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1 Uvod

1.1 Motivace prace

.,

Nanomaterialy jsou v soucasnosti celospolecensky vyznamnym tématem, nebot’ disponuyi
vlastnostmi atraktivnimi jak pro technologické odbory, tak v mediciné a biomediciné. Ukazkovym
piikladem muze byt cerny fosforen, monoatomarni 2D material nachazejici pro své anizotropni
elektrické, optické nebo termické vlastnosti uplatnéni jak v termoelektronice, tak v energetice nebo
senzorice. Klicovou pro efektivni vyuziti tohoto i dalsich nanomateriald je ale jejich charakterizace,
jednoduse proveditelna jak v laboratornich, tak ve vyrobnich podminkach. Jednou z moznosti je
méfeni neelastického rozptylu zafeni Ramanovou spektroskopii. Méfeni Ramanova jevu se zaklada
na dvoufotonovém procesu, pii kterém absorpci fotonu dochazi pied jeho emis{ k vibraéni excitaci
a vzniku fononu. Emitované zafeni ma proto energii jinou nez zafeni absorbované, coz se projevi
Stokesovym a anti-Stokesovym frekvenénim posunem ve vysledném spektru. Energie vzbuzeného
fononu, a tedy i Ramanovo spektrum je pro danou latku charakteristické, a umoznuje proto nejen

identifikaci, nybrz i strukturni charakterizaci nanomateriald.

1.2 Simulace Ramanovych spekter jako nastroj pro strukturni identifikaci nanomaterialt

Vyvoj vlnoctu a intenzity fononovych méda v Ramanove spektru vypovida o chemickych
a strukturnich zménach, probihajicich ve zkoumaném materialu v prabéhu jeho syntézy a méfeni.
Nezbytnym doplikem experimentalniho méfeni zejména novych nanomaterialt je proto teoreticka
simulace ocekavatelnych vysledkd. Tato diplomova prace se zabyva simulaci Ramanovych spekter
¢erného fosforu. Cilem prace je prozkoumat vliv vypocetniho nastaveni na vyvoj vlnoctu a aktivity
fononovych médu pfi snizovani poctu vrstev az na monovrstvu. Vsechny simulace jsou provadéné
ab-initio programem VASP s vyuzitim n¢kolika typt DFT funkcionald, lisicich se stupném korekce

vudi disperznim interakcim.



2 Ramanova spektroskopie molekul a pevnolatkovych systémii

Ramanova spektroskopie je dnes uzce spjata se spektroskopii v infracervené oblasti spektra,
se kterou podava kompletni informaci nejen o obsahu funkcénich skupin, nybrz i o molekularni
struktufe latek v pevném, kapalném a plynném skupenstvi.

Uspéch obou spektralnich metod je ptitom vysledkem mnoha védeckych objevit sahajicich
u IR spektroskopie az do pocatku 19. stoleti, kdy byla W. Herschlem objevena infracervena oblast
elektromagnetického spektra zafeni [1]. Po tomto objevu nasledoval asi 100 let trvajici rozvoj,
jednak zdroju IR zafeni, v té dobé jeste tepelnych, jednak materiala a technologie k filtraci a detekci
proslého zafeni. Vysledkem tohto badani bylo postupné rozsifovani spektra pouzitelného IR zafeni
z oblasti blizké (NIR), pfes sttedni (MIR) az po vzdalenou oblast IR (FIR), do které spadaji prave
vibrace krystalové miizky. Zvyseni citlivosti detektort zafeni umoznilo zisk spekter s vysokym
rozliSenim, a otevielo tak moznost pozorovani charakteristickych vibraci funkénich skupin a vyuziti
IR zafeni k analyze a identifikaci materialt. Ke zjednoduseni zaznamu spekter, a tim i zavedeni IR
spektroskopie jako bézné analytické techniky, doslo v obdobi po 2. svétové vilce, a to diky
pokrokim v oblasti detekce a elektronickému zesileni detekovaného signalu.

Ramanova spektroskopie je ve srovnani se spektroskopii v IR oblasti mladsi technikou, jejiz
objev (nebo spi§ experimentalni potvrzeni) se datuje az do roku 1928. To vsak nebylo dano ani tak
experimentélni sloZitosti, nybrz velmi malou pravdépodobnosti pribéhu Ramanova jevu (1:10°),
neelastického rozptylu fotonu viditelného az IR zafen{ na zkoumaném materialu. Ten se zpocatku
kompenzoval dlouhou expozici detektoru (fotografickych desek) pfi méfeni, pozdéji vsak bylo
umoznéno zkratit dobu méfeni aplikaci intenzivnéjsich zdroju zafeni, rtut’ovych vybojek a od 70.
let minulého stoleti laserd. Rozsifeni Ramanovy spektroskopie do oblasti pramyslu umoznil vsak
az vyvoj Fourierovy transformace, ktera umoznila zisk spekter 1 u vzorku, které byly ve snaze snizit
pravdépodobnost nezadouci fluorescence necistot métené laserem v NIR oblasti spektra.

Nasledujici kapitola nastifiuje prabéh interakce molekul se zafenim, vedouci k pozorovani
aktivity vibrace v IR nebo Ramanov¢ spektru, spolecné s jevy, které ho podminuji. Vyklad zacina
pfedstavenim vibra¢niho pohybu jednoduché dvouatomové molekuly a jeho aproximace modelem
klasického a kvantového harmonického oscilatoru. Tento zakladni pohled je dale rozsifen o jevy,
ke kterym pfi interakci s elektromagnetickym zafenim dochazi, jejich princip a pravidla, znamé jako
vybérova pravidla. Ve druhé podkapitole prechazi vyklad k popisu vibrace viceatomovych systémd,
puvodu, vyznamu a symetrie fundamentalnich vibra¢nich médu, jako i moznosti jejich predikce na
zakladé analyzy grupy symetrie. Posledni podkapitola je vénovana uvodu do vibraéni spektroskopie

pevnych latek a specifik plynoucich z transla¢ni symetrie krystalové mfize.



2.1 Princip IR a Ramanovy spektroskopie

IR i Ramanovu spektroskopii 1ze z hlediska probihajicich jevt fadit mezi techniky vibrac¢ni
spektroskopie [2; 3; 4]. Jejich zafazen{ do této kategorie je podminéno procesem interakce molekul
s elektrickou slozkou zafeni, které u obou spektralnich metod vede k pfechodim mezi sousednimi
vibra¢nimi hladinami. Vysledkem je vibra¢ni spektrum, tedy zavislost intenzity zafeni na jeho
vlnové délce. V ¢em se ob¢ techniky lisi a co je ¢inf vzajemné komplementarnimi, jsou podminky
prubéhu interakce se zafenim zakotvené ve vybérovych pravidlech. Ty v pfipadé IR spektroskopie
podminuji interakci soucasnou zménou dipélového momentu molekuly, zatimco pro pozorovani
aktivity molekuly v Ramanové spektroskopii musi pfi dopadu zafeni dojit k soucasné zméné v jeji
polarizabilité, tedy mife polarizovatelnosti. Rozdilné jevy podminujici interakei vedou i k rozdilim
v experimentalnim uspofadani, a zatimco u IR spektroskopie se méfi zafeni molekulou pohlcené,

méff se u Ramanovy spektroskopie zafeni rozptylené.

2.1.1 Aproximace kvantového harmonického oscilatoru

Pro detailnéjsi pohled do jednotlivych okamzikti interakce molekuly se zafenim, dlezitym
k pochopeni a interpretaci spekter, 1ze popis IR a Ramanovy spektroskopie rozdélit do nékolika
komponent. V prvni fadé je dulezité piiblizit vibra¢ni pohyb atomi v molekule a podminku
kvantovani energie vibracnich hladin, ktera se uplatiuje pfi pocatec¢ni absorpci zafeni. To bude
v nasledujicim textu vysvétleno na ptikladu jednoduché dvouatomové molekuly, které dva atomy
o hmotnostech My a M, vibruji s vychylkou x; a x, od svych rovnovaznych pozic, nachazejicich

se ve vzdalenosti Ry a R, od téziste molekuly (viz. Obr. 1).

X1 X2

Ry R,

1

' € >
I

1

A
\

Obt. 1: Model dvouatomové molekuly.

Nutno podotknout, ze se pii vibraci poloha t¢zist¢ nemént, a plati rovnost:
M1R1 == M2R2, 2-1

M;(Ry + x1) = My(R, + x3), 2-2

ze které lze vychylku atomu pfi vibraci vyjadfit jako:



X1 = (Z—j) X, resp. Xp = (Z—:) X1 2-3

Periodické vychylky atomt z rovnovazné polohy pfi vibraci vedou ke zménam ve velikosti silového

pusobeni, které 1ze v linearn{ aproximaci udat na velikosti vychylky linearné zavislé:
f = _k(xl + xZ) 24

Tento vztah popisuje v klasické fyzice Hookuv zakon, ktery jako konstantu umérnosti mezi obéma
velicinami zavadi silovou konstantu k. Zaporné znaménko na levé strané rovnice naznacuje opacny
smér pusobeni obou veli¢in. Vztah potencialni energie systému k velikosti vychylky lze znazornit
jako obracenou parabolu, na které se energie systému vibrujicich atoma spojité méni s atomovou
vychylkou (pferusovana konvexni kfivka na Obr. 1). Jelikoz se vibraéni pohyb atomu kolem
rovnovazné polohy fidi v tomto pifiblizeni klasickym Hookovym zakonem, nese tento model
oznaceni harmonicky oscilator.
A

|
\ | Harmonicky potencial

'. < (Hookuv zakon)

<—— Anharmonicky
Morseho potencial

Obr. 2.: Diagram potencialni energie v zavislosti na meziatomové vzdalenosti, znazornujici rozdil
mezi harmonickym (klasickym, kvantovym) a anharmonickym oscilatorem.

Popis vibra¢niho pohybu klasickym Hookovym oscilatorem s sebou nese n¢kolik vyhod, ze kterych
asi nejvyznamnéjsi je jeho jednoduchost. Ve svém klasickém piiblizeni v§ak tento model nedokaze
vysvetlit absorpéni a emisni spektra atomt a molekul [1] vykazujici nespojitou zménu v energii pii
interakci s elektromagnetickym zafenim nebo poznatek, Ze 1 pfi teploté¢ absolutni nuly je energie
systému nenulova [4]. Dulezitym meznikem v rozvoji IR a Ramanovy spektroskopie do podoby,
ve které je zname dnes, byl proto rozvoj kvantové mechaniky, zejména teorii o kvantovani energie
absolutné cerného télesa a vlnoveé-casticovém dualismu. Tyto poznatky vnasi do popisu vibracnitho

pohybu atomt v molekule kvantovou povahu vibraci harmonického oscilatoru.



V modelu kvantového oscilatoru nedochazi ke zméné energie vibrujictho systému spojite,
ale po kvantech. Systém se diky tomu muze nachazet jenom na urcitych diskrétnich energetickych

hladinach (viz. Obr. 1), které v pfipadé harmonického oscilatoru spliuji podminku:
E;—E;,_1=hv, 2-5
kde
Ei = (vl- + %) hv, 26
je energie 1 té vibracn{ hladiny plynouci z feseni Schrédingerovy rovnice, v; vibracni kvantové ¢islo,
nabyvajici celoé¢iselnych hodnot od 0 az po n, h Planckova konstanta a v frekvence vibrace, kterou
lze s vyuzitim Hookova zakona vyjadfit jako:

1 k
v=— |5 2.7
2wAl U

kde k symbolizuje silovou konstantu a g redukovanou hmotnost. Podminka uvedena rovnici 2-5
vede k predpokladu ekvidistantniho rozlozeni vibra¢nich hladin, které se mezi sebou lisi o energii
rovnou celodiselnému nasobku hv.

V dalsim zpfestiovani popisu vibrace molekul Ize harmonicky Hookuv potencial nahradit
Morseho anharmonickym potencialem, ktery na rozdil od Hookova potencialu respektuje rozdil ve
velikosti silového pusobeni pfi snizovani a zvySovani vychylky atomu z rovnovazné polohy, a 1épe
tak aproximuje asymetricky pribéh vazebni/disocia¢ni kiivky skute¢nych molekul. Kvantovy
oscilator v provedeni s Morseho anharmonickym potencialem (spojita kfivka Obr. 1) ekvidistanci
hladin pfedpoklada jen na n¢kolika nejnizsich vibracnich hladinach, zatim co s rostoucim vibra¢nim
kvantovym cislem dochazi ke snizovani vertikalni vzdalenosti mezi nasledujicimi hladinami, a tedy
i rozdilu v jejich energii. Jelikoz vsak v béznych aplikacich vibracni spektroskopie dochazi zejména
k pfechodum mezi nejniz$imi vibracnimi hladinami, pro které je harmonicky potencial dostate¢nou
aproximaci, bude v dal§im textu uvazovano pouze pfiblizeni harmonického kvantového oscilatoru.
Se znamym prabc¢hem vibra¢niho pohybu atomt molekuly, tradi¢né aproximovaného kvantovym
harmonickym oscilatorem s diskrétnimi energetickymi hladinami, lze v dal$im kroku pfiblizit jevy

probihajici v molekule pfi interakci s elektromagnetickym zafenim.

2.1.2 Vybérova pravidla

Za normalnich podminek (v tepelné rovnovaze) vibruje molekula na nejnizsi energetické
hladiné majici nejnizsi hlavni kvantové ¢islo (n = 1). Preference existence molekuly na této hladiné

je dana Maxwell-Boltzmannovou statistikou (resp. Bose-Einsteinovou za nizkych teplot). Energie



zakladn{ vibra¢ni hladiny, oznacované v odborném textu jako energie nulovych kmitd (zero point

eneroy), je podle vztahu 2-6 rovna:
gy), je p

E; = —hv, 2.8
2

¢imz odliSuje kvantovy oscilator od klasického, ve kterém je energie vibrujici molekuly v zakladnim
stavu rovna nule. Pohlcenim kvanta elektromagnetického zafeni (tj. fotonu) odpovidajiciho rozdilu
energie mezi zucastnénymi vibracnimi hladinami (viz. rov. 2-5) dochazi k pfechodu, neboli excitaci
molekuly na vys$si vibracni hladinu, ktera proto nese oznaceni jako excitovana. Pfechody mezi
zakladn{ a vyssimi vibra¢nimi (excitovanymi) hladinami jsou u IR a Ramanovy spektroskopie spjaty
s vybérovymi pravidly podminujicimi prabéh interakce zménou v dipélovém momentu, respektive

v polarizabilit¢ molekuly pii vibraci.

5 H H

N
M A
HaC”™ “CHj H H

Obr. 3: Priklad molekuly bez (vlevo) a se sttedem symetrie (vpravo).

Permanentni dip6lovy moment (i) je vektorova velic¢ina charakteristicka pro téméf véechny
molekuly s nerovhomérnym rozlozenim elektronové hustoty. Vyjimkou jsou nékteré molekuly se
sttedem symetrie (Obr. 3), kterych celkovy dipélovy moment je v dusledku vektorového vyruseni
dipélovych momentt jednotlivych vazeb nulovy. Vyznam permanentniho dipélového momentu

v IR spektroskopii plyne z jeho pfimé zavislosti na velikosti (€;) a poloze (1;) naboje v molekule:
U=y er; 2-9

Duvodem pro to je lokalizace naboje na vibrujicich atomech vedouci podle vztahu 2-9 k oscilaci
dipélového momentu molekuly s frekvenci danou frekvenci vibrace. Pfi dopadu elektrické slozky
zafeni, oscilujici v rezonanci s dipélovym momentem molekuly, dochazi k repulzi elektront atomt
od zaporné nabitého elektrického pole, majici za nasledek zménu ve frekvenci oscilace dipélového
momentu. Interakei se zafenim o vhodné energii dochazi tedy k pfechodu molekuly ze zakladni na
vys$si vibracni (excitovanou) hladinu projevujici se navenek pohlcenim urcité slozky dopadajiciho
zateni. Frekvence absorbovaného zafeni je pro kazdou molekulu charakteristicka a je pfedmétem
meéfeni IR spektroskopie. Vibrace, u které se pii interakci se zafenim meéni dipélovy moment a je
pozorovatelna v IR spektru (Obr. 4), se oznacuje jako IR aktivni. Intenzita vibrace je pfitom funkci

druhé mocniny zmény dipélového momentu.
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Obr. 4: IR a Ramanovo spektrum molekuly acetonu. Pfevzato z [3].

Pusobeni elektrického pole na molekulu bez permanentnfho dipélového momentu muze
pii splnéni podminky dané rovnici 2-6 dipélovy moment v molekule indukovat. Velikost
indukovaného dipélového momentu je pfimo imérna intenzité pusobiciho elektrického pole (€):

Hina = 0, 2-10

kde ochotu nabitych ¢astic molekuly (jader a elektront) podléhat deformaci kvantifikuje konstanta
umérnosti nazyvana polarizabilita (a). Tato reakce molekularniho systému na externi pisobeni je
zavisla na aktualni vychylce atomt z jejich rovnovazné polohy, a polarizabilita proto neni vlastnosti
statickou nybrz dynamickou oscilujici s vibrac¢ni frekvenci molekuly. V diasledku toho dochazi pfi
interakci vibrace s oscilujicim elektrickym polem k zeslabeni indukovaného dipdlu, kterého velikost

je v klasickém pfiblizeni rovna
Uind = QgEp COS 2TVt + % (Z—Z) qoEolcos 2m(v + vy)t + cos 2m (v — vy)t], 2-11
0

kde g symbolizuje souéet atomovych vychylek a symboly v, (v + vg) a (v — v) frekvence fotond,
které bude dipdl pfi své oscilaci produkovat. Ke zméné¢ dipélového momentu dochazi diky
elastickému (Rayleighovu) rozptylu dopadajiciho zafeni, pfi kterém se frekvence zafeni nezméni
(v), a také diky rozptylu neelastickému (Ramanovu jevu), vedoucimu ke snizeni (v — vy) nebo
zvyseni (v +vg) frekvence rozptylovaného ziteni (Stokesovu nebo anti-Stokesovu posunu).
Pozorovani Ramanova jevu je zakladnim principem Ramanovy spektroskopie. Vibrace, v prabéhu
které dojde ke zméné v polarizabilit¢ molekuly, se oznacuje jako Raman aktivni. JelikoZ je rozptyl
zafeni méné pravdépodobny nez jeho absorpce (fadove jeden foton z tisice a neelasticky rozptyl
daleko méné pravdépodobny nez rozptyl elasticky (1 foton : 10°), pouZivaji se pfi méfeni pievazné
intenzivni zdroje koherentniho zafeni (lasery). Z dvojice frekvenci neelasticky rozptyleného zafeni

se ve vétsiné piipada vychazi z intenzivngjsich Stokesovych spektralnich car, kterych vyssi intenzita



plyne z vétsi populace zakladni vibra¢ni hladiny, ze které pochazeji. Populaci zakladni a excitované
vibra¢ni hladiny v tepelné rovnovaze popisuje i klasicky Maxwell-Boltzmannuv statisticky zakon:

nj e—Ej/kBT

ni - e—Ei/kBT =e

—A€e/kp T, 2.12

kde pomér n; /n; symbolizuje pomér poctu molekul ve stavech i a j, kg Boltzmannovu konstantu

a T termodynamickou teplotu. Zavislost intenzity Ramanova zafeni (Ig) ve spektru shrnuje rovnice:

Ip & [yu*N (Z—g)z, 213
kde Iy znadi intenzitu zdroje zafeni, v jeho frekvenci, N pocet molekul na dané vibracni hladiné
ucastnicich se Ramanova jevu, a polarizabilitu molekuly a Q amplitudu vibrace.

Z uvedeného vyplyva, ze i kdyz se IR a Ramanova spektroskopie fadi do jedné, a té samé
kategorie spektroskopickych technik, lisi se v podminkach aktivity molekularni vibrace ve spektru,
a tim i v informaci, kterou lze na jejich zakladé ziskat. Zatimco IR spektroskopii Ize s vyhodou
vyuzit ke studiu asymetrickych vibraci heteronuklearnich molekul, 1ze Ramanovu spektroskopii
vyuzit ke studiu symetrickych vibraci molekul bez permanentnfho dipélového momentu. Z toho
vyplyva i znamé vyuziti Ramanovy spektroskopie ke studiu vzorkt ve vodném prostfedi, které v IR

spektroskopii siln¢ absorbuje zafeni a snizuje tak efektivitu méfeni.

2.2 Vibrace viceatomovych molekul a teorie grup

Doposud byl pii popisu vibracniho pohybu pouzit model jednoduché dvouatomové
molekuly vibrujici pouze ve sméru chemické vazby mezi atomy. Pozorovani pouze jediné vibrace
je zpusobeno omezenym poctem vibrac¢nich stupnu volnosti molekuly ve tfi-dimenzionalnim (3D)
prostoru, zavislych na poctu atomtt N vztahem 3N — 5, kde hodnota odecitaného ¢isla symbolizuje
soucet tif stupni volnosti pro transla¢ni pohyb a dvou stupnu volnosti pro rotacni pohyb molekuly.
Omezeni na pouze dvé rotace je u dvouatomové molekuly dasledkem jeji symetrie kolem spojnice
atomu, rotace kolem které ponechava soufadnice zacastnénych atomt nezmeénéné. Pocet 3N — 6
vibrac¢nich stupnu volnosti Ize ocekavat u viceatomovych nelinearnich molekul, u kterych se rotace
uplatiuje kolem vsech tif os kartézského prostoru.

Jak napovida jejich oznaceni, ¢itaji viceatomové molekuly vétsi pocet atomt nez molekuly
dvouatomové, coz ma v kontextu vibra¢nich stupnu volnosti za nasledek zvyseni poctu vzajemné
nezavislych vibraci (tzv. fundamentalnich médu), a tim 1 komplexity vysledného vibra¢niho pohybu

molekuly, ktery je jejich superpozici. Tyto nezavislé oscilace atomt mohou zahrnovat symetrickou
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(Obr. 5 v4, V) nebo asymetrickou (Obr. 5 v3) zménu v délce vazby (Obr. 5 v4, V3) nebo vazebném

uhlu (Obr. 5 v,), na zakladé ¢ehoz je délime na valenéni a deformacnd.

N

Obr. 5: Valencni (vq, v3) a deformacni (V) fundamentalni médy molekuly vody. Prevzato z [5].

2.2.1 Symetrie vibraci a teorie grup

Jak jiz bylo nastinéno pfi popisu principu IR a Ramanovy spektroskopie, je aktivita vibrace
ve spektru podminéna soucasnou zménou v permanentnim dipélovém momentu resp. nékteré ze

slozek tensoru polarizability. To Ize na pifkladu jednoduché tifatomové molekuly vody znazornit
pomoci polariza¢niho elipsoidu (Obr. 6), ve kterém je zména polarizability pfi vibraci (%), a tedy
l

aktivita valen¢nich a deformacnich fundamentalnich méda v Ramanové spektru, spjata se zménou
ve velikosti, tvaru nebo prostorové orientaci elipsoidu v meznich stavech existence molekuly pfi
vibraci (+q a —q).

+q q=0 -q

0
H—O—¢ H™ SH H/ \H
Vo £
@ 9 ‘u
(O N o _0
W H H™ H HToNy

R ¥ (

Obr. 6: Zmeny ve velikosti, tvaru nebo prostorové orientace polarizacniho elipsoidu v priabé¢hu

valen¢nich a deformacnich méda molekuly vody. Prevzato z [4].

U viceatomovych molekul lze tento piistup z davodu naristajiciho poctu a komplexity vibracnich
modu rozsifit o poznatky teotie grup, na zakladé které lze jako IR/Raman aktivni oznacit pouze ty

vibrace, pfi kterych ma slozka dipélového momentu/polarizability ve tiidimenzionalnim prostoru
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stejnou symetrii jako néktera z ireducibilnich reprezentaci operaci symetrie v charakterové tabulce

(viz. Obt. 7 pro ilustraci charakterové tabulky molekuly vody).

Tab. 1: Ilustrativni charakterova tabulka bodové grupy C,,, molekuly vody. Indexy v prvnim fadku
tabulky zna¢i operace symetrie grupy: identitu (E), 2-Cetni rotacnf osu (C3) a dvojici vertikalnich
rovin symetrie (0y,), zatim co indexy v prvaim sloupci vypovidaji o poctu tfid, do kterych lze na
zakladé vlastnosti ireducibilni maticové reprezentace tyto operace symetrie zafadit. O aktivité
molekuly v IR nebo Ramanov¢ spektru podavaji informaci posledni dva sloupce tabulky, uvadéjici
pfehled komponent dipélového momentu a polarizability, které se pusobenim operaci symetrie

zmeni. Prevzato z [4].

Cop E C; oy (xz) 0, (y2)

Ay +1 +1 +1 +1 T, Axx, Ayy, Uzz
A, +1 +1 -1 -1 R, Ay

B; +1 +1 +1 -1 T,, R, Az

B, +1 -1 -1 +1 T,, R, Ayy

Operace symetrie, pro které je kazda charakterova tabulka sestavend, a které jsou uvedené
v jejim prvnim fadku, méni prostorové uspofadani molekuly, na kterou ptsobi tak, aby v novém
usporadani byla jeji geometrie nerozlisitelna od pocatecniho stavu. K tomu mohou vyuzit mimo
jiné inverzi, rotaci nebo zrcadleni, na zakladé ¢ehoz se rozliSuje pét operaci symetrie: inverze (i),
n-cetna rotacni osa (Cy,), rotacné-reflexni osa (Sy,), rovina zrcadleni (0) a identita (E), které pii
svém pusobeni méni polohu atomu molekuly skrze bod, pfimku nebo rovinu, oznacované jako
prvky symetrie. Vétsina molekul miaze podléhat kolektivnimu ptsobeni i vétsitho poctu operaci
symetrie, které 1ze v ptipadeé, ze splnuji nékolik zakladnich matematickych podminek, fadit do grup,
a jejich vysledné ptsobeni reprezentovat charakteristickymi multiplika¢nimi tabulkami. Pitkladem
téchto grup jsou bodové grupy, kterych pusobenim zistava pozice aspon jednoho bodu molekuly
nezménéna.

Tradi¢néjsim, a v mnoha ohledech praktic¢téjsim zptusobem zapisu operaci symetrie a jejich
grup je maticova reprezentace. Blokovou diagonalizaci reducibilni maticové reprezentace je totiz
mozné ziskat mensi a jednodussi reprezentace ireducibilni, které podobné jako matice reducibilni
podléhaji pravidlim matematickych grup a principim ptasobeni symetrickych operaci, zakotvenych
v multiplika¢nich tabulkach. Charakterové tabulky, které se bézné vyuzivaji pfi symetrické analyze
molekulovych vibraci 1ze z matic ireducibilni reprezentace zkonstruovat se¢tenim prvka matice na
diagonale, v odborné literatufe oznacovanych jako charakter nebo stopa (trace) matice, vypovidajici
o symetrii (+1) nebo asymetrii (—1) operace vuci prvku symetrie. Pocet fadku charakterové tabulky

je dan poctem tfid, do kterych lze operace symetrie bodové grupy, uvedené v prvnim fadku tabulky,
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zafadit. V Mullikenov¢ reprezentaci jsou tyto tfidy znaceny symboly A, B, E nebo T v zavislosti na
dimenzionalité (poctu fadku a sloupcti) matic ireducibilni reprezentace dané tfidy operaci symetrie,
a jejich symetrii vaci rotaci kolem hlavni osy symetrie, osy s nejvyssi cetnosti. Oba symboly (4 i B)
v charakterové tabulce molekuly vody (viz. Tab. 1) zna¢i matice jednodimenzionalni, lisici se vsak
v symetrii viici hlavn{ ose symetrie, na zakladé ¢ehoz je lze oznacit za symetrické, resp. asymetrické
vudi této transformaci. Symetrii tfid operaci symetrie, a tedy i molekularnich vibraci stejné symetrie,
vuci dalsim prvkam symetrie (rotacni ose, stfedu a roviné symetrie) urcuji indexy v pravém dolnim
rohu Mullikenova symbolu. Z téchto indext jsou pro popis IR/Ramanovy aktivity molekularnich
vibraci asi nejvyznamnéjsi ciselné indexy 1 a 2 znacicl symetrii a asymetrii tifdy viaci rotaci kolem
rotacni osy, kolmé k hlavni ose, nebo odpovidajici roviny symetrie, a indexy g a u vypovidajici
o jeji symetrii nebo asymetrii vuci inverzi. O aktivité vibrace v IR a Ramanové spektru vypovidaji
1 posledni dva sloupce charakterové tabulky podavajici informace jednak o translacnim pohybu (T')
pii transformaci tffd symetrie a s nim spjatymi zménami ve slozkach dipélového momentu, jednak
o zménach ve slozkach tensoru polarizability (&). Analyza charakterové tabulky dané grupy podava
tak veskeré informace potfebné ke kompletnimu popisu aktivity vibrace v IR/Ramanové spektru

1 u slozitéjsich viceatomovych molekul.

2.3 Ramanova spektroskopie pevnolatkovych systému

Absorpce zafeni pevnou (krystalickou) latkou s sebou nese nékolik specifik. Pevna latka se
ve srovnani s viceatomovymi molekulami sklada z vétsiho poctu atomu pravidelné uspofadanych
do n primitivnich bunc¢k krystalové mfize [6]. Absorpce kvanta zafeni proto vede k excitaci velkého
poctu vibracnich pohybu (3np) zahrnujicich kolektivni oscilaci vSech atomu (p) vsech primitivnich
bunck kolem své rovnovazné polohy, které se celym objemem krystalu $if v podobé mfizkovych
vln polarizovanych podéln¢ (longitudinalné) nebo pficné (transverzalné) vaci sméru dopadajictho

zafen{ (viz. Obr. 7 pro pfipad dvoudimenzionalniho atomového fetizku).
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Obr. 7: Tlustrativni znazornéni podélnych a pficnych vibraci 2D fetizku atomu. Prevzato z [6].
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Energie téchto vln je podobné jako energie fotonu dopadajiciho zafeni kvantovana, s kvantem
excitace mffzové vibrace fononem. Frekvence vibrace atomu (v), podilejicich se na vzniku fononu
zavisi jednak na jejich hmotnosti (M), jednak na prvku p matice silovych konstant C, a mffzovém
vektoru (@) krystalu ve sméru polarizace mfizové vlny a pro zafeni o ruzném sméru $ifent, a tedy
razném vlnovém vektoru (K), se tak bude lisit. Zavislost thlové frekvence (w), ktera je s frekvenci
vibrace spjata vztahem v = hw ™!, na vinovém vektoru vyjadfuje pro nejjednodussi ptipad fetizku

s jednim atomem v primitivni bufice disperzni relace:
2
w? = ~Yp>1 Cp(1 — cospKa), 2-14

L , . . . T n
podle které je dhlova frekvence nenulova pouze pro vlnové vektory v rozmezi — - = K < p To

lze graficky vyjadfit parabolou (Obr. 8), protinajici osu x pouze bodech K = 0a K = + g, tedy ve

stfedu a okrajich prvni Brillouinovy zény (BZ), nejmensi strukturni jednotky krystalu v reciprokém
prostoru vlnovych vektora. Z toho vyplyva vyznamné postaveni prvni BZ pfi popisu fononovych
vibra¢nich moédu krystalickych latek, jelikoz jakékoliv vibracni médy vymezené vlnovymi vektory

mimo prvni BZ lze povazovat za nasobky moédu vlnovych vektoru lezicich v prvni BZ.

Opticky méd

/\

Akusticky méd

T o . T
—-= prvai Brillouinova zéna +=
a a

< A
Y Ll
Obr. 8: Disperzni relace krystalické latky s jedinym a dvéma atomy v primitivni bufice. S nardstem
poctu atomt dochazi ke vzniku stavt, excitovatelnych elektrickou slozkou zafeni, které proto
muizou byt IR/Raman aktivai. V disperzni relaci dvouatomového fetizku jsou proto pozorovatelné

jak akustické, tak optické mody.
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U viceatomového fetizku vzrista pocet vibracnich stavii o mody excitovatelné vysokofrekvencnim
zafenim v optické oblasti spektra, které tak mohou byt IR nebo Raman aktivni. Nartst poctu stava

je dan feSenim disperzni relace, ktera ma pro dvouatomarni fetizek dvé mozna feseni:

w? =X _K2q2, 215
My +M,
w? =20 (- +), 216
My M,

piislusejici akustickému (2-75) a optickému (2-76) fononovému médu. Pocet obou typu vibra¢nich
stava podléhd poctu atomu v primitivni bufice (p) vztahem 3p - 3, v grafickém vyjadfen disperzni
relace dvouatomového fetizku (Obr. 8) bude tak pro kazdy vlnovy vektor mozné pozorovat az
3 akustické a 6 optickych moédu v podélné a piicné polarizaci (viz. Obr. 9 pro ilustrativni znazornéni
akustickych a optickych moédu fetizku v pficné polarizaci). Aktivita optickych moéda krystalické
pevné latky v Ramanove spektru bude ale podminéna zachovanim hybnosti fotonu absorbovaného
zafeni, kterd se zachovava pouze u méda o malém vlnovém vektoru. Ze vsech optickych modu,
plynoucich z feseni disperzni relace, budou proto v Ramanové spektru pozorovatelné pouze ty,
jejichz vlnové vektory (K) lezi v blizkosti stfedu prvai BZ (s K = 0). O tom, které z téchto moda
budou aktivni v IR, a které v Ramanové spektru, bude rozhodovat symetrie prostorové grupy
krystalu, analyza které se fidi podobnymi pravidly jako analyza bodovych grup molekul. Nutno vsak
pocitat s rozsifenim poctu operaci symetrie o rovinu skluzu a sroubovou osu, které se objevuji diky

translacni symetrii krystalu.

Obr. 9: Vychylky atomt dvouatomového fetizku v pficné polarizovaném optickém a akustickém
moédu. Zatimco akusticky méd vedouci k jednotné vibraci vSech atomu fetizku v daném sméru lze
indukovat absorpci kvanta zafeni v radiofrekvenéni oblasti spektra, je aktivita optického médu
spjata s absorpci v optické oblasti a oscilaci atomu sousednich fetizkt v opacné fazi, pfi které se
poloha té¢ziska zachovava. V piipadé, Ze pii vibraci dochazi k separaci elektronové hustoty a indukci

oscilujictho dipélového momentu, mize byt vibrace pozorovatelna v IR nebo Ramanové spektru.
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3 Cerny fosfor

Nanomaterialy jsou v soucasnosti ohniskem zajmu jak védecké tak nevédecké vetfejnosti,
za coz vdéci mnohym unikatnim a technologicky atraktivnim vlastnostem plynoucim z omezeni
alespon jednoho z jejich rozméra pod 100 nm. Z mnoha tvarové ruznych nanomaterialt se mezi
nejvyznamnéjsi fadi dvoudimenzionalni nanomaterialy, vznikajici mechanickou nebo chemickou
exfoliaci vrstevnatych krystald — pevnych latek, jejichz kovalentné vazané vrstvy jsou vzajemné
propojené slabymi nevazebnimi interakcemi. Asi nejstarsim a nejznaméjsim zastupcem tohoto typu
materiald je grafen 7], monoatomarni uhlikovy nanomaterial nachazejici pro své unikatni optické,
elektrické nebo mechanické vlastnosti uplatnéni jak v elektronice, tak v senzorice, energetice nebo
v mediciné a zobrazovacich technikach [8; 9]. Vyhodou 1 nevyhodou grafenu je vsak nulova sifka
zakazaného pésu, ktera ¢ini jeho aplikaci v mnoha oblastech problematickou [10; 11]. Uspésina
syntéza grafenu z grafitu, jako i nad¢jné vysledky jeho charakterizace mély vsak vyznamny dopad
na smérovani odboru nanotechnologie a vedly k intenzivnimu zkoumani celé fady dalsich vdW
krystalt [12]. Jednim z nejnovéjsich piirastka tiidy 2D materiala je fosforen [13], monovrstva
cerného fosforu. Vlastnosti fosforenu jsou anizotropni a zavislé na poctu vrstev, ¢imz oteviraji
potencial v mnohych technologicky zajimavych oblastech, jako je oblast optoelektroniky,
energetiky nebo termoelektroniky [14].

Budouci uplatnéni cerného fosforu, fosforenu a jisté i dalsich 2D materialt je limitované
moznostmi jejich charakterizace pfi syntéze nebo dal$im zpracovani. Jednou z dostupnych metod
charakterizace jsou techniky vibra¢ni spektroskopie. Ramanova spektroskopie umoznuje rychlé
a nedestruktivni méfen{ jak orientace a poctu vrstev cerného fosforu, tak ptisobictho mechanického
napéti, k cemu vyuziva rozdila ve frekvenci a intenzité nékolika vysoko- a nizkofrekvencénich
fononovych moédu. Strukturu ¢erného fosforu a Ramanovy charakteristiky z ni plynouci pfiblizuje

nasledujici kapitola.

3.1 Struktura a zakladni vlastnosti

Ortorombicky ¢erny fosfor je jednou ze ctyf zakladnich alotropnich modifikaci fosforu,
nekovového prvku leziciho v paté hlavni skupiné periodické soustavy prvka, vznikajici strukturnim
pfeusporadanim ctyf atomovych stavebnich jednotek reaktivniho bilého fosforu za vysokych tlaka
a teplot [15; 16]. Vysledkem je vrstevnata struktura, ktera se podobneé jako grafit sklada z vertikalne
uspofadanych rovin fosforu (z analogie ke grafenu fosforent, nebo taky 2D fosfant [17]), vzajemné
propojenych pfrevazné van der Waalsovymi interakcemi (viz. Obr. 10) [18]. Ve vrstvach jsou atomy

fosforu vazany kovalentnimi vazbami, které jsou ale z duvodu dvojice nevazebnich elektronu, a z ni
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plynouci zvrisnéné topologie, dvoif délky (2,22 A pro atomy vazané ve stejné roviné a 2,24 A pro
vazby mezi atomy obou rovin monovrstvy). Na rozdil od sp” hybridizovanych atomt grafenu nelezi
proto atomy fosforu v jedné roviné nybrz ve dvou, davajic tak vzniku zigzag konformaci v jednom

sméru, a zvrasnéné armchair konformaci ve druhém.

2.0-
>
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~ 0.0
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L
2.0
4.0 |

Y I
Obr. 10: 2) Model cerného fosforu ilustrujici jeho zvrasnénou topologii. b) Snimek ze skenovaci

transmisni elektronové mikroskopie ve tmavém poli, znazornujici ¢erny fosfor v krystalografické

roviné [100]. Pfevzato z [19]. ¢) Pasova struktura cerného fosforu v zavislosti na poctu vrstev [16].

Zvrasnéna topologie s vazebnimi thly 96,34° a 103,09° [16] dava ¢ernému fosforu na jednu
stranu termodynamickou stabilitu za normalnich podminek, na druhou stranu ma vsak za nasledek
znacnou anizotropii v jeho optickych, elektrickych, magnetickych nebo mechanickych vlastnostech

[16; 20]. V zavislosti na polarizaci zafeni a orientaci v magnetickém poli lze tak u cerného fosforu
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pozorovat jevy jako je dvojlom, linearni dichroismus [21; 22], smérové zavislou mobilitu elektront
adér [21], diamagnetické i paramagnetické chovani [23; 24]. Zajem védecké vefejnosti o Cerny
fosfor zvysuji i vlastnosti plynouci z vrstevnaté struktury, ktera na jednu stranu umoznuje jeho
exfoliaci na fosforen, na druhou stranu laditelnost $itky zakazaného pasu v zavislosti na poctu
vrstev [22]. Cerny fosfor i jeho monovrstva, fosforen, jsou polovodice s pHimym zakazanjm pasem
(Obr. 10), jehoz Sitka se v zavislosti na poctu vrstev pohybuje od 0,3 eV pro bulk po asi 2 eV pro
monovrstvu. Z hlediska aplika¢nfho potencialu v nanoelektronice a nanofotonice se tak cerny
fosfor stavi na rozmezi grafenu a dichalkogenidii pfechodnych kovt [25]. Samotny fosforen
nachaz{ uplatnéni i v dalSich oblastech jako v optoelektronice, senzorice nebo termoelektrickych
zatizenich diky dobré optické vodivosti, velkému mérnému povrchu nebo ortogonalité
v maximalni tepelné a elektrické vodivosti [14; 16]. Ptiznivy pomér mobility elementarnich nosict
naboje a vysoky "on/off" pomér nabizi k vyuziti fosforenu iv tranzistorech nebo tenkovrstvé
elektronice [25]. Dulezitou pro uplatnéni v budoucich technologiich mutze byt ijeho flexibilita
s anizotropnim Youngovym modulem a Poissonovym pomérem [26; 27], nebo pasova struktura
zavisla na vnéj$im mechanickém napéti. Netfeba vsak pfipominat, ze vyznamnym faktorem,
podminujicim uplatnéni 2D ¢erného fosforu ve vsech zminovanych oblastech, je znalost jak jeho

orientace na substratu, tak pfesného poctu vrstev nebo efektd vnéjstho mechanického napéti.

3.2 Ramanova spektroskopie ¢erného fosforu

Strukturu ¢erného fosforu lze, podobné jako i u jinych 2D materiala, charakterizovat bud’
prostfednictvim metod mikroskopickych (elektronovou mikroskopii nebo mikroskopii rastrovaci
sondou) nebo nékterou z mnoha experimentalné dostupnéjsich metod spektroskopickych [28; 29].
Z nich mezi nejvyuzivanéjsi v soucasnosti patif vibra¢ni Ramanova spektroskopie, ktera v rychlém
a nedestruktivnim méfeni neelastického rozptylu zafeni (tj. Ramanova jevu) umoznuje méfeni jak
poctu, vertikalnfho usporadani a orientace vrstev 2D materidlt, tak okrajovych efektu, defektu,
nebo velikosti a orientace vnéjsiho mechanického napéti [30]. Podminkou pro uplatnéni Ramanovy
spektroskopie je v8ak aktivita vibra¢nich méda nanomateridlu v Ramanové spektru. Cerny fosfor
je ortorombicky krystal se ¢tyfmi atomy v primitivni bunice, pro ktery lze na zakladé analyzy
symetrie prostorové (Cmce, ¢. 64) a bodové grupy (D2n) ocekavat Ramanovu aktivitu u Sesti z deviti
optickych médi v I-bodu (Ig = 2Ag + B1g + Byg + 2B3;). Dalsi dva médy jsou IR-aktivni
(ITr = Byy + Byy) a posledni méd je opticky inaktivni (Ay). V nejbéznéjsim experimentalnim
usporadani se zpétnym rozptylem zafeni lze pfitom z Sesti aktivnich fononovych méda pozorovat

tfi (viz. Obr. 11), a to dvojici AZg a A1g aktivni ve sméru armchair resp. zigzag konformace a moéd
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By aktivni ve sméru kolmém k roviné vrstvy. Tyto médy se v experimentalnim Ramanovée spektru
nachézeji na vlnoctech ~470, ~363 a ~442 cm™ [31; 32; 33] a jsou pro Cerny fosfor charakteristické.
Méfeni zmény jejich vlnoctu, sitky (FWHM) a intenzity umoznuje proto nejen identifikaci, ale taky

zminénou strukturni charakterizaci tohto vyznamného materialu.
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Obr. 11: 2) Atomové vychylky Raman-aktivnich méda cerného fosforu; b) Ramanovo spektrum
cerné¢ho fosforu s vyznacenymi Davydovymi mody [34]; ¢) Ramanovo spektrum s pfiblizenim
oblasti nizkofrekvencnich médu [33].

3.2.1 Vliv poctu vrstev

Jednim z nejdulezitéjsich strukturnich parametra ¢erného fosforu, méfitelny Ramanovou
spektroskopii, je pocet jeho vrstev. Ruzny pocet vrstev ¢erného fosforu vede v dusledku razného
zastoupeni mezivazebnich interakci ke zménam v elektronové struktute [35; 18], diky cemuz lze
u cerného fosforu jako u jednoho z mala materialt pozorovat zvysovani sitky zakazaného pasu pfi
exfoliaci na monovrstvu. Identifikaci poctu vrstev umoznuje podobné jako i u jinych 2D materiala
zména v prostorové grup¢ symetrie (Pmna pro sudy a Pbcm pro lichy pocet vrstev) zptusobena
ztratou translacni symetrie v ose kolmé na rovinu vrstev. Ztrata translacni symetrie ma dale za
nasledek narast poctu atomu v primitivni bunice, a tedy i méda aktivnich v Ramanové spektru [306].
Bodova grupa udavajici symetrii fononovych médu se pifi poklesu poctu vrstev nemeéni a Raman-
aktivni médy se sudym, lichym i nekonecnym poctem vrstev cerného fosforu maji stejnou symettii.

Vyvoj Ramanova spektra od monovrstvy po bulk ¢erného fosforu znazornuje Obr. 11. Narust
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poctu optickych, a tedy i Raman-aktivnich médu, patrny od dvojvrstvy cerného fosforu, je zde
dusledkem navyseni poctu vibracnich pohybu o vibrace mezi dvéma a vicero vrstvami primitivni
bunky ve fazi nebo v proti fazi vedouci ke $tépeni moéda obou monovrstev, oznacovaném jako
Davydovo stépeni [34; 33]. Obzvlast’ vyznamnym je Davydovo stépeni akustickych méda, vedouci
k vyvoji nizkofrekvencnich dychacich (breathing) moéda (Ag), vypovidajicich o sile mezivazebni
interakce [37]. Stejné tak dulezitym je ale i frekvenéni posun trojice vysokofrekvencénich médu na
470, 363 a 442 cm™ zptsobeny zménami v zastoupeni mezirovinnych interakc, a tedy i v geometrii

cerného fosforu [38].

3.2.2 Vliv orientace na substratu

Dalsi z charakteristik cerného fosforu, klicova pro jeho uplatnéni zejména v elektronickych
a termoelektrickych aplikacich, je orientace roviny vrstev na substratu. Stanoveni orientace vrstev
spociva v anizotropii optickych vlastnosti ¢erného fosforu, majici za nasledek rozdil v intenzité
trojice vysokofrekvenc¢nich médu pfi ozafeni vzorku linearné polarizovanym zafenim ve sméru
jedné z krystalovych os [34]. Obr. 12 ukazuje vyvoj intenzit Raman-aktivnich méda cerného
fosforu pfi zmeéné thlu dopadajictho zafeni z 0 na 360°, méfeny metodou ARPRS. Jak je z obrazku
patrné, intenzity vysokofrekvencnich Azg, B,g 2 Alg moédu se pii zvysovani uhlu dopadu periodicky
méni, s maximem zavislym jak na symetrii vibracnfho médu (Ag nebo Byg) tak na experimentalnim

usporadani, s paralelni nebo pficnou polarizaci dopadajiciho a detekovaného zatent.

3.2.3 Vliv mechanického napéti

V neposledni fadé 1ze prostfednictvim Ramanovy spektroskopie zméfit i velikost vnéjsiho
mechanického napéti majici podobné jako pocet vrstev zasadni roli v elektronickych vlastnostech
cerného fosforu [39], a tedy 1 v jeho aplikacnim spektru. Méfeni velikosti vnéjstho mechanického
napéti Ramanovou spektroskopif je zalozené na zméné vlnoctu trojice vysokofrekvencnich modua,
ke které dochazi pii natahovani nebo kontrakci vrstev ¢erného fosforu ve sméru armchair nebo
zigzag konformace [40]. Vyvoj Ramanova spektra ¢erného fosforu pod uniaxialnim mechanickym
napétim znazornuje Obr. 12. Jak je z obrazku patrné, je smér posunu médu zavisly jak na velikosti
a sméru pusobiciho napéti, tak na ose vychylek, s opacnymi charakteristikami pozorovanymi pro

tazné a kompresni napéti pusobici ve sméru armchair a zigzag konformace.
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Obr. 12: a) Polarizacni diagramy trojice vysokofrekvenc¢nich fononovych médu dvojvrstvy ¢erného

fosforu méfené v paralelnim (plné body) a pficném usporadani polarizatoru a analyzatoru (prazdné

body) [34]; b) vivoj Raman-aktivnich méda cerného fosforu pii narastajicim tazném a kompresnim

napéti v osach armchair a c) zigzag [40].
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4 Moznosti DFT modelovat Ramanova spektra pevnych latek

Informace o chovani za idealnich podminek jsou zejména u novych materiald jist¢ dalezitou
soucasti vyhodnocovani experimentalnich méfeni. Vyjimkou nejsou ani spektroskopicka stanovent,
nachazejici uplatnéni krom¢ identifikace i v strukturalni analyze [29; 33]. K predikci vlastnosti
siroké Skaly materiala slouzi dnes velky pocet metod kvantové mechaniky, z nichz vsak asi
nejvyznamnéjsi je Kohn-Shamova teorie funkcionalu hustoty (KS-DFT). Za uspéchem KS-DFT
na poli vypocetni chemie Ize hledat kontinualné se zvysujici pfesnost jejich zavéra nebo moznost
modelovat chovani i rozsahlych systému jen na zakladé znamé geometrie a chemického slozent.
Aplikaci proto nachazi i ve fyzice pevnych latek pfi popisu rovnovazné geometrie, elektronové
struktury nebo energetiky vazebnych a nevazebnych interakci. Inkorporaci myslenek DFT s jinymi
kvantové-chemickymi metodami, jako napf. poruchovou teorti, Ize ziskat také informace o odezvé
pevnolatkovych systému na externi pusobeni [41].

Moznosti KS-DFT modelovat dynamické vlastnosti pevnych latek a aktivitu fononovych
moda v Ramanové spektru nastinuje nasledujici kapitola. Vyklad zac¢ina pfedstavenim zakladnich
myslenek, teorému a aproximaci, které v prabchu let prispély k vyvoji KS-DFT v rychlou a pfesnou
metodu aproximativniho feseni Schrodingerovy stavové rovnice. Ve druhé podkapitole se vyklad
zaméfuje na pfistup metody k popisu dynamiky krystalové mfize pfi vibraci, a to z pohledu metody
konec¢nych rozdila a poruchové teorie funkcionalu hustoty, obou dostupnych v programu VASP.
Posledni podkapitola je pak vénovana uvodu do metod vyhodnocovani Ramanovy aktivity pevnych

latek ve spektru zalozenych na vypoctu makroskopického dielektrického tensoru.

4.1 Kohn-Shamova DFT

Kohn-Shamova (KS) teorie funkcionalu hustoty slouzi podobné jako jiné metody kvantové
chemie k pfibliznému fesenf Schrédingerovy rovnice a zisku vlnové funkce (W;), kterd v zavislosti
na pusobicim operitoru podava vSechny dostupné informace o daném systému [42]. V bezcasové
Schrédingerove rovnici:

H l'Pl' =E ilpi 4-1
je timto operatorem Hamiltontv operator celkové kinetické a potencialni energie (Hamiltonian H')
skladajici se z ptispevku kinetické energie M atomovych jader a N elektront a potencialni energie
plynoucdi z pfitazlivych a odpudivych elektrostatickych interakei mezi nimi. Pfi zapisu v atomovych

jednotkach nabyva vyraz pro Hamiltonian tvar:
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V ptipadech, kdy lze ale pohyb atomovych jader na zakladé¢ Bohr-Oppenheimerovy aproximace
zanedbat, nabyva tento operator jednodusstho tvaru, ve kterém je pohyb elektrona v okoli
statickych jader aproximovan pohybem v externim poli jejich kladného potencialu. Jak pocet
elektronu, tak poloha (1) a naboj (Z,) atomovych jader se proto stavaji pro Hamiltonin i energie
z n¢ho plynouci parametry pro kazdy kvantové-mechanicky systém unikatni.
Toho vyuziva KS-DFT, ktera vlnovou funkci nahrazuje pii determinaci vlastnost{ systému
z velké &asti elektronovou hustotou p(#). Divodem pro to je na jednu stranu komplikovana prace
s vlnovou funkci, kterou v experimentu nelze zméfit, na druhou stranu skutecnost, ze kromé vlnové
funkce lze vSechny parametry potfebné k sestaveni systémové specifického Hamiltonianu ziskat
z jednodussi a experimentalné méfitelné pravdépodobnostni hustoty nalezeni elektronu o daném

spinu v objemovém elementu 7y:
p(D) =N [ ... [|W(@Fy, 2, ..., By)|? dryds dixy, ..., dRy. 4-3

Vyznam elektronové hustoty jako jedinecné charakteristiky zakladniho stavu systému dokazuje
prvni Hohenberg-Kohntv (HK) teorém, ktery tvrdi, Ze: ,extern{ potencidl Vey:(7) je (a2 na
konstantu) unikatnim funkciondlem p(7); jelikoz Vey: (¥) definuje H je vidét, ze zdkladni stav
vice¢asticového systému je unikatnim funkcionalem p(7). Jak celkovou energii zakladniho stavu
kvantové-mechanického systému, tak i vsechny jeji piispévky plynouci z rovnice (4-2) pro

Hamiltonian, lze proto v KS-DFT vyjadfit jako funkcional hustoty elektront:

Eo[po] = Tlpol + Eeelpol + Enelpol, 44

ktera je pro kazdé atomové uspotadani dané externim potencidlem Vey; (7*) jedine¢na. Podobné,
jak tomu bylo u Hamiltonianu (4-2), 1ze i u celkové energie rozlisit v jejich piispévcich slozky na
daném systému zavislé (Ee) a nezavislé (T, Eye), které jsou v teorii DFT sdruzované do jediného

univerzalniho Hohenberg-Kohnova funkcionalu F[pg]:

Flpol = Tlpol +Jpol + Enelpol. 4-5

Univerzalni charakter HK funkcionalu sehrava v KS-DFT dulezitou roli, jelikoz umoznuje

po vlozeni elektronové hustoty zakladniho stavu v principu pfesné feseni Schrédingerovy rovnice

sV,

vlozeni elektronové hustoty zakladniho stavu pfitom plyne z druhého HK teorému:

Elpol = E[p] = Tlp] + Ecelp] + Enelpl, 4-6
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podle kterého jakakoliv jina platna elektronova hustota poskytne energii vyssi nebo rovnou energii
zakladnfho stavu (i to jen v pfipadé, Zze sama zakladnimu stavu odpovidd). V pojimani klasické
DFT, vymezené dvojici HK teorémi, je v$ak z celého HK funkcionalu (4-5) exaktné znamy jen
vyraz pro elektrostatickou repulzi dvou é&astic o stejném niboji (J[pol), zatim co vyraz pro
kinetickou energii elektronii (T'[pg]) a neklasické ptispévky k potencialni energii (Eye[po]) plynouci
z korekei vuci interakci elektrontt se sebou samymi (self-interakci), vyménnym a korelacnim
efektam klasickda DFT neudava.

Zavedeni obou teorémi do vypocetni praxe proto umoznil az pfistup Kohna se Shamem
v KS-DFT, ktera pro vyjadfeni pfispévku kinetické energie v (4-5) vyuziva jeho tvar z teorie
Hartreeho a Focka (HF):

Tur = =5 280l V2 L xe). 47

V ni je vztah pro kinetickou energii (4-7) odvozeny pro systém neinteragujicich elektronu, kterych

stav je uplné popsan Slaterovym determinantem Ws:
1 — —> —_—
Vs = ﬁdet{)h(xﬂ X2062) - v ()}, 4-8

antisymetrickym soucinem jednoelektronovych spinovych funlkci (spin orbitalt y; (7)), ziskanych
iterativnim fesenim N-jednoelektronovych rovnic. V teorii KS-DFT jsou témito funkcemi Kohn-

Shamovy orbitaly (¢; (7)), které se ziskévajf iterativnim fesenim Kohn-Shamovych rovnic:
i = ey, 4-9
kde fKS pfedstavuje jednoelektronovy Hamiltonian, tzv. Kohn-Shamtv operator celkové energie:
fKS = =202 + 0 (D), 410

sestavajici se z pifspévku kinetické energie elektrond a efektivniho externiho potencialu (Ve (7).
Ten je ve srovnani s efektivnim potencialem metody HF vybran tak, aby zarucoval, ze po vlozeni
do rovnice (4-9) bude elektronova hustota, popsana Slaterovym determinantem (4-8) odpovidat té,
ktera piislusi skute¢nému interagujicimu systému elektroni. Resenim (4-7) se tak ziskava skute¢na
kineticka energie neinteragujictho systému elektronu (Ts), ktera se od energie systému interagujictho
lisi pouze o minoritni ptispeévek (Te =T — Ty).

Neklasické prispévky k potencialni energii, plynouci z korekei vici self-interakei elektront,
vyménnym a korelacnim efektam (Ey;) sdruzuje KS-DFT spolu se zbyvajici ¢astf kinetické energie
skute¢ného interagujictho systému (T¢) do vyménné-korelacniho (XC) funkcionalu (Ex¢):

Exclp(®)] = Tclp(P)] + (Eeelpo] = JlpoD) = Tclp(M] + Enalp ()] 4-11
a fesf je aproximativné.
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4.1.1 Aproximace funkcionalu hustoty

Jednou z prvnich aproximaci XC funkcionalu byla aproximace lokalni hustoty (LDA):

Exe'lp] = [ p(exc(p()dr, 412
ktera pfi popisu vyménné a korelacni slozky celkové energie systému £x¢ pouziva informace pouze
o lokiln{ elektronové hustoté p(7*) v misté nalezeni elektronu. Tento jednoduchy pohled na efekty
elektronové interakce je zalozen na predpokladu pfiblizeni chovani systému elektront a atomovych
jader modelem homogenniho elektronového plynu (HEG). I kdyz se zda tato aproximace pro
atomy a molekuly nevhodna, vede LDA k pomérné presnému popisu nékterych vlastnosti molekul,
zejména jejich rovnovazné geometrie nebo harmonickych frekvenci. Velkou vyhodou pfiblizeni
HEG je i existence pfiblizného vyrazu pro vyménnou (€x = &x¢c — &¢) a korelacni slozku (g¢) XC
funkcionalu nebo alespont moznost jejich vyjadfeni. Vyménna energie ¢astice HEG, kterou ve svém

vztahu popisuje jiz Slater, nabyva v pfiblizeni LDA aproximace tvaru:

ey =—3120, 413

zatim co analyticky vyraz pro pfispévek korelacni energie lze v pojimani LDA ziskat matematickym
zpracovanim vysledka pfesnych simulaci HEG numerickymi algoritmy kvantového Monte-Carla.
Popis vlastnosti a zejména energetiky stavi kvantové-mechanickych systému za hranicemi
rovnovazné vzdalenosti atomu zlepsuje aproximace zevSeobecnéného gradientu (GGA), ktera
informaci o lokalni nabojové hustoté v misté nalezeni elektronu dopliuje o informaci o gradientu
elektronové hustoty. Informaci o nehomogenité elektronové hustoty vnasi GGA do vztaht pro
vymeénnou a korelacni slozku XC funkcionalu prostfednictvim funkce F redukovaného gradientu

hustoty (S4):

> Voo (P
so(F) = F 4-14

kterého hodnota zavisi jak na velikosti lokalni nabojové hustoty, tak na jejim gradientu. Vyrazy pro
Mezi piiklady vymeénné a korelacéni slozky aproximativntho GGA XC funkcionalu lze zafadit
Beckeho vyménné funkcionaly B88 [43] a B86b [44] s empirickou parametrizaci, Perdew, Burke
a Ernzerhoftv ab-initio vyménny funkcional PBE [45] nebo znamy Lee, Yang a Paarav korela¢ni
funkcional LYP [46].

K dal$imu zpfesnéni popisu neklasickych efekta elektronové interakce dochazi zahrnutim
laplacianu (druhé mocniny gradientu) elektronové hustoty a/nebo hustoty kinetické energie

neinteragujiciho systému elektront (do vyrazu pro Exg4[p]) funkcionaly meta-GGA. Piikladem,
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ktery bude vyuziti v této praci, je semilokalni neempiricky meta-GGA funkcional SCAN [47], ktery
respektuje matematické a fyzikalni limity kladené na pfesny XC funkcional, a diky své obecné
konstrukci je vhodny jak k popisu silnych vazebnych interakei tak nékterych interakci nevazebnych.

Popis slabych nevazebnych (disperznich) interakci umoznuje specialni skupina nelokalnich
van der Waalsovych funkcionald, ktera dalekodosahovou korelaci elektronového pohybu vyjadiuje
jako funkci lokalni hustoty elektront v riznych bodech prostoru a jejtho gradientu [48; 49]. Aby
nedochazelo k dvojitému zapocteni nékterych piispévka k nelokalnim interakcim, plynoucich ze
zavislosti GGA na gradientu nabojové hustoty nahrazuje se korelacni slozka aproximativniho XC
funkcionalu (EE%4 = EG¢4 — EZ%4) lokalni korelaci LDA aproximace (EEP4). Celkovou XC
energii (Exc) systému vazaného slabymi disperznimi interakcemi lze proto v pfiblizeni vdW-DF

funkcionalu vyjadfit vztahem:

Exc = E{®4 + E¢P4 + Ep'¥ 4-15

b

kde Eg%4 pfedstavuje vyménnou slozku zvoleného GGA funkcionalu. Tim je v originalnim ¢lanku
Langretha a Lundqvista [50] revidovany PBE (revPBE) funkcional [51], ktery byl v dobé¢ jeho volby
znam uplnou absenci popisu vdW interakci jak korelacni tak viménnou casti [52]. V dalsich pracech
doslo ale z dtivodu jeho limitované pfesnosti k aplikaci i jinych vyménnych GGA funkcionald, jako
napf. refitovaného Perdew-Wangova PW91 funkciondlu v metodé¢ vdW-DF2 [53] nebo PBE, B88
a B86 funkcionalu s optimalizovanymi parametry F-funkce ve funkcionalech tiidy optPBE-vdW,
optB88-vdW [54] a optB86b-vdW [55]. Ty byly pfi své konstrukci optimalizované vzhledem k S22
datasetu pfesnych interakénich energii 22 biologicky vyznamnych dimera [56], ve srovnani s kterym
dosahly odchylek nékolikanasobné mensich nez originalni vyménny funkcional metody vdW-DF
revPBE. Pfesnych vysledku, srovnatelnych s experimentalnimi daty, dosahly tyto funkcionaly i pfi
optimalizaci mfizkovych parametri mnohych 2D materialt [57; 58] nebo teoretickém popisu jejich
adsorpcnich [59; 60] a spektralnich charakteristik [18; 33]. Vyuzité byly proto i v této diplomové

praci.
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4.2 Vibrace pevnych latek z pohledu DFT

Jednou z vyznamnych aplikac{ KS-DFT je feseni dynamickych vlastnosti pevnolatkovych
systému, tedy vlastnosti (optickych, tepelnych, aj.) spjatych s pravidelnymi vychylkami atomovych
jader z rovnovazné pozice pii vibraci [61]. Pfi ni dochazi mezi atomy miizky ke vzniku vzajemného
silového pusobeni, které muzeme pro malé vychylky povazovat za umérné velikosti atomové
vychylky a silové konstanté vazby (harmonicka aproximace). Silové pusobeni vyvolava zménu
v efektivnim potencialu pusobicim mezi neinteragujicimi elektrony, a tedy i v elektronové hustoté
systému [62]. Novy efektivni potencial (v(R)) lze vyjadfit jako rozvoj potencidlni energie systému
v zakladnim stavu (tj. v rovnovazné konfiguraci jader Ry) o ptispévky plynouci z distorze krystalové
mfize pii vibraci:

1
U(R) = U(RO) + Zi Fixl- + EZU Fl]xlx] + ey 4-16

ve kterém prvky F; a F;j rozvojovych ¢lent prvého a druhého fadu:

_ 0v(Rg)
Fi= -0 4-17
2 .
_ d U(Ro) _ aFl 4-78

Y7 RR; ~ OR)
maji vyznam sily, ptsobici na libovolny atom i krystalové miize v konfiguraci R; (4-17) resp. silové
konstanty, udavajici vztah mezi silou pusobici na atom i a vychylkou atomu j z jeho rovnovazné
polohy (4-18). V praxi se jednotlivé ptispévky rozvoje v(R) ziskavaji v sérii statickych vypoctt, ve
kterych je poloha atomovych jader specifickou konstantou Hamiltonianu. Efektivni potencial v 1ze
proto nahradit energii, a rovnice pro pusobici sily a silové konstanty (4-77) a (4-18) ptepsat jako:

_9E®)

Fi=—S 4-19
_ 9%E(R)
= aRiaRj. 4-20

Specificky vyznam nese v kontextu popisu dynamickych vlastnosti prace s rovhovaznou geometrif
systému Ry, pro kterou je v dasledku variacniho teorému prvni derivace energie (4-79) nulova.

Frekvence (wy) fononovych médu (uy) se potom jako vlastni ¢islo sekularni rovnice:
Duy = wiuy 4-21

ziskava diagonalizaci matice silovych konstant redukovanych hmotnostmi jader atomu (dynamické
matice):

2
D;; 1 0°E(R)

j = [M;M] OR;0R;’ 422
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Matice silovych konstant se v pfiblizeni KS-DFT casto pocitaji prostfednictvim dvojice
piistupu, a to metodami pfimymi nebo metodami zaloZzenymi na linearni odezvé systému na externi
pusobeni. V dalsim textu budou v kratkosti pfedstaveni pfedstavitelé téchto metod, a to metoda

konec¢nych rozdila (FDM) a poruchova teorie funkcionalu hustoty (DFPT).

4.2.1 Metoda konec¢nych rozdila

Metoda konecnych rozdila (FD), oznac¢ovana v literatufte i jako "frozen phonon approach"
[63], je pfimou metodou zisku matice silovych konstant vyuzivajici zavislosti mezi atomovou
vychylkou a silou, ktera v jejim disledku zac¢ne na atomy pevné latky ptsobit [62]. JelikozZ je toto
silové pusobeni zavislé na zmén¢ externfho potencialu, pocita ho metoda FD jako zménu energie
jinak dokonalého krystalu po provedeni nckolika konecnych vychylek vybranych atomt mfize
z jejich rovnovazné polohy. Vysledkem je kone¢ny soubor silovych konstant, kterych matematické
zpracovani poskytne aproximaci matice silovych konstant celého krystalu. Vyhodou tohoto
piistupu je jeho principialni jednoduchost. Na druhou stranu vsak vypocet iplného fononového
spektra vyzaduje zahrnuti vSech interakei, ke kterym pfi distorzi mfizky dochazi. Toho se dosahuje

pouzitim dostate¢né velké supercely [61].

4.2.2 Poruchova teorie funkcionalu hustoty

Poruchova teorie funkcionalu hustoty (DFPT) [41] pfedstavuje alternativni piistup
k popisu vlastnosti plynoucich z dynamiky krystalové miize [61]. Na rozdil od metody kone¢nych

rozdilt je zalozena na pfimém feseni rovnic (4-79) a (4-20):

9E(Rg) avR(r)
—or, =4 Pr() dr 4-23
0*E(Ro) _ 0%vg(r) 9pRr(r) 9vg(r)
ORiOR; [ pr(™) OR;0R; dr+ [ =55 dR;  OR; dr, 424
k ¢emu vyuziva Hellmann-Feynmanova teorému:
T = (P(Ry) | ™| w(Ro)) 425

a poruchového rozvoje (linearni odezvy) elektronové hustoty systému v zakladnim stavu:

Sp(r) = 2220 4-26
a jejiho efektivniho potencialu:

OVepr (1) = OVeye (1) + Vs (7). 4-27
Oba parametry hledd DFPT iterativnim fesenim linearni Sternheimerovy rovnice:

28



(.7'[ - EI)S‘PL = —(5.7'[ - SEi)lpi, 4-28

ktera se ze Schrodingerovy bezcasové rovnice (4-7) ziskava jejim poruchovym rozvojem do prvého
fadu. Timto zplisobem se ziskaji pfesné silové konstanty, kterych zisk je vsak na velikosti pouzité

supercely nezavisly.

4.3 Aktivita v Ramanov¢ spektroskopii z pohledu DFT

Metodologii linearni odezvy lze kromé feseni dynamiky krystalové mfize pouzit i k popisu
charakteristik souvisejicich se zménou v rozlozeni nabojové hustoty v disledku interakce systému
s potencidlem externiho elektrického pole Egye. Odezva hustoty elektronu (elektrického pole

materialu E}p,4¢) na toto naruseni je linearni funkci makroskopického dielektrického tensoru:
— 1
Emat =€ Eexts 4_29

ktery Ize v zavislosti na zpusobu zavedeni vlivu elektrického pole na translacné symetricky potencial

krystalu vyjadfit jako poruchu vlnové-periodické ¢asti vinové funkce (Blochovy funkce) u(r) [64]:
Y(r) = u(r)e®r 4-30

nebo prostfednictvim makroskopické polarizability [65]:

P[{LIJ(E)}] = (22:;3 Zn f32< (8)

Vk|u(5)> 4-31

ktera je funkci polarizované vlnové funkce p©
Linearn{ odezva Blochovy funkce (§ |V Uy )) na zménu v externim elektrickém potencilu
se ziskava iterativnim feSenim linearn{ Sternheimerovy rovnice:

[ (k)—€enkS(K)]

[}[(k) - Enks(k)] Ivkunk) ok Ivkunk) 4-32

a rovnice:

[H (k) — €nieSUD]|Enk) = —AHscr (k) |uni) [ unk) — §1Vicung), 4-33

kde [€,x) je linedrni odezva vinové funkce na externi elektrické pole a AHgcr (k) mikroskopicka
zména Hamiltonianu zpusobena polarizaci elektronové hustoty.
Alternativni pfistup k popisu odezvy elektronové hustoty na vnéjsi elektrické pole zahrnuje

iterativni feseni standardnich jednoelektronovych KS rovnic (4-9), které ale energeticky funkcional:
El(v©) €] = B,P[(w®)] - aep[(we)] 34

minimalizuji pro systém, pro ktery byl externi potencial poruchové rozsifeny o interakei elektront

s konecnym elektrickym polem (€):
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PO

H[WE) = Ho|9E) - qe (W] -

4-35

Rozdil ve srovnani s prvnim pifstupem pfedstavuje zavedeni makroskopické polarizace P [{‘P(E)}],
ktera umoznuje explicitni zavedeni odezvy periodického pevnolatkového systému (o objemu £2) na
externi pole bez aplikace Blochovych funkci.

Jednou z materialovych charakteristik, kterou lze na zakladé odezvy elektronové hustoty na
externi pusobeni vyhodnotit je opticka aktivita ve vibra¢ni spektroskopii. Aktivita vibrac¢ni excitace
v Ramanové spektru je funkef zmény polarizace (P) nebo makroskopického dielektrického tensoru
(e) pfi vichylce atomu (6e/3Q) ve sméru normalni soufadnice (Q) fononovych méda. Tato price
se zabyva vypoctem Ramanovy aktivity cerného fosforu. Blizsi popis vypoctu fononovych médu

v I'-bodu a jejich aktivity v Ramanov¢ spektru pfinasi nasledujici kapitola.
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5 Metody

K vypoctim celkové energie byl v praci aplikovan ab-initio kvantové mechanicky program
VASP [66], zaloZzeny na principech Kohn-Shamovy DFT. Jednoelektronové atomové orbitaly,
nabojovou hustotu i lokalni potencial vyjadfuje VASP prostiednictvim bazového setu rovinnych
vln o limitované kinetické energii (energy cut-off), zatimco k popisu interakce ionti (atomovych
jader a vnitfnich elektronut) s valencnimi elektrony vyuziva aproximace pseudopotencialu a metodu
projektorové-vylepsenych vin (PAW) [67; 68]. Popis nelokalnich interakci mezi elektrony, jakymi
jsou vdW a disperzni interakce, umoznuje VASP fadou korelacnich GGA funkcionala [69; 55],
mezi které lze zafadit optimalizovany Beckav B86b funkcional s vdW korekcemi (optB86b-vdW)
[54], Dionuv vdW-DF funkcional [50; 53] nebo meta-GGA funkcional SCAN [47]. VASP tak
umoznuje rychlé a pfesné feseni kvantové-mechanickych problému i u rozsahlych systému, jakymi
jsou i pevné latky, vazanych jak silnymi chemickymi vazbami tak slabsimi disperznimi interakcemi.

Nastaveni parametra vypoctu v této diplomové praci bylo podminéno citlivost pozdéjsich
vypoctu fononovych disperzi a Ramanovych spekter na atomové konfiguraci a elektronové hustoté
blizké zakladnimu stavu. Rozvoj rovinnych vln byl proto omezen az na 500 eV, téméf dvojnasobek
doporucené hodnoty pro fosfor (pro prubéh optimalizace viz. Obr. S1 v Prilohach). Geometrie
zakladn{ bunky ¢erného fosforu (bP) byla optimalizovana snizovanim pusobicich sil metodou kvazi
Newton, s nejmensim rozdilem mezi dvéma nasledujicimi iontovymi kroky omezenym na hodnotu
0.000 1 eV. Vysledky této optimalizace pro bulk, monovrstvu (ML), dvojvrstvu (BL) a trojvrstvu
(TL) bP shrnuje Tab. 3. Pfi vypoctu se vychazelo z geometrie bézné pro mechanicky exfoliovany
bP vyznacujici osy X a Z jako atomovou rovinu se zigzag resp. armchair uspofadanim atomu a osu
¥ jako osu k této rovin¢ kolmou (Obr. 13). Optimalizace geometrie, jako i vsechny dalsi vypocty,
probihala v reciprokém prostoru vymezeném k-body v Monkhorst-Pack (MP) schématu, kterych
pocet byl ziskan optimalizaci do dosazeni konvergence celkové energie (viz. Obr. S2 pro uplny
prabéh optimalizace). Ta byla pro zakladni bunku bP dosazena poctem 13 X 6 X 13 k-bodu, zatim
co pro zakladni buntku ML a BL bP bylo z divodu zahrnut{ vakua do osy kolmé k roviné atomu
(o tloust’ce 10 A) mozné snizit pocet k-boda na 13 X 1 X 13,

Elementy matice silovych konstant a makroskopického dielektrického tensoru, klicovych
komponent k zisku disperze fononovych médu a vyhodnocent jejich aktivity v Ramanove spektru,
byly (s vyjimkou meta-GGA funkcionalu SCAN) ziskany metodou DFPT. Vypocty bulk, ML a BL.
probihaly na supercele 4 X 4, ktera byla v reciprokém prostoru reprezentovana souborem 5 X 7 X 5
resp. 5 X 1 X 5 k-bodu (viz. Obr. S3 pro prab¢h optimalizace). JelikoZz pro meta-GGA funkcional
SCAN nebyla metoda DFPT v dobé vypracovavani této prace jesté implementovana, probihal

vypocet elementti obou matic metodami konec¢nych rozdilt a konec¢nych elektrickych poli. Silové
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konstanty a dipélové momenty se pocitaly na supercele bP 6 X 6, s Hellmann-Feynmanovymi silami
vyhodnocovanymi dvojici vychylek (8; = £0,015 A a8,=1%0,03 A),a odezvou elektronové hustoty
fesenou v potencialu 0,000 1 X 0,000 1 X 0,000 1 eV/ A’. K dal§imu zpracovani matice silovych
konstant a makroskopického dielektrického tensoru slouzily programy Phonopy [70] a Raman-sc.
Phonopy se vyuzilo k vyhodnoceni fononovych disperzi a symetrické analyze fononovych médua
v I" bodu. Program Raman-sc byl pouzit k vypocétu derivace makroskopického dielektrického
tensoru vici koneénym vychylkim atomt ve sméru fononovych méda (8 = 0,01 A), vypovidajict

o jejich aktivité v Ramanové spektru.

Obr. 13: Ilustrativni zobrazen{ bulk ¢erného fosforu pfi pohledu shora (a) a zboku (b, c).
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6 Vysledky a diskuse

0.1 Strukturn{ parametry ¢erného fosforu

Nasledujici podkapitola shrnuje efektivitu raznych typt funkcionalt pfi popisu strukturnich
parametra ¢erného fosforu. Cerny fosfor krystalizuje jako jeden z mala vdW materialé v rombické
soustave, a jeho struktura je proto v kartézském prostoru vymezena trojici jedine¢nych mifzovych
parametra a = 3,314 A, b =10,478 A, c = 4,376 A [71]. V roviné vrstev jsou atomy fosforu vazany
silnymi kovalentnimi vazbami a uspofadany do svrastelé grafitové struktury (Obr. 13) ohranicené
atomy v zigzag (a) a armchair (c) konformaci. V rovinach mezi vrstvami (b) pisobi mezi atomy
interakce slabsi a spise disperzniho charakteru. K optimalizaci struktury ¢erného fosforu byly proto
pouzity zejména tzv. vdW funkcionaly, které by tento typ interakei mély byt v rizné mife schopné
zachytit. Pro srovnani byl aplikovan GGA funkcional PBE. Vysledky optimalizace geometrie bulk

cerného fosforu shrnuje Tab. 2.

Tab. 2: Srovnani experimentélnich a vypoctenych miizovych parametrii bulk ¢erného fosforu v A.
Experimentalni hodnoty byly ziskany z prace Browna a Rundqvista [71], kde byly zméfeny RTG
praskovou difrakei. Relativni odchylky (RD) simulovanych a experimentalnich dat jsou uvedené

v %.

a (zigzag) RD b (out-of-plane) RD | c (armchair) RD

exp. 3,314 — 10,478 — 4376 —
PBE 3,305 | —0,272 11,297 +7,816 4561 +4,228
SCAN 3287 | —0,815 10,907 +4,094 4,529 +3,496
optB86b-vdW | 3329 | +0,453 10,508 +0,286 4,349 —0,617
optB88-vdW 3,338 | +0,724 10,710 +2,214 4,466 +2,057
optPBE-vdW = 3338 | +0,724 10,933 +4,342 4,538 +3,702
vdW-DF 3,355 | +1,237 11,415 +8,943 4,681 +6,970
vdW-DF2 3,388 +2,233 11,321 +8,045 4,730 +8,090

Jak je z tabulky patrné, nejlepsi shody vzhledem k experimentalné naméfenym hodnotam [71] bylo
dosazeno u vdW funkcionalu optB86b-vdW, pro ktery byly odchylky ve vsech tfech dimenzich
mensi nez 1 %. Pomérné dobrych vysledkta dosahly také funkcionaly optB88-vdW, optPBE-vdW
nebo SCAN, ktery ¢ast nevazebnich interakci zahrnul na meta-GGA trovni. Zbytek aplikovanych
DFT funkcionald miizkové parametry cerného fosforu v rizné mife nadhodnocuje, s nejvétsimi
odchylkami pozorovanymi u dvojice funkcionalt vdW-DF a vdW-DF2. Nadhodnocen{ mfizovych

parametru cerné¢ho fosforu témito dvéma funkcionaly bylo jiz pozorovano difve [58], a mohlo by
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pochazet z pfilisné repulze v oblastech nizkych gradientt elektronové hustoty [55]. Uzitecny nahled
do podstaty pozorovaného chovani by proto mohly poskytnout rozdily nabojovych hustot. Rozdil
nabojovych hustot dvojvrstvy cerného fosforu ilustruje Obr. 14. Jak je z obrazku patrné, zvysenim
poctu vrstev dochazi v prostoru mezi atomovymi rovinami ke zvyseni nabojové hustoty, jak tomu
nasveédcuji vysledky vétsiny z testovanych DFT funkcionala. To je v dobré shodé s teoretickymi
[18] 1 experimentalnimi pracemi [37; 72], které zesileni mezirovinné interakce pfikladaji hybridizaci
volnych elektrona atomu fosforu. Odlisné chovani 1ze ale pozorovat u vdW-DF2, ktery v souladu
s vysledky difuznitho Monte Carla [73] pfedpoklada odcerpani elektronové hustoty z prostoru mezi
za jejtho zvyseni v blizkém okoli atomovych rovin. Podobné chovani bylo pozorovanu u TiS,, ve
kterém bylo dusledkem repulze elektronovych hustot v okoli atomu siry [74]. I nadhodnoceni
miizkovych parametri ¢erného fosforu vdW-DF1 a vdW-DF2 by proto mohlo plynout z repulze

nevazebnich elektronovych para atomu fosforu.

Obr. 14: Rozdil nabojovych hustot dvojvrstvy (BL) cerného fosforu z hlediska (a) PBE, (b) SCAN
a (c) optB86-vdW, (d) optB88-vdW a (e) vdW-DF2 funkcionalu. Zluta a modra barva izopovrchu
(2 X 10" a.u.) symbolizuje narist resp. ubytek nabojové hustoty. Rozdil nabojovych hustot (pg;f)
byl pocitan jako rozdil ndbojovych hustot dvojice monovrstev (Ppyy, a Pmi,) od nabojové hustoty

dvojvrstvy (ppr)-

Snizovanim poctu vrstev z bulk na monovrstvu dochazi ke zeslaben{ vlivu mezirovinnych
interakci, coz se u ¢erného fosforu projevuje relaxaci mifzovych parametra a drobnymi zménami
v jeho struktufe [75]. Mfizkové parametry (a, ¢) monovrstvy, dvojvrstvy a trojvrstvy cerného
fosforu, vyfesené s vyuzitim nékolika typa DFT funkcionald, jsou shrnuty v Tab. 3. Jak je z tabulky
patrné, snizovanim poctu vrstev se svrastélé roviny cerného fosforu mirné stahuji (a ~ 0,43%) resp.

rozpinaji (c ~ 2,11%), ¢imz potvrzuji jak nezanedbatelny vliv a velikost mezirovinnych interakei,
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tak anizotropii mechanickych vlastnosti ¢erného fosforu [76]. K nejvyraznéjsi zméné¢ dochazi
pfitom pfi pfechodu z dvojvrstvy na monovrstvu, pfi kterém efekt mezirovinnych interakef Gplné
vymizi. Ke zménam mifzovych parametrd (ve sméru zigzag iarmchair konformace) dochazi
primarné prostrednictvim zmény vazebnich uhla [21], jak tomu nasvédéuje 1 Obr. 15. Mira téchto
strukturnich zmén je kromé poctu vrstev zavisla 1 na pouzitém DFT funkcionalu. To lze na zakladé
rozdilu nabojové hustoty dvojvrstvy cerného fosforu (viz. Obr. 14) pfipsat rozdilnému piistupu

pouzitych funkcionala k popisu vazebnych a nevazebnych interakei ve struktufe cerného fosforu.

Tab. 3: Srovnani mfizovych parametrd monovrstvy, dvojvrstvy a trojvrstvy cerného fosforu v A

s experimentalni hodnotou pro bulk [71].

Monovrstva Dvojvrstva Trojvrstva Bulk
a c a c a c a b c
PBE 3,299 | 4,625 | 3,302 @ 4,594 3,303 | 4,580 3,305 | 11,297 | 4,561
SCAN 3,276 | 4,612 | 2282 | 4,564 - - 3,287 | 10,907 | 4,529
optB86b-vdW | 3,305 | 4,508 @ 3,316 | 4,434 - - 3,329 | 10,508 @ 4,349
optB88-vdW | 3,319 4578 | 3,328 | 4,524 3,331 | 4,506 | 3,338 10,710 @ 4,466
vdW-DF2 3,377 | 4,784 | 3,382 | 4,757 - - 3,388 | 11,321 | 4,730
c) Bulk Monovrstva
6,, = 96,130° 6,, = 95,971°

eACH = 102,4230

QACH = 103,5180

dy, = 2,244 A

d,, = 2,233 A

dycy = 2,278 A

dycy = 2,273 A

Dvojvrstva

Trojvrstva

GZZ = 96,1740

0,7 = 96,263°

QACH = 103,0030

QACH = 102,8550

dy, = 2,236 A

d,, = 2,237 A

dACH = 2,276 A

dACH = 2,275 A

Obr. 15: Tlustrativni znazornéni strukturnich zmén (a, b), ke kterym pfi pfechodu z monovrstvy na

bulk dochazi. Vazebné ahly a vzdalenosti (c) byly spocteny funkcionalem optB88-vdW.
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6.2 Vibrac¢ni charakteristiky bulk, monovrstvy, dvojvrstvy a trojvrstvy c¢erného fosforu

Vibraéni charakteristiky bulk ¢erného fosforu mezi vyznacenymi body prvni Brillouinovy
zo6ny shrnuje fononova disperze na Obr. 16. Bulk cerny fosfor ma ¢tyfi atomy v primitivni bunce,
a tedy dvanact fononovych moédu, ze kterych tii jsou akustické a devét je optickych. Vlastni prabéh
disperze je znac¢n¢ asymetricky, coz je zpusobené anisotropif struktury ve sméru armchair (I'—Z)
a zigzag (I'—X) roviny vrstvy. Aktivitu v Ramanové nebo IR spektroskopii lze ocekavat od osmi
fononovych méda v I" bodu, ze kterych Sest je Raman-aktivnich (Ag, Bg) a dva IR-aktivni (By).
Posledni z optickych médu disperze je opticky inaktivai (Ay). Dynamiku a experimentalni vinocet

Raman-aktivnich médua bulk ¢erného fosforu shrnuje Obr. 17. a Tab. 4.
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Obr. 16: Fononova disperze bulk cerné¢ho fosforu vyfeSena metodou konec¢nych rozdila s DFT
funkcionalem SCAN. Vlnové vektory, podél kterych byla disperze feSena jsou spolecné s typem
krystalografické osy vyznacené na vnofené prvni Brillouinové zéné. Dale jsou v disperzi ¢ernou
teckou a Mullikenovym symbolem vyznac¢ené Raman-aktivni médy cerného fosforu. Symboly IR-

aktivnich, opticky inaktivnich a akustickych méda (s vinoétem 0 em™ v I" bodu) vyznacené nejsou.
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Obr. 17: Atomové vychylky Raman-aktivnich fononovych médua bulk ¢erného fosforu.
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Tab. 4: Vlnocty Sesti Raman-aktivnich médi bulk ¢erného fosforu v em™. Experimentalni hodnoty

byly ziskany z prace [71], ve které byly zméfené Ramanovou spektroskopii v geometrii zpétného

rozptylu. Relativni odchylky (RD) simulovanych a zméfenych hodnot jsou uvedené v %.

exp. SCAN RD PBE RD O?igggb RD 0_233;8 RD
AZ 470 | 47852 41,81 45037 | —4,18 44099 | —6,17 43730 —6,96
By, | 442 | 45837 43,70 42249 —4,41 41392 | —6,35 40721 7,87
B2, = 440 444,65  +1,06 42259 -3,96 40623 7,68 40818 7,23
AL 363 | 35742 —154 339,83 —6,38 34365 @ -533 33573 —7,51
Bl, = 230 24127 44,90 22385 2,67 21676 —576 21665 5,80
By, | 194 | 21438 +10,51 18749  —3,36 18377 —527 18596 = —4,14

Vypocitané hodnoty vlnoctd Raman-aktivaich médu shrnuje a srovnava s experimentalnimi daty

Tab. 4. Z tabulky je patrna zavislost frekvence fonont na pouzitém funkcionalu, ze kterych nejlepsi

shody dosahl meta-GGA funkcional SCAN. Vyrazného zlepseni ve srovnani s ctyfmi testovanymi

GGA funkcionaly Ize pozorovat jak u médu aktivnich ve sméru armchair konformace, tak i u méda

aktivnich ve sméru kolmém k roviné vrstvy. Ve sméru zigzag konformace SCAN frekvenci fonona

pfecenuje, coz by vsak mohlo byt disledkem repulze volnych elektronovych parti atomu fosforend,

vedouci ke zvyseni nabojové hustoty v roviné vrstev [73]. Testované GGA funkcionaly frekvenci

fononovych médu v razné mife podcenuji. Nejlepsi shody s experimentalnimi daty z nich dosahla

dvojice PBE a optB86b-vdW, ktera experimentalni vinoc¢et Raman-aktivnich médua reprodukovala

po vynasobeni faktory 1,044 a 1,065. Uspéch PBE funkcionalu v reprodukci vino¢tu fononovych
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moéda v roviné vistvy (Azg, B,g) i mimo ni (Alg) muze byt viak vysvétlen jeho tendenci podcenit silu
chemickych vazeb, a tedy i silovych konstant a vibracnich frekvenci [77; 78].

Snizenim poctu vrstev z bulk na monovrstvu nebo dvojvrstvu dochazi ke ztraté translaéni
symetrie v ose kolmé k roviné vrstvy, coz ma za nasledek zménu poctu atomu v primitivni bunce,
a tedy 1 zménu poctu optickych a akustickych fononovych médua. Fononové spektrum monovrstvy
¢erného fosforu znazornuje Obr. 18. Primitivn{ bunika monovrstvy ¢erného fosforu ¢ita stejné jako
bulk ¢tyfi atomy, a jeji fononova disperze se proto rovnéz sklada z trech akustickjch médu a deviti
optickych médu. Z nich je podle analyzy grupy symetrie (Pmna, ¢. 53) $est Raman-aktivnich, dva
IR-aktivni a jeden opticky neaktivni (viz. Tab. 5). Ve srovnani s bulk ¢ernym fosforem zde dochazi

k frekvencnimu posunu, jak o tom bude pojednano i dale.
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Obr. 18: Fononova disperze monovrstvy cerného fosforu, vyfesena metodou konecnych rozdila
s funkcionalem SCAN. Srovnani s jinymi testovanymi DFT funkcionaly (PBE a optB86b-vdW) je
k nahlédnuti v Piilohach (Obr. S4).

Ve srovnani s bulk cernym fosforem lze u vétsiny testovanych GGA funkcionala pozorovat mirny
narust vlnocta jednotlivych médu, nejvyraznéji viak u optB86b-vdW, pro ktery se vétsina Raman-
aktivnich m6did monovrstvy mezi sebou lisi o vic nez 4 cm™. Funkcionil SCAN projevuje opacné
chovani a pfi pfechodu z bulk na monovrstvu cerného fosforu predpoklada modry posuv vinocta
vétsiny moédu. Podobné jako u optB86b-vdW jsou vsak vlnocty jednotlivych médu rozliseny o vic

nez 3 cm’. Dostate¢né frekvenéni rozliseni Raman-aktivnich médi mdze byt u cerného fosforu
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[33; 38; 79] i jinych 2D materiala [80; 81] dulezitym pfedpokladem identifikace poctu vrstev, jak

o tom bude pojednano i v nasledujici kapitole.

Tab. 5: Vlnoéty Sesti Raman-aktivnich m6dd monovrstvy cerného fosforu viem™ a jejich relativni

narusty ve srovnani s bulk (v zavorce).

SCAN PBE optB86b-vdW = optB88-vdW = vdW-DF2
A2 47394 (—4,6) | 450,97 (+0,6) | 445,11 (+4,1) | 43893 (+1,0) 420,12
By, | 455,17 (=3,2) | 423,53 (+1,0) 419,46 (+5,5) | 411,31 (+4,1) 386,55
B}, 444,87 (+0,2) | 426,40 (+3,8) = 420,81 (+14,6) = 416,65 (+8,5) 400,80
AL | 356,67 (-0,8) | 34331 (+3,5) | 349,09 (+54) | 33833 (+2,0) 301,04
Bi,  23553(-57) 22403 (+0,2) = 220,61 (+3,9) | 219,15 (+2,5) 207,23
By, | 20835(=6,0) | 188,53 (+1,0) = 18828 (+4,5) | 188,53 (+2,6) 188,16

Fononovou disperzi dvojvrstvy cerného fosforu ilustruje Obr. 18. Jak je z disperze patrné,

pfechod na dvojvrstvu ma za nasledek zvyseni poctu atomt v primitivn{ burice ze ¢tyf na osm, coz

ma za nasledek zvyseni poctu optickych médu na dvojnasobek (8 X 3). Zdvojnasobeni poc¢tu médu

plyne z Davydova $tépeni [34], pii kterém se kazdy méd monovrstvy rozstépi vlivem druhé vrstvy

dvojvrstvy na méd, ve kterém jsou vychylky atomu dvojice vrstev ve fazi a mod, ve kterém jsou

v proti fazi. Ke stépeni dochazi jak u médu optickych, tak i akustickych (Iagy, = B1y + By + B3w),
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Obr. 19: Fononova disperze dvojvrstvy cerného fosforu, vyfesena s funkcionalem SCAN.
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ze kterych Raman-aktivni médy vzniknou Davydovou konverzi. Vlnocty dvanacti Raman-aktivnich
moédu dvojvrstvy cerného fosforu shrnuje Tab. 6. Symetrie fononovych méda monovrstvy, kterych
roz$tépenim jednotlivé mody vznikly uvadi tabulka v zavorkach. Davydovo stépeni nebo konverzi
modu lze pozorovat 1 u trojvrstvy, pro kterou fononovou disperzi a vlnocty osmnacti Raman-

aktivnich médua shrnuji Obr. S5 a Tab. S1 v Prilohach.

Tab. 6: Vlnoéty dvanicti Raman-aktivnich moda dvojvrstvy cerného fosforu v em™. Symetrie
odpovidajicich optickych (Iopy = 2Ag + Ay + Byg + B1y + Byg + By + 2B3g) a akustickych

moéda monovrstvy Iy = Biy + Bay + Bsy) jsou uvedené v zavorkach.

SCAN PBE optB86b-vdW optB88-vdW | vdW-DF2
Ag(Bzy) 482,92 459,46 458,85 453,63 435,67
A2 478,84 450,47 44275 437,75 419,64
B3y(B2) 452,04 42311 416,66 409,11 385,08
B1g(B3g) 448 46 424,72 414,68 412,08 400,81
B3g(A,) 443,07 415,44 412,14 402,34 372,43
Aj 362,93 341,63 347,11 335,98 302,22
B1y(B3g) 242,41 223,89 219,00 217,30 206,95
B2y(B1g) 201,09 188,09 186,38 187,22 187,10
B1g(B1y) 175,53 145,35 144,49 149,56 161,47
A,(B1w) 88,02 29,21 63,48 56,68 47,88
B¢ (B3y) 39,70 19,85 35,37 31,99 18,58
B1g(Bzy) 35,27 5,00 13,54 14,14 12,40
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6.3 Ramanova spektroskopie ¢erného fosforu

Z analyzy grup symetrie vyplyva pro bulk ¢erného fosforu (Cmce) devét optickych moda,
ze kterych Sest (I = 2Ag + B1g + Byg + 2B3g) je aktivnich v Ramanové spektru. Pozorovanf
aktivity vibrace v Ramanove¢ spektru je vsak kromé jejtho Ramanova tenzoru zavislé i na orientaci
krystalové mifze vici dopadajicimu a rozptylenému zafeni [30], a v tradi¢nim experimentalnim
méfeni mechanicky exfoliovaného ¢erného fosforu lze proto pozorovat pouze fononové mody Ag
a Byg symetrie. V nasledujicim textu bude popsan vliv poctu vrstev a pouzitého DFT funkcionalu

na pocet, vlnocet a intenzitu vysoko- a nizkofrekvenénich Raman-aktivnich médu ¢erného fosforu.
Diskutované budou pouze GGA PBE a nékteré vdW funkcionaly (optB86-vdW a optB88-vdW),
jelikoz vysledky meta-GGA funkcionalu SCAN vyzadovaly v dob¢ psani prace dalsi zkoumani.
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Obr. 20: Vinocet vysokofrekvencnich Raman-aktivnich médu ¢erného fosforu v zavislosti na

VA

a) DFT funkcionalu a b) poctu vrstev. Vliv pouzitého funkcionalu se sleduje pro monovrstvu

cerné¢ho fosforu. Vliv poctu vrstev se sleduje pro funkcional optB88-vdW.
6.3.1 Vliv poctu vrstev a funkcionalu na aktivitu charakteristickych vibraci

Simulované Ramanovo spektrum bulk, monovrstv, dvojvrstvy a trojvrstvy cerného fosforu
znazornuje Obr. 20. V souladu se symetrii ¢cerného fosforu a vybérovymi pravidly lze ve vsech

spektrech pozorovat dvojici vysokofrekvencnich médu Ag symetrie, odpovidajici vibraci atomu
Vv v . 2 , - 1 . . .
mffze ve sméru armchair konformace (Ag), resp. osy kolmé k roviné vrstvy (Ag) (pro ilustraci sméru

vibraci viz. Obr. 17). Tteti z charakteristickych vysokofrekvencnich méda ¢erného fosforu (Byg)
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ve spektru pozorovatelny nent, jelikoz byla jeho intenzita ve srovnani s Ag médy zanedbatelna. To
¢tytvrstvy cerného fosforu autofi pfikladaji rozdilné uhlové zavislosti intenzity Ag a Byg modu [34].
Vlnocty vysokofrekvencnich (Azg, Byg 2 Alg) moda monovrstvy (ML), dvojvrstvy (BL), trojvrstvy
(TL) a bulk ¢erného fosforu v zavislosti na pouzitém DFT funkcionalu shrnuje Tab. 7.

Tab. 7: Vyvoj vlnocta vysokofrekvencnich Raman-aktivnich médua cerného fosforu s nartstajicim

oCtem vrstev v zavislosti na pouzitém funkcionalu. Uvedené hodnoty jsou v cm™ a odpovida
t rst islosti itém funkcionalu. Uvedené hodnoty ' a2 odpovidaji

relativni zméné vlnoctu ve srovnani s monovrstvou (ML).

PBE optB86b-vdW optB88-vdW

ML =~ BL TL  bulk | ML | BL  buk ML & BL | TL | buk
AL 45098 | -0,50 | 058 | 046 44511 235 411 43893 -1,17 -147  -1,61
By, | 423,53 041 049 -092 41947 280  -554 41133 222 2,69  -4,12
34332 | 1,69 | 2,95 251 349,09 -198 544 33832 234 367 -2,60

Jak je z tabulky patrné, je poloha médua zavisla jak na poctu vrstev, tak na pouzitém DFT
funkcionalu. Zvysovanim poctu vrstev ¢erného fosforu z monovrstvy na bulk se jeho Raman-
aktivni mody posouvaiji k nizsim vinoctim (rudy posun), s nejvyraznéj$im posunem pozorovanym
u mezirovinného A}g médu. Tento trend je nezavisly na pouzitém funkcionalu a je pozorovany jak
u funkcionala s korekef vaci vdW interakcim, tak bez ni (PBE). Relativni posun Azg, a zejména Byg
médu (vibrujicich ve sméru armchair resp. zigzag konformace) je vsak jiz na pouzitém funkcionalu
zavisly, s nejvétsimi rozdily pozorovanymi pro optB86b-vdW. To je v souladu s praci Ji ez a/. [18],
ve které ¢erveny posun vsech tif vysokofrekvenénich médu ¢erného fosforu s narastajicim poctem
vrstev autofi pfikladaji jak zménam v mfizovych parametrech (viz. i Tab. 3), tak hybridizaci volnych
elektronovych part atomu fosforu. Rozdil nabojovych hustot (viz. Obr. 14) i strukturni zmény
doprovazejici pfechod ¢erného fosforu z monovrstvy na bulk (Tab. 3) jsou zavislé na pouzitém
funkcionalu, a mohou se proto podilet na pozorovaném vyvoji aktivity méda v Ramanové spektru.
Cerveny posun Azg a Byg modt dobfe reprodukuje i experimentalni méfenti [38; 82], podle kterych
se pii snizovan{ poctu vrstev z bulk na monovrstvu vlnocet téchto méda meéni o vice nez 1.7 resp.

1 cm™. Méfeni posunu Azg a Byg m6du doplnéné o teoretické simulace by proto mohlo umozfiovat
charakterizaci poctu vrstev cerné¢ho fosforu. Vlnocet Alg modu by ale ve srovnani s A2g a Byg mody

mél byt na poctu vrstev spiSe nezavisly [38; 82]. Vyrazny pokles vlnoctu tohto médu s naristajicim

poctem vrstev by proto mohl byt disledkem pfecenéni mezivazebni interakce metodami DFT [73].
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Obr. 21: Vyvoj pomeéru intenzit A2g a Alg modu cerného fosforu (I A3 /1 AV zavislosti na pouzitém

DFT funkcionalu a poctu vrstev.

ZvySovanim poctu vrstev cerného fosforu z monovrstvy na bulk dochazi kromé posunu
ve vlnoctech i ke zménam v intenzit¢ Raman-aktivnich méda. V souladu s dostupnou literaturou
je na poctu vrstev nejcitlivéjsi intenzita mezirovinného Alg modu [40], kterd s nartstajicim poctem
vrstev monotonné klesa (Obr. 21). Toto chovani lze pozorovat jak ze srovnani vysky spektralnich
pikd, tak z poméru intenzit Azg a A1g modu (Obr. 21), ktery na rozdil od absolutni hodnoty intenzity
umoznuje piimé srovnani s experimentalnimi daty [40; 79]. Narast poméru | A2 /1 A} pii pfechodu
z monovrstvy na bulk cerného fosforu je patrny u vsech testovanych GGA funkcionalu, které se

mezi sebou lis{ v rychlosti jejiho poklesu.
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6.3.2 Vliv poctu vrstev a funkcionalu na aktivitu dalsich vibraci

Snizovanim poctu vrstev cerného fosforu dochazi ke sniZzeni translacni symetrie a zméné
prostorové grupy z Cmce na Pmna pro lichy a Pbcm pro sudy pocet vrstev. Pocinaje dvojvrstvou
dochazi proto k narastu poctu atomu v primitivni bufice, a tedy i poc¢tu médu pozorovatelnych
v Ramanové spektru (viz. Obr. 22; pro pfesné hodnoty vlinocta viz. Tab. 8). K rozsifeni spektra
pozorovatelnych Raman-aktivnich médua cerného fosforu dochazi jak v oblasti vysokych, tak

nizkych vlnoctd (pod 100 cm™).
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Obr. 22: Simulované Ramanovy spektra bulk, monovrstvy, dvojvrstvy a trojvrstvy cerného fosforu
v zavislosti na a) poctu vrstev a b) pouzitém DFT funkcionalu. Ve spektrech je zachycen jak vyvoj
novych spektralnich pikt v oblasti vysokych vlnoctu, tak vyvoj dychactho médu v nizkofrekvencéni
oblasti (pod 100 cm™).

V oblasti vysokych vlnoétd (nad 100 cm™) lze pocinaje dvojvtstvou pozorovat aktivitu
Ag(By,) médu (viz. i Tab. 8) vzniklého Davydovym §tépenim a konverzi IR-aktivniho B, médu
monovrstvy. Ag(Bzy,) méd je podobné jako Az, aktivn{ ve sméru armchair konformace, jelikoz ale
vznika konverzi z Raman-inaktivn{ vibrace, ma ve srovnani s Raman-aktivnim AZg modem vyrazné
niz8i intenzitu [83]. Experimentalni pozorovani jeho aktivity ve spektru by proto mohlo byt mozné
az pouzitim laseru o specifické vlnové délce, jak na to poukazali i S. Francoeur et al. [34]. Vlnocet
Ag(By,) médu je na poctu vrstev zavisly jen minimalné, a jak u dvojvrstvy, tak i u trojvrstvy se
nachiz{ za pikem Aj médu. Pesni poloha Ag(B,,) médu se viak zd4 byt zavisld na pouzitém
funkcionalu, a to zejména na zahrnuti korekcf vuci disperznim interakcim (viz. Tab. 8). K dalsimu

stepeni vysokofrekvenénich moda dochazi pocinaje trojvrstvou, a to nejen IR-aktivniho B, médu,
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nybrz i vSech vysokofrekvenénich Raman-aktivaich méda monovrstvy ¢erného fosforu, (Azg, Bag
i A). Jak je z Tab. 8 patrné, jsou nové Davydove mody Ag(A%), Byg(Byg) i Ag(AL) vaci svym
matefskym modim posunuté jen malo (nanejvys 3 cm™ v piipadé mezirovinného Alg modu), coz
muze naznacovat pomeérné slaby coupling mezi jednotlivymi vrstvami trojvrstvy [83]. Ten by mohl

vysvétlovat i srovnatelné vysledky aplikovanych funkcionald, ze kterych korekei vici disperznim

interakcim pfinasi pouze funkcional optB88-vdW.

Tab. 8: Vyvoj vlnocta vysokofrekvencnich a nizkofrekvencnich Raman-aktivnich médu cerného
fosforu s klesajicim poctem vrstev v em™. Uvedend data piislusi PBE a optB88-vdW funkcionalu,

a umoznuji proto srovnani vlivu nevazebnich disperznich interakei.

PBE optB88-vdW
ML BL TL bulk | ML BL TL bulk
Ag(Bzy) — | 45946 | 459,65 — — | 45363 45329 —
2
Ay(A2) — — 450,54 — — — 437,87 —
A2 45098 | 450,48 | 45040 | 450,52 @ 43893 | 437,76 = 43746 | 437,32
B2y(B2g) — — 4291 — — — 40794 | —
By, 42353 | 423,12 | 423,04 | 422,61 @ 41133 | 409,11 @ 408,64 = 407,21
1
A4(A}) — — 34431 — — — 33787 | —
. 34332 | 341,63 | 34037 | 340,81 = 33832 33598 | 334,65 | 335,72
A (B3y) — 29,21 19,99 — — 56,68 | 40,75 —

Podobné jako v oblasti vysokych vlnoctd dochazi pocinaje dvojvrstvou k vyvoji novych
Raman-aktivnich méda i v oblasti pod 100 cm™. Nizkofrekvenéni smykové a dychaci mody vznikaji
Davydovym $tépenim a konverzi akustickych médua dvojvrstvy [37], a zahrnuji vibraci jednotlivych
vistev proti fazi. Ze tif Davydovych médu jsou pfitom v Ramanove spektru bézné pozorovatelné
pouze Ag symetrické dychaci (breathing) médy, jak to naznacuje i Obr. 22. Se zvySovanim poctu
vistev se poloha dychactho médu cervene posouva k niz§im vlnoc¢tim, podobné jako tomu bylo
u médu vysokofrekvenénich. Ve srovnani s témito maédy je vSak posun dychactho médu vyraznéjsi,
coz muze souviset s jeho pfimou zavislosti na zastoupeni{ mezirovinnych interakei [33; 37]. To se
se zvySujicim se poctem vrstev zvySuje, a v Ramanové spektru lze proto pozorovat vyrazny cerveny
posun. Tento trend se na pouzitém funkcionalu zda byt nezavisly, a lze jej pozorovat jak u PBE

funkcionalu, tak u optB88-vdW funkcionalu s disperzni korekei. Efekt dalekodosahové korelace se
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vsak ve vétsi mife podili na vlnoc¢tu dychacich médu, kdy jeji absence ma za nasledek pozorovani

modi na znatelné nizsich vlnoctech.
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7 Zavér

Cilem této diplomové prace bylo teoretické studium vlivu vypocetniho nastaveni na vyvoj
Ramanova spektra bulk ¢erného fosforu s klesajicim poctem vrstev. Cerny fosfor je ortorombicky
krystal se ¢tyfmi atomy v primitivni bufice. Jeho odezva v Ramanové spektroskopii je proto dana
aktivitou $esti Raman-aktivnich médu, lisicich se elementy Ramanova tenzoru, a tedy i podminkami
pozorovani. Simulované spektrum bulk ¢erného fosforu se vyznacovalo aktivitou tif fononovych
moda (Azg, By a Aé), vibrujicich ve sméru roviny vrstvy (os armchair/zigzag) nebo kolmo na ni.
Se snizovanim poctu vrstev se vlnocet téchto médua posouval k vys$sim vlinoc¢tum (modry posun),
¢imz poukazal na zpeviiovani meziatomové vazby pfi pfechodu na monovrstvu. To je v rozporu
s jinymi 2D materialy, které se snizovanim poctu vrstev vykazuji opacné chovani (¢erveny posun).
Tento trend byl pozorovany pro vSechny testované DFT funkcionaly, a nemél by byt proto zavisly
na korekci vici disperznim interakcim. Dalsi charakteristikou pozorovanou pii snizenf poctu vrstev
na trojvrstvu nebo dvojvrstvu bylo Davydovo stépeni a konverze optickych 1 akustickjch médua
vzajemné provazanych monovrstev. To mélo za nasledek pozorovani sirstho spektra Raman-
aktivnich médu ve srovnani s bulk nebo monovrstvou cerného fosforu véetné nizkofrekvencnich
"dychacich" médu. Intenzita Davydovych moda byla ve srovnani s pivodnimi médy bulku nizsi,
za specifickych podminek by vsak i tyto médy mohly byt pozorovatelné v experimentalnim spektru
[34]. Vibrace nizkofrekvencnich médu jsou zalozené na vibraci rigidnich rovin, a 1 jejich vlnocet je
proto citlivéjsi na zahrnuti disperznich korekei. Za zminku stoji i jejich vyrazny modry posun, ktery
by proto mohl byt citlivéjsim indikatorem poctu vrstev nez posun moéda vysokofrekvenénich.

Z vysledku prace vyplyva, ze jak vlnocty, tak 1 intenzity Raman-aktivaich médu jsou zavislé
na pouzitém DFT funkcionalu. Obecné trendy pozorované pii poklesu vrstev po monovrstvu jsou
vsak na funkcionalu jiz téméf nezavislé, a simulaci Ramanovych spekter metodami DFT proto lze
pouzit k charakterizaci 2D nanomaterialt nebo analyze experimentalnich méfeni. To je v souladu
s dostupnou teoretickou literaturou, ve které se metody DFT pouzily jak k charakterizaci poctu
vrstev, tak k analyze krystalové orientace nebo vlivu mechanického napéti. Zajimavé trendy by dale
mohly vyplynout z pouziti pfesnéjsich aproximaci vyménné-korelacnfho funkcionalu, jako je meta-

GGA nebo RPA.
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8 Summary

The aim of this thesis was to theoretically study the influence of computational settings on
the development of the Raman spectrum of black phosphorus with decreasing number of layers.
Black phosphorus is an orthorhombic crystal with four atoms in a primitive cell. Its response in
Raman spectroscopy is therefore determined by the activity of six Raman-active modes differing
in Raman tensor elements and thus by the conditions of observation. The simulated spectrum of
bulk black phosphorus was characterized by the activity of three phonon modes (A%, Byg and Alg),
vibrating within the buckled layer (armchair or zigzag direction) and in the direction perpendicular
to the layer. As the number of layers decreased, the wavenumber of these modes shifted to higher
values (blue shift), pointing to the strengthening of the inter-atomic bond during the transition to
the monolayer. This is in contrast to other 2D materials, which show the opposite behaviour (red
shift) as the number of layers decreases. This trend was observed for all tested DFT functionals
and should therefore not be dependent on correction for dispersion interactions. Another
phenomenon observed while reducing the number of layers to a triple or double layer was Davydov
splitting and conversion of optical and acoustic modes of interconnected monolayers. This resulted
in the wider spectrum of Raman-active modes, compared to a bulk or monolayer of black
phosphorus, including low-frequency "breathing" modes. The intensity of Davydov modes was
lower than original bulk modes, but under specific conditions these modes could be observed in
the experimental spectrum [34]. The vibrations of low-frequency modes are based on the vibration
of rigid planes and their wavenumber is therefore more sensitive to the inclusion of dispersion
corrections. It is also worth noting these modes exhibit distinctive blue shift, which could therefore
be a more sensitive indicator of the number of layers than the shift of high-frequency modes.

The results of the work show that both wavenumbers and intensities of Raman-active
modes are dependent on the DFT functionals used. However, general trends observed when layer
number drop to a monolayer are almost independent of the functional. The simulation of Raman
spectra by DFT methods can therefore be used to characterize 2D nanomaterials or analyse their
experimental measurements. This is in line with the available theoretical literature, in which DFT
methods have been used both to characterize the number of layers and to analyse crystal orientation
ot the influence of mechanical stress. Interesting trends could further emerge from using more

accurate approximations of the exchange-correlation functional, such as meta-GGA or RPA.
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Obr. S1: Prabeh optimalizace maximalni kinetické energie rovinnych vln (parametru ENCUT).

Doporucena hodnota pro atom fosforu je 255 eV.
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Obr. S2: Prubéh optimalizace poctu k-bodu reprezentujici zakladni bunku bulk bP v reciprokém

prostoru.
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Obr. S3: Prabéh optimalizace poctu k-bodu ve tfech osach reciprokého prostoru pro monovrstvu

a dvojvrstvu bP 4 X 4. Pro dvojvrstvu byl parametr optimalizovany pouze v ose kolmé k roviné

bP, ktera byla na zakladé vysledka pro monovrstvu popsana souborem 5 X 5 k-bodu.

500

400

300

T

200

Vinocet (cm?)

100

ok ¢

zigzag =»

=PBE
= SCAN

= optB86b-vdW

u

Vinovy vektor

Obr. S4: Fononova disperze monovrstvy cerného fosforu, vyfeSena DFT funkcionaly PBE, SCAN

a optB86b-vdW.
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Obr. S5: Fononova disperze trojvrstvy cern¢ho fosforu vyfesena metodou DFPT s funkcionalem

PBE. Vlnové vektory, podél kterych byla disperze fesena jsou spolecné s typem krystalografické

osy vyznacené na vnofené prvni Brillouinové zoné.

Tab. S1: Vlnocty osmnacti Raman-aktivnich méda trojvrstvy éerného fosforu v em™. Symetrie
odpovidajicich optickych (ITopy = 2Ag + Ay + Big + B1y + By + Byy + 2B3g) a akustickych

mdéda monovrstvy Iy = By + Bay + Bsy) jsou uvedené v zavorkach.

PBE optB88-vdW
Ag(By,) 459,65 453,29
Ag(A%) | 450,54 437,86
Az 450,39 437,45
B3,(B3,) 423,96 411,35
By, 423,03 408,64
Byy(Byg) 42291 407,94
B3, (B3,) 419,39 403,71
By (A,) 41514 400,69
Ag(AL) | 34431 337,86

PBE optB88-vdW
Ay 340,37 334,65

B3, (B3,) 22391 217,05

B3,(B3,) 219,50 210,28

B1g(B1g) 188,19 187,66

Big(Byg) 187,48 185,80

B3, (B1y) 140,38 142,34

Ay (By,) 19,99 40,75

B1g(B3y) 14,59 19,77

B3 (B1u) 6,54 4,13
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Strukturn{ parametry zakladnich bun¢k bulk, monovrstvy, dvojvrstvy a trojvrstvy cerného fosforu,

optimalizované z hlediska vdW funkcionalu optB88-vdW

bulk ¢erny fosfor
1.00000000000000
3.3380165646259115  0.0000000000000000 0.0000000000000000
0.0000000000000000  10.7098696147612582  0.0000000000000000
0.0000000000000000  0.0000000000000000  4.4655131788207800

P
8
Direct
0.0000000000000000
-0.0000000000000000
0.0000000000000000
-0.0000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000
0.5000000000000000

0.1006993123064616
0.39930068769353006
0.6006993123065224
0.8993006876934776
0.6006993123065224
0.8993006876934776
0.1006993123064616
0.3993006876935306

0.0821165757440807
0.5821165757441014
0.4178834242559164
0.9178834242558986
0.0821165757440807
0.5821165757441014
0.4178834242559104
0.9178834242558986

Monovrstva ¢erného fosforu
1.00000000000000
3.3188483277000000 0.0000000000000000  0.0000000000000000
0.0000000000000000  16.0000000000000000  0.0000000000000000
0.0000000000000000  0.0000000000000000  4.5775097677999996
P
4
Direct
-0.0000000000000000 0.2618213334723993 0.5867107324869895
0.0000000000000000 0.3949397016588546 0.4132892675130105
0.5000000000150635 0.3949397016588546 0.0867107324869895
0.5000000000150635 0.2618213334723993 0.9132892675130105
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Dvojvrstva cerného fosforu
1.00000000000000
3.3279341440999999  0.0000000000000000  0.0000000000000000
0.0000000000000000  22.0000000000000000  0.0000000000000000
0.0000000000000000  0.0000000000000000  4.5235240309000000

P
8
Direct
0.0000000000000000
0.0000000000000000
-0.0000000000000000
0.4999999999849791
0.4999999999849791
0.4999999999849791
-0.0000000000000000
0.4999999999849791

0.1914313552892320
0.2888576601551177
0.4341801346403346
0.2888576601551177
0.4341801346403346
0.1914313552892320
0.5316064395107755
0.5316064395107755

0.5848989589806667
0.4159161970508763
0.91591619706193064
0.0840838029601709
0.5840838029712246
0.9151010410303894
0.0848989589917143
0.4151010410193346

Trojvrstva cerného fosforu

1.00000000000000

3.3312616685999998  0.0000000000000000  0.0000000000000000
0.0000000000000000  28.0000000000000000  0.0000000000000000
0.0000000000000000  0.0000000000000000  4.5057838546999998
P
12
Direct

0.0000000000000000 0.1504199542513607 0.5843436852217891
-0.0000000000000000 0.2270473202522724 0.4165140797642989
-0.0000000000000000 0.3414215666084975 0.9165668183474107
0.5000000000000000 0.2270473202522724 0.0834859202467932
0.5000000000000000 0.3414215666084975 0.5834331816414906



0.5000000000000000 0.1504199542513607 0.9156563147671122
0.0000000000000000 0.4182693063486463 0.0834331816525870
-0.0000000000000000 0.5326435527013004 0.5834859202357076
-0.0000000000000000 0.6092709187022135 0.4156563147782121
0.5000000000000000 0.6092709187022135 0.0843436852328854
0.5000000000000000 0.4182693063486463 0.4165668183363145
0.5000000000000000 0.5326435527013004 0.9165140797532009
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