektrochemie,
kdy by mohl NbSe; nahradit drahé platinové elektrody. Piipravé takového materialu,
at' uz ve formé filmi, dratkd anebo tecek se vénovali lIbrahem et al., kdy pfipravené

materialy diselenidu vykazovaly lepsi u¢innost v porovnani s platinovou elektrodou. ¢®

3D material NbS; mé& kovovy charakter a se snizujici se dimenzionalitou si zachovava
kovovy charakter. V 3D analogu nevykazuje disulfid Zadné magnetické vlastnosti, ale
vSechny studované 2D a dimenzionalné niz$i analogy vykazuji magnetické vlastnosti.
Piedevsim je rozdilna energie mezi feromagnetickym a antiferomagnetickym stavem.
Guller et al. studovali magnetické vlastnosti riznych polytypt disulfidu niobu. Jednim
z nich byl 1D ftetizek jeho 2H faze v uspofadani zig-zag a armchair. V zig-zag 1D fetizku
vykazuje 2H-NDbS; feromagnetické vlastnosti, av§ak se jedna o polokov na rozdil od 3D

analogu. @9
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1.2 Hydrogen evolution reaction (HER)

Celosvétoveé zasoby ropy se s narustajicimi pozadavky spole¢nosti na spotifebu energie
ztenCuji, a proto se v poslednich letech hleda vhodny, levny a obnovitelny zdroj energie,
ktery by ropu nahradil. Jednim z doposud nejvhodnéj$im kandidatem je vodik, jenz muze
byt piipravovan elektrolyzou vody v palivovém ¢lanku. Pii této elektrokatalytické reakci
probihad na katod¢ reakce za vyvoje vodiku (HER), zatimco na anodé probiha oxidace

vodiku (HOR). G Tudiz v palivovém ¢lanku probihaji reakce:
2H,0 (1) - 0,(g) + 4H* (aq) + 4e~ Q)
2H* 4+ 2e~ - H,(9) 2

Rovnice (2) vyjadiuje mnohokrokovou elektrochemickou reakci vyvijejici plynny vodik
probihajici na povrchu katody. K vyvoji vodiku je nutnost Géinného katalyzatoru,
spliujici podminky vysoké hodnoty proudové hustoty a malé hodnoty Tafelovy smérnice

(ur¢ené z Tafelova grafu). Katalyzator by také mél byt vysoce stabilni a levny.

Z hlediska teoretického mizeme popsat mechanismus reakce v kyselém ¢i zasaditém

prostfedi 3 riznymi dé&ji:
1, elektrochemické adsorpce vodiku, znama jako Volmerova reakce (Rov. a, b):
H +M+e~ = M- H" (kysely roztok) (a)
H,0+M+e~ = M—H"+ OH™ (zasadity roztok) (b)
2, elektrochemickou desorpci, téz zvand Heyrovského reakce (Rov. ¢, d):
M—H*"+H"+e~ = M+ H, (kyselyroztok) ()
M—-H"+H,0+e~ &M+ OH™ + H, (zasadity roztok) (d)
nebo také jako
3,chemiskou desorpci, jinak zvanou Tafelova reakce (Rov. e)
2M—H*"=2M + H, (kyselyizasadity roztok) (e)

V rovnicich a-e vyjadiuje H* atom vodiku chemicky adsorbovany na aktivnim misté na

elektrodovém povrchu (M).

Pribéh reakce zavisi na elektrochemickych a elektrickych vlastnostech elektrodoveho
povrchu. % Dle hodnoty Tafelovy smérnice zji§téné z polarizaéni kiivky pro HER lze
17



odhadnout, jaky typ z zvyse zminénych 3 typu déju probiha na jednotlivych druzich
elektrod. GV

Adsorpce ¢i desorpce atomu vodiku na povrchu elektrody je kompetitivni proces
(vizRov. a-e) Z hlediska fyzikalni chemie je dulezitym faktorem AGy- pro popis
adsorpce vodiku na katalytickém povrchu. Ta by méla popisovat jak adsorpci H”, tak
desorpci Hz, coz lze souhrnné zaznamenat v HER energetickém diagramu. Podle
Sabatierova principu by se hodnota AGy+ méla blizit k nule. Za této podminky by méla
reakce probihat s maximalni rychlosti, coz muzeme pro HER reakci ziskat z hodnoty

vyménné proudové hustoty j,.

Vztah mezi j,, jako kli¢em pro vyjadieni elektrokatalytické aktivity materialu a majici
vliv na celkovou rychlost reakce, a hodnotou AGy+ 1ze shrnout v nékolika jednoduchych

rovnicich.

Rychlost elektrodové reakce, vyjadiena hodnotou proudové hustoty j na elektrodg,

je exponencionalni funkci hodnoty ptepéti n (Butler-Volmerova rovnice) (3).

—acFn —"-’aFU}

j=Jo{exp ¥ —exp wr 3)

V rovnici (3) vyjadiuje a koeficient pfenosu naboje v rozmezi od 0 do 1. Indexy a a ¢

vyjadifuji anodu a katodu. Dale mizeme j, pocitat jako nepiimou funkci AGy+(4)
Jo=F k% Coorar[(1 — 0)'7% - 69] 4)

kde k© je standartni rychlosti konstanta a C4; je celkové mnozstvi HER aktivnich mist
na povrchu elektrody. Procentudlni zastoupeni pro H” na povrchu. 8 se obvykle vztahuje

k H* adsorpci, korespondujici s Langmuierovou rovnici (5)

g = (+K) (5)

K

kde Kje rovnovazna konstanta, definovana jako hodnota reak¢niho kvocientu pii

termodynamické rovnovaze a muze byt vyjadiena jako funkce AGy+ (6)

—AGH*

K = exp *BT (6)

kde kg je Boltzmanova konstanta, T je termodynamicka teplota. Tudiz je zifejmé,
ze experimentalné zjisténou hodnotu j, lze zapsat jako funkci AGy+,coz nam umoznuje

vytvorit vztah mezi teoreticky nalezenou hodnotu AGy+ a HER efektivitou.
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Hodnota Gibbsovy energie AGy-je tudiz klicem pro popis predikce aktivity HER reakce
na pevném Katalyzatoru. Nize uvedena rovnice (7) nam dovoluje vypocetné zjistit
hodnotu AGy+ pomoci modelovani meziprodukta pii adsorpci vodiku, ¢ili
adsorpéniho-redukéniho-desorpéniho procesu a prozkouméanim stability na elektronovém

povrchu.
AGH* = AEH* + AEZPE - TAS (7)

kde AE- muze byt poéitano dle rovnice (8)

1
AEy- = E(surface+H*) - E(surface) - EEHZ (8)
a zaroven AE,prp zména vibra¢nich stavi (zero-point energy change ZPE) pro

adsorbovany vodik H” a izolovany H: je ziskany z vypoctu vibra¢ni frekvence (9)
1
AEzpg = ;Z h-Av; ©)

znak v vyjadiuje pocitanou vibracni frekvenci. V neposledni fad¢ je zapotiebi vyjadfit
zménu entropie AS nachazejici se v (7). Tu miZeme vypocitat jako soucet translacni,
vibraéni, rotacni a elektronické entropie, ktera muze byt odvozena z vypocétu

frekvence. G9

1.2.1 HER s vyuzitim TMDs

Pro Stépeni vody pomoci elektrické energie, jeZz mlZe byt vytvofena slune¢nimi
¢1 vétrnymi energetickymi zdroji, je doposud neju¢innéjSim katalyzatorem pro HER
reakci skupina drahych kovi, pfedevsim platina (Pt). Platina je ovSem nelevny material,
na Zemi se malo vyskytujici, proto se neustale hledaji jiné mozné levnéjsi alternativni
materialy. 2D formy TMDs oteviely novou oblast materiala vyuzitelnych k této reakci.
Prvni studovanou alternativou z fady TMDs, ktera vykazuje na hranach vysokou
reaktivitu pro HER, byl 2H-MoS.. Narskov et al. vytvorili model této hrany a za vyuziti
DFT metody byly uskute¢nény vypoéty predikce HER aktivity MoS> zalozené na vypoctu
adsorpéni energie 42 Mnohé experimentalni prace maji zaklad pravé v teoretické predikci
reaktivity vybraného TMDs materidlu. Ve vétSiné piipadii dochazi teoretické prace
k shod¢, ze hlavni piispévek k aktivité materialu pro HER reakci nepochazi z bazalni

roviny. @334
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Uginnost katalyzatoru samoziejmé nejvice zavisi na zvolenych atomech TMDs a jejich
strukturnim uspotfadani. Pfikladem miize byt opét MoSz, kdy jeho 1T faze vykazuje lepsi

katalytickou G¢innost pro HER reakci neZ jeho 2H faze. ¢4

Materidl tvofeny TMDs mé nékolik aktivnich mist pro HER reakci. Hrany materidlu
mohou byt rozdéleny na M stranu a X stranu, kdy M je pfechodny kov a X je S, Se ¢i Te.
Dalsim mistem, kde by mohlo dochazet k vyvoji vodiku je bazalni rovina materialu, ktera
se jevi mén¢ ucinna, nez hrany. Veskera zminovana aktivni mista jsou pro lepsi

ptehlednost zndzornéna na Obr. ¢. 4.

000.000. <
9. 0. 0. 9. “.“.‘
oc ®¢ &‘OSQO
o000 Ceee
® 6 6 6 ® ¢

® 6 06 ¢ COeOedl
0 i 0

X-hrana M-hrana 1T- hrana

Obr. ¢. 4: Na obrazku jsou vyznacena aktivni mista pro vypocet HER reaktivity na TMDs
materidlech. Nad ukazkou hran je pohled na né shora, kdy je mozné zkoumat i reaktivitu
na této bazdalni roviné. Zelenomodra struktura patii pro 2H (oktaedricky) polytyp a

Zlutomodra pro 1T (trigondlné prismaticky) polytyp.
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1.3 Kvantové mechanické vypocty elektronové struktury
Chovani elektront je zodpovédné za fyzikalné-chemické vlastnosti pevnych latek. Jak
bylo uvedeno, tak i vlastnosti TMDs jsou dany elektronovou strukturou, a proto jsme

k jejich vypoétim pouzili kvantovou mechaniku.

1.1.4 Bezcéasova Schriodingerova rovnice
K rozvoji kvantové mechaniky doslo na pocatku 20. let 19. stoleti, kdy doslo k objasnéni
nékolika zahad v mikrosvété. Pro objasnéni elektronové struktury latek vychazime

Z ¢asove nezavislé Schrodingerovy rovnice
Ay = Ey (10)

kde A je Hamiltontiv operator, téZ zvany Hamiltonian, ktery popisuje celkovou energii
systému, ¥ je vinova funkce (feSeni pro vSechny ¢astice nachazejici se v daném systému),
E oznacuje energie daného systému. Pro atom vodiku je mozné rovnici fesit analyticky,
avSak pokud zvySime pocet ¢astic v systému, ziskdme mnohaéasticovy Hamiltonian
a také vinovou funkci a v tomto piipadé neni mozné analytické feSeni a musime rovnici
feSit numericky. Proto se zavadi nékolik aproximaci, které ndm zjednodusi pocet

neznamych v systému.

1.1.5 Aproximace pro vypocet Schrodingerovy rovnice
Jednou z jiz vySe zminénych aproximaci je Born-Oppenheimerova aproximace, ktera

uvadi, Ze pohyb jader je vii¢i pohybu elektronli pomaly. To je v diisledku mnohonasobné

A%

vetsi hmotnosti jader k hmotnosti elektront (proton je asi 1820x t€z8i nez elektron).
Za téchto podminek uvazujeme, Ze jadra jsou nepohybliva, ¢ili jsou fixovana v né&jaké

poloze R, a proto miizeme rozd¢lit vinovou funkcei pro jadra a elektrony:
V=19 e (11)
kde index J oznacuje jadra a index e elektrony.

Po provedeni této aproximace, nam zbyvaji v Hamiltonianu tii ¢leny a bezfasovou

Schrédingerovu rovnici vyjadiime v tomto tvaru:

(Te + V]e + Vee)lpe = EY, (12)
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jednotlivymi pfispévky Hamiltonianu jsou kineticka energie elektront T, interakce jader
a elektront V]e anakonec V,, je ¢len vyjadfujici interakci elektrondi mezi sebou

navzajem.

Schrédingerova rovnice v tomto tvaru obsahuje &len potencialni energie elektront (V,,),
ktery neni mozné analyticky vyfeSit. Z tohoto divodu byla zavedena dal$i aproximace,
ktera zjednodusuje pohled na interakci elektronii. Neuvazujeme o vzijemné interakci
jednotlivych elektront mezi sebou, ale bereme v potaz interakci elektronu
se zprumérovanym oblakem ostatnich elektrond. Tato metoda se nazyvd metodou
selfkonzistentniho pole, kterou zavedl D. R. Hartree. K vypoc¢tu této funkce dojdeme dle
D. R. Hartreeho tak, ze zavedeme jednocasticovou aproximaci. AvSak takto neziskame
zcela spravné feseni, protoze v tomto piipadé vinova funkce neni antisymetricka, coz
se projevuje jako nedodrzeni Pauliho principu vyluénosti. Chybu odstranil V. Fock, ktery

navrhl vypocet pomoci Slaterova determinantu:

RGO RCACY PGS
Y (7, Ty, Ty) = NG G (1) 2 () ... Pn(Fy) (13)

kde N je pocet elektronti, ¢ je vinova funkce jednotlivych elektronii a 7 je polohovy
vektor elektronu i. Abychom vyfesili Hartree- Fockovy rovnice (HF), budeme jednotlivé

jednoelektronové funkce vyjadrovat jejich linearni kombinaci (14).

Ym = 2io=1Com®Po (14)

A tak v dané bazi feSime HF rovnice pro orbital i, hledanim hodnot rozvojovych
koeficientl c,,, pro atomovy orbital ¢,. Rozvojové koeficienty jsou hledany iterativné
numerickym fesenim. Reseni Schrodingerovy rovnice je timto zpisobem znaéné naroéné

vypoéetné i ¢asové, aviak vhodné pro molekulové orbitaly, pouzivané v chemii.

1.1.6  Teorie funkcionalu hustoty

Dalsi metodou ptivodné pouZzivanou hlavné ve fyzice pevnych latek je teorie funkcionalu
hustoty (density functional theory — DFT). Tato vypocetni metoda pevnych latek se
nezamétuje na vinovou funkci y , a tedy na molekulové orbitaly, jako tomu bylo u Hatree-
Fockovy metody, ale na elektronovou hustotu p, jez je funkci soutfadnic x, y, z. Obsazené
orbitaly jsou pouzity k odvozeni elektronové hustoty v bodé ur¢eném polohovym

vektorem r podle vztahu
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p(r) = Lmlpm (M)I? (15)

kde |1,,,|? je hustota elektronovych stavli vyjadiujici pravdépodobnost vyskytu elektronu

v konkrétnim Kohn-Shamovu orbitalu (nelze je ztotoziiovat s molekulovymi orbitaly). G8)

Dana metoda ma sve zéklady postaveny na dvou teorémech-existenénim a varia¢nim,
jejichz autory jsou Kohn, Hohenberg a Sham. Za popis metody DFT ziskali v roce 1998
Nobelovu cenu za chemii. Prvni teorém fika, Ze elektronova hustota zakladniho stavu
jednozna¢né odpovida vinové funkci zékladniho stavu. A druhy nam osvétluje
skute¢nost, ze funkcional elektronové hustoty dosahuje minima energie pravé
v zakladnim stavu elektronti. Dalsi vyhodou metody DFT je skutecnost, ze zahrnuje i
elektronovou korelaci E,.[p]. Jednotlivé piispévky energie ziskdme z Kohn-Shamovy
rovnice (16) a (17).

HYS = T.(p) + fV]e (Mp)dr + Ve (p) (16)

Clen T,(p) popisuje kinetickou energii elektroni, Vie(r)p(r) popisuje interakci mezi
jadrem a elektronovou hustotu a ¢len V,.(p) mizeme dale rozepsat jako columbickou
repulzi jednotlivych elektronovych hustot a vyménny korelaéni funkcional E,.[p], ktery
zahrnuje vyménnou energii dvou elektron (€ili zménu znaménka pii asymetrické

funkci), a také jiz vySe zminénou elektronovou korelaci (17)
1 T —
Vee(p) = Eﬂ‘%' dry - dr; + Exclp] (17)

Zavedenim Kohn-Shamovych orbitalii a aplikaci varianiho principu nas dovadi k feseni

pomoci soustavy jednoelektronovych rovnic

A5 () = E (1) (18)

kde y vinova funkce, E je energie a 7 je vektor zahrnujici vSechny soufadnice x,y,z.
Prvnim ¢&lenem v této rovnici je operator AXS, ktery je zavisly na velikosti hustoty
elektronti p. Tento fakt nas vede k iterativnimu feSeni rovnice, ¢imz muzeme vidét

souvislost s fesenim v HF metodg. 4

1.1.7 Vyménny Kkorela¢ni funkcional
Hlavnim problémem DFT metody je neznalost pfesného znéni celého tvaru funkcionalu.
Proto byly navrzeny riizné aproximace, které davaji do jisté miry spravné vysledky. Prvni,

a dalo by se fici, ze i zakladni je aproximace lokalni hustoty (Local Density
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Approximation-LDA), kdy touto metodou lze vypocist piedev§im malou rtiznorodost
elektronové hustoty v prostoru, coz bylo umoznéno tim, ze za vyménny korela¢ni energii

byl dosazen vyménny korela¢ni funkcional z vypocétu pro homogenni elektronovy plyn.

Vznik LDA funkciondlu dalo pocatek rozsifeni rodiny funkcionalti o dalsi ¢leny. Jednim
z ¢lent je GGA (Generalized Gradient Approximation), kterd nevyuziva lokélni hustoty,
ale vyuziva zménu (gradient) elektronové hustoty, za zminku stoji funkcional vytvoteny
Perdewem, Burkem a Erznerhofem s nazvem PBE funkcional. DalSimi pfislu$niky rodiny
funkcionald jsou tzv. hybridni funkcionaly. Hybridni funkcionély jsou kombinaci metody
DFT a HF metody, kdy vyménny funkciondl je ¢astecné vypocitan z HF a ¢astené
z DFT, jako piiklad mtize byt v sou¢asné nejpouzivangjsi funkcinal, vytvofeny Burkem,
Perdewem, Leeeem, Yangem a Pareem B3LYP, kdy vyménna energie je z20%

Hartree-Fockovska. G7)

V rodin€ funkcionalll nechybi ani takové funkciondly, které by ndm umoznily vypocitat
slabé mezivazebné interakce, v poslednich letech stale ¢ast&ji studovanych,
at’ v odvétvi mediciny pro ruzné biomolekuly, tak i Vv materidlovych védach
pro nanostruktury. Implementaci Van der Waalsovych sil (VdW sily) do DFT
je vénovana pozornost od pocatku 90. let minulého stoleti, kdy se nejdiive uvazovalo

ptidanim empirického potencialu pro urcité vlastnosti, k jiz vytvorenému funkcionalu.

Dalsi variantou implementace slabych sil, je moZnost zahrnout slabé sily pifimo
do funkcionalu. Byly vyvinuty vdW-DF funkcionaly zalozené na nelokalni korelaci
a poskytujici velmi dobré vysledky pro asymptotické chovani, avSak nadhodnocujici
hodnoty pfi separaci vazby. Ztéchto duvodu dochéazi k neustalému upravovani
a vylepsovani vdW-DF funkcionalt. Funkcional vdW-DF1 poskytuje velmi dobré
vysledky pro adsorpci molekul, a také pro objemové materialy (bulky), a vdW-DF2,
jez fesi 1épe separaci malych molekul, jako je molekula vodiku, a také mezimolekulové

interakce. ¢

V této préaci byl zvolen tzv. opt-funkciondl z fady vdW funkcionalti. U opt-funkcional
jiz doslo k redukci nekterych nalezenych vypocetnich chyb pro urcité vlastnosti
materiali. Pouzili jsme funkcional optB86b-vdW, vykazujici velmi piesné vysledky

pro vypoéet vrstevnatych materiala. 8
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2. Prakticka ¢ast

2.1 Cil préace

Cilem prace bylo vytvofit jednotlivé polytypy- 1T, 2H a 3R pro vrstevnaty material TaS;
a vypocitat jejich miizkové parametry. Jednotlivé polytypy se lisSi svym vnitinim
uspofadanim. A tedy zdjmem zkoumani bylo zjistit i odliSnosti ve vlastnostech,
predevsim elektronickych, v zavislosti na druhu polytypu. Dal§im zamérem bylo

u struktur urcit vazebné a exfolia¢ni energie.

Dichalkogenidy ptfechodnych kovli jsou moznymi katalyzatory HER reakce, ¢imz
se nabizelo prozkoumat jejich reaktivitu pro danou reakci. Reaktivitu jsme zkoumali dle
vypocitanych hodnot absorpénich energii na hranach a na povrchu materialu 2H-NbS;

a 2H-NbSe>.

2.2 VASP

Veskeré vypolty v této praci byly provadény pomoci programu Vienna ab-initio
Simulation Package (VASP), zalozeném na DFT teorii a na reprezentaci vinové funkce
pomoci baze rovinnych vin a pseudopotencialech. Program byl vyvinut prof. Georgem
Kressem a prof. Jurgenem Furthmillerem. Veskeré inovace a upravy programu jsou
vykonavany tzv. VASP teamem pod vedenim prof. G. Kresse z Vidné. Informace
0 programu a jednotlivych moznostech nastaveni vypocti byly ziskany z webovych

stranek www.vasp.at % 39

K spusténi vypoctu je tteba vstupnich souborl, kterymi jsou INCAR, POSCAR,
POTCAR a KPOINTS. Soubor INCAR obsahuje data charakterizujici, jak bude vypocet
probihat, napt. cut-off energii, relaxaci i stop kritéria. POSCAR obsahuje Udaje o pocitané
struktufe, €ili obsahuje vektorové soufadnice atomi a také miizkové parametry zakladni
buniky. POTCAR charakterizuje pseudopotencialy a souhrn udaju o atomech, které
ve vypocétu pouzivame. Muzeme v ném nalézt atomové hmotnosti prvki, informace
0 obsazenosti jednotlivych elektronovych orbitali atd.. V KPOINTS nalezneme udaje

0 poctu k-bodi v prostoru a tfeba automaticky k-mesh.

Mezi vystupnimi soubory uvedeme jako prvni soubor OUTCAR, V jehoz obsahu
nalezneme veskeré potiebné informace o pribéhu vypoctu-konvergenci, jednotlivych
druzich sil a o energii systému. V OSZICARu jsou zapsany jednotlivé elektronické kroky
a celkova energie. CONTCAR obsahuje vektorové soufadnice atomi a miizkové
parametry po konvergenci, strukturné je stejny jako POSCAR. @9 9)
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2.3 Nastaveni vypocetnich parametri
NaSe struktury jsou mezi sebou vazany slabymi vdW silami, a proto byl vybran
funkciondl zahrnujici tyto slabé interakce, a to optB86b-vdw. Pti kazdém vypoétu je

v

chybou.

Parametrem ovlivitujici vypocet je pocet k-bodli (KPOINTS) v prvni Broullinové zoné.
Tuto hodnotu je nutno nastavit tak, aby vypocet byl co nejpiesnéjsi, ale Casové
€0 nejméné narocny. Proto bylo nezbytné pied kazdym vypoctem urcit pocet k-boda,
ktery danému kritériu odpovidal. Hodnotu jsme urcili jako zavislosti energie na velikosti
miizkového parametru pro rizny pocéet k-bodu v prostoru. Vysledky jsou reprezentovany
v Obr. ¢. 7-11 v kapitole 2.4.

Dal$im parametrem znacné ovliviiujicim vypocet je hodnota ENCUT, kterd udava kolik
rovinnych vin s niz$i kinetickou energii, nez udava hodnota ENCUT, je zahrnuto v bazi.
Pro nase vypoCty jsme zvolili dostatecné vysokou hodnotu ENCUT, pievySujici
implicitni hodnotu v souboru POTCAR. V POTCARU nalezneme potencil jednotlivych
prvkla Ta, S, Nb a Se.

Ttetim parametrem, ktery jsme prozkoumali, byla hodnota EDIFFG, vyjadiujici kdy bude
relaxace geometrie zastavena. Zastaveni nastane tehdy, kdyz bude celkova zména energie
mezi dvéma jednotlivymi iontovymi relaxacemi mensi nez hodnota EDIFFG. Cili se
jedna o parametr, vyjadiujici do jaké pfesnosti ocekavame geometrickou optimalizaci.
Pro nase vypocty byla hodnota nastavena na 5-10° viz Obr. ¢ 5, kde mizeme vidét

konvergenci parametru EDIFFG.
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miizkova vzdalenost ¢ [A]
-35.63
12,00 12,20 12.40 12,60 12.80

-35.64

9504 1,00E-04

-35.65

E [eV]

—o—5,00E-05
-35.65

-35.66
-35.66

-35.67

Obr. ¢. 5: Konvergence parametru EDIFFG mérena jako zavislost energie na mrizkovém
parametru pro 2H strukturu TaS;. Geometricka optimalizace s hodnotou 1-10* neméa

hladky priibéh, proto jsme zvolili piisnéjsi kritérium a to hodnotu 5-10°.

2.4 Strukturni polytypy TaS:

Disulfid tantalu tvofi n€kolik strukturnich polytypt, jejichz existence zavisi na teploté
a tlaku, ale také i na zplisobu pfipravy. Zaméfili jsme se prave na jeho polytypy 1T, 2H
a 3R, které se od sebe lisi vnitinim uspofadanim atomu, viz Obr. ¢. 6. Struktura 1T je
tvofena jednovrstevnym motivem a pii pohledu na celou plochu vidime, Ze atom kovu
obklopuje 6 atomu siry. 2H polytyp je tvofen zdkladni bazi obsahujici 2 vrstvy zrcadlové
usporadané. Atom tantalu obklopuji 3 atomy siry, ¢ili tvofi trigonalni uspofadani. Pti 3R
sledujeme rhomboedralni uspofadani a elementarni vrstva je tvofena tiemi vrstvy nad
sebou. Pro lepsi predstavu viz Obr. ¢ 3, vkterém je naznaCena inomenklatura

strukturniho uspotfadani jednotlivych fazi.
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Obr. ¢. 6 : Pro jednotlivé elementdrni bunky, tvorené jednou az tiremi vrstvy ( S-Ta-S), je
V horni ¢asti obrdzku zobrazen pohled na povrch materidalu ve stejném poradi, v kterém

jsou uvedeny struktury. Na obrdzku je vyznacen i a a C pocitany miizkovy parametr.

Strukturni polytypy se od sebe odliSuji nejenom vnitinim uspofaddnim atomi, ale také
i velikosti jejich miizkovych parametrii a a . (Obr. ¢. 6). Pted samotnym vypoétem bylo
nutné upiesnit vstupni parametry pro vypocet, kdy parametr ENCUT nabyval hodnoty
350 a parametr EDIFFG na 5-10°. Rozhodli jsme se provést konvergenci parametru
KPOINTS (k-bodu), jako zavislost energie na velikosti miizkového vektoru aci ¢
(Obr. ¢. 7-11), ¢imz jsme ziskali vysledky s minimalni energii systému. Energie je
v grafech na Obr. ¢. 7-11 vztazena na minimalni jednotku (formula unit f. u.) elementarni
bunky TaSo.
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miiZkovy parametr a [eV/f.u.]

-16.4 1T _10x10x1
2.95 3.15 3.35 3.55 -

-16.6 —a—1T_12x12x3

16.8 2H_10x10x1
17 ——2H 12x12x3
2 172 335 A ——3R_10x10x1
3. 174 ——3R_12x12x3
(NN

-17.6

-17.8

18 3,31 A
-18.2 3.32A

Obr. ¢. 7: Vysledné hodnoty vypocitaného parametru a pro 1T, 2H a 3R jsou v grafu
zndzornény stejnymi barvami, jako dané krivky v grafu s nejvhodnéjsim poctem k-bodii.
Obé hodnoty vynesené na 0Sach jsou vztazeny na jednu vrstvu S-Ta-S materialu TaS..

Zkratka f.u. znaci formula unit, tj. minimdlni jednotka jednotlivych polytypii TaS;.

Pfi vypoctu miizkového vektoru a pro struktury 1T-TaSz 2H-TaS;a 3R-TaSz jsme vyuzili
dva druhy k-bodl a to 10x10x1 a 12x12x3. Pocet k-bodl v tomto pfipadé neovlivnil
zasadnim zpusobem vysledek, viz Obr ¢. 7. Pro 1T strukturu vysla hodnota miizkového
parametru a 3,35 A. Pro 2H a 3R struktury, majici velmi podobné vnitini usporadani

atomt na rozdil od zcela odli§ného 1T polytypu, vysly hodnoty 3,31 A a 3,32 A.

Miizkovy parametr C jsme pocitali s vétS§im poctem riznych k-boda, a to 7x7x1, 10x10x1,
10x10x3, 12x12x1 a 12x12x3 pro 1T, 2H a 3R-TaS». Ze zavislosti velikosti parametru
cna energii pii danych hodnotich poctu k-bodii pro polytypy jsme vytvofili grafy
(Obr. ¢. 8-11). A z nich jsme ur¢ili velikost miizkového parametru c. Vysledné hodnoty
pro TaS; polytypy 1T =6,3 A, 2H = 12,3 A a pro 3R velikost nabyvéa 18,3 A. V Obr. ¢ 11
je shrnuti vysledného parametru ¢ i sudanym mnozstvim k-bodi pro vSechny tii

polytypy. Zn¢ho je patrné, ze rhomboedralni 3R faze je nejstabilnéjsi ze vSech

3 polytypt.
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miizkovy parametr c [A /f.u.]
-17.83
5.70 5.90 6.10 6.30 50

-17.84
-17.85 1T 7x7x1
==1T 10x10x1
—=-1T 10x10x3
=A=1T 12x12x1
1T 12x12x3

E [eV/f.u.]

-17.87

-17.88

1789 5,90 A

Obr. ¢. 8: Graf vyjadriuje hodnoty vypoctu miizkového parametru ¢ v zavislosti na energii
(vztazeno na 1 vrstvu S-Ta-S) pri riizném poctu k-bodii pro 1T-polytyp. Vysledna hodnota

mrizkového parametru C je uvedena v grafu stejnou barvou, jakou je dana krivka.

miizkovy parametr ¢ [A /f.u.]

5.70 5.90 6.10 6.30 6.50
-17.84
—t=2H_7x7x1
-0-2H_10x10x1
17.86
—a—2H 10x10x3
S ——2H_12x12x1
“§'17-88 ——2H_12x12x3
2L,
L1790
-17.92
17.94 12,30 A

Obr. ¢. 9: Graf vyjadriuje hodnoty vypoctu miizkového parametru ¢ v zavislosti na energii
(vztazeno na 1 vrstvu S-Ta—S) p7i rizném poctu k-bodii pro 2H-polytyp. Vysledné hodnota

mrizkového parametru C je uvedena v grafu stejnou barvou, jakou je dana krivka.
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miizkovy parametr ¢ [A /f.u.]

-17.88
5.70 5.90 6.10 6.30 6.50
-17.89
-17.90
-
= /,
S 1791 §
L,
L X 3R_7x7x1
-17.92 ——3R_10x10x1
- —#-3R_10x10x3
4793 ——3R_12x12x1
—=3R_12x12x3
-17.94 18,30 A -

Obr. ¢. 10: Graf vyjadiuje hodnoty vypoctu mrizkového parametru c v zavislosti na
energii (vztazeno na 1 vrstvu S-Ta—S) pri riizném poctu k-bodii pro 3R-polytyp. Vysledna

hodnota mrizkového parametru C je uvedenav grafu stejnou barvou, jakou je dand krivka.

miizkovy parametr c [A /f.u.]

75 5.95 6.15 6.35

5.
-17.84

-17.86

— -8-1T 10x10x3
>
w= -17.88 ——2H_10x10x1
E —=—3R_12x12x3
w -17.9

-17.92

17.94 18,30 A

Obr. ¢. 11: Vysledné hodnoty mrizkového parametru ¢ pro jednotlivé polytypy TaSz- 1T,
2H a 3R Vv grafu vyjadrujicim zavislost velikosti ¢ na vypoctenou energii. Veskeré hodnoty

Jsou vztazeny na jednu vrstvu S-Ta-S.
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V prvotnich pracich se vétSinou vénovali vypoftim strukturnich parametri
u dichalkogenidi pfechodnych kovi pro polytyp 2H. Mezi prvnimi byla prace
Y.Dinget. al., kteti pocitali, taktéz pomoci programu VASP sLDA a PBE
funkcionalem, parametry a a ¢ pro vSechny varianty téchto prvkit Mo, W, Nba Tas S, Se
aTe. Pro TaS; jim vysla hodnota a LDA 3,28 A a PBE 3,34 A. Hodnoty pro jednu vrstvu
S-Ta-S jim vysel 3,10 A (LDA) a 3,13 A (PBE). “9 Popsany strukturni polytyp v praci
Y. Dinga et. al. odpovida naSemu 2H polytypu. Vypocet s LDA a PBE miizkového
parametru ¢ v této praci nabyval hodnot 11,98 A a 13,38 A. “9 Dalgim polytypem je
1T-TaS; a miizkovy parametr ¢ pocitany LDA funkcionalem je 5,86 A a s PBE
funkcionalem 6,04 A “D. LDA funkcional pfecefiuje silu kovalentnich vazeb v S-Ta-S
vrstvé, a tudiz dojde k stlaeni vSech vrstev v celé struktute. Z prvotnich srovnani hodnot
bychom mohli dojit k zavéru, ze LDA nabyva dobré shody s experimentalnimi hodnotami
pro miizkovy parametr C, avSak ta je vyvolana vySe zminénou ,.chybou™ LDA
funkcionald. Srovnanim hodnot s nami vypo¢tenymi hodnotami pro 1T a 2H polytyp
s vdW funkcionalem zjistime, ze LDA a PBE nejsou k vypoétim strukturnich parametrti

pro TMDs vhodné, protoze nezahrnuji vdW sily, které jsou pro tento material tak typicke.

U jednotlivych funkcionalti dochazi k jejich neustaléemu zdokonalovani a zptestiovani.
V na$i praci jsme pracovali s funkciondlem zahrnujicim vdW sily, ¢imZ miZeme
oc¢ekavat vyrazné zlepSeni predevsim pii vypoctu miizkového parametru c, protoze prave
vV tomto sméru jsou vdW sily v TMDs uplatfiovany. Pro 1T a 2H polytyp PBE polytyp
dava vysledny miizkovy parametr vyrazné delsi, nez je hodnota experimentalni, tak
I nami vypoctena. Relativni chyba v tomto piipadé ¢ini pro 1T 2,34% a pro 2H-polytyp
10,61 %. LDA naopak vysledné hodnoty miizkového parametru ¢ podhodnocoval, kdy
pro 1T-TaS; hodnota 5,86 A (0,71 %) au 2H 11,98 A (0,97 %). Nami vypoctené hodnoty
pro 1T a 2H TaS; vysly 5,90 A (0,03 %) a 12,30 A (1,68 %). V zavorkach jsou uvedeny
relativni chyby. Porovnanim hodnot zjistime, Ze nejvétsi chyby se dopoustime vypoctem

pomoci PBE funkcionalu.

Nami vypoctené hodnoty miizkového parametru a jsou piesnéjsi nez u funkcionalt LDA
a PBE. To dokazuje, ze zlepSeni v optB86b je vyvazené a nezamétené pouze na vdW
interakci. Piikladem mohou byt vySe uvedené hodnoty miizkového parametru a z prace
Y. Dinga et. al. pro 2H polytyp TaS,. Nami vypoétena hodnota parametru a je 3,31 A,
coz je vysledek s 0,12 % relativni chybou, zatimco vysledek pocitany s LDA
funkcionalem (3,28 A) ma 1,03% chybu. U PBE je nadhodnoceni vysledku o 0,78 %.
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Na zavér jsme pro piehlednost vysledné mifizkové vektory a 1 C spolecné

s experimentalnimi hodnotami shrnuli v Tab. ¢. 1.

Tabulka ¢. 1: Mrizkové parametry a a ¢ byly vypocitiny dle DFT metody s pouZitim
opt8B6b-vdw funkcionalu pro zékladni motivy TaS, materialu. V zavorkach jsou udany

experimentalni hodnoty.

1T 2H 3R
a[A] 3,35 (3,3672)° 3,31 (3,314)P° 3,32 (3,32)°
c[A] 5,90 (5,9020)? 12,30 (12,097)° 18,30 (17,90)°

Pozn. : 2Reference 2, PReference “3, ‘Reference 4

2.4.1 Vazebna a exfolia¢ni energie

Vazebna a exfolia¢ni energie jsou veli¢iny spolu tizce spjaty. Vazebna energie (Eg) je
definovana jako prace (energie), kterou je nutné sytému dodat, aby doslo k jeho rozloZeni
na jednotlivé vrstvy. K odstépeni jedné vrstvy je také potieba energii dodat, tato energie
se nazyva exfolia¢ni (Eex). TMDs jsou mezi sebou vazané slabymi van der Waalsovymi
silami, proto u téchto materiald mizeme povazovat vazebnou energii jako exfolia¢ni

a naopak.

Pii vypoctu vazebné energie jsme vyuzili vypoctené parametry pro polytypy TaS», které
jsou shrnuty v Tab. ¢. 1. Nastaveni pro vypocet jsme zachovali stejné, jaké bylo pro
vypocet parametri polytypt TaSz (viz kapitola 2.4). Pocet k-bodi byl nastaven
na hodnotu 10x10x1, protoze vypocet exfoliacni energie se také zaméfuje na z-tovou

soufadnici u materialii, coz je pfiblizné€ na stejném principu jako vypocet c- parametru.

V prvni fad¢é jsme spoéitali energii jednotlivych bunék polytypu a oznacili si ji jako
energii zakladni (E;). U 1T zakladni elementarni burika je tvofena jenom jednou vrstvou,
proto jsme vypocitali energii dvou vrstev nad sebou a tu v tomto ptipad¢€ oznacujeme jako
Ez. U 2H a 3R je elementarni buiika tvofena vice nez jednou vrstvou, konkrétné¢ dvéma

a tfemi, a tudiZ jsme spocitali energii zakladni buiiky a tu jsme ur€ili jako nase E:.
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U takto vypoctenych struktur jsme si vybrali jednu ,krajni* vrstvu (S-Ta-S) a mezi
ni a zbytkem materialu jsme postupné zvySovali vzdalenost 0 A -10 A a pro kazdou takto
nové vzniklou strukturu vypocitali energii systému oznacovanou Eo-Eio. Index
0-10 oznaduje vloZzenou vzdalenost 0-10 A. Po zjisténi vSech hodnot E; a Eo.10
pro jednotlivé struktury, byla zjisténa i Er (rozdilna energie mezi zékladnim stavem

a Eo-10) kazdou vzdalenost mezi vrstvami, dle nasledujici rovnice (19).
E, =Eo-10 — E; (19)

Zjisténé Er byly vyneseny v zavislosti na vzdalenosti vlozenou mezi jednotlivyma
vrstvami do grafii, coz je znazornéno na Obr. ¢. 12. V jednotlivych grafech mizeme
sledovat konvergenci energie se vzdalenosti. Asymptotickd hodnota energie je nami

hledana exfolia¢ni (vazebna) energie (Eex) pro jednotlivé polytypy 1T, 2H a 3R.
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Obr. ¢. 12: Krivky zavislosti rozdilu energie (Er = Eakiadni buika(z) - Evzdalenao-10))
na vzdalenosti mezi exfoliovanou vrstvou S-Ta-S ze zdkladni elementdarni bunky pro
jednotlivé polytypy 1T, 2H a 3R-TaSz. Energie byly vztazeny na vrstvu S-Ta-S (formula

unit f.u.) Exfoliovanéa energie byla urcena z konvergencnich hodnot.

Z Obr. ¢. 12 byly vyéteny hodnoty exfolia¢nich energii. Konvergence energie s vdW
funkcionalem je nesnadné dosdhnout, jelikoz nikdy nedojde k celkovému ustaleni

energie. Pfi vypoctu exfolianich energii pro vrstevnaté materidly s PBE ¢i LDA
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funkciondlem dostaneme nepiesny vysledek, protoze dojde k pied¢asné konvergenci.

Neuvazuji totiz slabé mezivrstevné vdW interakce.

Podél vrstev S-Ta-S 1T polytyp je exfoliaéni energie 25 meV/atom, coz ¢ini 132 m/m?,
pro 2H polytyp 32 meV/atom (174 mJ/m?) a pro 3R polytyp je exfoliaéni hodnota energie
podél vrstev S-Ta-S 30 meV/atom a vazebna energie je 156 mJ/m?. Vazebna &i exfoliaéni
energie roste od 1T faze, pfes 3R az k 2H fazi. Od strukturni podobnost 2H a 3R faze
se odviji i jejich navzajem velmi podobné vlastnosti. To je patrné i pro hodnoty
exfolia¢nich energii, kdy energie vztaZzena na atom je pro tyto 2 faze skoro stejna (32
a 30 meV/atom).

Dale je mozné z vysledkd uréit povrchovou energii, kterd je definovana jako mira
pteruseni vazeb pii vzniku nového povrchu. Pokud bychom rozdélili (rozfizli) material
na dvé poloviny musime dodat energii a pravé tuto energii ozna¢ujeme jako povrchovou.
Pokud tedy nase vysledky vydélime dvéma, ziskdme povrchové energie pro jednotlivé
strukturni faze materialu TaS,. Pro 1T fazi nabyva povrchova energie hodnoty 66 mJ/m?,
2H 87 mJ/m? a pro 3R je 78 mJ/m?2.

2.4.2 Hustota elektronovych stavi

Pro studium elektrickych vlastnosti pevnych latek je velice dilezitym modelem hustota
elektronovych stavil, Z niz miZeme urcit nejenom zakladni informace, a to jestli je latka
kovem, polovodi¢em ¢i izolatorem, ale také napiiklad i Sitku zakazaného pasu a tim

i vodivost latky.

Pro vypocet hustoty elektronovych stavii (Density of states DOS) jsme v prvni fadé
nastavili hodnoty pro mfizkové parametry dle ptredeslych vysledkd (kapitola 2.4.)
a struktury zoptimalizovali. Dalsim krokem bylo potieba pro oba vypocty upravit
v souboru INCAR né&kolik parametrii a taktéz upravit soubor KPOINTS. Pfi vypoctu
DOS jsme nejdtive nastavili hodnotu ISMEAR na hodnotu -1 a NSW na 0. V souboru
KPOINTS jsme zménili pocet k-bodii na 16x16x5, abychom méli dostateéné popsanou

hustotu stavu.

Jednotlivé hustoty stavll jsme vyobrazili pomoci programu p4V a Excel (Obr. ¢. 13, 14).
Pfi porovnani grafti hustot elektronovych stavii pro vSechny tii polytypti bylo ur¢eno,
ze 1T struktura je kovoveho charakteru, zatimco 2H a 3R, kter¢ jsou si strukturné blizsi,
jsou oba polokovy. V Obr ¢. 13 je zakéazany pas u téchto struktur vyznacen Cervenym
krouzkem. Sitka zakazaného pasu je u 2H struktury 0,59 eV a u 3R polytypu 0,82 eV.
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Obr. ¢ 13: Hustoty stavii pro jednotlivé polytypy TaS,. 1T polytyp je kovoveho
charakteru, zatimco 2H a 3R jsou polokovy- zakrouzkovand mista znaci zakdzany pds,

mimo Fermiho hladinu.

Pro ptesnéjsi pochopeni jednotlivych pfispévkl od p, d a d,2 orbitall k celkové hustoté
stavt, jsme tyto stavy vyobrazili (Obr. ¢. 14). Pro 1T fazi jsou nejvétsi piispévky d stavi
vrozmezi od -1 eV po 7 eV, pod -1 eV dochéazi k vyssim piispévkam p orbitalt siry
k celkové hustoté. V 1T piipadé se nenachazi zakazany pas a d,. orbital neni separovan
od zbytku d orbitalti v oblasti nad Fermiho energetickou hladinou. Struktury 2H a 3R diky
podobnému strukturnimu uspofddani, maji i podobnou charakteristiku hustoty stavi.
V obou piipadech v oblasti pod zakdzanym pasem projevuji nejvétsi piispévky p stavy
siry lehce doplnénymi o elektrony pochazejici z d orbitalt Ta. Nad zakazanym pasem
atim padem i Fermiho hladinou maji hlavni piispévky Kk celkové hustoté d orbitaly

tantalu, kdy v oblasti Fermiho hladiny dominuje d,- orbitalu Ta. (Obr. ¢. 14)
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Obr. ¢. 14: Zobrazend hustota stavii se zamérenim na jednotlivé stavy p, d, a d,z orbitali.
Celkova hustota je zobrazena jak pro spin up, tak i down. Struktury 2H a 3R maji velmi

podobnou hustotu stavii, na rozdil od 1T polytypu, u kterého se nenachazi zZadny gap.

2.5 Adsorpéni reakce na povrchu a hrané NbS; a NbSe>

Pro vypocet reaktivity HER reakce u vybranych dichalkogenidl ptechodnych kovi, jsme
si zvolili aproximaci, kdy jsme pocitali adsorpci vodiku na povrchu a hrané disulfidu
niobi¢itého NbS; a diselenidu niobicittho NbSe> a nasledné ji vyjadiili ve formé
Gibbsovy energie (20), (21), ktera umoznuje posoudit termodynamiku adsorpce vodiku.
Odvozeni je shrnuto v kapitole 1.2.

AGy» = Ey» —T - AS (20)

En+ = Enaadsorb — Enrana — O'SEHZ (21)
Nejdiive jsme si ptipravili elementarni buniky 2H-NbS; a 2H-NbSe>, pro které jsme
vypocitali jejich miizkovy vektor a. Pii vypoctu hledaného parametru a jsme postupovali
stejnym zpusobem, jako v kapitole 2.4, v niz je dopodrobna rozebran postup pro vypocet
miizkového parametru a pro 3 polytypy TaS». Pro hranu NDbS; byla vypocitana hodnota

a=3,26 A aproNbSe; a=3,44 A. Experimentalni hodnoty jsou 3,30 A a 3,45 A (%) (26),

Po nalezeni téchto hodnot jsme struktury zoptimalizovali.
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Dalsim krokem bylo pfipravit si hrany materidlu tak, aby vypocet byl dostate¢n¢ piesny,
ale netrval dlouhou dobu. Pro nase vypocty jsme zvolili velikost hrany na 4x4,
tj. 4x4 zakladnich bun€k pro dany typ latky modelovany v reciprokém prostoru
ve VASPu (Obr. ¢. 15). Tomu odpovida sumarni vzorec NbieSs2 a NbieSesz. Pii této

velikosti hrany byl vypocet dostatecné rychly a piesny zaroven.

Pti adsorpci vodiku na aktivni mista 2H polytypi niobti, jsme museli vytvofit okolo
aktivniho mista dostate¢né vakuum, aby nedo$lo k vypocetni chybé, kdy by nastalo
ovlivnéni vysledné energie. Vypocty byly provadény v programu VASP a periodi¢nosti
systtmu by vodik interagoval s periodickym obrazem hrany. Pro lepsi pochopeni
viz Obr. ¢ 15, kdy by v ptipad¢ a, vodik interagoval jak s S/Se tak i s Nb-hranou.

Hranu bylo nutné zoptimalizovat, tuto operaci jsme provedli pomoci nastaveni v souboru
INCAR, ktery je jednim ze vstupnich parametrt v programu VASP. V INCARU jsme
zménili nastaveni hodnoty ISPIN na hodnotu 2. Tento parametr rozhoduje o tom, zda je
pocitany Systém spin-polarizovatelny, coz hrana jest. Magneticky moment pro hranu
NDbS: vysel 55477 ug a pro NbSez 0,0 ug. Hodnota EDIFF a EDIFFG byla zachovana
stejnd jako pii vypoétech miizkovych hodnot TaSz polytypd, ¢ili 1-107 a 5-107°
Parametr ENCUT byl nastaven na hodnotu 350, coz pfevySuje implicitni hodnotu
v souboru POTCAR. Dalsim ze vstupnich soubord, které je nutno upravit je soubor
KPOINTS, kdy pocet k-bodt v prostoru byl v tomto piipadé nastaven na hodnotu 3x1x1.
Zvyseny pocet k-bodi je potieba pouze v X-ové soufadnici, jelikoZ v y-nové i z-tové se
nachazi vakuum, ¢ili mame 1D material. A hodnota 3 je dana vyd¢lenim hodnoty
12 (optimélni pocet k-bodii pro vypocet strukturnich parametrli v X-ové ose) Ctyimi
(pocet zakladnich bunék taktéz v 0se x-ovém sméru). Pro zoptimalizovanou hranu NbS;

a NbSe; jsme vypocetli hodnotu energie (Enrana) @ zapsali ji do tabulky (Tabulka ¢. 2 a 3).

Pro atom vodiku musime zjistit referenéni energii, ktera se uvadi jako polovina hodnoty
energie molekuly vodiku Hz. Pro vypocet referen¢ni energie v souboru INCAR jsme
zvolili stejné nastaveni hodnot jako pro vypocet hrany, az na hodnotu ISPIN, pro kterou
jsme zvolili hodnotu 1, coz odpovida spin nepolarizovanému systému. A také jsme
zménili pocet k-bodl na 1x1x1. Vypoctenou hodnotu energie molekuly vodiku jsme
vydélili 2 a ziskali jsme energii pro atom vodiku (Evodik) a tuto energii jsme zaznamenali
do tabulky. (Tabulka ¢. 2 a 3)
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Obr. ¢. 15: V programu VASP vytvoreny model cisté Nb-hrany satomem vodiku
a vytvorenym vakuem (@). Pohled na 2H-polytyp shora s vyznacenim moznosti navizani

vodiku (b) a vytvorend hrana s popisem aktivnich mist pro HER reakci (c).

Moznymi aktivnimi misty 2H systému jsou nejenom S/Se-hrany, Nb-hrany a Nb-hrany
pokryté S/Se, ale i povrch materidlu, kdy bychom mohli zvolit misto adsorpce
nad S/Se a Nb, anebo nad volnou mezerou, tzv. bridge site v bazalni roviné. Déle bychom
mohli pfedpokladat, Ze hrana systému se muize ¢astecné oxidovat, ¢i se deformovat.
Variant pro adsorpci vodiku je tedy nespocetné mnozstvi. V této préaci jsme se predevsim
zaméfili na Nb-hranu pokrytou S/Se, protoZe pi1 méfeni katalytickych Gi¢innosti TMDs
pro HER reakce je experimentalni pokus provadén ve vétSiné piipadech v roztoku,
v kterém dojde Kk pasivaci kovu S/Se. Ale ptedev§sim jsme vychazeli z poznatku
P. Raybauda et. al., ktefi provedli podrobnou studii obou hran materialu 2H-MoS:
(Mo-hrany i S-hrany). Cista hrana neboli Mo-hrana se ukéazala stabilni jenom
ve vakuovém prosttedi, coz by velice zkomplikovalo experimentalni podminky ptipravy
hrany. Jako nejstabilngjsi jim vysla Mo-hrana s 50% pokryti sirou. “® Stoprocentni
pokryti sirou zna¢ime vzorcem MoS;, kdy na ,,konci* hrany jsou 2 atomy siry. Za 50%

pokryti sirou se povazuje pouze pokryti 1 atomem siry, oznatovano vzorcem MoS.
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Pro nas vypocet je tento ptipad hrany nazvan Nb-hrana pokryta S/Se a zobrazena na

Obr ¢. 15 ¢,. Takto ptipravena hrana ma sumarni vzorec Nbi1sSzs a8 Nb1sSezs.

Pii zvoleni velikosti hrany na 4x4 je mozné pokryti vodikem z 25, 50, 75 a 100 %.
Pti 25% pokrytim se miize atom vodiku naadsorbovat na S/Se anebo do ,,mezery* mezi
jednotlivé atomy S/Se hrany Nb pokryté S/Se. Protoze mame periodicky se opakujici
systém, tak pfi 50% pokrytim jsou mozné 2 varianty uskupeni atomi. Atomy vodikl
mohou byt naadsorbované na hran¢ tésné vedle sebe anebo jsou V uspofadani ob jeden
atom. Taktéz je mozné ve veskerych piipadech vlozeni atomii vodiku blize k atomu
NDb a sledovat, jestli vznikne vazba na atom kovu a probéhne naadsorbovani spise k nému,
anebo na atomy S/Se. Pro lepsi piehlednost rtuzného strukturniho uspofadani viz
Obr. ¢. 16, 17.
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2H-NDbS:
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50% pokryti vodikem

75% pokryti vodikem
0,24358 eV

e

100% pokryti vodikem

0,50897 eV

Obr.¢. 16: Pro jednotlivé pokryti vodikem na hrané 2H-NDS; je vyobrazen priibéh
vypoctu. N 25% pokrytim vodikem je prvni hrana pro navazani primo v roviné S a druha
hrana je pro navazani v ,,mezere mezi S atomy. V 50% je prvni uvedena struktura
navazani atomit vodiku ob jedno a pak v tésné blizkosti. Nad Sipkou je vidy uvedena

hodnota Gibssovy energie pro naadsorbovani.
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Obr.¢. 17: Pro jednotlivé pokryti vodikem na hrané 2H-NDS; je vyobrazen priibéh
vypoctu. N 50% pokrytim je prvni pripad pro atomy H objedno a druhy Vv tésné blizkosti
vedle sebe. Nad sipkou je vzdy uvedena hodnota Gibssovy energie pro naadsorbovani.

42



Vypocet energie pro jednotlivé naadsorbovani (25-100%) jsme provadéli postupné,
tj. vkladali atomy vodiku na jednotlivd aktivni mista Nb-hrany pokrytou S/Se
pod riznymi uhly a vzdalenostmi a nechali VASP najit rovnovaznou geometrii. Nasledné
jsme celou hranu zoptimalizovali a zapsali si jeji energii. Po nalezeni rovnovazné
geometrie pro 25% pokryti jsme nasledné piidali na hranu dalsi vodik a hledali jeho
optimalni umisténi, tim pddem jsme hledali rovnovdznou geometrii pro 50% pokryti.
Cely proces jsme opakovali az do 100% pokryti. Nejnizs§i energie pro jednotliva
naadsorbovani jsme zaznamenali do tabulky spole¢né s tidaji pro vypocet energii Ey+
z rovnice (21). Energii Ey+ jsme vlozili do rovnice (20) pro vypocet hodnoty Gibbsovy
energie (AGy~), diky které jsme schopni uréit nejvyhodnéjsi usporadani naadsorbovanych

atomu vodikl na hrané.

V rovnici pro vypocet Gibbsovy energie (20) se vyskytuje ¢len T - AS, vyjadiujici zménu
entalpie systému a teplotu. Dle studie Hinnemanna et al. se tento ¢len rovna hodnoté
0,29 eV. Ve sve praci se vénovali vypocétu a experimentalnimu méfeni HER reaktivity
2H-MoS; hrany s riznym pokrytim. V nasi praci jsme se rozhodli neprovadét slozity
vypocet zmény entropie systému jako soucet vibracnich, translacnich a rota¢nich zmén
frekvence systému, ale pouzit vysledek z prace Hinnemanna et al. a misto ¢lenu T - AS
jsme do rovnice (20) dosazovali hodnotu 0,29 eV, protoze lze piedpokladat
7¢ AE;pp a T - AS budou podobné jako pro MoSz. A to na zaklad¢ stejného strukturniho
uspofadani hran a zna¢né podobnosti ve slozeni materialti. U obou figuruji pfi adsorpci

prvky S a H. 3

Hodnoty Gibbsovy energie a jednotlivé energie pro rtizné pokryti hran byly shrnuty
v Tab. ¢ 2 a 3, v kterych se nachazi i vypocitany energeticky rozdil mezi jednotlivymi
stupiiujicimi se pokrytimi hran vodikem. Tento rozdil tedy udava kolik energie ,,stoji*
systém naadsorbovat dal§i atom vodiku. Vypocet tohoto rozdilu byl proveden
nasledujicim zpisobem (22), demonstrovanym pro piipad 50% naadsorbovani vodiku

ob jedno na hrané¢ NbS; v rovnici (23). Hodnoty jsou z Tab. ¢. 2 .

Rozdil = Enaadsors 50%o0b Enaadsors 25% Evoaik (22)
Rozdil = (—264,21921) — ( —260,48556) — ( —3,30505) = —0,4286 eV (23)

Rozdil pfi naadsorbovani o 1 atom vodiku na hranu je pod hodnotu 0 eV. Vyjimku tvoti

hrana disulfidu s pokrytim vodikem z 50 % v uspofadanim vedle sebe, kdy tato hodnota
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¢ini vice nez 2 eV. Usporadani vedle sebe je tedy vyrazné méné vyhodné. Dle naSich
vypocta ,,Stoji* nejmensi energii naadsorbovani dal$iho vodiku, na jiz 25% pokryty

systém, systém s 50% pokrytim vodiku ob jeden atom hranu NbSex.

Tabulka ¢. 2: Pro procentudlni zastoupeni vodiku, na Nb hrané pokryté S materialu NbSo,
byly vypocitany jednotlivé hodnoty energii. A dle (20) a (21) bylo urceno AGy-. Hodnoty

veSkerych energii jsou vyjadreny v eV.

NbS> Enhrana Evodik Enaadsorb Ey Rozdil pfi  AGy-
naadsorb.
01 H vice
25% -256,50424 -3,30505 -260,48556 -0,67627 -0,67627 -0,3863
50% (vedle) -256,50424 -3,30505 -261,59956 1,51478 2,19105  2,48105
50% (ob) -256,50424  -3,30505 -264,21921 -1,10487  -0,4286 -0,1386
75% -256,50424  -3,30505 -267,57068 -1,15129 -0,04642 0,24358
100% -256,50424  -3,30505 -270,65676 -0,93232  0,21897  0,50897

Tabulka ¢. 3: Pro procentualni zastoupeni vodiku, na Nb hrané pokryté Se materialu

NbSe, byly vypocitiny jednotlivé hodnoty energii. A dle rovnic (20) a (21) bylo urceno

AGy+. Hodnoty veskerych energii jsou vyjadieny v eV.

NbSes Enhrana Evodik Enaadsorb Ey Rozdil pfi  AGy-
naadsorb.
01 H vice
25% -224,6285  -3,30505  -228,0946 -0,16105 -0,16105 0,12895
50% (vedle) -224,6285 -3,30505 -231,21428 0,02432 0,18537  0,47537
50% (ob) -224,6285  -3,30505 -231,38229 -0,14369 0,01736 0,30736
75% -224,6285  -3,30505 -234,27096 0,27269 0,41638 0,70638
100% -224,6285  -3,30505 -237,08863 0,76007 0,48738 0,77738
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V Tab. ¢. 2 a 3 jsou pii pokryti hrany vodikem z 50 % uvedeny dvé hodnoty. Jedna
moznost je pro naadsorbovani atomu v tésné blizkosti, druha je ob jeden atom. V obou
systémech bylo naadsorbovani atomu vodikti ob jedno vyhodnéjsim. Dale jsme u struktur
pozorovali trend, kdy s narustem naadsorbovani vodiki na hranu se zvySovala i hodnota
Gibbsovy energie pro oba typy hran, jak 2H-NbS> tak i pro 2H-NbSe>. Na Obr. ¢. 18 je

tento trend patrnéj$i. Zaroven je z néj I zfejmé, ze hrana disulfidu dosahuje celkové
niz$ich hodnot Gibbsovy energie. Rozdil AGy+ mezi obéma hranami se piiblizné

pohybuje v rozmezi 0,4 az 0,5 eV.

Atomy vodiku ve vSech piipadech nedosedaly pfimo na rovinu tvofenou atomy S/Se na
hrané Nb pokryté S/Se, ale snazily se zaujmout polohu pfiblizné 30" - 45" nad touto
rovinou. V ptipadé pokryti z 25% se atom vodiku ,,navazal* vzdy na atom S/Se a ne do
mezery Vv hrang. Pro lep$i porozuméni uspotfaddani atomi vodikii na hrané byl pribéh
vypoctu vyobrazen na Obr. ¢. 16 a 17, v nichz jsou i uvedeny vysledné hodnoty Gibbsovy

energie.
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pokryti hrany vodikem

Obr ¢. 18: Srovnani vyslednych hodnot Gibbsovy energie pro hrany materidali 2H-NbS;
a 2H-NbSe, pro pokryti vodikem z 25-100 %. Uvedené 50 % pokryti jsou pro atomy

vodiku usporadané na hranach ob jedno.

Z teoretického hlediska by se oba dva 2D materialy mohli stat dobrymi katalyzatory HER
reakci. Oba totiz spliuji jiz vySe zminéna kritéria, jsSou dostupnymi a zaroven levnymi

materialy, vykazujici pfi nizSich pokrytich dobrou efektivitu pro HER reakce. Jako
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nejvyhodnéjsi se pro hranu NbSe:z jevi pokryti z 25 % s vypocitanou hodnotou Gibbsovy
energie 0,12895 eV. Nejbliz§i hodnota nulové Gibbsovy energii pro NbS; hranu
je -0,13860 eV pii jejim 50% pokryti s uspofadanim vodika ob jedno. Vypocty ukazaly,
7e pravé naadsorbovani atomi vodikd ob jedno je daleko vyhodnéjsi nez pokud dojde

k navazani vodik( na hranu Vv t&sné blizkosti.

Geometrie, kdy jsou atomy vodiku vedle sebe, se ve vSech vypoctech jevily jako zcela
nevyhodné. Z Obr. 16 a 17 a hodnot energii z Tab. 2 a 3 je patrné, ze tato nevyhodna
pozice neplati pouze pii 50% pokryti, ale i pti vy$§im. Zaroven je z téchto tdaju patrné,
ze celkove niz8i adsorpéni energie vykazuji disulfidy nez diselenidy, a to diky kratsi
vazbé vznikajici mezi atomy chalkogenidu a vodiku pfi adsorpci. Vznikajici délky vazeb
jsou analogické sdelkami vazeb pro molekulu sirovodiku a selenovodiku
¢i hydrogensulfidi a hydrogenselenidd, kdy s rostoucim atomovym polomérem roste

délka vazby, a proto jsou celkové nizsi adsorpéni energie pro hranu NbS.
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3. Zavér

V této praci jsme se zabyvali dichalkogenidy piechodnych kova (transition-metal
dichalcogenides TMDs). Pomoci programu VASP (Vienna ab initio Simulation Package)
jsme pocitali u vrstevnatych material disulfidu tantali¢itého TaS», disulfidu niobicitého
NDbS: a diselenidu niobicitého NbSe> strukturni vlastnosti a HER reaktivitu. K vypoétim
miizkovych parametrd, vlastnosti TaS> i HER reaktivity NbS, a NbSe; byl pouzit

funkcional optB86b-vdW zahrnujici slabé van der Waalsovy sily.

2D material TaS; vykazuje n€kolik strukturnich polytypi v zavislosti na teploté a tlaku,
z nichz pievazuji 1T, 2H a 3R. Polytypy se od sebe vzajemné li§i strukturnim
usporddanim a z n¢j vyplyvajicimi vlastnostmi. Nejdiive jsme vypocitali jejich miizkové
parametry a a ¢, kdy jsme vypocet provadéli jako zavislost hodnoty energie na riizném
poctu k-bodu. Vysledné hodnoty miizkovych parametrti zakladnich elementarnich bunék
jsou nésledujici, pro 1T polytyp je a 3,35 A a ¢ nabyva hodnoty 5,90 A, pro 2H jsou tyto
hodnoty 3,31 A, 12,3 A a pro 3R polytyp 3,32 A a miizkovy parametr c je 18,3 A.
Vypocitané hodnoty miizkovych parametrt jsou s experimentalnimi Gdaji v dobré shodé,
protoze jsme pouzili funkciondl zahrnujici vdW sily. Spravnost pouziti vybraného
funkcionalu jsme potvrdili porovnanim naSich hodnot s hodnotami ziskanymi LDA
a PBE funkcionalem. LDA funkcional podhodnocoval velikosti parametrti a a ¢, PBE je

naopak precenoval.

Jelikoz se jedna o vrstevnaty material, nabizel se vypocet pro exfoliacni a povrchové
energie jednotlivych polytypi. Nejlehceji exfoliovatelny je 1T-TaSz s energii
25 meV/atom. 2H a 3R polytypy, které jsou si vzajemné strukturné velice podobné, maji
exfolia¢ni energii 32 meV/atom a 30 meV/atom. Povrchové energie pro jednotlivé
struktury nabyvaji blizkych hodnot, pro 1T fazi nabyva hodnoty 66 mJ/m?, 2H 87 mJ/m?
a pro 3R je povrchova energie 78 mJ/m2,

Déle jsme provedli vypocet hustoty elektronovych stavii pro vSechny tfi polytypy
a ze vzajjemného porovnani jsme uréili, ze 1T polytyp je kovem, zatimco
2H a 3R polytypy jsou polokovy. Sitka zakazaného pés, nachazejiciho se mimo oblast
Fermiho hladiny, je u 2H polytypu 0,59 eV a u 3R byla vypocitana hodnota 0,82 eV. Ve
vSech tfech poytypech pod Fermiho hladinou pfispivaji k celkové hustoté stavi p
elektrony z atomi siry, zatimco nad Fermiho hladinou jsou to d stavy tantalu. V oblasti

Fermiho hladiny u 2H a 3R polytypu maji majoritni vliv d = stavy pochazejici z Ta.
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Cast vysledkt pro vypodet strukturnich polytypti TaS, a jejich vlastnosti byla
publikovana v préci Structure, dynamical stability, and electronic properties of phases in

TaS; from a high-level quantum mechanical calculation. “®

Dalsim cilem této prace bylo stanovit HER reaktivitu NbS; a NbSe,. Zaméftili jsme se na
Nb-hranu s 50% pokrytim S/Se, v nasi praci téz zvanou Nb-hrana pokryta S/Se. Hrana
méla velikost 4x4 zakladnich bun¢k se 4 atomy S/Se. Obsahovala tedy 52 atomu se
sumarnim vzorcem Nbi1eS3s ¢i Nb1sSess. Vypoclet reaktivity jsme provadéli jako vypocet

adsorpce vodiku na hran¢. Energii systému jsme pak vyjadtili ve formé¢ Gibbsovy energie.

Ob¢& hrany s narGistem naadsorbovanych vodikii na hran€ vykazovaly zvySujici
se hodnotu Gibbsovy energie. Pii porovnani hran disulfidu a diselenidu niobu byla
sledovéana daleko niz§i hodnota vyslednych energii pro disulfid, kvtli vznikajici kratsi
vazbé mezi sirou a vodikem. Dalsi pozorovany trend souvisi s geometrii naadsorbovani
vodikt na hran¢€. Navazani vodikt na hrané v t€sné blizkosti jsou vysoce nevyhodna a to

nejenom pii navazani z 50 %, ale 1 pfi vysSSim.

Nejblizsi hodnota nulové Gibbsovy energie pro NbS: hranu je -0,13860 eV pfi jejim 50%
pokryti s uspoiadanim vodikd ob jedno. A pro hranu NbSe> se jevi, jako nejvyhodné&jsi
pokryti z 25 % s vypocitanou hodnotou Gibbsovy energie 0,12895 eV. Oba materialy
jsou z teoretického hlediska dobrymi katalyzatory HER reakci.

Nabizi se pokracovat ve vypoctech aktivity TMDs materidld pro HER reakci
se zamétenim se na jejich plochu potencidlni energie a tim padem prozkoumani jejich

aktivnich mist.
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4. Summary

In this bachelor thesis we studied transition metal dichalcogenides (TMDs).
We calculated the structure properties and HER reactivity of layered materials tantalum
disulphide (TaS2), niobium disulphide (NbS2) and niobium diselenide (NbSez) using
program package VASP (Vienna ab initio simulation package). We used the
optB86b-vdW functional to calculate the lattice parameters, properties of TaS; and HER
reactivity of NbS., NbSe,. This functional includes van der Waals force, which are

missing in standard functionals.

TaS> exhibits several structure polytypes depending on the temperature and pressure,
1T-TaS,, 2H-TaSz and 3R-TaS,. Individual structural polytypes of tantalum disulphide
differ from each other in both internal atomic arrangement and in their properties. Firstly
we calculated their lattice parameters a and c. The calculation was performed in terms
of dependence of the total energy on the lattice parameter for different number
of k-points. The resulting value of the lattice parameters of each elementary cell is
following: for 1T polytype is we obtained a of 3,35 A and ¢ takes value 5,90 A, for
2H these values are 3,31 A, and 12,3 A, for 3R polytype 3,32 A and 18,3 A, respectively.
The calculated values of lattice parameter are in good agreement with experimental data,
which justifies that we used a proper functional (we used the optB86b-vdW functional
which includes vdW forces). We compared our values with values calculated by the LDA
and PBE functional, and by that we assessed the accuracy of these functionals. LDA
functional undervalued the size of lattice parameters a and c, and on the contrary PBE

overvalued the size of the parameters.

As we mentioned TaS: is layered material, therefore calculation of exfoliation and surface
energy of individual polytypes is of interest. The easist to exfoliate is 1T-TaS, and
exfoliation energy is 25 meV/atom among S-Ta-S layers. 2H and 3R polytypes, which are
structurally very similar, have got exfoliation energy 32 meV/atom and 30 meV/atom.
The resulting values of surface energy are very similar for individual polytypes. For

1T polytype the surface energy is 66 mJ/m?, 2H 87 mJ/m? and for 3R it is 78 mJ/m?.

Secondly, we performed a calculation of the density of electron states for all three
polytypes. The density of states revealed that the 1T polytype is metal, while 2H and 3R
polytypes are semimetals. Bandgap, situated over Fermi level, was in 2H polytype

0.59 eV and the calculated value for 3R was calculated value of 0.82 eV. Electrons from
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sulphide p-states contribute to the overall density of states below the Fermi level, whereas
above the Fermi level d states of tantalum dominate in all three polytypes. At the Fermi

level, major contribution arises from d,= states of tantalum.

One part of the results from the calculate of structural polytypes TaS, and their properties
have been published in the paper Structure, dynamical stability and electronic properties
of phases in TaS2 from a high-level quantum mechanical calculation. “®

Another goal of this bachelor thesis was to determine HER-reactivity of NbS; and NbSe..
We focused on Nb edge with 50% coverage of S/Se, in this thesis also called as the
Nb edge covered with S or Se. Edge had a size of 4x4 elementary cells with 4 atoms S/Se
and contained 52 atoms of a molecular formula Nb1sS3s or Nb1sSess. We performed the
calculation of reactivity as the calculation of the adsorption of hydrogen on the edge. Then

the value of energy was expressed in the form of the Gibbs energy.

Both edges showed the increase of the value of the Gibbs energy with the number of
hydrogen adsorbed on the edge. When we compared edges of disulfide and diselenide, it
was observed that disulphide had much lower value of the Gibbs free energy, and also
shorter bond between sulphide and hydrogen. Another observed trend is related to the
geometry of adsorbed hydrogens on the edge. Binding of hydrogens in close proximity
on edge is highly disadvantageous, not only when bound at 50% but also at higher

percentage.

The value of Gibbs energy close to thermoneutral was 0.14 eV at the 50 % coverage for
NbS2 edge with the arrangement of hydrogen next but one. For edge NbSe2 it seems that
the best coverage is 25 % with the value of the Gibbs energy being 0.12895 eV.
Both materials are, from the theoretical point of view, good catalysts for HER reactions.

We would suggest continuation of the activities to continue calculations of TMDs
material activities for HER reaction with a focus on the calculation of the potential surface

energy and thus explorating of their active sites.

50



5. Reference

1. M. Chhowalla, H. S. Shin, G. Eda, L. J. Li, K. Loh, H. Zhang, The Chemistry of
Two-Dimensional Layered Transition Metal Dichalcogenide Nanosheets, Nature
Chemistry, 5, 2013, 263-275

2. Y. Lin, T. V. Williams, J. W. Connell, Exfoliated Hexagonal Boron Nitride
Nanosheets, Journal of Physical Chemistry Letters, 1, 2010, 277-283

3. X. Huang, Z. Yin, S. Wu, X. Qi, Q. He, Q. Zhang, Q. Yan, F. Boey and H.
Zhang, Graphene-Based Materials: Synthesis, Characterization, Properties, and
Applications, Small, 7, 2011, 876-902

4. K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S. V. Dubonos,
I. V. Grigorieva and A. A. Firsov, Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon
Films, Science, 306, 2004, 666-669

5. Q. Wang, D. O"Hare., Recent Advances in the Synthesis and Aplication of Layered
Double Hydroxide (LDH) Nanosheets, Chemical Reviews, 112, 2012, 4124-4155

6. K. S. Novoselov, D. Jiang, F. Schedin, T. J. Booth, V. V. Khotkevich, S. V.
Morozov, and A. K. Geim, Two-dimensional atomic crystals, Materials Science, 30,
2005, 10451-10453

7. K. F. Mak, A. K. Geim, M. I. Katsnelson, K. S. Novoselov, T. J. Booth, S. Roth.
The Structure of Suspended Graphene Sheets, Nature, 446, 2007, 60-63

8. M. Osada, T. Sasaki, Exfoliated Oxide Nanosheets: New Solution to Nanoelectonics,
Journal of Materials Chemistry,19, 2009, 2503-2511

9. M. Pumera, Z. Sofer and A. Ambrosi, Layered transition metal dichalcogenides for
electrochemical energy generation and storage., misto neznamé : Journal of Material
Chemistry A, Journal of Materials Chemistry, 2, 2014, 8981-8987

10. X. Hang, Z. Zeng a H. Zhang, Metal dichalcogenide nanosheets: preparation,
properties and application, Chemical Society Reviews, 42, 2013, 1934-1946

11. H. Topsoe, B. Clausen and F. Massoth, Hydrotreating Catalysis Science and
Technology, Catalysis, 14, 1996, 1465-1467

12. M. Pumera, Electrochemistry of graphene, graphene oxide and other graphenoids,
Electrochemistry Communications, 36, 2013, 4-18.

13.Z.Y. Zeng, T. Sun, J. X. Zhu, X. Huang, Z.Y. Yin, G. Lu, Z. X. Fan, Q. Y. Yan,
H.Hng and H. Zhang, An Effective Method for the Fabrication of Few-Layer-Thick
Inorganic Nanosheets, Angewandte Chemie International, 51, 2012, 9052-9056

14.Y. H. Lee, et al., Synthesis of large area MoS2 atomic layers with chemical vapor
deposition, Advanced Materials, 24, 2012, 2320-2325

15. J. C. Meyer, A. G. Geim, M. I. Katnelson, K. S. Novoselov & S. Roth, The
structure of suspended graphene sheets, Nature, 446, 2006, 60-63

16. S. Bertolazzi, J. Brivio, A. Kis, Stretching and Breaking of Ultrathin MoS2, ACS
Nano, 5, 2011, 9703-9705

17.J. A. Yoffe & A. D.Wilson, The transition metal dichalcogenides discussion and
interpretation of optical, electrical and structural properties, Advances in Physics, 18,
1969, 193-335

18. D. Voiry, A. Mohite and M. Chhowalla, Phase engineering of transition metal
dichalcogenides, Chemical Society Reviews, 44, 2015, 2702-2712

19. J. A. Wilson, F. J. Di Salvo & S. Mahajan, Charge-density-waves and
superlattices in the metallic layered transition metal dichalcogenides, Advances in
Physics, 24, 1975, 117-201

20. P. E. Bldch, Projector augmented-wave method, Physical Review B, 50, 1994,
17953-17979

51



21.L.J.Li,W.J. Lu,Y. Liu, Z. Qu,L. S. Ling and Y. P. Sun, Influence of defects on
charge-density-waves and superconductivity in 1T-TaS2 and 2H-TaS2 systems, Physica
C, 492, 2013, 64-67

22. M. J. Hollander, Y. Liu, W-J. Lu, L.-J. Li, Y.-P. Sun, J. A. Robinson and S.
Datta, Electrically Driven Reversible Insulator—Metal Phase Transition in 1T-TaS2,
Nano Letters, 15, 2015, 1861-1866

23. B. Sipos, A. F. Kusmartseva, A. Akrap, H. Berger, L. Forré & E. Tuti, From
Mott state to superconductivity in 1T-TaS2, Nature Materials, 7, 2008, 960 - 965

24. S. Lebégue and O. Eriksson, Electronic struktures of two-dimensional crystals
from ab-initio theory, The Journal of Physical Chemistry B, 79, 2009, 1-4

25. F. Jellinek, G. Brauer & H. Muller, Molybdenum and Niobium Sulphides, Nature,
185, 1960, 376-377

26. A. Kumar, P. K. Ahluwalia, Effect of quantum confinement on electronic and
dielectric properties of niobium dichalcogenides NbX2 (X =S, Se, Te), Journal of
Alloys and Compounds, 550, 2013, 283-291

27. W. G. Fisher, M. J. Sienko, Stechiometry, structure and physical properties of
niobium disulfide, Inorganic Chemistry, 19, 1980, 39-43

28. M. A. Ibrahem, W. Ch. Huang, T. Lan, K. M. Boopathi, Y. Ch. Hsiao, Ch. H.
Chen, W. Budiawan, Y. Y. Chen, Ch. S. Chang, L. J. Li, Ch. H. Tsai and Ch. W.
Chu, Controlled mechanical cleavage of bulk niobium diselenide to nanoscaled sheet,
rod, and particle structures for Pt-free dye-sensitized solar cells, Journal of Material
Chemistry A, 2, 2014, 11382-11390

29. F. Glller, C. Helman and A. M. Llois, Electronic structure and magnetic
properties of NbS2 and TiS2 at low dimensional structures, Physica B, 407, 2012, 3188-
3191

30. Y. Zheng, Y. Jiao, M. Jaroniec, S.Z. Qiao, Advancing the Electrochemistry of the
Hydrogen-Evolution Reaction trough Combining Experiment and Theory, Angewandte
Chemie International, 54, 2015, 52-65

31. B. E. Conway, B. V. Tilak, Interfacial processes involving electrocatalytic
evolution and oxidation of H2, and the role of chemisorbed H, Electrochemical Acta,
47,2002, 3571-3594

32.J. K. Ngrskov, T. Bligaard, A. Logadottir, J. R. Kitchin, J. G. Chen, S.
Pandelov and U. Stimming, Trends in the Exchange Current for Hydrogen Evolution,
Journal of The Electrochemical Society, 3, 2005, 152-153

33. B. Hinnemann, P.G. Moses, J. Bonde, K. P. Jgrgensen, J. H. Nielsen, S. Horch,
I. Chorkendorff, J. K. Ngrskov. Biomimetic hydrogen evolution: MoS2 nanoparticles
as catalyst for hydrogen evolution. Journal of Americal Chemical Society, 127, 2005,
5308-5309

34. D. Voiry, M. Salehi, R. Silva, T. Fuji, M. Chen, T. Asefa, V. B. Shenoy, G. Eda
and M. Chhowalla, Conducting MoS2 Nanosheets as Catalysts for Hydrogen
Evolution Reaction, Nano Letters, 13, 2013, 6222-6227

35. D. S. Scholl, J. A. Steckel. Density Functional Theory: A Practical Introduction.
Hoboken, N. J. : Wiley, 2009.

36. P. Atkins, de Paula Julio. Fyzikalni chemie. Praha : VSCHT, 2013 (1.vyd.).

37. Z. Havlas, Metody a aplikace teoretické chemie. Praha : CSAV, 1997

38. P. Lazar, F. Karlicky, P. Jurecka, M. Kocman, E. Otyepkova, K. Safafova, and
M. Otyepka, Adsorption of Small Molecules on Graphene, Journal American Chemical
Society, 135, 2013, 6372-6377

52



39. G. Kresse and D. Joubert, From ultrasoft pseudopotentials to the projector
augmented-wave method, Physical Review B, 59, 1999, 1758-1775

40. Y. Dinga, Y-L. Wangb, J. Ni, L. Shi, S-Q. Shi, W-H. Tang, First principles study
of structural, vibrational and electronic properties of graphene-like MX2 (M=Mo, Nb,
W, Ta; X=S, Se, Te) monolayers, Physica B, Condensed Matter, 11, 2011, 2254-2260
41. L.-Y. Gan, L.-H. Zhang, Q. Zhang, C.-S. Guo, U. Schwingenschlégl and Y.
Zhao, Strain tuning of the charge density wave in monolayer and bilayer 1T-TaS2,
Physical Chemistry Chemical Physics, 18, 2016, 3080-3085

42.Y. Liu, R. Ang, W. J. Lu, W. H. Song, L. J. Li, and Y. P. Sun, Superconductivity
induced by Se-doping in layered charge-density-wave system 1T-7aS2—xSex, Applied
Physics Letters, 102, 2013

43. A. Meetsma, G. A. Wiegers, R. J. Haange, and J. L. Deboer, Structure of 2H-
TaS2, Acta Crystallographica C, 46, 1990, 1598-1599

44. F. Jellinek, The system tantalum-sulfur, Journal of the Less Common Metals, 4,
1962, 9-15

45. P. Raybaud, J. Hafner, G. Kresse, S. Kasztelan, H. Toulhoat, Ab Initio Study of
the H2-H2S/MoS2 Gas-Solid Interface: The Nature of the Catalytically Active Sites,
Journal of Catalyst, 189, 2000, 129-146

46. P. Lazar, J. Martincova, and M. Otyepka, Structure, dynamical stability, and
electronic properties of phases in TaS., Physical Review B, 92, 2015, 2241041-11

53



