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Abstrakt:

Dichalkogenidy ptfechodnych kovi (TMDs) jsou jednémi z nejstudovangj$ich materiala
z 2D svéta. A¢ byly dichalkogenidy dlouho povazovany za stabilni materialy, nedavné
experimenty naznacily, ze ve 2D form¢ miize dojit k rozruseni jejich struktury diky oxidaci.
Jsou tedy TMDs opravdu na vzduchu stabilni? K objasnéni této otazky jsme provedli vypocty
reaktivity jednotlivych polytypti MoSz a TaS; s kyslikem. Vypocty jsme provadéli v programu
VASP, ktery je zaloZzen na teorii funkciondlu hustoty. Zjistili jsme, Ze jednovrstevnaty
2H-MoS; a 1T-MoS; podléha oxidaci, jde o endotermicky proces. K stejnému zavéru jsme dosli
i v pfipadé polytypu TaS, ackoli energie jednotlivych oxidac¢nich kroka se liSily od MoSo.
Z termodynamického i kinetického hlediska jsme popsali tvodni fazi oxidace za¢inajici od hran
a jeji Sifeni dal smérem do stfedu jednotlivych materialt. U jednovrstevnatého 2H-MoSz jsme
popsali celkovy dé&j oxidace az do vysSich stupiii zastoupeni kyslikovych atomt, pfi kterém
dochézelo ke konverzi MoS, na MoOs. Cast vysledki (oxidace MoS,) jiz byla publikovana
v ¢asopise Chemistry - A European Journal, 23(53), 2017.

Abstract:

The transition metal dichalcogenides (TMDs) are one of the most studied materials from
2D world. Recent experiments have shown that single layer MoS, and WS, have been
vulnerable against oxidation, contrary to common belief that TMDs are stable in air. So, are
TMDs air-stable materials? To clarify this question, we calculated the reactivity
of each polytypes MoS» and TaS, with oxygen. The calculation was performed in the program
package VASP, which is based on the density functional theory. We found that the oxidation
of the single layer of 2H-MoS; and 1T-MoS:2 was endothermic process. Similarly, oxidation
was endothermic in the case of TaSz polytypes, although the energies of individual oxidation
steps were different than those in MoS2. We described initial steps of oxidation starting at the
edges of MoS; and TaS, from both thermodynamic and kinetic point of view and how could
oxidation spread further towards the center of the material. We have described the total
oxidation process up to higher number of adsorbed oxygen atoms, which resulted in a
conversion of MoS; into MoOs. The part of results (oxidation of MoS;) was published
in Chemistry - A European Journal, 23(53), 2017.



L V00 9
2 Teoreticka CASE..........ccoocviiiiii 10
2.1 OS2 i 10
2.2 TS 13
PZ0C T o w103 - 172 T 1Y 1 D T TSP RPN 14
2.4  Krystalové defekty v TMD materidlech ........cccociiiiiiiiiiiiiie e 16
2.5 Hydrogen evolution reaction (HER) ..o 18
2.6 VYPOCEINT CHEIMIE ..ot 21
2.6.1  Teorie funkcionalu NUSLOTY .......cccveiiiiiiiiiiiiicee e 23
2.6.2  Bazova reprezentace VINOVE fUNKCE .........ccovviiieiiiiiiiieiic e 25
2.6.3  PSEUAOPOENCIALY ....cuviiiiiiiiiiciieiee e 26

3 PraKticka CASE ..o 27
3.1 MOtIvace @ CIL PIACE ..c.vveuriieieiicie e 27
KB |V, [0 (=] I o U Y SO PRS 27
3.3 Nastaveni parametrll .......ccooceeiieiiiiiiie e 31
3.3.1  Nudged elastic DaNG...........cocooiiiiiiiie e 32

3.4 OXIAACE MOS7 ... 33
341 TermOdyNamiKa.........ccceiiiiiiiieiecce e e 33
342 KINEUKA: ... 57

3.5 OXIAACE TAS2 ...vcviiiiiici s 59
351 TermoadyNAMIKA.........ccoiuiiiiiiiiiiie s 60
352 KINEUKA ..ot 67

3.6 Shrnuti 0Xidace TIMDS ......ciuiiiiiiiiiiriiesie e 68



5
6

Summary

Reference



1 Uvod

Na pocatku 80.tych let minulého stoleti byl nalezen fulleren, coz otevielo tzv. ,branu
do nanosvéta“. Ten je na$i soucasti od pocatku veéku a ¢lovek jej vyuziva nevédomky dnes
adenné. AvSak nyni jsme schopni pouzivat nanomateridly se specifickymi vlastnostmi
v mnohych odvétvich naSeho Zivota. Za to vdé¢ime nejenom novym technologiim, které nam
umoziuji sledovat materidly na atomarni urovni a tim je charakterizovat, ale také i kvantove
mechanickym vypoctiim, z nichz jsme schopni predikovat vlastnosti novych latek, jejich
vzajemné interakce... A tak ruku v ruce pfipravujeme nové, pro nas uzite¢né materialy.

Od objevu grafenu v roce 2004 je vénovana velka pozornost 2D materialtim,
ato nejenom ve védecké sféfe. Mezi né patii i dichalkogenidy piechodnych kovii (TMDs,
transition-metal dichalcogenides). Ze strukturniho hlediska maji sendvicové uspotadanou
vrstevnatou strukturu X-M-X, kdy X je prvek sira, selen nebo tellur. M je pfechodny kov
Z 4.-6. skupiny periodické tabulky prvki. Velikost jedné vrstvy se pohybuje okolo 3 A
Vv zavislosti na zastoupeni prvku v materialu. Jednotlivé vrstvy jsou pospolu drzeny van der
Waalsovymi silami. Charakteristickym znakem TMDs je polytypismus, kdy material ma stejné
chemické slozeni, ale vyskytuje se v n¢kolika strukturnich uspotadanich. Jinymi slovy, material
ma vice polytypt (strukturnich uspofadani) a u kazdého z nich mizeme sledovat odlisné
vlastnosti.

V navaznosti na bakalaiskou praci [1], Vv niZ jsme se zabyvali vypoctem strukturnich
motivi TaS; a dale katalytickou aktivitou NbS2 a NbSez pro reakci za vyvoje vodiku, jsme
se Vv této diplomové praci zaméfili na vypocCty struktury a reaktivity dalSich TMDs. Konkrétné
jsme studovali strukturni vlastnosti a reaktivitu s kyslikovymi atomy u jedné vrstvy 2H (v této
praci oznacujeme jako 1H) a 1T polytypi MoS; a TaSz pomoci kvantové mechanickych
vypoctu v programu VASP (Vienna Ab initio Simulation Package). Prace je rozdélena na dvé
¢asti. Prvni je vénovana reSersi tykajici se struktury a vlastnosti M0S», TaS; a v druhé ¢asti jsou
rozebrany vlastni vysledky. V ni jsme se zabyvali vypocty reaktivity (1H a 1T MoS., TaSz)

vvvvvv

vlastnosti materialti pro jejich moznou aplikaci do naseho kazdodenniho Zivota.



2 Teoreticka cast

2.1 MoS:

Mezi nejprozkoumanéjsi TMDs patii M0S,. Jeho prvni studie byly provedeny na za¢atku
80.tych let a od té doby je MoS; vyuzivan jako hydrodesulfuriza¢ni katalyzator. Mezi jeho
jednotlivymi vrstvami puasobi relativné slabé van der Waalsovy (vdW) vazby, které jim
umoziuji po sob¢ klouzat a diky tomu se pouziva i jako suchy lubrikant [2,3]. Jednovrstevnaty
MoS: je polovodi¢ s velikosti pfimého zakazaného pasu 1,8 eV, coz ihned vzbudilo velky zajem
kvuli moznosti aplikovat jej v elektrotechnice. V neposledni fad¢ se jevi uplatnéni MoS; jako
katalyzatoru reakce za vyvoje vodiku (hydrogen evolution reaction, HER) pfi $tépeni vody
Vv palivovych ¢lancich jako jedno z nejslibnéjsich [4-6].

Krystalova struktura MoS: je tvofena vrstvy S-Mo-S. V jedné vrstvé se atom Mo (+4)
kovalentn¢ vaze mezi dvéma atomy S (-2) do nékolika riznych koordinaci v zavislosti
na polytypu. Mezi jednotlivymi vrstvami MoS; pusobi jiz zminéné vdW sily, které je drzi
pospolu a vzdalenost mezi dvéma vrstvami je ~0,65 nm [7]. V pfirodé se MoS> nachazi
Vv podobé stiibfité cerné slouceniny obsahujici dva polytypy 2H-MoS> a 3R-Mo0S: [8]. 1T-MoS>
byla nalezena pfi interkalaci 2H-Mo0S, pouzitim alkalickych kovu [9]. 2H faze je z nich
nejstabilngjsi, kdezto 1T a 3R jsou metastabilni [10]. Ve fazich 2H a 3R se nachazi molybden
v trigonaln¢ prismatické koordinaci k atomim siry a u 1T ma oktaedrickou koordinaci.

V ramci polovodi¢ového 2H polytypu je strukturni uspofadani hexagonalni. 2H polytyp
ma prostorovou grupu symetrie P6/mmc a u jeho jedné vrstvy se projevuje fotoluminiscenéni
efekt [10,11]. V ptirod¢ nalezneme MoS: v 2H fazi. Jedna se o nejprozkoumanéjsi polytyp
disulfidu molybdenigitého. Jeho miizkové parametry jsou a=b=3,16 A, c=12,29 A s tihly
a=p=90° a y=120°, patiici do skupiny P6s/mmc. Koordinace Mo s S atomy v 2H fazi
je trigonalné prismatickd. Atomy Mo jsou sendviCoveé vazany mezi dvéma atomy siry.
Jednotlivé vrstvy nalezneme v strukturnim uspotadani AbA AbA anebo AbA CbC a ve vétsing
literatury se oznacuji jako 2H-AA" anebo 2H-AB faze.

V roce 1992 byl Wypychem a Schéllhornem publikovan ¢lanek o nové kovové
modifikaci MoS2, jednalo se o jeji 1T polytyp, ktery ma zaporny teplotni koeficient a také byl
u ného objeven Pauliho paramagnetismus volnych elektronti [10]. Mfizkové parametry
pro 1T fazi jsou a=b=3,26 A, c=6,14 A s uhly a=B= 90° a y=120 a patii do skupiny P3mL1.
1T polytyp je v oktaedrické koordinaci, kdy na atom Mo je oktaedricky navazano Sest atomt

siry. 1T polytyp je nachylny ke zkrouceni, stejn€ jako k tomu dochazi u grafenu [10]. 1T faze
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je metastabilni a nikdy nebyla nalezena v ptirod¢, avsak lze ji pripravit interkalaci 2H-MoS>
kationty lithia [12]. Nedavna studie ukazala, ze metastabilitu 1T polytypu lze ovlivnit jeho
funkcionalizaci napf. rheniovymi atomy, ¢i -H, -CHs, -CF3 .... V této praci prokazali

jak experimentalné, tak teoreticky, ze cesta k stabilizaci 1T faze vede pies funkcionalizaci [12].
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Obr. ¢. 1. a, Ramanovo spektrum jednotlivych vzorkii s riiznym strukturnim usporadanim tri
vrstev MoS; méreno s excitacni energii 2,41 eV (545 nm). Malé kolecka oznacuji shear mode.
b, Strukturni usporadani v krystalu 2H (Cerné oramovani), 3R (zelené ramovani) a v neposledni
Fade mix 2H-3R faze. Prevzato z [13].

3R polytyp ma rhomboedralni koordinaci atomii a Mo jsou trigonaln¢ prismaticky
vazané K sirovym atomiim. Miizkové parametry jsou a=b=3,1607 A, c=18, 344 A [9]. 3R faze
patii do skupiny C3,. Jedna se o polovodi¢, stejné jako je tomu u 1H a 2H faze MoS,. Pii jeho
piipravé se vyuziva oxidi molybdenu, které spolu se sirou reaguji v karbonovém fluxu
za piesné stanovené teploty 550 °C [15]. Velmi Casto ale dochazi k vytvotfeni kombinace
1T a2H polytypu namisto 3R. Velmi dulezitym nastrojem k rozpoznani 3R faze od 2H
je Ramanova spektroskopie, kdy pozorujeme posun jednotlivych piki pro tyto dvé faze, tak jak
je znazornéno na 0br. ¢. 1 [13].

Vzhledem Kkjejich  vrstevnaté struktufe maji  MoS2 silnou anisotropii
pro elektrochemické, elektrické a mechanické vlastnosti [16], S tim souvisi i pasova struktura
zobrazena na obr. ¢. 2. Zného lze vycist ménici se velikost zakdzaného pasu se snizujicim
se potem vrstev, ale také i zména z nepiimého zakazaného pasu 3D MoS> (~1,2 eV) na piimy
ujeho jedné vrstvy [17]. MoS; slichym poctem vrstev mize produkovat oscilujici

piezoelektrické napéti vyuzitelné v elektronickych zatizenich, ktera jsou ohebna [7]. Podobné
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jako grafen je MoS; mechanicky flexibilni s velikosti Youngova modulu pruznosti 0,33 + 0,07

TPa [7].

MoS, bulk MoS, 8-layer MoS, 6-layer

E-EFERMI / Hartree

Obr.c.2: Pasova struktura bulkového MoSa, jednovrstevného MoSz, stejné jako vicevrstevnatych
pocitanych DFT teorii PBE funkciondlem. Horizontdlnin prerusovana cdra znaci Fermiho

hladinu a jednotlivé Sipky oznacuji, kde se nachazi neprimy/primy zakdazany pds pro dany

vy

modrou. Prevzato z [18].

Ramanova spektroskopie je vhodnym nastrojem k potvrzeni jedno — ¢i vicevrstevnatého
MoS2, kdy piky E%g a Aqgjsou indikatory rovinnych a mimorovinnych vibra¢nich modi
S atomt. Pfi proméfeni Ramanovy aktivity od bulkové formy po jednovrstevnatou formu MoS»
dochézi k n€kolika jeviim. Pfi sniZujicim se poctu vrstev pozorujeme, Ze piky E%g prokazuji

modry posun, zatimco A;g opacny Cerveny. Zaroven se sniZujicim se poctem vrstev dochdzi
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k zmensSeni frekvencniho rozdilu mezi témito dvéma piky. Hodnoty frekvenéni rozdilu

se pohybuji okolo 25 cm™ pro bulk a 19 cm™ pro jednovrstevnaty MoS: [7].

2.2 TaS

TaS; je predevsim znam pro sviij bohaty fazovy diagram, dale pro slibnou katalytickou aktivitu
pro HER a OER, ale také 1 pro své specifické elektronické vlastnosti. Stejné jako ostatni
materidly z rodiny TMDs ho mizeme najit v jedno i vicevrstevnatevné struktufe a vV raznych
polytypech.

Zakladnimi polytypy TaS> jsou 1T, 2H a 3R. S uspokojivou Cistotou byly pfipraveny
pouze 1T a 2H polytypy, 3R-TaS, vétSinou obsahuje mix vSech fazi [19]. V piirodé
se vyskytuje 1T-TaSy, ktery ma charakteristické stfibfité Sedé zbarveni s ¢astymi hladkymi
a vysoce lesklymi ploskami na povrchu. Tyto zrcadlici se plochy jsou i u ¢erné zbarveného
2H-TaS». Krystal obsahujici smés 1T a 2H faze ma tmavée Sedé zbarveni, je misty zvrasnény
avykazuje vyrazny kovovy lesk. Ptirodni krystaly TaS, neexistuji Vv idealnim uspotadani,
castym defektem jsou vakance siry, ¢emuz odpovida i jeho praimérny podil zastoupeni atoma
1:1,76 v ptirodnim TaS, zatimco v idealnim krystalu by byl pomér 1:2 [20].

V 1T-TaS2 se vyskytuje fenomén charge-density-wave (CDW), ktery vznika
elektron-fotonovou interakci. Jedna se o pravidelné naruseni elektronové hustoty, ktera ztraci
rozlozeni odpovidajici svou symetrii symetrii rozlozeni atomovych jader. Pfesny mechanismus
tohoto fenoménu nebyl dosud pln¢ objasnén a diky tomu je CDW pifedmétem mnoha védeckych
studii [20-22].

Stejné¢ je tomu i u 1T-TaS;, kdy CDW je pfipisovan jako dusledek silného
elektron-fononového couplingu. U IT faze ma CDW v zavislosti na teplot¢ 3 podfaze,
a to nesoumefitelnou (incommensurate ICCDW), téméf souméfitelnou (nearly commensurate
NCCDW) a souméfitelnou (commensurate CCDW). V nizkoteplotni CCDW se 1T chova jako
Mottiv izolator. Dochazi ke spontdnni zméné ve vnitinim uspofadani atomi, konkrétné 13 atomu
Ta tvoficich usporadani ve tvaru hvézdice, téz zvané Star of David (Davidova hvézda), za poruseni
symetrie 1T faze. Pfi tomto spontannim d¢ji dojde k pfesunu oblaku elektronové hustoty naboje
smérem do stfedu hvézdice, coz ma za nasledek i1 posuv atomt Ta z jejich primarni pozice v 1T
fazi. V dusledku zmény vzdalenosti mezi Ta-Ta dojde k sniZeni energie systému a také k otevieni
gapu v oblasti Fermiho hladiny. V ramci CCDW byl pozorovan piechod z kovové do polovodicové
faze a pokud by byl kontrolovatelny, mohl by také slouzit jako zaklad pro nova elektronicka

zatizeni [23]. V CDW fazi byla tlakem vyvolana supravodivost, ktera je zachovéna i za vysokého
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tlaku alhostejna viéi naslednému vymizeni CDW fazi a piekvapivé také vici zménam

vV normalnimu stavu [1,24].

2.3 Priprava TMDs

pro piipravu 2D materiali. Obecné muzeme tyto metody rozdélit podle dvou ptistupi
na metody (1) fyzikalni a (2) chemické. Fyzikalni metody jsou obvykle spjaty S pouzitim
vysoko-energetickych technik jako je pouziti mikrovlnné plasmy (microwave plasma), laserové
ablace (laser ablation), laserové-pulsni depozice (pulsed-laser deposition). Dalsi technikou
fyzikalni ptipravy je mechanicka exfoliace (mechanical exfoliation). MoS; pfipravené témito
metodami miva Casto velky pocet defektl a ma tendenci K agregaci, coz zamezuje jejich pouziti
K pozdgjsi funkcionalizaci. Tyto problémy lze fesit pomoci chemickych metod ptipravy MoSz,
mezi néz patii chemicka depozice z plynné faze (chemical vapour deposition, CVD), rizné

metody zihani, solvotermalni a sonochemicka syntéza atd. [10].
(1) Fyzikalni metody:

Laser ablation

Metoda byla objevena v roce 1985 Alanem Grayem a od té doby zname jiz nékolik
jejich obmén, jako je tfeba elektronova ablace atd. Pfistroj pro laserovou ablaci se sklada
z laseru, Cocky, ablaéni cely a polohovaciho zafizeni. Princip metody je jednoduchy,
soustfedény laserovy svazek pievede konecné mnozstvi vzorku na plynnou fazi, ktera
je nasledné odvadéna z ablacni cely do daliho zafizeni, kde je podrobné charakterizovana.
V poslednich letech se €asto pouziva jako dalSi zafizeni hmotnostni spektroskopie v indukéné
vazaném plasmatu (LA-IPC-MS). Touto metodou lze pfipravit prasek MoS: az s 98 % ¢istotou.
To se podafilo Parillovi et al. pouzitim pulsniho excimerového laseru KrF v prostiedi
proudiciho helia anebo argonu. Paprsek byl po vzorku pfemistovan po 4 minutach béhem
celkové doby 20 minut. To zamezilo pouZiti ,starého* vzorku, tedy pfesnéji vzniku

necistot [25].

Mechanicka exfoliace
Tato metoda je v dnesni dobé spojena hlavné s izolaci grafenu pii jeho objeveni v roce
2004 Geimem a Novoselovem [26]. V anglické literatuie se oznacuje jako Scotch tape method.

Vyhodou této metody je jeji jednoduchost, jeji hlavni nevyhodou je nemoznost korigovani
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vysledné velikosti pfipravené vrstvy/vrstev.

Pomoci specialni lepici pasky (Scotch tape) se odloupne z krystalu jeho tenka vrstva.
Piekladanim pasky ziskdme tenci vrstvy, které nasledné aplikujeme na vhodny substrat.
Po odnéti pasky nam zlstane na substratu ur€ité mnozstvi tenkych vrstev pfipravovaného
materialu. Takto pripravované jednovrstevnaté MoS, a WS, byly charakterizovany jako
dokonale Cisté s vysoce pifesnou strukturou, na rozdil od pfipravovanych materiald pomoci

kapalné exfoliace [27].
(2) Chemické metody:

Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

Jednoznaéné se jedna o nejpouzivanéjsi metodu pro vyrobu 2D materiala jako takovych.
Jeji hlavni uplatnéni je pro ptipravu polovodicovych tenkych vrstev. Jedna se o metodu,
kdy substrat (nejcastéji SiO2) je vystaven jedné nebo vice tékavych latek, které spolu reaguji
anebo se rozkladaji za vysSich teplot do pozadované vrstvy na substratu. V pribéhu dochazi
i k vyrob¢ tékavych vedlejsich produktu, ty jsou vSak proudem vzduchu odstranény z komory.

Tuto chemickou vyrobu mizeme provadét za rliznych tlaki a riznych teplot, coz ma
kone¢ny vliv na rychlost a kvalitu pfipravenych materiald. U takto pfipravenych materiald
sledujeme vy$$i poruchovost vedouci ke zmén¢ vlastnosti. Pfikladem mtZe byt MoS2, u kterého
dochazi k vyraznému poklesu hodnoty pfenosu naboje z hodnoty 0,3—5 cm? V! s na hodnotu
~0,004-0,04 cm?V 1571 [28]. Vyssi hodnoty pfenosu naboje ma stejny material piipraveny

mechanickou exfoliaci [29].

Epitaxalni rist

Jedna se o proces, kdy na substratu roste nova vrstva z pouzitych prekurzort (latek,
z kterych chceme nechat vrstvu rust). Prekurzory mohou byt plynného, kapalného ¢i pevného
skupenstvi. Pfi epitaxi z molekularnich svazki se pevna latka ohtiva na velmi vysokou teplotu,
kdy dojde k vytvofeni proudu c¢astic nasledné leticich vakuem az k substratu, na kterém
se kondenzuji. V tomto piipadé krystalickd miizka vrstvy bezprostfedné navazuje

na krystalickou mfizku substratu.

Elektrochemicka Li-interkalace a exfoliace
Metoda je vhodnd pro fizenou piipravu cileného materidlu. Vrstevnaty material je

zapojen do elektrického obvodu jako katoda. Anodou je v tomto piipadé¢ lithiova folie.
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Pii prichodu proudu v obvodu dochazi k interkalaci Li iontd mezi dil¢i vrstvy vrstevnatého
materialu (pro nas TMDs). Takto ptipravena struktura podléha dale reakci s roztokem ethanolu
a vody. Vmezefené lithium ve vrstevnatém materialu reaguje s vodou za tvorby molekul
vodiku, ktery od sebe odizoluje jednotlivé vrstvy. Vyuzitim fizené metody muzeme vyrabét
ve velkém mnozstvi nékolikavrstevné NbSez, WSe> [30]. Ptipravujeme-li touto metodou
jednovrstevnaty MoS», ¢asto dochazi k vytvofeni mixu faze 1T a 2H. Dal§im ¢astym jevem,
nalezenym u takto pfipravovaného 2H-Mo0S,, je kovovy charakter. Ten je zptisobeny pfenosem

elektrond z Li atomt do orbitald MoS2 béhem rozdéleni bulku na jednotlivé vrstvy [31,32].

Podle zptsobu ptipravy ziskdme materidl o rizné Cistoté, a tedy také i o rizném slozeni
jednotlivych fazi, pfimési atd. Dokonce se od sebe 1i8i i komeréné dostupné TMDs vyuzivané
mnohymi vyzkumnymi tymy. V neddvné studii porovnavali Xing Juan Chia et. al. MoS;
zakoupeny od raznych komercnich spole¢nosti. V jejich studii bylo zastoupeni vzorkti MoS;
od firem — Alfa Aesar, Aldrich, Acros Organics, Chempur, Riedel-de Haén, Schuchard
a ptirodni MoS». Védci pozorovali odlisnosti v chovani jednotlivych vzorki MoS». V prvni
fadé¢ SEM snimky ukazali odliSnou velikost, 1 kdyz by se mélo jednat o stejny material. Déle
XPS ukazala, ze v piipadé MoS> od Riedel-de Haén obsahuje kyslikové nebo MoS3 piimési.
Dokonce byly ve vzorcich MoS> nalezeny nizké koncentrace WS» kromé v téch zakoupenych
od spole¢nosti Chempur, Riedel-de Haén a Schuchard. Ve v§ech byly nalezeny také piimési Fe.

Pfimési maji silny vliv na elektrokatalytickou aktivitu [33].

2.4 Krystalové defekty v TMD materidlech

V této kapitole probereme tzv. odchylky od idealniho krystalového uspofadani, tedy
poruchy. Jejich pfitomnost ma vyrazny dopad na vysledné chovani u 3D materialt, ale jesté
vyrazn&j§i u nizkodimenzionalnich (2D, 1D) materialt. Defekty, které vznikaji na 2D TMDs,
muzeme rozdélit do nékolika skupin dle jejich dimenzionality.

Casté jsou bodové defekty jako vakance, substituéné ¢&i intersticialné zabudované cizi
atomy, nebo lokalni strukturni defekty. V nedavné studii Yung-Chang Lin a kol. prokazali,
7e U jednovrstevnatych TMDs s trigonalni symetrii dochazi k neobvyklému defektu, ktery
je zpuisobeny 60° rotaci vazeb centralniho atomu kovu a k nému navazanych chalkogenidi,
¢imz dojde k jejich preskupeni. Lin a kol. sledovali pomoci STEM tento defekt u WSe» a zjistili,

ze miZe dochéazet k migraci ,.trojlistkového* defektu za vzniku mnohem vétsiho, tvofeného
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8-5-5-8 kruhy. Celkové to mé za nésledek posun Fermiho hladiny blize k valen¢nimu pasu,
coz vede k p-dopovani systému a také k lokalnimu magnetickému momentu [34].

Velmi ¢astym druhem defektu u TMDs je vakance, ktera mize byt i termodynamicky
vyhodna. Rozlisujeme S(Se) — vakanci (single vacancy SV), kdy chybi pouze jeden atom siry
v struktute, nebo pak dvojitou S vakanci (double vacancies DV). V tomto pifipadé chybi dva
atomy siry patfici k jednomu motivu MX; (¢ili jsou spojeny vazbou s identickym atomem
kovu [35]. U MoS; bylo objeveno nékolik single vakanci atomu siry, diky nimz vznikaly
lokalizovan¢ donorové stavy uvnitt zakdzané¢ho pasu. To mélo za nasledek skokovy pienos
naboje (hopping transport) za pokojovych teplot [36].

V nedavné studii Komsa et. al. vytvoftili v jedné vrstvé MoS> S vakance za pouziti
elektronového paprsku a pozorovali preskupovani atoma v rdmci struktury. Vakance mély
tendenci aglomerovat do linie defektt, konkrétné do jedno a double linie S vakanci podél zig-
zag sméru v tomto jednovrstevnatém MoS2. Nasledkem strukturniho uspofadani je zména
elektronové struktury. Objevi se novy pas (impurity band) zasahujici do zakazaného pasu,
zatimco obsazené hladiny se né&jak neodlisuji od ¢istého MoS,. To vede k posunu Fermiho
hladiny do defektniho pasu (S linie) a tim dojde k zvySeni vodivosti podél této defektni linie.
Pokud dojde k vytvoteni double-vakantni linie v M0S,, dochazi jesté k vétsimu rozsifeni
defektniho pasu a zruseni zakdzaného pésu, coz naznacuje Cist¢ kovové chovani podél této
defektni linie [37]. Vakance kovu napf. Mo v M0S; neni velmi ¢asta, protoze v tomto
ptipadé dochazi k jevu, kdy okolni atomy siry maji tendenci vytvofit spole¢nou vakanci s Mo
vakantnim atomem, a tedy vidime vakanci tzv. MoS3, a ne pouhého Mo atomu [35]. Celkové
vzato je také energeticky vyhodnéjsi vytvofit vakanci siry nez vakanci molybdenu
a to i za vyuziti zafeni 0 vysoké energii v podobé elektronového paprsku [38].

Opacnou poruchou k vakanci je adatom. RozliSujeme situace, jestli je atom k TMDs
poutan slabou vazbou anebo silnou ¢ili chemickou. V prvnim pfipadé se jedna o fyzisorpci
a tento atom muze byt jenom nositelem naboje. Fyzisorbované atomy jako jsou voda, kyslik,
anebo jiné, mohou byt odstranény z povrchu zahiatim [39]. V ptipadé chemisorpce se u TMDs
jednéd o komplexnéjsi d¢je, tieba u 1H faze najdeme 4 pozice vhodné k navdzani adatomu:
na povrchu metalového ¢i chalkogenidového atomu. Dal§imi jsou prdzdnd mista lehce
pod centrem hexagonu a to v metalové ¢i chalkogenidové roving [40].

Dalsim typem poruchy je substituc¢ni ptimés. Na rozdil od adatomu je atom (oznaCovany

jako substitu¢ni pfimés) piimo soucasti piivodni Krystalové miizky, ¢ili se tento atom vyskytuje
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V miizce namisto atomu vV mfizce puvodniho. Komsa et. al. studovali pomoci DFT metod
defekty-vakance na MoS; a nasledné do nich zavadéli jako substituéni atomy atomy z V.A.
skupiny (N, P, As), nebo VII.A (F, Cl, Br). Sledovali zvySenou interakci mezi substitu¢nim
atomem a Mo atomem Vv porovnani S predchozi Mo-S vazbou. Nehledé na to, dochazelo také
K vyraznym zménam struktury, coz mélo za nasledek zménu elektronovych vlastnosti. Prvky
z V.A. skupiny byly tedy dopovany jako akceptory elektronti, zatimco prvky ze VIL A. skupiny
byly donory [37].

U TMDs pozorujeme i dvoudimenzionalni poruchy jako skladani, ohybani, zvlnovani
anebo také spojeni né€kolika riznych vrstev (odlisného chemického i strukturniho slozeni)
nasebe za vzniku heterostruktur. Toto spojeni je tvofeno van der Waalsovymi silami
a nasledkem vytvoteni krystalu z nékolika rozlisnych vrstev jsou skokové zmény vlastnosti

[41].

2.5 Hydrogen evolution reaction (HER)

TMDs byla ze zacatku vénovana pozornost predevsim kviili jejich mozné aplikaci jako
katalyzatoru pro reakce za vyvoje vodiku, posléze se az védecka komunita zacala zajimat
0 jejich dalsi vlastnosti. Pfi Stépeni vody dochazi v elektrochemické cele k reakci za vyvoje
vodiku (hydrogen evolution reaction HER) a reakci za vyvoje kysliku (oxygen evolution
reaction OER). Stépeni vody probiha bud’ elektrokatalyticky nebo fotoelektrokatalyticky.
Rozdil v téchto metodach spociva v iniciatoru reakce, prvnim znich je elektricky zdroj
v druhém se jedna o proud fotoni nejcastéji ze slune¢niho zafeni.

Mechanismus HER byl popsan dvéma typy popisujici jednotlivé déje odehravajicimi se

v cele. Jednim z nich je Volmer-Heyrovsky mechanismus:

H;0%(aq) + e~ + o H* + H,0 (Volmer reakce, acidic), (@))
H,0()+ e~ +* o H*+ O0H (aq) (Volmer reakce, alkaline), (2)

H* + H;0%(aq) + e~ o H,(g) + H,0() + = (Heyrovského reakce), (3)
H*+ H,0(l) + e~ & H,(g) + OH (aq) + * (Heyrovského reakce). 4)

Druhym z nich je Volmer-Tafeliv mechanismus,

H;0%(aq) + e~ + x o H* + H,0 (Volmer reakce, acidic), 5)
H,0(l)+ e~ +* < H*"+ O0H (aq) (Volmer reakce, alkaline), (6)
H*+ H" & H,(g) + 2 * (Tafelova reakce, acidic-alkaline), (7)
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kde * oznaduje prazdné aktivni misto a H™ je vodikovy atom navéazany v aktivnim misté.
Klicovym termodynamickym parametrem u obou typii mechanismi je vazba vodikového
intermediatu k povrchu katalyzatoru [10]. Vyhodnoceni aktivity katalyzatoru viaci vazebné
energii atomarniho vodiku vypoc¢itané DFT metodami miizeme zakreslit jako tzv. volcano plot.
Ten znézoriuje aktivitu katalytického materidlu v zavislosti na vazebné energii atomarniho
vodiku ziskanou z DFT metod, v duchu se Sabatierovym principem [42].

MoS: byl prvni z TMDs, ktery byl navrzen jako vhodny katalyzator pro HER,
coz obratilo pozornost k elektrochemickym vlastnostem vSech TMDs. Pro reak¢ni
mechanismus smétujici k vyvoji vodiku v kyselém prostiedi je kliCovou ¢asti reakce, pii které
dochazi k navazani atomu vodiku k povrchu katalyzatoru. Avsak studie ukazaly, ze navazani
vodiku na povrchu MoS> je nevyhodné s porovnanim s jeho hranou [43]. Misto s nejvyssi
efektivitou pro navazani vodiku je tedy jeho 1010 hrana, kde se vodik vaze na nekoordinované
atomy siry. I kdyz je samotny MoS; polovodié¢, elektronové stavy na hrané maji diky
1D lokalizaci kovovy charakter, ktery podporujici konverzi H* iontd na molekulu Hy [44].
Kvili tomuto jsou nejen MoSz, ale celkové TMDs vhodnymi kandidaty k nahrazeni
jiz pouzivanému Pt katalyzatoru pti $tépeni vody. Dale k jejich pouziti prispiva i jejich nizka
cena, vysoké zastoupeni v ptirode¢ a fakt, ze nejsou toxické.

Jednou z nevyhod MoS; je skutecnost, ze aktivnimi misty MoS> jsou jeho hrany,
to limituje jejich pocet v materialu. K tomu, abychom zvysili katalytickou u¢innost, je zapotiebi
zvysit poCet aktivnich mist, ¢ili pocet hran MoS» [16]. Dale je nutné zajistit, aby pfenos naboje
mezi aktivnimi misty a povrchem katalyzatoru byl rychly a bezztratovy. K optimalizovanému
pienosu naboje, a tedy k zvyseni kinetiky HER bylo pouzito nékolik druhti substratu, kdy jako
nejvyhodnéjsi se jevi grafen [5,45]. U 2H polytypu byla registrovana jako nejreaktivnéj$i hrana
Mo, ktera je zakonena molybdenovymi atomy, avsak tato hrana je jesté z 50 % pokryta atomy
siry [46], (viz 0br. ¢. 3).

Experimentalni studie elektrochemické aktivity na povrchu ¢i hrané 2H-Mo0S; potvrzuji
zvySenou reaktivitu hrany. Ukazuji, ze je i1 daleko rychlejsi pfenos ndboje na hrané mezi
elektrodou a chemickou latkou nez na inertnim povrchu [16]. Celkové je aktivita polovodicové
2H faze limitovana jeji vysokou elektrickou rezistivitou, kterd brani rychlému pfenosu naboje.
To Ize Castecné ovlivnit dopovanim anebo zesitovani 2H-Mo0S; s jinym materidlem, jehoz
bariéra pro pienos naboje bude velmi mala, ptikladem muze byt grafen [47].

Nedavné studie prokdzaly, ze konverze 2H polytypu MoS2 a WSz na 1T fazi ma
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za nasledek zlepSeni katalytické HER uc¢innosti a mechanismus reakce pii konverzi byl popsan
Voirem et. al. [47]. K tomuto pfispiva i ¢lanek Qiang Tanga a De-en Jianga potvrzujici aktivitu

pro HER i na povrchu 1T materialu na rozdil od 2H polytypu, ktery ma povrch inertni [6].
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Obr. ¢ 3: Modely hran se zvyraznénou zdkladni bunkou v cerveném ramecku. a, pohled

ve sméru x na model hrany pro 1T struktury tvoreny 4x4 zdkladni buinikou b, 1H model tvoreny
4x4 zakladni bunkou s vyznacenymi typy hran. 1H struktura umoznuje dvé rizné terminace

hrany a fo terminaci atomy siry (S-edge) a terminaci atomy molybdenu (Mo-edge).

Samoziejmé na vyslednou elektrochemickou aktivitu at’ uz 1T ¢i 2H faze ma vliv i jejich
ptiprava. Pikladem muze byt Li-interkalace a nasledna exfoliace, kdy na zaklad¢ pouzitych
organolitnych slou€enin (n-butyllithium ¢i t-butyllithium) ziskdme rozdilné mnoZstvi
1T polytypu [6]. Zatimco touto metodou piipraveny 2H-MoS; ztraci polovodic¢ovy charakter,
protoze v d-orbitalech Mo atomu ziistava ptebyte¢ny naboj z Li atomi, 2H polytyp ma ¢aste¢né
metalicky charakter. Velmi ¢astym produktem pii Li-interkalaci je mix 1T a 2H polytpu [31].

Bohuzel 1 v komeréné dostupnych MoS: je rizné zastoupeni jednotlivych fazi a to ma vyrazny
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vliv na jejich elektrokatalytickou aktivitu pro HER. Xing Juan Chua et al. porovnavali
mezi sebou 7 komer¢nich vzorkt a pomoci XRD ur¢ili zastoupeni fazi ve vzorku. Nasledné
zkoumali jejich Kkatalytickou aktivitu pro HER Vv zavislosti na rozliSnosti faze, které vzorek
obsahuje. Vzorek obsahujici ¢isté jenom 2H polytyp mél nizsi hodnotu potencialu (okolo -0,59
V) a také hodnotu Tafelovy smérnice okolo 120 mVdec?, coz prozrazuje, Ze rychlost HER je
limitovana Volmerovym krokem [48]. Vzorky obsahujici 2H polytyp avSak s podilem (40%)
3R polytypu maji vyssi hodnoty jak piepéti (okolo -0,78 V), tak Tafelovy smérnice (vyssi nez
150 mVdec?) [16]. U 2H-TaS; se o¢ekava zvysena elektrochemicka aktivita pro HER reakce
kvuli jeho kovovému charakteru. Jianping Shi et. al. ptipravili CVD technikou vzorek 2H-TaS;
na substratu ze zlata a nasledné ho pouzili k testovani pro objasnéni jeho katalytické aktivity
pro HER. V ramci DFT vypocti dosli k zavéru, ze u 2H-TaSz je povrch stejné aktivni jako jeho
ob¢ hrany (S-hrana i Ta-hrana). Hodnoty AGw« byly pro Ta-hranu -0,04,S-hranu -0,10 eV
a pro povrch 0,15 Na povrchu se vodik vaze na S atomy [49].

Porovnani vSech tfi polytypt TaS» (1T, 2H a 3R) provedl Feng Ju et. al., kdy si nejdiive
ve své praci pripravili jednotlivé vzorky TaS2 a néasledné zkoumali jejich rozdilnou aktivitu
jako katalyzatoru pro HER. Prokazali, ze 3R polytyp je nejreaktivnéjsi a hodnotu prepéti mél
196 mV, zatimco 2H and 1T TaS> projevuji horsi reaktivitu pro HER s vys$imi hodnotami
piepéti 475 a 545 mV. Tafelova smérnice je dalsim dulezitym indikatorem pro aktivity
materidlu  jako katalyzdtoru pro HER. Pro 1T a 2H TaS: naméfili hodnoty
158,9 a 104,4 mV/dec. A 3R TaS; disponuje, porovnanim s 1T a 2H, velmi malou hodnotou
Tafelovy smérnice 85,1 mV/dec, coz opét indikuje lepsi katalytickou t¢innost. Podle hodnoty

Tafelovy smérnice HER na 3R-TaS; probiha podle Volmerova-Heyrovského mechanismu [50].

2.6  Vypocetni chemie

Ab initio metody jsou ¢astym nastrojem vyuZzivanym ve vypocetni chemii. Oznacenti ,,ab initio*
znamena ,,0d pocatki, jedna se o metody pouzivajici k popisu latek teoretické postupy
zaloZen€ na kvantové mechanice. U ab initio metod neni potieba znalosti experimentalnich dat
pro provedeni vypoctl na rozdil od semiempirickych metod. Metody jsou zaloZeny na feSeni

Schrédingerovy rovnice (SR), nejcastéji uvadéné v jeji stacionarni podobé:

HY(R,v) = E¥(R, 1), (8)
kde W(R,r) je vinova funkce vSech elektronti zavisejici na poloze jednotlivych elektront

rajader R. Vlnova funkce neni méfitelnou veli¢inou a z jejiho kvadratu muzeme urcit
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pravdépodobnost nalezeni elektronu v prostoru. E je celkova energie daného systému, H je
operator celkové energie systému Hamiltoniliv operator-hamiltonian. Hamiltonian je vyjadien

nékolika ¢leny:

A~ R2o VR R? VTL e?z; e? 9)
H= =Xy — 7 gt Luig — Ziijm-l'
2.2
Zl:at]lRI R]|

Prvni ¢len je operator kinetické energie jader vyjadieny pies sumu hmotnosti vSech jader M;
Vv jejich polohach Ri. Druhy ¢len zastupuje kinetickou energii elektronti, vyjadieny jako suma
vsech elektroni o hmotnosti me v poloze ri. Dalsi tfi Cleny zastupuji elektrostatické piisobeni
mezi elektrony a jadry, mezi elektrony navzjem a posledni ¢len vyjadiuje interakci mezi jadry
vzajemng. Analytické feSeni SR je limitovano na pouze par vyjimek a pro mnohacasticovy
systém (a tedy mnohacasticovy H) feseni nebylo nalezeno. To vedlo k zavedeni rtiznych
aproximaci, diky kterym budeme schopni nalézt feseni SR.

Prvnim  krokem k zjednoduseni  vypo¢tu mnohacasticového  Systému je
Born-Oppenheimerova aproximace (adiabaticka aproximace). Jadra atomil jsou asi 1800krat
téz81 nez elektrony a na zéklad¢ rozdilnych hmotnosti a z nich vyplyvajicich rychlosti pohybu
¢astic, miizeme systém ve vypoctech separovat na dvé ¢asti. Na systém pomalu se pohybujicich
jader a na rychle se pohybujici elektrony v ur€ité statické konfiguraci téchto jader. Vlnova

funkce pak nabyva tvaru:

lp(7'1,...,7'n,R1,...,R1v) = lp(r1,...,rn,R])¢(Rl,...,RN,)' (10)

kde i reprezentuje vlnovou funkci elektrondi ve statické konfiguraci jader Ry a ¢ je vlnova
funkce jader, kde jejich pozice jsou Ry Ry, 11 T,je oznaceni pro pozici elektrond.
Dosazenim takto separované vilnové funkce do vztahu pro hamiltonian (9), dojde k jeho

vyraznému zjednoduseni. Bez€asovou SR mizeme vyjadiit pomoci nasledujiciho vztahu:

(T+V + Vo) W(r) = E¥(7). (11)
Po dosazeni rovnice (11) do (10) vidime, Ze jsme ztratili prvni ¢len, protoze kineticka energie
jader je nulova. Dalsim ¢lenem je kineticka energie elektronového plynu T, potencionalni

energie dana interakci jednotlivych elektrond se statickym polem danym jadry V a poslednim
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&lenem je potencionalni energie dana interakci elektron-elektron V.. Tim stale neni vyiesen
problém mnohacasticového elektronového systému. Dal$i problém je v nalezeni tvaru pro ¢len
popisujiciho vzajemného puisobeni elektrontt V,,,. V piipadé teorie funkcionalu hustoty,
popsané nize, bylo nutné nalézt ¢len v takovém tvaru, aby pro jednotlivé elektrony nejenom

dodrzel Pauliho princip vyluénosti, ale také zaroven zamezil self-interakci elektront.

2.6.1 Teorie funkcionalu hustoty

V poslednich letech se pravé teorii funkcionalu hustoty (DFT-Density functional
theory) dostava zvySené pozornosti kvili jeji ptijatelné vypocetni naro¢nosti pro vypocet
elektronové struktury. Zarovein DFT metoda poskytuje typicky presnéjsi vysledky nez vysledky
ziskané vypocetné pfiblizné stejné¢ narocnou HF metodou. Efektivita a pfesnost vysledkl je
dand zahrnutim korelacni energie do vypoctu, ale také pouzitim elektronové hustoty. Namisto
feSeni vinové funkce zavisejici obecné na 3N proménnych (soufadnice vSech N ¢astic systému
v Case), elektronova hustota zavisi pouze na tfech proménnych (X,y,z). Namisto pouziti vinové
funkce popisujici vSechny elektrony systému lze tedy vyuzit elektronovou hustotu

dle nasledujici definice

p(r) = XiLi[i(m)I*. (12)
Hohenberg a Kohn polozili zéklady DFT pomoci dvou teorémt v roce 1964 [51], v roce

1998 za né dostali Nobelovu cenu. Znéni téchto teorému je nasledujici:
Prvni Hohenbergiv-Kohnuv teorém (tzv. Existen¢ni teorém)

.wPro libovolny systéem interagujicich elektronii je vnejsi potencidal Vo, (1) jednoznacne
urcen zakladni elektronovou hustotou castic ny (1) (az na konstantu).“ Z tohoto teorému plyne,
ze elektronova energie zakladniho stavu je tedy jednoznacnym funkcionalem hustoty.

Matematicky Ize zapsat:

Ee; = E¢i[p]. (13)
A externi potencidl je dan vztahem:
z
vext = Iivzl ;(zl T_iII’ (14)

popisujicim interakci elektronti s Coulumbickym potencialem atomovych jader.

Druhy Hohenbergiiv-Kohnuv teorém (tzv. Varia¢ni teorém):
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»Univerzalni funkcional energie E [p], Ize z hlediska hustoty definovat tak, aby byl platny pro
Jjakykoliv externi potencidlni v (1). Pro Konkrétni potencial v, (r) je presné dana energie
systemu v zakladnim stavu globalnim minimem funkciondlu a hustota p, kterd snizuje hodnotu
Sfunkcionalu na minimum odpovida hustoté v zakladnim stavu po(1). "
Matematicky Ize tento teorém zapsat:
Ey = Elpo] < E[p]. (15)

Druhy Hohenbergtiv-Kohntv teorém popisuje varia¢ni princip. Podle néj odpovida funkcional
energie minimu prave zdkladnimu stavu systému a kazdé jiné elektronové hustoté piislusi vyssi
nalezeni systému v zédkladnim stavu.

Na zakladé vyse uvedenych teoréma sestavili Hohenberg a Kohn tvar pro funkcional
energie:

p@)p()’ (16)

1
Elp] = T5lp) + [ Ve @) p) dr+5 [ FELZ= 4 Erclp),

kde Ts[p] je ¢len kinetické energie neinteragujiciho elektronového systému, druhym ¢lenem je
vyjadien externi potencial, dalsim ¢lenem je vyjadiena klasickd coulombicka elektrostaticka
energie a posledni ¢len vyménna-korela¢ni energie E,.[p] obsahujici veSkeré kvantové efekty.
Pomoci varia¢niho principu lze nalézt elektronovou hustotu odpovidajici nejnizsi hodnoté

energie ve tvaru Kohn-Shamovych rovnic (12), (17) a (18):

h? 5 a7
— 5 Vo F Vere (D) + v (NFvye (1) (1) = & (1)
a Uy (r) je dan funkci derivace vyménné-korela¢niho potencialu:
_ SExc[p(M)] 18
Ve (1) = 2 (18)
Stejné jako Hartree-Fockovy rovnice se i Kohn-Shamovy rovnice fe§i metodou

selfkonzistentné (self-consistent field method SCF), tzn. Ze jsou rovnice feSeny iterativné.

Vysledna energie zékladni stavu nabyva tvaru:

E= Zévzl &+ Exc[p (r)] — fvxc () p(r)dr —Vy — 19)

Vnucl—nucl :
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Tim je zarucen Gplny popis mnohaelektronového systému az na ¢len E,.[p (1)], ktery je znam
pouze pro systémy s konstantni hodnotou elektronové hustoty. A tedy K presnéjSimu popisu
systému (s mens$i chybou) byly zavedeny dalsi aproximace popisujici ¢len vyménné-korelacni
energie.

Nejznaméjsi a také jedna z prvnich byla aproximace lokalni hustoty (The local density
approximation, LDA):

Ex[p ()] = f p(r) exclp (r)]dr, (20)

ve které vystupuje e,.[p ()], tato veli¢ina oznacuje vyménnou korelaéni energii homogenniho
elektronového plynu vztazenou na jednu ¢astici. A jeji hodnota je znama s velkou piesnosti.
LDA je vhodné pouzit pro piipady, kdy dochazi k velmi pomalé zméné elektronové hustoty
v prostoru. Vlivem lokalni hustoty LDA podcenuje ioniza¢ni energie. Na druhou stranu
nadhodnocuje vazebné a kohezivni energie, které jsou pro tuto aproximaci typické. Nasledkem
toho LDA aproximace zmensuje hodnoty mi#izkovych parametru a zvétsuje hodnoty elastickych
koeficientd ve srovnani s experimentalnimi daty.

Nejenom ztéchto davodi byla zavedena zobecnéna gradientova aproximace

(The generalized gradient approximation, GGA):

B0 (0 = [ £uclp ), 190D (21)

Z rovnice (21) je ztejmé, ze GGA nebere v tivahu pouze lokalni hustotu jako tomu je u LDA,
ale také 1 gradientu funkce popisujici lokalni hustotu. Touto aproximaci dojde k opravé

podhodnocovani délek vazeb, a tedy mfizkovych parametrli systému.

2.6.2 Bdzova reprezentace vinové funkce

V DFT se jako baze nejcastéji pouzivaji rovinné viny (plane waves). Kazda vinova

funkce je vyjadiena pomoci linearni kombinace rovinnych vin:

Yi(r) = Xe co gltkror, (22)
kde G je vektor reciproké mfize, k je vektor v prvni Broullinové zoné a €len c; jSOU rozvojové

koeficienty.

25



Bézové reprezentace rovinnych vin se vyuziva piedevsim kviili totozné periodicité jako
je periodicita krystalu. Uplatiuje se tedy Blochiv teorém, ktery umoziuje reprezentaci
elektronové vinové funkce pies diskrétni mnozinu rovinnych vin. Dalsi vyhodou bazové
reprezentace rovinnych vin je snadna aplikovatelnost Fourierovy transformace. Diky tomu
jsme schopni provadét casti vypoctu v reciprokém prostoru. Dale je ortogonalni a nezavisla na
pozici jader, diky témto vlastnostem muizeme snadno zvysit pfesnost vypoctu zvétsenim poctu
rovinnych vin. AvSak pro reprezentaci elektroni v blizkosti jader musime zvysit pocet
rovinnych vin dosti podstatné a tim dochazi k vyraznému zpomaleni vypoctu. Tento problém

byl vyfesen zavedenim pseudopotenciali.

2.6.3 Pseudopotencialy

V piipad¢€ popisu elektrond v blizkosti jadra musime pouzit velmi vysoky pocet rovinnych vin,
jelikoz dochazi k silnému pulsobeni jaderného potencidlu na vlnovou funkci projevujici se
silnymi oscilacemi. ZvySeny pocet bazovych rovinnych vin ndm dramaticky zpomali vypocet.
K popisu elektrond, které jsou vzdalenéjsi od jadra, neni nutné pouzit tak velky pocet bazovych
funkei, protoze nedochazi k tak rapidnim zménam vlnové funkce, jako pfti popisu elektronii
v jeho tésné Dblizkosti jadra. Z tohoto divodu se pro vypolty pevnych latek vyuziva
pseudopotencionall, které umoziuji snizeni poétu bazovych funkci a zaroven dochazi
k zachovani vypocetni piesnosti pro valen¢ni elektrony. Pfi pouziti pseudopotencialu
uvazujeme rozdéleni elektront do dvou skupin, a to na valen¢ni elektrony ucastnici
se chemickych vazeb a na elektrony, které jsou v tésné blizkosti jadra, tzn. jsou bliZe, nez je
mezni polomér r¢ (cutt of radius). Pravé pro tyto elektrony nepotiebujeme az tak presny popis
a vyuzivame pro né& pseudopotencialu, ktery je odliSny od exaktniho elektrostatického
potencialu. Na druhou stranu valenéni elektrony ucastnici se na vzniku chemické vazby,
chceme popsat co nejlépe, a tak zustava pseudopotencial (za hodnotou rc) shodny
s elektrostatickym potencidlem. Tim zkratime vypocetni ¢as a zachovame pfesnost vypoctu.

Prvni pseudopotencialy se objevily jiz vroku 1930, na né€ navazaly ultraslabé
pseudopotencialy (Ultrasoft Pseudopotentionals US), potencialy zachovavajici normu
(Norm-Conserving Pseudopotentionals NC) a nakonec PAW (Projected augmented wave).
K popisu pevnych latek se vyuzivd PAW, coZz jsou pseudopotencidly s nizkym poctem

bazovych funkeci, a tedy i rychlou konvergenci. Pti pouziti PAW ve vypoctech se explicitné fesi
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jenom valenéni elektrony, zatimco jadra jako takova se neberou vibec v ivahu. Systém si pak

muzeme predstavit jako elektrony a ionty a ne elektrony a jadra.

3  Prakticka cCast

3.1 Motivace a cil prace

Pokud jde o vyuziti materialu v praxi, je vhodné, aby byl na vzduchu staly. Jestlize
by dochazelo k jeho oxidaci, mohlo by to negativné ovlivnit jeho vlastnosti a vyhody, kvili
kterym jej pouzivame.

V nedavné studii Gao et. al. otevieli otazku stability MoS2 a WS> na vzduchu [52].
Az do této prace se povazovaly vSechny TMDs za stabilni, stejné¢ jako v pfipadé grafenu.
Gao et. al. ve své praci studovali zmény odehravajici se v jednovrstevnaté MoS2a WS> po dobu
jednoho roku. Materidly byly ulozeny po celou dobu v nadob¢ v laboratofi za normalnich
podminek ¢ili za atmosférického tlaku a laboratorni teploty. Ze SEM snimkil byla zfetelna
degradace Vv struktufe materialu uz po pul roce. Degradace probihala od hran materialu a hranic
zrn [52]. Jiz diive bylo dokazano, ze oxidace bulku a také i nanostruktur MoS; zacina
na hranach a propaguje se smérem dovniti krystalu [53,54]. Fotoluminiscenéni spektra v praci
Gaa et. al. ukazuji starnuti materialu a XPS dokazala ptitomnost nové vznikajici vazby Mo-O
a W-0. Pomér prvkl v materidlu se po jednom roce zmeénil z ptivodnich 1:2 na 1:1,33 v pfipadé
WS, ana 1:1,03 u MoSz, coz nasvédcuje substituci atomil kysliku za atomy siry. Po roce doslo
k celkové degradaci vzorkl, coz naznacuje, ze dosavadni predstava o stabilit¢ dichalkogenida
na vzduchu nemusi byt platna [52]. To nas inspirovalo k provedeni vypoctu, které by oxidaci
MoS: osvétlily hloubéji.

V ramci této diplomové praci jsme se tedy zabyvali studiem oxidace na hranach
polytypu jedné vrstvy 2H (oznacujeme jako 1H) a 1T-MoS; a TaS». K tomu, aby vypocty byly
pfesné, je potieba nejdiive nalézt zoptimalizované struktury, kdy v ptipad€ TaS2 jsme zékladni
motiv pievzali z bakalafské prace [1]. Nalezenim zoptimalizovaného (,,stabilniho®) motivu,
VvV tomto pfipadé nanostripu o velikosti 4x4 zakladnich bunék, jsme mohli déale pokracovat
ve vypoctech spjatych s oxidaci. (viz kap. Oxidace MoS; a Oxidace TaS;). Pro piehlednost jsme

uvedli vysledky pouze pro 1H polytypy MoSz, TaS; a 1T-MoS..

3.2 Model hrany

Jako model hrany jsme si vytvofili nanostripe, kdy jsme vychazeli z jednovrstevnatého

2H-MoS; a 2H-TaS,, dale z jednovrstevnaté 1T struktury MoS,. Nanostripe je model hrany
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vhodny pro periodické okrajové podminky. Vytvoii se supercela odpovidajici nékolika
zakladnim bunkam (pro nas ¢tyfi v obou smérech, tj. 4x4) a ta se pak ,,odfizne* v daném sméru
vlozenim vakua. Vznikne prouzek latky se dvéma hranami periodicky v jedné
dimenzi — nanostripe. Takto zvoleny model je velikosti dostacujici pro objasnéni dé&ju,
odehravajicich se na hran¢ materialu a zaroven neni vypocetné az tak naro¢ny. Pro potvrzeni
nasSich vysledkll jsme ¢ast vypocti provadéli na hran¢ 6x4, avSak vypocetni naro¢nost ndm
rapidné stoupla.

Nanostripe se periodicky opakuje Vv X-soufadnici, zatimco podél sméri y az bylo
vlozeno vakuum. Velikost vakua jsme nastavili na hodnotu 12 A v [001], a podél [010] 8 A,
coz je dostacujici K zamezeni vzajemné interakce S periodickym obrazem nanostripu.

Strukturni zakonéeni (uspofadani atomu na hrané) jednovrstevnatého 1T-MoS; je
na obou stranach nanostripu stejné, coz ale neplati u 1H struktur. 1H struktura ma jednu hranu
zakoncenou sirovymi atomy (oznac¢ovana jako S-hrana) a druhou atomy kovu, v nasem piipadé
Mo- a Ta-hrana (viz 0br. ¢. 4). My jsme se zaméfili na hrany zakon¢ené atomem kovu, které by
méli byt energeticky stabilngjsi nez S-hrany. Dle pfedchozich praci totiz u MoS: za realnych
podminek nalezneme ¢astéji hranu zakon¢enou Mo atomy nez sirovymi [55].

Nutno dodat, ze Mo-hrana mtize byt pokryta sirovymi atomy v zavislosti na jeji ptiprave
a okolnich podminkach. V podminkach se zvySenym obsahem atomi S Vv okolni atmosféte
je stabilni Mo-hrana s 50% ¢i 100% pokrytim S atomy, zatimco pfi ptipravé metodou CVD
byly nalezeny Mo-hrany s0% anebo 50% pokrytim S atomy [41]. Nejenom studie
P. Raybauda et. al. prokazala, ze nejstabilngjsi hranou je Mo-hrana pokryta z 50% sirovymi
atomy [56,57]. Vypocty jsme si ovéfili a jako ,,standard” pro nasledné vypocty oxidace jsme
zvolili Mo-hranu MoS; (Ta-hranu TaSy), ktera byla pokryta z 50 % atomy siry. V nas§em modelu
(nanostripe 4x4) je Mo-hrana (Ta-hrana) pokryta dalsimi ¢tyfmi atomy siry, které jsou vazany
individualné na ¢tyfi atomy molybdenu (tantalu) (viz 0br. ¢.3,4).

Abychom se 1épe v jednotlivych konfiguracich orientovali, zavedli jsme si notaci,
kdy Cistou hranu oznacujeme jako Mo4Ss (neni ani oxidovana ani substituovana). Hranu,
nakterou je adsorbovan jeden atom kysliku oznaCujeme jako Mo04S4O. A hranu,
kdy substituujeme jeden atom kysliku za jeden atom siry, znatime MosOSz. V této
nomenklatute tedy ihned pozname, jestli se jedna o substituci anebo adsorpci, a tedy jestli doslo
k vazbé mezi atomem kysliku se sirou anebo kovem hrany v zavislosti na pozici atomu kysliku

v nomenklatufe. Zaroven pro rychlé rozpoznani struktury oznacujeme jednovrstevnaté MoS;
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jako 1H. Spravné bychom méli uvadét jedna vrstva (single layer) 2H-MoSo, avsak takovy nazev

se nam v tomto piipadé zdal zdlouhavy.
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Obr. ¢. 4: Model hrany 1H a 1T hrany. a, pohled ve sméru x na 1H model MoS,, b, 1H model
tvoreny 4x4 zakladni bunkou s vyznacenymi zakoncenimi hran: S-hrana a Mo-hrana, c, pohled
ve smeru x na 1T model TaS; d, 1T model tvoreny 4x4 zakladni buitkou. Atomy S jsou Zluté,

Mo modrozelené a Ta modré. \ cerveném ramecku je vidy jedna zakladni buiika.
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3.3 Nastaveni parametrii

Abychom byli schopni pochopit, co se déje pii riznych typech reakci, vyuzivame
metody umoznujici popsat tyto déje na atomarni urovni. V této praci jsme popsali stabilitu
na vzduchu 1H a 1T-MoS; a 1H-TaS; vcetn¢ dulezitych intermediati pomoci uziti programu
VASP (Vienna ab-initio Simulation Package). Nutno poznamenat, ze VASP reprezentuje
vinovou funkci na bazi rovinnych vin a pseudopotencialech. Program byl vyvinut ve Vidni
prof. Kressem a prof. Furtmiillerem a doted’ je inovovan [58,59].

VASP obsahuje n¢kolik vstupnich soubort, konkrétné INCAR, KPOINTS, POSCAR
a POTCAR. V souboru INCAR nastavujeme parametry, které urcuji, S jakou piesnosti chceme
vypocet provadét (geometrickou, elektronickou). Hodnotu ENCUT, ktera nam udava, kolik
rovinnych vIn skinetickou energii niz8i, neZ je nastavend hodnota ENCUT v INCARU,
je zahrnuto v bazi. Hodnotu cutoff (ENCUT) jsme nastavili na 350 eV, tato hodnota pievysuje
implicitné nastavenou hodnotu v POTCARU. Piesnost pro geometrickou relaxaci (EDIFFG)
jsme nastavili na hodnotu 5.10° tzn. relaxace se zastavi tehdy, kdyz bude energeticky rozdil
mezi dvéma jednotlivymi geometrickymi kroky mensi nez ndmi nastavena hodnota.

Dale v INCARU uvadime, o jaky typ vypoctu se jedna a jaky funkcional chceme pouZit.
V nasem ptipad¢€ popisujeme systémy zahrnujici slabé van der Waalsovy sily, a proto jsme pro
nase vypocty zvolili funkcional optB86b-vdW. Tento funkciondl je z fady optimalizovanych
vdW-funkcionalti a jedna se o funkcional dobie popisujici strukturni vlastnosti vrstevnatych
materialtl [60]. Nasim modelem je hrana, ktera mize byt i u nemagnetického MoS: spinové
polarizovana, proto jsme v INCARU zahrnuli tuto moznost tagem ISPIN = 2.

Ve vypoctech hraje velkou roli hodnota pouzitych k-bodd, kterou nastavime
ve vstupnim souboru KPOINTS. Nastavili jsme pocet k-bodti na hodnotu 3x1x1. Zvyseny pocet
V X-soufadnici je dan tim, Ze na$§ model je 1D materialem a tedy periodicky se opakuje v [100]
sméru. Ve smérech [001] a [010] je vakuum, tudiz neni ani potieba zvySeného poctu k-bodd.
V souboru POTCAR nalezneme udaje vztahujici se k jednotlivym prvkim a tdaje vztahujici
se kjednotlivym pseudopotencialim. Jelikoz naSe hrana obsahuje vice nez jeden prvek,
je soubor POTCAR vytvoren spojenim jednotlivych POTCARU pro dané prvky. Je nutné
dodrzet stejné potadi prvku v souboru POSCAR, tak jak jsme prvky sefadili v POTCARuU.
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3.3.1 Nudged elastic band

Jednim z problémii teoretické chemie a studia pevnych latek je nalezeni dréhy

cvwr

A4

(sedlovy bod nadplochy). Prave energie, kdy dochazi k zmén¢ z vychoziho stavu do tranzitniho
stavu (stav s nejvyssi potencionalni energii pii preskupovani atomul), se nazyva aktivacni
energie a hraje hlavni roli pro veSkeré chemické reakce. Popis energetického prubéhu
reorganizovani vazeb mezi ptvodni stabilni konfiguraci a konfiguraci kone¢nou popisujeme
jako reak¢ni koordinatu.

Pro hledani sedlovych boda a nalezeni energeticky nejvyhodnéjSich drah se pouziva
mnoho metod. Mezi né patii i NEB (Nudged elastic band), ktera je implementovana v programu
VASP. NEB funguje na zéklad¢ optimalizace intermediati (poloh atomti modelujicich danou
reakéni drahu). U kazdého z intermediati hledame jeho energeticky nejvyhodnéjsi atomové
usporddani, avSak zaroven zachovavadme jeho navaznost na okolni intermediaty. Tato
optimalizace je ddna spojenim jednotlivych intermediatd pomoci pruznych sil pisobicich podél
reakéni drahy [61,62].

V naSich vypoctech jsme vyuzili NEB pro vypocet reakcéni bariéry pro disociaci
molekuly kysliku na hrané a pro vytvoreni SO2 z adsorbovanych atomu kysliku. Provadime-li
vypolty pomoci NEB musime si nejdiiv vybrat pocatecni (tedy reaktanty) a konecnou
(produkty) polohu atomui pro reakéni drahu, kterou chceme popsat. Obé tyto struktury musi
byt dobfe zoptimalizované a mély by byt co nejstabilnéj$i. Mezi jednotlivymi fixnimi
strukturami (pocate¢ni a kone¢na) si vybereme pocet intermediatii a vytvorime pro n¢ jednotlivé
POSCARY. Do souboru INCAR zaddme parametry charakterizujici NEB vypocet. Jednim
z nich je IMAGES udavajici pocet intermediati, doporucuje se volit lichy pocet. My jsme
pocitali drahy s tfemi anebo péti intermediaty. DalSim parametrem je SPRING, u které jsme
nastavili hodnotu -5, ktera odpovida varianté climbing image NEB.

Ve slozce obsahujici vstupni soubory (INCAR, POTCAR, KPOINTS, job file)
vytvotime pro vSechny soubory POSCAR samostatné slozky, které¢ ¢islujeme od hodnoty 00,
01, 02, ... XY. Ve slozce 00 se nachazi POSCAR pro pocatecni strukturu a v sloZzce nesouci
pro urcitou drahu miiZzeme spustit. Ve slozkach obsahujici intermediaty obdrzime vystupni data,

z kterych zrekonstruujeme reakéni dréhu.
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3.4 Oxidace MoS;

V této kapitole jsme shrnuli celkovy proces oxidace odehravajici se na hrané
1H a 1T-MoSz. Vypocty byly provadény na naSem modelu hrany (4x4 nanostripe), kdy jsme se
zamé&fili na d&je odehravajici se na Mo-hrané pokryté z 50% atomy siry. Vybér modelu je
zdtvodnén v kap. 3.2. Model hrany.

Vypocty celkového procesu oxidace odehravajiciho se u monovrstev 1H a 1T-MoS;
jsme Vv textu rozd¢lili na kapitoly tykajici se termodynamiky a kinetiky reakce. Pro vétsi
ptehlednost rozebereme nejdiive termodynamikuu 1H a 1T polytypu zvlast', dale jsou uvadény
souhrnné informace o kinetice reakci pro oba polytypy a na zavér kapitoly porovname
mezi sebou vSechny aspekty procesu odehravajicich se v prubéhu procesu starnuti u obou

polytypi MoS,.
3.4.1 Termodynamika

K vySetfeni celkového procesu jsme se zabyvali obéma typy vypoctl, které mohou
z termodynamického hlediska probihat, a to: a, adsorpci kysliku na hrané b, substituci siry
atomem kysliku. K popsani interakce kysliku na hrané u obou polytypu (1H a 1T) MoSz jsme
prosetfili vSechny jeho mozné konfigurace na hrané¢ a posoudili jeho termodynamickou
stabilituv téchto konfiguracich. Termodynamickou stabilitu adsorbovanych atomu
O v riiznych mistech hrany lze posoudit z formaéni energie Eox vypoctené pomoci nasledujici

rovnice (23)

Eox = Emos,+n+0 — Emos, — N * Uo- (23)

Clen E Mos,+n+o J€ totdlni energie MoS; hrany s n atomy kysliku adsorbovanych na atomech
siry. Tato hodnota je vypoctena se zahrnutim geometrické relaxace atomu kysliku na hrané
odpovidajici uréité konfiguraci. Cista hrana, na kterou umistujeme kyslik do danych poloh,
je téZz zrelaxovéana a jeji energie je Eppos,, tzn. jednd se o nezoxidovanou hranu MoS:.
Pro zjednoduseni geometrickych relaxaci a realisticnosti vypocti jsme pridavali atomy kysliku
postupné. Prosetfujeme-li konfiguraci s dvéma atomy kysliku na hrané, vychazime
z jiz zrelaxované hrany s jednim atomem a na tuto hranu vlozime dalsi atom kysliku do vSech
moznych poloh a zrelaxujeme hranu.

V rovnici (23) dale vystupuje chemicky potencial kysliku u,, ktery jsme vypocitali jako
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polovinu energie jedné molekuly kysliku v plynném skupenstvi. Chemicky potencial obecné
zavisi na teploté a tlaku, v nasem piipad¢ jsme tuto zavislost zanedbali. Vypocet za urcité
teploty a tlaku by mél smysl, pokud bychom chtéli napodobit podminky odpovidajici
konkrétnimu experimentu.

Dalsim termodynamickym dé&jem, ktery se na hrané¢ muze odehrat, je substituce.
Substituce je proces, pii kterém dochédzi k zaméné jednoho atomu nebo skupiny atomt za jiné.
V naSem pfipad¢ vystupuji v substituci atomy siry hrany, které jsou nahrazovany atomy

kysliku. Vypocet formacéni energie jsme provadéli dle néasledujici rovnice:

Esupst = EMoSZ+n*0—n*S - EM052 —N* U +n* U, (24)

kde Epos,+n«0-n«s J€ €Nergie hrany, ve které¢ je n atomd kysliku umisténo za n atom siry,
tzn. Ze se jedna o energii, kdy dochazi k relaxaci kysliku nachazejiciho se namisto ptivodniho
atomu siry v hrané. Ey,s, je energie Cisté¢ hrany, kterou jsme jiz vySe definovali jako
,standartni®, ¢ili neni ani oxidovana a ani nijak substituovana. y, s jsou chemické potencialy
pro atom kysliku a atom siry, v tomto pofadi a n ozna¢uje pocet atomi kysliku a siry, které byly
substituovany. Chemicky potencial siry byl vypocitan jako rozdil energie molekul H2S a Hz
Vv jejich plynnych skupenstvi. Rozhodli jsme se pro vypocet chemického potencidlu siry
z molekuly HzS, protoze molekula sulfanu je velmi ¢asto vyuzivana pfi pfipravé monovrstev

MoS; [63].
1H-MoS;

Adsorpce na S atomech hrany:

Formacni energie pro navazany jeden kyslik na hrané (1H-Mo04S40) je -0,92 eV
(viz. Obr. ¢.5). Negativni hodnota znaci, Zze tento d& je termodynamicky
vyhodny— endotermicky. Atom kysliku se navaZe na atom siry na hrang, nehled¢ na pocate¢ni
polohu (i kdyz jej na pocatku relaxace umistime nad atom molybdenu na hran¢). Délka vzniklé
vazby S-O je 1,51 A. Tato délka odpovida kovalentnimu charakteru vazby mezi atomy. Zaroven
jsou nase hodnoty formacni energie a délky vznikl¢ vazby podobné vysledkiim Santoshe et. al.,
kteti se zabyvali vypoCty adsorpce a substituce kysliku na povrchu MoS». Jejich formacni
energie pro navazani jednoho atomu kysliku na povrchu MoS: je -1,12 ¢V a délka vzniklé S-O
vazby 1.487 A [64].
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Obr. ¢. 5: Struktury 1H-MoS; a, hrana 1H-MoS; pred adsorpci, b, po adsorbovani jednoho
kysliku na S atom hrany 1H-MoSo.

Egy =-0,92 ¢V

Pfi navazani dvou atomu kysliku na na§ model hrany 1H jsou mozné tii konfigurace.
Jednou z nich je uspofadani atomu kysliku vedle sebe na sousednich atomech siry. Dalsi je
takova, kdy atomy kyslikl jsou navazany ob jeden atom siry a posledni konfiguraci je vytvofeni
SO; skupiny na jednom z atomd siry. Adsorpce dvou atomu kysliku v konfiguraci vedle sebe
a ob jedno je znazorné€no na 0br. ¢. 6. Vysledné energie pro 1H-M04S40:2 jsou -2,26, -2,37
a -2,24 eV v poradi, ve kterém jsme vyjmenovali strukturni uspofadani vyse. Vznikajici S-O
vazba se pohybuje okolo hodnoty 1,51 A a dochazi k lehkému zdeformovéni struktury.
Pfi navazani atomu kysliku v konfiguraci ob jeden atom siry (0br. ¢. 6 b) pozorujeme vysunuti
atomu siry mimo puvodni rovinu S atomd na hrané, zatimco v piipadé dvou atomu vedle sebe
se atomy kysliki navazou tak, aby byly co nejdale od sebe a omezily tim vzajemné odpudivé

sily.
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Obr. ¢. 6: Struktury 1H-MoS; a, adsorpce dvou atomii kysliku na hrané 1H-MoS; v konfiguraci
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ob jeden atom siry, b, adsorpce dvou kyslikii na S atomy hrany 1H-MoS; v usporadani vedle
sebe.

Pfi vytvofeni SOz skupiny na S atomu hrany se dany atom vyrazné posune oproti
své ptivodni poloze - vazba mezi timto S atomem a atomem Mo se prodlouzi o 1,09 A. Délka
S-O vazby u takto vzniklé SO2 skupiny na hrané je 1,46 a 1,48 A a dihedralni thel 119.7°
(obr. ¢. 7). Oba tyto udaje jsou v souladu s parametry pro izolovanou SO2> molekulu [65].
Zaroven je vazebna energie SO2 skupiny v hrané pouhych 0,35 eV, takze jeji odstranéni z hrany
je velmi snadné a vede k vytvoreni vakance. Do takto vytvofenych vakanci se mize navazat

atom kysliku. Tento proces bude feSen dale v textu, viz Substituce kysliku.
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Obr ¢. 7. Struktury 1H-MoS; a, pohled zy- sméru na vytvorenou SO2 skupinu na hrané,

Fox =-2,24 eV

b, adsorpce dvou atomii kyslikii na S atom hrany 1H-MoS; za vytvoreni SO2 skupiny.

Tti atomy kysliku se mohou vazat na hranu ve tfech riiznych konfiguracich. Jednou
z nich je navazani kazdého atomu kysliku na jeden atom siry (Eox= -2,81 eV). Dale adsorpce tii
atom kysliku za vzniku mistkového atomu mezi dvéma atomy siry s formacni
energii -3,54 eV anebo navazani v konfiguraci za vytvorfeni jedné SO, skupinu a zbyvajici treti
kyslik je adsorbovany na S atomu (Eox= -3,27 eV). Takto vznikla konfigurace je energeticky
mnohem vyhodné&j$i nez pifi navazani atomi kysliku jednotlivé na atomy siry. S vy$§im poctem
kysliki na hrané¢ dochazi i k zvétseni délky vazby mezi S-O atomy. U SO skupiny
se prodluzuje vazba z 1,46 A a 1,48 A azna 1,73 A nebo 1,81 A.
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Eox =-3,27 eV

Obr. ¢. 8: Struktury 1H-MoS: a, adsorpce 7 atomii kysliku na hrané 1H-MoS2 za vytvoreni
miistku mezi dvéma S atomy, b, adsorpce t7i kyslikii na S atomy hrany pri vytvoreni SO2 skupiny
1H-MoS:.

Pti adsorpci étvrtého kysliku je zakladni konfiguraci adsorpce jednoho O na kazdy
z atomu siry na hrané, ¢emuz odpovida energie -4,46 eV. Avsak vytvofeni dvou SO skupin je
energeticky vyhodnéjsi diky niz§i formacni energii -4,79 eV. Délka vazeb S-O v SO skupiné
je 1,46 az 1,48 A a velikost dihedralniho Ghlu je 116° a 120,4°.

DalSim castym jevem odehravajicim se na hrang, je narist magnetismu vlivem zmény
elektronického rozlozeni néboje (zméné v rozmisténi elektroni v jednotlivych orbitalech).
U 1H-Mo0S; jsme nepozorovali zménu magnetického momentu oproti ¢isté hrané (2,0 ug),
az na ptipad, kdy dochazelo k uplné adsorpci anebo substituci hrany, tzn. u 1H-M0sS404
a 1H-M0404So. Tyto hrany mély magneticky moment nulovy.
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Obr. ¢. 9: Struktury 1H-MoS: a, adsorpce ctyi- atomii kysliku na ctyrech atomech S na hrané
1H-MoSz, b, adsorpce ¢ty kyslikii za vytvoreni dvou SO2 skupin na hrané 1H-MoS.

Substituce kysliku

Prvnim krokem je vypocet formacni energie pro substituci jednoho atomu kysliku
za jeden atom siry. Vysledna energie pro M0sOSs je -1,58 eV, coz je v porovnani s procesem
vySetfovanym v piredchozi kapitole — adsorpci jednoho atomu kysliku na atom siry
termodynamicky vyhodné&jsi (Eox = -0,92 eV). Kyslik se vaze pfimo na atom molybdenu a délka
vzniklé vazby Mo-O je 1,87 A. Tato vazba je 0 0,48 A kratsi nez ptivodni Mo-S vazba. Pfi tomto
zkraceni se substituovany atom kysliku pfiblizi k atomu Mo a nedochazi k vysunuti tohoto

Mo atomu z hrany, jak je znazornéno na obr. ¢. 10.
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Obr. ¢. 10: Struktury 1H-MoS; a, cista Mo-hrana 1H-MoS;, b, substituce jednoho atomu siry
za jeden atom kysliku na hrané 1H-Mo0S;.

Formacni energie pii substituci dvou atomu siry dvéma kysliky na hrané (1H-M00.S>)
je -2,85 eV pro ptipad, kdy substituované atomy spolu sousedi, a -3,46 eV pro substituci dvou
atomu siry, mezi kterymi je jeden ptivodni S atom (viz obr. ¢. 10). Tato konfigurace je vyrazné
stabilng&jsi, sousedni poloha kysliki je nevyhodna kvuli jejich vzajemné repulzi. Vzniklé Mo-O
vazby nemaji stejnou délku, zavisi na poloze atomu kysliku, a pohybuji se od 1,50 A
az po 2,17 A. V tomto ptipadé dochazi uz i k lehkému zdeformovani hrany a atomy Mo se lehce

vysunuji z pivodnich pozic.
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Obr. ¢. 11: Struktury 1H-MoS; a, substituce dvou sousednich atomii siry na 1H-MoS;, b,

b

substituce dvou atomui siry dvéma atomy kysliku mezi nimiz se nachdzi jeden atom siry hrany

1H-MoS..

Pokud provedeme substituci tfetiho atomu siry, vysledna formaéni energie klesne
na -5,38 eV (obr. ¢. 13), pokud jednotlivé atomy kysliku jsou vazany k jednotlivym atomiim
molybdenu na hrané. Ale tfi atomy kysliku mohou tvofit i dalsi konfiguraci — MoOs skupinu
v jedné ze sirovych vakanci na hran¢ 1H-Mo0Sz. V takovém piipadé je vysledna formacéni
energie -4,11 eV. Usporadani kysliki ve form& MoOz skupiny v jedné sirové vakanci je tedy
méné stabilni nez substituce tii kysliki za tfi atomy siry hrany a vznik MoOgs Ize oc¢ekavat
az pii pokracujici oxidaci. Z obr. ¢. 12 je vidét pouze lehké zdeformovani hrany a vznikly
MoOs motiv se strukturalné podoba ekvivalentnimu motivu v bulkové struktuie MoOs.
Vazebna energie nutna pro odstranéni MoOs skupiny z hrany je 2,39 eV, coz znaéi ze je tato

skupina velmi silné vazana, na rozdil od SO skupiny.
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Obr. ¢ 12: Struktury 1H-MoS; a, substituce dvou sousednich atomu siry na 1H-MO0Sy,
b, substituce dvou atomui siry dvéma atomy kysliku mezi nimiz se nachazi jeden atom siry hrany

1H-MoS..

Substituci vSech 4 atomu siry na hran¢ se atomy kysliku vdzou mezi dva Mo atomy
do bridge polohy, tedy jako mustkové atomy (0br. ¢. 13 b). Formaéni energie takto vytvoiené
struktury je -6,22 eV. Zajimavosti je, Zze v piedeslych konfiguracich se atomy kysliku vazaly
pfimo na dany atom siry anebo molybdenu. Podobné uspotfddané atomy (jednotlivé
molybdenové atomy propojené mistkovymi atomy kysliku) nalezneme i u krystalové MoO3
struktury [66]. Dalsi mozna konfigurace u substituce ¢ty atomi kyslikd je tvofena MoO3
skupinou a jednim atomem kysliku a jeji formacni energie je -5,05 eV. V tomto pfipad¢ je jeden
z atomu kysliku z vytvotené skupiny MoQOs propojen jako mistkovy atom s vedlej$im atomem

Mo a ¢tvrty atom kysliku je navdzan na separovaném atomu Mo. Vytvofeni takového
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mustkového atomu naznacuje, ze bude dochazet k fetizkovym strukturam na hrané propojenych
praveé témito mustkovymi atomy.

a

Esubst =-6,22 el”
Obr. ¢. 13: Struktury 1H-MoS; a, substituce tremi atomy kysliku na 1H-MoS;, b, substituce

vSech atomii siry na hrané 1H-MoSo.
MoOs

V ptedchozim kroku byly substituci nahrazeny vSechny atomy siry na hran¢ kyslikem.
Oxidace dale mtze pokracovat substituci sirovych atomt na povrchu, nebo pfidanim (adsorpci)
dalsich atomd kysliku na hranu, ¢imz se budeme zabyvat nyni. Pokud pfidame na zcela
substituovanou hranu dalsi dva atomy kysliku dojde k vytvofeni jedné MoOs (zbyvajici tfi
atomy se navazou na tfi atomy molybdenu). Hodnota formacni energie tohoto Systému
je -9,81 eV. Energie je vyrazn¢ niz§i nez u piedchozi substituce ¢tyt atomi kysliku na hrané
(Esubst = -6,22 V), coz ukazuje, Ze toto pokraovani oxidace je termodynamicky vyhodné.
S pfidanim dalSich dvou kyslikti dojde na hrané k vytvofeni MoOs fetizku tvofeného osmi
atomy kysliku. Formacni energie tohoto fetizku je -12,30 eV a jedna se tedy termodynamicky

nejstabilngjsi stav ze vSech uvazovanych. Pozice Mo a O atomu v této fetizkové struktuie
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pfipomind pozice téchto atomt v bulk formé¢ MoOs. V pevném skupenstvi je krystalova
struktura MoOs tvotena vrstvami lehce zkroucenych oktaedricky uspofadanych MoOs motivi
v orthorhombickém krystalu. Jednotlivé vrstvy tvoii fetizky, které jsou spolu propojeny
mustkovymi atomy kysliku. Pravé vazba Mo-O tvofici mistek mezi dvéma sousedicimi
molybdenovymi atomy méa pro bulk MoOs délku 1,94 A [66], coz odpovida nasi hodnoté 1,91 A
této mistkové vazby u zoxidované hrany. V zoxidované hran¢ se vyskytuje i vazba mezi atomy
molybdenu a kysliku, které netvoii mistek. Tato vazba je kratsi a daleko pevné&jsi nez vazba
mistkova. Délky vazby V nasi zoxidované hrané je 1,69 A, coZ je opét blizko experimentalni
hodnoté 1,67 A [66], odpovidajici této kratké vazbé v bulku MoOs. Je velice pozoruhodné,
ze vazebna energie jedné MoOs skupiny, vytvorené pii oxidaci hrany, je 2,39 eV. Takze pro
odstranéni MoO3s skupiny z hrany by bylo potieba vlozit velké mnozstvi energie.

a

b

E=-12,30e¢l

Obr. ¢. 14: Struktura zcela substituované 1H-MoS; s tvorbou retizku MoOsz a, pohled z boku

na hranu, b, pohled ze predu na ,, fetizkové “ MoOs skupiny s udaji o délce vazeb.
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Sifeni oxidace na povrch

V piedchozim odstavci jsme rozebrali situaci, kdy na zcela substituovanou hranu (hrana
substituovana Ctyfmi atomy kysliku) adsorbujeme dalsi atomy kysliku az do vzniku MoO3
fetizku na hrané. Oxidace zcela substituované hrany by vSak mohla pokracovat substituci
sirovych atomd na povrchu namisto adsorpce atomu na hrang, to jsme také prosettili. Formacni
energie substituce dalSich dvou (patého, Sestého) atomi siry atomy kysliku je -9,59 eV.
Porovnanim se situaci, kdy na substituovanou hranu adsorbujeme dalsi dva atomy kysliku za
vytvofeni MoOz skupin (E= -9,81 eV), je formacni energie pii substituci Sesti atomu vyssi
(konfigurace, kdy by substituce pokrac¢ovala na povrchu). Takze lze pifedpokladat tvorbu
MoOs3 fetizku na hrané.

a

b

3% 9

Obr. ¢. 15: Model hrany 1H-MoS; s MoOs retizkem a, model s vyznacenymi polohami atomii
siry pro adsorpci a substituci, b, substituce dvou atomii siry na povrchu s ndslednou adsorpci
atomu kysliku za vytvoreni SO» skupiny, Vv modrém rdamecku je vyznacen pohled na MoO3

retizek.
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Formacni energie pfi adsorpci dal§ich atomu na takto vytvoreném MoO3 fetizku jiz
nebyla endotermicka, a tak by se dalo vyvodit, ze uvedena struktura je kone¢nym produktem
oxidace. Nicméng, v nedavné experimentalni praci byla studovana postupna konverze jedné
vrstvy krystalického MoS2 na a-MoOs uzitim kyslikové plasmy. Pocatek oxidace MoS> byl
zaznamenan od hrany materidlu (anebo od S vakance) a postupné probihal smérem dovniti této
vrstvy. Studie prokazala konverzi u MoS: vrstvu po vrstvé [67]. Dalsim moznym krokem je
vypocet adsorpce a substituce na sirovych atomech povrchu u struktury MoS; s oxidovanou
hranou ve formé MoO3 fetizku.

Na nasem modelu hrany jsme déale adsorbovali/substituovali kyslikové atomy smérem
k jeho stfedu. Polohu sirovych atomu, na kterych probihala adsorpce/substituce jsme vyznacili
naobr. ¢ 15. Formaéni energie pii adsorpci jednoho atomu kysliku do polohy A az C
jsou-11,92; -12,33 a-11,77 eV. V porovnani s formaéni energii 1H-MoS, s MoO3 fetizkem na
hran¢, doslo ke snizeni formacéni energie v pfipadé adsorpce do polohy B. Nicméné,
provedeme-li substituci jednoho atomu kysliku do téchto poloh, dochazi k dalsimu sniZeni
formacnich energii. Z ¢ehoz plyne, Ze substituce atomu povrchu je termodynamicky vyhodna.
Vysledné hodnoty pro substituci do poloh A az C jsou -13,67; -13,74 a -14,11 eV. Jako
nejreaktivnéj$i pro adsorpci i substituci se jevila pozice D, avSak vysledné formacni energie
V tomto piipad€ mohly byt ovlivnény velikosti naseho modelu.

Substituci dalsiho sirového atomu na povrchu (atom sousedici s atomem v poloze A)
se formacni energie jesté snizila (E= -14,93 eV). Zajimavosti je, ze pfi substituci sirovych
atomu povrchu dochéazi k navazani substituovanych atomu kysliku na sousedni atom siry,
namisto na atom molybdenu jako tomu bylo pfi substituci hrany. Prozkoumdnim vSech
energie maji konfigurace, v nichZ dochazi k tvorbé SO skupiny. Jedna z moznych konfiguraci
je vyobrazena na obr. ¢. 15 b. Tvorba SO2 skupiny a také snizeni formacni energie u téchto
konfiguraci potvrzuji tvrzeni experimentalni studie popisujici konverzi jedné vrstvy MoS, v a-
MoO:s od jeji hrany [67].
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Obr. ¢. 16: Graf srovnani vyslednych hodnot formacni energie pro zvysujici se stupné oxidace
1H,1T-MoS;a 1H-TaS,.U 1T-MoS;_S index S oznacuje adsorpci na atomy siry, kdezto na stejné
hrané bez indexu mohlo dochazet k libovolné adsorpci kyslikovych atomii-nejcasteji primo

na Mo atomy hrany.
1T-MoS;

Adsorpce na S atomech hrany

Obr. ¢. 17 a, ukazuje Cistou hranu 1T-MoS> (bez adsorpce ¢i substituce atoma kysliku).
Atomy siry na hran¢ vyrazné relaxuji z poloh odpovidajicich perfektni 1T, coz je zpisobeno
jejich zménénou koordinaci (tzn. omezeni v periodicité krystalu). K adsorpci kysliku mize
dochézet do nékolika poloh v zavislosti na piivodni pozici atomu kysliku. K navazani kysliku

na Mo atom hrany dochazi tehdy, kdy je kyslik v roviné Mo atomti. Avsak tato adsorpce se jevi
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jako nevyhodna (Eox = + 0,32 eV). Adsorpce na S atomy hrany probiha tehdy, je-li ptivodni
pozice kysliku vic¢i S atomim vnéjsi, tzn. adsorbuje-li se atom ze sméru povrchu. Formacni
energie pro adsorpci jednoho atomu kysliku na S atom 1T hrany je -1,12 eV. Vznikla délka
S-0O vazby je 1,50 A a je patrné zdeformovani hrany i celé struktury (0br. & 17 b,). Jednotlivé
atomy maji tendenci se ,,zvliovat“ vramci celé struktury. Tuto deformaci ptisuzujeme
termodynamické nestabilit¢ 1T polytypu MoS,. Pfi naruSeni symetrie 1T struktury casto

dochazi k transformaci do 1T faze [68].

a,

b,

Eox =-1,12¢V

Obr. ¢ 17: Struktury 1T-MoS: a, zoptimalizovana 1T-MoS; b, adsorpce jednoho atomu kysliku
na S atom hrany 1T-MoSo.

Adsorpce dvou kyslikovych atomi na S atomy hrany vede k nasledujicim tfem moznym
usporadanim kyslikovych atomu: a, adsorpci O atomt na sousednich S — atomech (0br.¢.18 a)
b, adsorpce na atomech, které od sebe déli jeden neinteragujici sirovy atom (obr. ¢./8 b)
a za ¢, adsorpce dvou atomu kysliku na jednom atomu siry vedouci k vytvoreni SO. skupiny

(obr. ¢. 20 @). Pro adsorpci na 1T polytypu jsou hodnoty formaéni energie uvedeny ve stejném
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potadi, v jakém byly vyjmenovany jednotliva usporadani: -2,24, -2,25 a -3,20 eV. Porovnanim
téchto hodnot mezi s sebou vidime, Ze energie jsou pii navazani kysliku na atom siry téméf
shodné, az na ptipad vytvoreni SOz skupiny, které je tedy vyhodnéjsi nez prvni zminéné
procesy. V porovnani s formac¢nimi energiemi pro 1H-Mo0sS:02 (-2,26, -2,37 a -2,24 eV,
hodnoty jsou uvedeny ve stejném potadi konfiguraci) zjist'ujeme, Ze energie jsou témét shodné
pro navazani atomu kysliku samostatné atomy siry, ale vytvofeni SO, skupiny na hrané je
vyrazné preferovano pro 1T (0 témét 1 eV). Ob¢ vytvoiené SOz skupiny (na 1H i 1T) maji
témet shodné délky S-O vazeb a thel mezi nimi. U obou polytypt také pozorujeme vysunuti

vzniklé SOz skupiny mimo rovinu ostatnich S atomt hrany (0br. ¢. 20 a,).

Obr. ¢. 18: Struktury 1T-MoS; a, adsorpce dvou atomii kysliku na dvou sousedicich atomech

siry 1T-MoS; b, adsorpce dvou atomii kysliku na dvou atomech siry, mezi nimiz je jeden atom
siry.
Obr. ¢. 19 zobrazuje strukturni uspotadani pro adsorbovani téi atomu kysliku

na S atomech na hrané 1T-MoS,. Uspofadani atomu na hrané, které dava vzniku SO2 skupiny
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a jednoho atomu kysliku adsorbovaném na sousednim S atomu, je velice stabilni s formaéni
energii -4,50 eV. Adsorpce atomit kysliku na vedle sebe umisténé sirové atomy vede
k deformaci celé struktury a vysledna formacéni energie je -3,45 eV, takZze tento d&j je
termodynamicky nevyhodny. V obou pfipadech se délky vzniklé S-O vazby pohybuji okolo
hodnoty 1,50 A az na vazbu vzniklou na atomu sousedicim s SOz skupinou (0br.¢.19 a),
u kterého ma vznikla vazba délku 1,63 A.

Porovname-li mezi s sebou adsorpci tii atomu kysliku na hranu 1H a 1T polytypu MoS;
vidime, ze u 1H polytypu maji adsorbované atomy kysliku tendenci tvotit mistkovy atom (tzv.
bridge) mezi jednotlivymi sirovymi atomy hrany, zatimco u 1T jsme tuto tendenci
nezaznamenali. Zaroven jsou vysledné délky nové vzniklych S-O vazeb u 1H delsi nezu IT,
tedy vyjma S-O vazby vytvaieji SO2 skupinu. Praveé pii konfiguracich, kdy dochazi k tvorbé
SO; skupiny na hran€¢ 1H a 1T faze, pozorujeme nejvétsi rozdily ve vyslednych formacnich
energiich. Pro 1H polytyp je tato hodnota pii navazani tii atomu kysliku, kdy dochazi
k vytvoteni SO2 skupiny a zbyvajici atom je navazan na sousednim atomu siry, -3,27 eV.
Pro 1T polytyp je forma¢ni energie vyrazné niz$i, -4,50 eV, pii stejném zpisobu navazani

atomu.
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a,

b.

Eox =-3,45 el

Obr. ¢. 19: Struktury 1T-MoS: a, adsorpce dvou atomii siry za vzniku SO» skupiny, b, adsorpce

tr1 atomii kysliku na atomech siry hrany 1T-MoS5.

V piipad¢ uplné adsorpce na S atomech hrany, tzn. kdyz se &étyfi atomy kysliku
adsorbuji na ¢tyfi atomy siry hrany, je hodnota formaéni energie -3,91 eV. Energeticky mnohem
vyhodnéjsi je vytvoieni dvou SOz skupin, ¢imz vysledna formaéni energie klesne na -6,02 eV
(0br. ¢. 20 b). Tato energie je opét daleko nizsi nez v ptipad¢ stejné konfigurace Ctyf atomi
Kysliku na hrané 1H-MoS> (Eox = -4,79 eV). SOz skupiny v 1T-M04S40; sviraji dihedralni uhel
120,6° a 120,8°. Délky vazeb jsou 1,46, 1,47 a 1,48 A, tyto hodnoty zcela koresponduji
s hodnotami pro SOz molekulu [65].

V porovnani S 1H-Mo0S;, u kter¢ho dochazelo k zméné magnetického momentu

pii uplné adsorpci a substituci atomt hrany, jsme u 1T-Mo0S2 nepozorovali zadné zmény

magnetického momentu vici ¢isté hrané s magnetickym momentem 0,00 .
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jab]

b.

‘)) Eox =-6,02 eV

Obr. ¢. 20: Struktury 1H-MoS; a, substituce dvou sousednich atomii siry na 1H-Mo0S,

b, substituce dvou atomui siry dvéma atomy kysliku mezi nimiz se nachazi jeden atom siry hrany

1H-MoS..

Adsorpce na Mo atomech hrany

Pro adsorpci atomt kysliku na hrané 1T-MoS: je velmi dulezita pocatecni pozice téchto
atomu. V ramci 1T hrany jsou totiz mozné dva druhy uspotadani, atomy kysliku se bud’ mohou
adsorbovat na S atomy hrany (stejné jako tomu bylo v ptipadé 1H polytypu) anebo piimo
na atomy kovu (Mo) hrany. Adsorpce na S atomech 1T-MoS; byla rozebrana vyse, nyni se
budeme zabyvat adsorpci na Mo atomy na hrang.

Pti adsorpci kysliku na Mo atomy hrany dochéazi k navazani atomti pfimo na Mo atomy
pouze tehdy, jsou-li kyslikové atomy od sebe dostateéné daleko, tzn. v uspofadani atomt ob
jeden dojde s vysokou pravdépodobnosti k navazani na Mo atom. V ptipad¢, kdy jsou dva
atomy kysliku blizko sebe, se navaze jeden kyslik na Mo atom hrany a druhy na S atom hrany.
Vysledna formacéni energie této konfigurace je -3,45 eV. Pokud se oba kysliky navazi
na Mo atomy, je formaéni energie nizsi, -4,24 eV. Vznikla vazba Mo-O je 1,68 a1,69 A dlouha
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a dochazi i k vysunuti zoxidovanych atomt Mo o0 0,5 A z jejich ptivodni polohy.

Pfi adsorpci dvou kysliku na Mo atomy 1T hrany pozorujeme vyrazné niz§i hodnoty
formaéni energie -4,24 eV nez pii adsorpci téchto kyslikovych atomii na S atomy 1T hrany
(Eox =-2,25 eV) ve stejném strukturnim uspofadani. V obou ptipadech dochazi k zdeformovani

hrany pouze v okoli adsorbovanych atomi kysliku.

ox =-3,45 el”

Eox =-4,24 eV

Obr. ¢. 21: Struktury 1T-MoS; a, adsorpce dvou atomii kysliku na dvou sousednich atomii
molybdenu na 1T-MoS;, b, adsorpce dvou atomii kysliku na dvou atomit molybdenu mezi nimiz

se nachazi jeden atom molybdenu hrany 1T-MoSo.

Pokud se adsorbuje tfeti kyslikovy atom, je vyhodné uskupeni atomi na hrané¢ takové,
ze dva atomy O jsou vazany na Mo atomy hrany a tieti na atom siry. Vysledna energie pro toho
usporadani je -6,11 eV. Délky vzniklych Mo-O vazeb jsou 1,68 a 1,69 A, zatimco vazba S-O
je 1,54 A dlouha. Piidani dalsiho (&tvrtého) kysliku je stale termodynamicky vyhodné, jelikoz
formacni energie dosahne -9,19 eV. Tato hodnota (odpovidajici navazani ¢tyfem atomum
kysliku na ¢tyfi atomy Mo) je velmi podobna hodnoté, kdy dochazi k substituci ¢tyf atomt

kysliku za ¢tyfi atomy siry hrany (-9,61 eV). Je zajimavé, Ze pii adsorpci ¢ty atomu kysliku
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na Ctyii atomy siry u téhoz strukturniho motivu (1T polytypu) je formacni energie témeéft
trojnasobné vyssi (-3,09 eV) diky odpudivym silam mezi atomy kysliku. Tento rozdil lze

pfisoudit silnym Mo-O vazbam, které oslabuji vzdjemnou repulzi mezi atomy kysliku.

a

1.54A

Eox=-6,11¢V

1.68 A

1.69 A

on = -9,19 el

Obr. ¢. 22: Struktury 1T-MoS; a, adsorpce 7 atomii kysliku na dvou sousednich atomech
molybdenu a jednom atomu siry na 1T-MoSy, b, adsorpce ¢ty atomii kyslikii na ctyrech

atomech molybdenu hrany 1T-MoS.

Substituce kysliku na 1T-hrané MoS;

Stejné¢ jako pro piedchozi substituci jsme vypocet formacni energie provadeéli dle
rovnice Esuwst ¢ 24. Substituci jednoho atomu kysliku za jeden atom siry nedoslo k vyrazné
deformaci hrany podobné¢ jako u 1H polytypu. Vysledna formacni energie je -1,91 eV. Délka
vazby mezi Mo atomem a kyslikem je 1,94 A (obr. ¢ 23).

54



T N
3 3 9
3 O
300 o 0.
3 9 0

Obr. ¢. 23: Struktury 1T-MoS; a, cistd hrana 1T-M0S2, b, substituce jednoho atomu kysliku

b,

Esubst=-1,91 el”

za jeden atom siry hrany 1T-MoSo.

Z obr. ¢. 24 je patrné, Ze substituce dvou atomu kysliku vedle sebe vede k vyrazné
deformaci struktury, kdy opét pozorujeme zvInéni jednotlivych atomi podél y sméru. Vysledna
substitu¢ni energie pro toto uspotradani je -5,64 eV a vzdalenost mezi Mo-O atomy je 1,81
a 2,15 A. Kysliky jsou vazany v bridge poloze. Na rozdil od této struktury, pro systém, kdy jsou
atomy navazany ob jeden atom, nedochazi k az tak velké deformaci. V tomto piipadé
je formacni energie o néco vyssi, a to -3,94 eV a kyslikové atomy jsou opét mistkovymi atomy.
Vzdalenost mezi atomy Mo a O je stejna jako v piipadé substituce pouze jednim atomem
¢ili 1,94 A.
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a,
3 Esubst =-5,64 el

Obr. ¢. 24: Struktury 1T-MoS; a, substituce dvou sousednich atomui siry kyslikovymi atomy na

¥

b.

Esubst=-3,94 el

hrané 1T-MoSy, b, substituce dvou atomu siry atomy kysliku, kdy mezi nimi je jeden

neinteragujici atom siry hrany 1T-MoSo.

V ptipadé substituce tfi a ¢ty atomu siry atomy kysliku pozorujeme silnou deformaci,
projevujici se zvinénim celé struktury. Vysledné formacni energie jsou dost nizké a to -7,68 eV
pro tii substituované atomy kysliku a -9,61 eV pro ¢tyfi. Deformaci struktury vyvolalo naruseni
symetrie substituci atomii kysliku za atomy siry a nestabilita Cisté 1T faze. Deformace je navic
zvyraznéna relativn€ malym modelem (4x4 nanostripe), ktery nedokaze dokonale oddélit obé
hrany.

Porovnanim formaéni energie pii substituci ¢tyf atomi (Esubst= -9,61 €V) s hodnotou
formacéni energie pfi adsorpci Ctyf atomi kysliku na molybdenové atomy na 1T-MoS;
(Eox=-9,19 eV) je energeticky rozdil 0,5 eV. Ale pokud se jednotlivé atomy kysliku adsorbuji
na Ctyii atomy siry, je formacni energie vyrazné vyssi, -3,91 eV. Energeticky rozdil je v tomto

piipadé témét 6 eV. AvSak zaujmou-li kyslikové atomy konfiguraci za vzniku dvou SO2 skupin
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na dvou S atomech hrany je formacni energie mnohem vyhodnégjsi -6,02 eV v porovnani

L4

s adsorpci na S atomy. Celkové se pro 1T-Mo0S: jako nejvyhodnéjsi jevi substituce ¢ty atomil.

a,

Esubst=-7,68 el”
b,

Esubst=-9,61 el”
Obr. ¢. 25: Struktury 1T-MoS; a, substituce tri atomii kysliku na hrane 1T-MoSp,
b, substituce vsech atomii siry hrany 1T-M0S; kyslikovymi atomy.

3.4.2 Kinetika:

Dosavadni vypocty ukazaly, Ze oxidace je termodynamicky vyhodny proces (formacni
energie byly endotermické) az do vysokych stupiii oxidace. Oxidace musi byt tedy limitovana
Kineticky, jinak bychom u MoS: pozorovali okamzitou proménu az na MoOs. Lze piedpokladat,
ze proces oxidace je kineticky limitovan bariérou pro disociaci molekuly kysliku na povrchu
nebo na hrané MoS». Ovérit to miizeme vypocty za vyuziti NEB, kdy jsme schopni vypocist
bariéru pro jednotlivé drahy disociace molekuly kysliku. Pti této metod¢ je nutné pecliveé uvazit
volbu pocate¢niho (reaktanty) a koncového stavu (produkty) odpovidajici strukturam. Jako
nastal pfi volbé pocatecni struktury, protoze molekula kysliku je na hran¢ velmi slabé vazana

a mize nachazet v mnoha rtiznych polohach. Riizné pocate¢ni polohy molekuly kysliku mirné
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ovliviuji vysledné hodnoty disociacni bariéry. V naSich vypoctech se také ukazuje, Ze hodnota
vysledné bariéry také zavisi na poctu zvolenych intermediatii. Pii pouziti péti intermediati mezi
pocatecni a koncovou strukturou jsme ziskali hodnoty bariéry niz§i nez pifi pouziti stejné
pocatecni a konecné struktufe s pouzitim tfech intermediatu.

Hodnota vypoctené disociacni bariéry kysliku se pohybuje zhruba v rozmezi
0d 0,3do 0,6 eV v zavislosti na poétu intermediati a pocatecni poloze molekuly kysliku
u hrany 1H-MoS;. Disociace, kdy molekula kysliku je paralelné s hranou a dochazi k jejimu
naslednému navazani na dva sousedni S atomy hrany (0,31 eV), je o néco vyhodné&jsi nez
disociace, pti niz dochazi k vytvofeni SO2 skupiny. Pfi tomto procesu je puvodni pozice
O2 molekuly kolma vi¢i hrané a energeticka bariéra je 0,62 eV. A€ jde o pomérné Siroky rozsah
hodnot, je zjevné, Ze disociace na hrané€ je mnohem snadné&jsi nez na povrchu 1H-MoS>. Podle
pfedchozich vypocti na povrchu nabyva hodnota disocia¢ni bariéry molekuly 1,59 eV
¢i 1,68 eV [64,69], coz zhruba souhlasi s nasi vypoc¢tenou hodnotou pro povrch (1,97 eV).
Tato nizkéd hodnota energetické bariéry na hrané vysvétluje nestabilitu 1H-MoS; vi¢i oxidaci,
ktera byla pozorovana v nékterych experimentech [52,70]. Experimentalni pozorovani
potvrzuji, Zze se oxidace §iti od hran 1H-Mo0S,. Zaroven lze o¢ekavat, Ze senzitivni vuci oxidaci
budou zejména vzorky tvoiené pouhou jednou vrstvou (single-layer) MoS», které maji hrany
odhalené vné&jsimu prostiedi.

Dalsi bariérou, kterd mize kineticky limitovat vySs$i stupné oxidace, je bariéra
pro substituci atomi siry na hrané kyslikem. Av§ak musime vzit v potaz, Ze je t¢émé&f nemozné
pripravit materiadl neobsahujici defekty a také to, Ze nejcastéjsi porucha v strukture u TMDs
jsou S vakance [35,71]. Je celkem logické, Ze bude dochazet k navazani kyslikovych atomi
do S vakanci. Navic jsme u 1H polytypu vypoctem zjistili, ze odstranéni SO2 skupiny z hrany
je vazebna energie 0,35 eV, takze energeticka bariéra pro jeji odstranéni z hrany je velmi mala
a tedy snadno dochazi k vytvoteni dalsi vakance.

V ptipad€ 1T polytypu se velikost energetické bariéry pro disociaci molekuly kysliku
vyrazng 1isi v zavislosti na kone¢ném produktu, tedy adsorpci kyslikovych atomt. Pti disociaci,
kde je kone¢nym produktem navazani kyslikovych atomi pfimo na Mo atomy hrany, je
energetickd bariéra 2,55 eV. Zatimco dochdzi-li k navazani kyslikovych atomi na S atomy
hrany, energeticka bariéra se pohybuje v rozmezi hodnot 1,4 aZ 1,6 eV. Z termodynamického
hlediska je vyraznym trendem u adsorpce kyslikovych atomii na S atomy 1T-MoS; strukturni
uspotadani, kdy se vytvari SO, skupiny. Vazebna energie takto vzniklé SO> skupiny je 0,62 eV.
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Obr. ¢. 26: Struktury 1H-MoS; a, dista Mo-hrana s molekulou kysliku pred adsorpci,

b, adsorpce dvou atomii kysliku na hrané 1H-M0S; za vytvoreni SO> skupiny.

Dle naSich vysledkd je z kinetického hlediska 1H polytyp snadnéji oxidovatelny
V porovnani s 1T-MoS;, pfestoZe z termodynamického hlediska je tomu naopak. Kineticka

limitace reakce oxidace je zfejma.

3.5 Oxidace TaS;

Dosavadni vysledky ziskané vramci této diplomové prace prokazuji citlivost
jednovrstevnatého MoS; vici oxidaci a potvrzuji ptedchozi experimentalni studii Gaa et. al,
kteti pozorovali degradaci MoS2 a WS, materialti na vzduchu po dobu jednoho roku. Nyni
se nabizi otazka, jestli je tato chemicka nestalost vlastnosti vice TMDs, anebo jenom téchto
dvou vybranych materiala. U obou dvou materialtt (MoS2 a WS») kov patii do 6. skupiny
periodické tabulky prvki, je to tedy vlastnosti jenom materiali TMDs vazajici se na 6. skupinu
PTP? K ¢asteCnému objasnéni této otazky jsme nase dal$i vypocty zaméfili na oxidaci

pro 1H a 1T-TaS,. Tantal patii do 5. skupiny periodické tabulky a diky jinému zaplnéni
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d-elektronové slupky se vlastnosti TaS2 od M0S, v mnoha ohledech lisi. 1H-TaS; je polokov,
kdezto 1H-MoS:; je polovodi¢ (1T-MoS: je kov).

3.5.1 Termodynamika

Z termodynamického hlediska jsou u 1H,1T-TaS; mozné dva termodynamické déje
(adsorpce a substituce) jako tomu bylo u 1H a 1T-MoS;. Vysledné formacni energie byly
vypocitany podle rovnice (23) a (24), kdy namisto ¢lent rovnice odpovidajicim MoS> vystupuji

udaje pro TaS»,
1H-TaS,

Adsorpce kysliku na hrané TaS;

Vysledna hodnota formacni energie pii adsorpci na S atomech Ta-hrany je -1,15 eV.
Mezi sirou a kyslikem vznika vazba o délce 1,69 A (obr. ¢ 27). Srovnanim se stejnou reakci
odehravajici se na 1H-MoSz, tj. adsorpce jednoho kysliku na S atomu hrany 1H-MoS:
(Eox=-1,12 eV), vykazuje hrana 1H-TaS> niz$i hodnotu formacni energie a del$i vazbu mezi
S-O atomy (viz Tabulka ¢. 1).
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Obr. ¢. 27: Struktury 1H-TaS; a, adsorpce kysliku na S atomu hrany 1H-TaS, b, adsorpce dvou

atomii kysliku na jednom atomu siry tvorici SO> skupinu.

Adsorpéni energie pii adsorpci dvou atomu kysliku na S atomy hrany 1H-TaS:
jsou -2,18; -2,21a -2,56 eV. Energie odpovidaji nasledujicim strukturnim uspofadani
obr. ¢ 28 a, atomy kysliku jsou adsorbované na dva sousedici atomy siry hrany, obr. ¢. 29 b,
atomy kysliku se vazi ke dvéma atomiim siry, které jsou od sebe separovany neinteragujicim
S atomem hrany. Posledni strukturni uspofadani je vyobrazeno v 0br. ¢ 27 b, jedna
se 0 navazani dvou atomi kysliku na jeden atom siry hrany za vytvofeni SOz skupiny. V tomto

ptipadé¢ dihedralni thel 98,2° je mensi nez dihedralni uhel v izolované SO2 molekule 119° [65].
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Obr. ¢. 28: Struktury 1H-TaS; a, naadsorbované 2 atomy na dvou sousedicich S atomech hrany

1H-TaS, b, adsorpce dvou atomii na atomech siry, kdy mezi némi lezi jeden neinteragujici

S atom.

Adsorpéni energie tfech atomii kysliku jednotlivé na tfi atomy siry je
pro 1H-TaS; -2,73 eV, avsak dojde-li pfi adsorpci stejného poctu atomt kysliku k vytvoreni
SO, skupiny, je formacni energie -3,59 eV a mezi S-O vazbami o délce 1,61 A sviraji thel
98,4°. Délky vzniklych S-O vazeb u atomi kysliku navazanych separované na S atomy
se pohybuji okolo hodnoty 1,68 A. V porovnani s 1H-MoS;, tedy stejnym strukturnim
uspofadanim, avSak jinym chemickym sloZenim, jsou vysledné formacni energie pro
1H-M04S403 a 1H-TasS403 za vytvoreni jedné SO2 skupiny na hrané a tfetim atomem kysliku
navazaném na sousednim S atomu téméf totozné (Eox = -3,27 eV, -3,59 eV). Rozdil mezi
vzniklymi SOz skupinami na hrané¢ 1H-Mo04S4O3 a 1H-TasS4O3 je v délce S-O vazeb
a dihedralnim whlu, ktery mezi s sebou sviraji. U MoS> (jak u 1H tak i 1T polytypu) délky

vazeb i thel mezi nimi odpovida molekule SO2 [65], zatimco u TaS; je vazba delsi a thel mensi.
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Eox=-3,59 ¢l

Obr. ¢. 29: Struktury 1H-TaS> a, adsorpce 3 atomiit O na S atomech hrany 1H-TaS», b, adsorpce

3 atomii kysliku za vytvoreni jedné SOz a tretiho atomu navdzaného na S atomu hrany 1H-TaS,.

Pii adsorpci ¢ty atomu kysliku na S atomy hrany 1H-TaS; nastavaji dvé mozné
konfigurace, a to adsorbované 4 atomy kysliku na 4 atomech siry anebo na dvou atomech siry
za vzniku SO skupin. Vysledné energie jsou srovnatelné pro ob& dvé strukturni
usporadani -4,82 eV a -4,71eV a taktéz podobné odpovidajicim energiim pro 1H-Mo0S;
(Eox= -4,46 a -4,79 eV). Vzniklé S-O vazby pro jednotlivé adsorbované O atomy se pohybuji
okolo hodnoty 1,70 A aZ na délku jedné S-O vazby o hodnot& 1,50 A. V piipadé SO skupin
jedna z nich odpovida hodnotami délek vazeb a dihedralnich whli pfesné izolované SO:

molekule, zatimco druha SO> skupina ma delsi vazby a mensi dihedralni uhel (viz 0br. ¢. 30).
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Eox =-4,82 el

146 A

1,61 A

Eox =-4,71 eV

Obr. ¢. 30: Struktury 1H-TaS: a, adsorpce ¢tyr atomii O na ctyrech S atomech hrany 1H-TaS,
b, adsorpce ctyr atomii kysliku za vytvoreni dvou SO2 skupin na hrané 1H-TaS,.

Substituce atomu siry na hrané 1H-TaS;

Substituci jednoho atomu kysliku za atom siry na hrané¢ 1H-TaS: jsme vypocitali podle
rovnice (24). Substitu¢ni energie pro jeden atom kysliku substituovany za jeden atom siry
je -2,20 eV (0br.¢.31) a v porovnanim s formac¢nimi energiemi pro substituci jednoho atomu
u 1H-MoS>2 (Esubst = -1,58 eV) a 1T-Mo0Sz (Eswst = -1,91 €V) se jedna celkové o nejvyssi
absolutni hodnotu. A ve vSech tfech ptfipadech doSlo k tvorbé vazby mezi substituovanym
kyslikem a atomem kovu. Pfi substituci jsme zaznamenali snizeni magnetického momentu
S naruistajicim poctem substituovanych atomd siry. Hrana 1H-Ta404So ma magneticky moment

4,00 ug.
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.d

Esubst =-2,20 eV’

J
9 00
J J

Obr. ¢. 31: Struktury 1H-TaS; a, cistd hrany 1H-TaS; , b, substituce atomu Kysliku namisto

@

atomu siry na hrané 1H-TaS.

Substituci dvou sousednich sirovych atomi nabyva formac¢ni energie hodnoty -4,34 eV,
zatimco substituujeme-li dva atomy siry, které mezi s sebou oddéluje jiny atom siry, je tato
energie -4,39 eV. Opét pozorujeme trend, kdy nizsi energii lze ziskat pro atomy podléhajici
substituci ob jeden atom (viz obr. ¢ 32). Dale, porovname-li tyto substituéni energie
s oxida¢nimi energiemi vySe uvedenymi pro 1H-TaS; polytyp nabyva substitu¢ni energie
dvounasobnych hodnot (Eox= -2,18 a -2,21 eV). Substituce je tedy termodynamicky vyrazné
vyhodnéjsi. Zaroven jsou tyto formacni energie pii substituci dvou atomil vyrazn¢ niz§i nez
odpovidajici pro 1H-Mo00.S,, kdy energie pro substituci dvou nesousednich atomi siry
je-3,46 eV.

Zajimavé zmény magnetického momentu jsme pozorovali u 1H polytypu TaS.. Cista
1H ma magneticky moment 5,33 up. Pfi adsorpci atomt kysliku na S atomy hrany, kdy dochézi
k vytvofeni SOz skupiny, jsme pozorovali snizeni hodnoty magnetického momentu na 4,68 ug

oproti Cisté hran¢. Po adsorpci jednoho a dvou atomi kyslikii na hranu (tyto kyslikové atomy
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se adsorbuji na dva sousedni atomy siry) nepozorujeme vyrazné¢ zmeény v magnetickém
momentu hrany, zatimco pokud adsorbujeme dva kysliky na S atomy hrany, kdy je oddéluje
jeden neinteragujici S atom, zvysi se hodnota magnetického momentu na 6,73 pg. Podobnou
hodnotu jsme nalezli i pro struktury, kdy doslo k naadsorbovani tfi a ¢tyf atomil na individuélni
S atomy hrany. U hran, na kterych probéhla substituce, jsme pozorovali snizeni magnetického
momentu S nariistajicim poctem substituovanych atomt siry. Hrana 1H-TasOsSo ma

magneticky moment 4,00 up.

a

b

jEsubst =-439 eV

Obr. ¢. 32: Struktury 1H-TaS; a, substituce dvema atomy kysliku dva atomy siry 1H-TaS;

b, substituce dvéma atomy siry v usporddani ,,ob jeden atom *“ na hrané 1H-TaS.

Pokud provedeme substituci tii atoml siry na hrané 1H, substitu¢ni energie nabyva
hodnoty -6,42 eV (Esubst = -5,38 eV pro 1H-MoS;) a substituci vSech ¢ty atoma siry na hrané
odpovida energie -8,29 eV. V tomto ptipadé nedochazi k navazani kyslikovych atomi na ptimo
na atomy Ta, ale mezi dva Ta atomy, tj. do bridge polohy (0br. ¢. 33). Stejné tomu bylo

i U substituce v8ech atomu siry hrany 1H-Mo0S», kdy jsme taktéz pozorovali tvorbu Mo-O-Mo
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fetizku na hran¢ (Kapitola 3.4. 1H-MoS,, Substituce kysliku), avsak vysledna formacéni energie
byla daleko vyssi -6,22 eV nez na TaS; hran¢ (Esubst = -8,29 eV).

| j j
isubst =-829 el

Obr. ¢ 33: Struktury 1H-TaS: a, substituce tremi atomy kysliku tii atomii siry IH-TaS

b, substituce vsech atomii siry atomy kyslikii.

3.5.2 Kinetika

Z termodynamického hlediska je oxidace TaS: jest¢ vyhodnéjSim procesem, neZ tomu bylo
u MoSz. Formaéni energie, jak pro adsorpci atomu kysliku na hran¢, tak pro jejich substituci,
jsou endotermické. A tudiz limitace procesu oxidace musi byt kineticka. Pfedpokladem
pro pribéh oxidace je navazani atomu kysliku na hranu anebo povrch TaSy, tedy disociace
molekuly kysliku. U TaS se energeticka bariéra pohybuje v rozsahu 0,1-0,6 eV, dochazi-li pii
disociaci molekuly kysliku k vytvofeni SOz skupiny na hrané. A to v zavislosti na poctu
pouzitych intermediati v NEB vypoctu a také pocatecni poloze molekuly kysliku. Nejnizsi
energetickd hodnota bariéry byla nalezena 0,14 eV a molekula kysliku byla kolmo k sirovym

atomiim hrany, zatimco u nejvyss$i ndmi nalezené energetické bariéry (0,63 eV) byla poloha
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molekuly kysliku rovnobézné s hranou. Takto nizka hodnota energetické bariéry odpovida
I trendu, ktery jsme pozorovali u TaS», kdy struktury obsahujici SO2 skupinu na hrané maji
z termodynamického hlediska nizsi forma¢ni energie nez ty, u kterych probéhla adsorpce atomi
jednotlive.

Dalsi proces popsany z termodynamického hlediska-substituce je také omezen bariérou
odpovidajici tomuto d&ji. U MoS; jsme zjistili, ze bude pravdépodobné snadné vytvofit vakanci,
do které se mize navazat atom kysliku, protoze vazebna energie SOz skupiny Vv hrané
je 0,35 eV. V porovnani s tim, u TaSz nebude dochazet k tvorbé vakance tak snadno, protoze
vazebna energie SOz skupiny Vv hran¢ je 2,39 eV. Hlavnim z rozdilti mezi jednotlivymi SO
skupinami vytvofenymi na hranach MoS; a TaS; je velikost S-O vazeb a svirajiciho
dihedralniho thlu. V porovnani s molekulou SO je u TaS» délka vzniklych S-O vazeb vétsi
a zaroven je velikost dihedralniho uhlu mensi. To mize mit i vliv na vazebnou energii v hrané.

Z termodynamického hlediska je oxidace pro 1H-TaS> vyhodnéjsim déjem nez pro oba
polytypy MoS,. Dalo by se tedy oc¢ekavat, ze oxidace 1H-TaS, bude probihat dfive a bude
pozorovana V mnohych experimentalnich studii, avSak tomu tak neni. Na rozdil od MoS, kdy
je reakce limitovana velikosti disocia¢ni bariéry molekuly kysliku, je u TaSz kritickym krokem
oxidace vysoka hodnota vazebné energie vzniklych SO2 skupin. Ta limituje tvorbu vakanci

Vv hran¢, zamezujici pocate¢nimu §ifeni oxidace.

3.6 Shrnuti oxidace TMDs

Z naSich vysledkl lze predpokladat, ze TMDs nebudou stabilni na vzduchu. Vypocty
jsme zjistili, Ze k oxidaci dochazi nejenom u MoS> jak poukazovala experimentalni studie
Gaaet al. [52], ale také i u 1H a 1T-TaS,. Oxidace TaS; nebyla doposud experimentalné
oxidace, sestavajici se jak zadsorpce, tak substituce atomi kysliku a nasledné postupné
premény hrany v fetizek ptipominajici MoOs, jsme popsali u 1H-MoS:.

V ramci vypocétll jsme postupné zvySovali pocet adsorbovanych kyslikii na hrané.
Zjistili jsme, ze se zvySujicim se zaplnénim hrany se na ni zacinaly tvofit SOz skupiny. Jejich
vazebna energie v hran¢ je pouhych 0,35 eV a tedy mize dochézet k jejich snadnému uvolnéni
z hrany. Uvolnénim SO, molekuly z hrany dochazi k vytvofeni vakance, do které je mozné
navazat dalSi atom kysliku. Efektivné tedy dojde k substituci siry za kyslik. Substituce
kyslikovych atomt se dle vypocta jevi jako termodynamicky preferovangjsi oproti adsorpci,

ato nepiimo naznacuji i pfedchozi experimentalni studie oxidovaného MoS, kdy byly
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nalezeny pomoci XPS evidentni znamky Mo-O vazeb a ubytek atomu siry [67,70,72]. Dalsi
zvyseni poctu atomu kysliku je stale endotermické az do bodu, kdy dochézi k vytvofeni MoOs
fetizku. Struktura MoOs fetizku, vzniklého na hrané, je velmi podobna krystalickému MoO:s.
7da se, ze timto mechanismem muze dojit kK celkové zméné v oxidované struktufe, coz také
potvrzuji neékteré experimentalni prace, v nichz byl pozorovéan vznik ,,heterostruktury* MoOg3

a MoS; [67].

Tabulka ¢. 1: Hodnoty formacnich energii pro adsorpci kysliki na hrané pro 1H a 1T-MoS>
apro 1H-TaS,. U IT faze odpovida prvni hodnota adsorpci na S atom hrany a druha hodnota
adsorpci kyslikovych atomi libovolné na hranu- ve vétsin€ pfipadii na atomy kovu.

Pocet atomii

kyslikit na hrane: 1 2 3 4
1H-MoS: -0,92 -2,37 -3,54 -4,79
per #0 -1,19 -1,18 -1,20
1T-MoS: -1,12 -3,20/-4,24 -4,50/-6,11 -6,02/-9,19
per #0 -1,60/-2,12 -1,50/-2,04 -1,51/-2,30
1H-TaS; -1,15 -2,56 -3,59 -4,82
per #0 -1,28 -1,20 -1,21

Oxidace u 1T-MoS; ma zpocatku stejny charakter jako u 1H-Mo0S> a vysledné hodnoty
pro adsorpci jednoho az tii kysliku na S atomy hrany jsou u téchto polytypi podobné, vétsi
rozdily pozorujeme az u vyssiho zastoupeni atomi kysliku na hran¢. U 1T-Mo0S; je stabilnéjsi
konfigurace, kdy se dva atomy kysliku navazi na S atom za vytvoieni SOz skupiny namisto aby
se kazdy kyslik vazal individudlné na jeden S atom hrany jako tomu bylo u 1H-MoS:.
V 1T polytypu je hrana asymetricka a adsorpce kysliku probiha i pfimo na molybdenové atomy.
V tomto piipadé formacni energie vyrazné klesa (az dvojnasobné), a to jiz od adsorpce dvou
atomu kysliku na hranu (viz Tabulka ¢. 1). Jelikoz se jedna o polytypy tvofené stejnymi prvky
(jedna se tedy o stejné chemické slozeni), je evidentni, Ze strukturni uspoiadani a koordinace
atomi na hrané hraji velkou roli ve vyslednych adsorpcnich vlastnostech hrany.

Vysledné formacni energie pro substituci atomi kysliku na hrané 1T-MoS; a 1H-MoS;
jsou z pocatku podobné, avsak s vy$Sim poctem substituovanych atomil kysliku za atomy siry
se energeticky rozdil zvySuje. U obou dochézi k stabilizaci systému jiz prvni substituci jednoho
atomu kysliku a postupné se vysledna forma¢ni energie snizuje. Z Tabulky ¢. 2 mizeme vy¢ist,

Ze totéz plati i u 1H-TaS; (0br. & 34).
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Tabulka ¢. 2: Hodnoty nejvyhodnéjSich formacnich energii pro substituci atomi kysliku za
atomy siry hrany pro strukturni faze 1H a 1T-MoS; a 1H-TaS.. Energie jsou
uvedeny v eV a v eV vztazenych na pocet kyslikovych atomt.

Pocet atomii

kysliku na hrane: 1 2 3 4
1H-MoS; -1,58 -3,46 -5,38 -6,22
per #0O -1,73 -1,79 -1,56
1T-MoS; -1,91 -5,68 -7,68 -9,61
per #O -2,82 -2,56 -2,40
1H-TaS> -2,20 -4,39 -6,42 -8,29
per #0O -2,20 -2,14 -2,07

I kdyz se jedna u polytyptt 1H MoS; a 1H-TaS; o stejné strukturni usporadani, dochazi
u nich vlivem rozdilného chemického slozeni k jinému pribéhu oxidace. OdliSnosti
pozorujeme i Ve zptsobu navazani kyslikovych atomu pii adsorpci. Piikladem mtzou byt SO
skupiny vznikajici na 1H-TaS», které maji delsi S-O vazby a sviraji mensi dihedralni uhel
nez V pripadé SOz skupin, které vznikly na MoS; polytypech. Hlavni rozdil u téchto strukturné
stejnych polytypi jsou hodnoty formacnich energii. U 1H-TaS; jsme pozorovali niz§i hodnoty
formacénich energii at’ uz dochazelo k adsorpci ¢i substituci kyslikovych atomt na hranu
(viz Tabulka ¢. 1, 2). Zobr. ¢. 34, obr. ¢. 16 vidime mnohem niz$i formacni energie

u 1H-TaS> ve srovnani S obéma polytypy MoS: jak v piipadé adsorpce, tak i substituce.
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Obr. ¢. 34: Graf svyslednymi hodnotami pro substituci atomii siry hrany I1H,1T-MoS;
a 1H-TaS..
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4 Zavér

Az do nedavné doby se za normadlnich podminek povazovaly dichalkogenidy
pfechodnych kovl za materialy na vzduchu stabilni, stejn€ jako grafen. Prvni studie vénovana
jejich stabilit¢ byla vydana vroce 2016, kdy bylo experimentalné pozorovano starnuti
jednovrstevnatého MoS;, WS, za méné nez pul roku [52]. To nas vedlo ke studiu oxidace jedné
vrstvy u dvou riiznych polytypi 2H,1T-MoS: a 2H-TaS, (jelikoz jsme studovali oxidaci pouze
na jedné vrstvé, je v této praci oznac¢ovan 2H polytyp jako 1H). V ramci kapitol 3.4 Oxidace
MoS; a 3.5 Oxidace TaS: jsme jako prvni prokazali jejich nestabilitu na vzduchu pouzitim
vypocetnich metod.

Z termodynamického hlediska mohou probihat dva déje-adsorpce nebo substituce.
U 1T-MoS> a 1H-TaS; jsme pro oba dva déje prosettili vSechny mozné konfigurace atomu
kysliku na hran¢ az do jejiho uplného pokryti. Jiz formaéni energie odpovidajici adsorpci
jednoho atomu kysliku na hrané¢ vSech polytypt byly endotermické, tzn. ze dgj
je termodynamicky vyhodnym. S postupné zvySujicim se poctem adsorbovanych/substituova-
nych atomu kysliku formaéni energie klesaly. V Tabulce ¢. 3 jsme shrnuli nejvyhodnéjsi
formacni energie pro jednotlivy stupen adsorpce/substituce a barevné vyznacili trendy, které
jsme u struktur sledovali. Vzajemnym porovnanim hodnot formacnich energii odpovidajicich
jednotlivym stupinim adsorpce a substituce jsme zjistili, ze je z termodynamického hlediska d¢j
substituce vyhodngjsi. K uplnému objasnéni celkového procesu oxidace jsme se u 1H-MoS>
polytypu zabyvali i oxidaci S vy$sim poctem atomi kysliku vedouci ke konverzi MoS2 v M0Os.

Na obr. ¢. 35 jsme naznacili schéma oxidace probihajici od hrany 1H-MoS,. Adsorpce
kyslikovych atomd na hranu vedla k vytvoteni SO2 skupin, jejichz vazebna energie v hran¢ byla
pouhych 0,35 eV. SO, molekuly se tedy mohou snadno uvoliovat z hrany a tim vytvofit
vakanci susceptibilni k dalsimu navazani kyslikovych atom. To nepfimo potvrzuji
I experimentalni studie [67,70,72], v nichz byl pozorovan ubytek atomu siry a vznik novych
Mo-O vazeb u MoS; pomoci XPS. Dal§im krokem byla substituce atomi siry atomy kysliku,
kdy pti upIné substituci hrany byla formaéni energie téméf 1,5x niz$i nez pii Gplné adsorpci
(Viz Tabulka ¢. 3). Nasledna adsorpce kyslikovych atomt na zcela substituovanou hranu byla
stale endotermicka az do bodu, kdy doslo k vytvofeni MoOs fetizku na hrané (viz 0br. ¢. 35,
modry ramecek). Dalsi adsorpce atomu kysliku na MoOs fetizek jiz nebyly termodynamicky
vyhodné. Nabizela se otazka, jestli je tato konfigurace konecnym produktem oxidace. Zjistili

jsme, Ze adsorpce/substituce povrchovych atomu siry, nachazejicich se v tésné blizkosti
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vytvotené¢ho MoQOs fetizku vede k dalsimu snizeni formacnich energii. Z ¢ehoz vyplyva, Ze se
oxidace muze $itit dal smérem do stiedu této vrstvy. Konverze jedné vrstvy krystalického MoS»
na MoOs byla pozorovana i experimentalné za uziti Oz plasmy [67]. | kdyZ jsou formacni
energie pro adsorpci i substituci endotermické, za normalnich podminek nepozorujeme piimou

pfeménu MoS2 na MoOg, tzn. oxidace musi byt limitovana Kineticky.

D P DD
® OO olw
2D D D P
i MoyS40, 10, 'A,(lwrpce
I)isociace PP P W

P DD P ' ® oo
OCOOJ)OI wyyy’ﬁ
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O O
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MoS 78 1\.‘1003 retizkem

Obr. ¢. 35: Schématické zndzornéni celkového déje oxidace u jedné vrstvy 2H-M0S,. Pri oxidaci

dochazi k vytvoreni MoQs Fetizku na hrané. V modrém ramecku je jeho detail.

Kinetika hrala v oxidaci polytypt MoS2 i TaSz klicovou roli. K tomu, aby viibec oxidace
probihala, bylo zapotiebi navazani kyslikovych atomti na hranu polytypu. Prvni energetickou
bariérou byla tedy disociace molekuly kysliku. U 1H-Mo0S; se disocia¢ni bariéra pohybovala
vrozsahu 0,3-0,6 eV Vv zavislosti na zptsobu adsorpce vzniklych kyslikovych atom.
Tato energie byla u 1H-MoS, vyrazné nizs§i nez u disociace na povrchu a srovnatelna
s vazebnou energii SO2 skupin. U 1T-MoS; se energie disociace molekuly kysliku pohybovala
vrozmezi 1,4 az 1,6 eV a i vazebna energie (0,62 eV) byla dvakrat vétsi nez v ptipadé

1H-MoS;. Pro 1H-TaS: byla velikost disocia¢ni bariéry molekuly kysliku 0,1 az 0,6 eV, ale
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reakéni draha disociace byla jina - atomy kysliku se adsorbovaly na hranu za vytvoteni SO
skupiny. Na rozdil od SO2 skupiny vzniklé u obou polytypi MoS, méla tato SO» skupina delsi
délky S-O vazeb a mensi dihedralni ihel ve srovnani s molekulou SO, [66]. Také vazebna
energie vzniklé SO, skupiny u TaSz byla vysoka (2,39 eV), a tudiz limitujicim krokem oxidace

u TaS:z je vytvoieni vakanci.

cvwr

1H,1T-MoS; a 1H-TaS; podléhajici adsorpci a substituci kyslikovymi atomy. U nékterych
konfiguraci jsme vypozorovali specifickd opakujici se strukturni uspotfadani, které jsme
Vv tabulce oznacili barevnymi symboly. @ oznacuje navazani kyslikovych atomt v sousedici
pozici. @ odpovida adsorpci/substituci kyslikovych atomi tak, Ze mezi nimi je jeden
neinteragujici atom. © znac¢i struktury, u kterych je preferovana SO skupina. U struktur
oznacenych A dochazi knavazani kyslikovych atomti do mustkové pozice.

Index S u formacnich energiich pro 1T polytyp zna¢i navazani na S atom hrany.

Formacni energie- | Obrazek Formacni energie- | Obrdzek

-adsorpce [eV] C. -substituce [eV] C.
1H-Mo04S40 -0,92 5 1H-Mo040S3 -1,58 10
1H-M04S40; -2,37 6 1H-M0402S; -3,46 11
1H-M04S403 -354 A\ 8 1H-M0403S: -5,38 12
1H-M04S404 -4,79 9 1H-M0404So 6,22 A\ 12
1T-M04S40 -1,12 (S) 16 1T-Mo4OS3 -1,91 22
1T-M04S40; -3,20 (S) 19 1T-M0402S; -5,64 @ 23
1T-M04S403 -4,50 (S) 18 1T-M0403S: -7,68 24
1T-M04S404 -6,02 (S) 19 1T-M0404So -9,61 24
1T-Mo04S40 0,31 26 1H-Tas0Ss3 -2,20 30
1T-Mo04S40: -4,24 26 1H-Tas02S; -4,39 31
1T-M04S403 -6,11 28 1H-Tas03S1 -6,42 /\ 32
1T-M04S404 9,19 A 29 | 1H-Tas04So -8,29 A\ 32
1H-TasS40 -1,15 26
1H-TasS402 -2,56 26
1H-TasS403 -3,59 28
1H-TasS404 -4,82 29
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K dal§imu studiu se nejenom nabizi zjiSténi vlivu oxidace na vlastnosti téchto materiald,
ale také i nalezeni zpUsobu, jak jejich oxidaci zamezit. Na zavér je mi cti uvést, ze vysledky
popisujici celkovy dé&j oxidace u jedné vrstvy 2H-MoS; jiz byly publikovany [73] a nyni

pripravujeme dopliujici ¢lanek, popisujici oxidaci u 1T-MoS; a 1H,1T-TaS,.

75



5 Summary

Until recently, transition-metal dichalcogenides have been considered to be air-stable
materials at normal conditions. This paradigm was challenged by recent study, in which the
aging of monolayer MoS;,WS; stored in air was observed in less than half a year [52]. This led
us to study computationally the oxidation of a single layer of two different polytypes (2H and
1T) of MoS; and 2H-TaS; (since we studied oxidation of single layer of 2H, we called 2H
polytypes as 1H). In chapter 3.4 Oxidation of MoS; and 3.5 Oxidation of TaS, we showed that
transition-metal dichalcogenides are indeed susceptible to oxidation.

From thermodynamic point of view, the oxidation may proceed via adsorption or
substitution of oxygen atoms. For 1T-MoS, and 1H-TaS,, we investigated all the possible
configurations of the oxygen atom on the edge until it was completely covered. The formation
energy corresponding to the adsorption of one oxygen atom on the edge of all polytypes was
endothermic, i.e. that the process was thermodynamically favorable. With the gradually
increasing number of adsorbed/substituted oxygen atoms of formation energy was further
decreasing. In Table 3, we summed up the most favorable formation energy for each step of
adsorption/substitution and marked the structural trends we observed. By comparing the
respective values of the formation energies, we found that the substitution favored over
adsorption. To fully elucidate the overall oxidation process, the 1H-MoS; polytype also studied
oxidation with a higher number of oxygen atoms, which lead to the change of MoS; into the
structure resembling that of MoOsa.

In Fig. no. 35, we illustrate the course of oxidation at the 1H-MoS; edge according to
our calculations. The dissociation of oxygen molecule and adsorption of oxygen atoms on the
edge led to the formation of SO2 groups whose binding energy at the edge was only 0.35 eV.
Thus, SO2 molecules could easily be released from the edges and thereby create a sulfur
vacancy suitable for further binding of oxygen atoms. This is indirectly confirmed by
experimental studies [67,70,72], which observed lowering amount the sulfur atoms and the
formation of new Mo-O bonds in MoS». The formation energy for the substitution of sulfur
atoms by oxygen atoms was almost 1.5 times lower than the energy for adsorption (see Table
3). Subsequent adsorption of oxygen atoms into the fully-substituted edge was still endothermic
up to the point where the MoOs chain was formed at the edge (see Figure 35, blue frame).
Further adsorption of oxygen atoms on the MoOs chain was no longer thermodynamically

beneficial. The question was whether this configuration was the final product of oxidation. We

76



have found that the adsorption/substitution of sulfur atoms at surface sites to the formed MoO3
chain leads to a further reduction in formation energies. This suggests that oxidation can spread
further from the edge onto the surface of MoS,. Conversion of one layer of crystalline MoS; in
MoOs was observed in the experimental study using Oz plasma [67]. Although the formation
energy for both adsorption and substitution was endothermic,
direct conversion of MoS> into MoOz does not happen at normal conditions. This fact suggests

that oxidation must be limited kinetically.
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Fig. no. 35: Schematic representation of the overall oxidation effect of single layer 2H-MoS..
During oxidation, the MoOs chain is formed on the edge. In the blue frame is its detail.

Kinetics played a key role in oxidation of MoS> and TaS> polytypes. The first energy
barrier is the dissociation of the oxygen molecule. In 1H-MoSy, the dissociation barrier ranged
from 0.3 to 0.6 eV depending on the position of the formed oxygen atoms at the edge. This
energy is comparable to the binding energy of SO, groups in 1H-MoS,. At 1T-MoS;, the
dissociation energy of oxygen molecule ranged from 1.4 to 1.6 eV and the binding energy
of SO (0.62 eV) was twice as large as that of 1H-MoS. Therefore, for both MoS: polytypes,
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oxidation was limited by the height of the dissociation barrier of the oxygen molecule. For
1H-TaS, on the other hand, the height of the dissociation barrier of the oxygen molecule was
rather low (0.1 to 0.6 eV), and the lowest energy path was found when the oxygen atoms
adsorbed onto the edge directly in the form the SO. group. Unlike the SO, group formed on
both MoS: polytypes, this SO has a longer length of S-O bonds and a smaller dihedral angle
compared to the SO molecule [66]. The binding energy of the SO. group at TaS> edge was
high (2.39 eV), and thus it seemed that the limiting step of TaS, oxidation was the creation of

sulfur vacancies needed for substitution to proceed.

Table 3: Table summarizing the lowest formation energy for the individual 1H, 1T-MoS; and
1H-TaS; configurations while they were under adsorption and substitution by oxygen atoms.
For some configurations, we have noticed a specificepeating structure that we have colored
with symbols in the table. @ refers to the binding of oxygen atoms in the adjacent position.

corresponds to the adsorption/substitution of oxygen atoms in such a way that there is one
non-interacting atom among them. © denotes structures in which the SO group is preferred.
A labels structures in which the oxygen atoms are bound to the bridge position. The S index of

the formation energies for the 1T polytype signifies the binding to the S atom of the edge.

Formation energy Fig. Formation energy Fig.

-adsorption [eV] No. -substitution [eV] No.
1H-M04S40 -0,92 5 1H-Mo0408S3 -1,58 10
1H-M04S40; -2,37 6 1H-M0402S; -3,46 11
1H-M04S403 -3,54 A\ 8 1H-M0403S: -5,38 12
1H-M04S404 -4,79 9 1H-M0404So -6,22 A 12
1T-M04S40 -1,12 (S) 16 1T-Mo40S3 -1,91 22
1T-M04S40: -3,20 (S) 19 1T-M0402S; -5,64 ® 23
1T-M04S403 -4,50 (S) 18 1T-M0403S: -7,68 24
1T-M04S404 -6,02 (S) 19 1T-M0404So -9,61 24
1T-M04S40 0,31 26 1H-Tas0S3 -2,20 30
1T-Mo04S402 -4.24 26 1H-Ta10,S> -4,39 31
1T-Mo04S403 -6,11 28 1H-Ta103S: -6,42 A 32
1T-M04S404 9,19 A 29 1H-Ta404So -8,29 A\ 32
1H-TasS40 -1,15 26
1H-TasS402 -2,56 26
1H-TasS403 -3,59 28
1H-TasS404 -4,82 29
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The goal of further studies is to determine the effect of oxidation on the properties of
these materials, and to find a way how to prevent their oxidation. Finally, | would like to note
that the results describing the oxidation process in single layer 2H-MoS; have already been

published [73] and we are preparing a manuscript describing the oxidation of 1T-MoS; and 1H,
1T-TaS..
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