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Abstrakt

V tejto bakalarskej praci st najprv zhrnuté zakladné pojmy a principy suvisiace s di-
chalkogenidmi tranzitivnych kovov a teériou funkcionalu hustoty. Dalej je v teoretickej
casti uvedenych niekolko prikladov konfiguracii atomov mriezky takychto materidlov a
aproximacii vymenno-korelacného funkcionalu. Prakticka cast je zamerana na vypoctovi
simulaciu a optimalizaciu buniek roznych faz dichalkogenidov tranzitivnych kovov a po-
rovnavanie ich vlastnosti s idajmi v odbornej literatire, takisto ako ziskanie novych,
doposial neoverenych tudajov o tychto materidloch.

Summary

This bachelor’s thesis begins with an overview of basic terminology and principles regar-
ding transition metal dichalcogenides and density functional theory. The theoretical part
then brings several examples of atomic configuration of such materials and aproximations
for the exchange-correlation functional. The practical part focuses on computational simu-
lation and optimization of cells for various phases of transition metal dichalcogenides and
their combinations, and compares their properties to those found in scientific literature
and also gathers new, so far untested information about these materials.
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L d

Uvod

Po objaveni pozoruhodnych elektronickych a fyzikalnych vlastnosti grafénu sa v po-
slednom desaftroci venovala velka pozornost dvojrozmernym materialom. Dichalkogenidy
tranzitivnych kovov (TMD) predstavuji alternativnu skupinu 2D vrstvenych materidlov,
ktoré sa odlisuju od polokovného charakteru grafénu. Vykazuju roznorodé vlastnosti, ktoré
zavisia na ich zlozeni a mo6zu byt polovodicmi (MoS;, WSs), polokovmi (WTe,y, TiSes),
pravymi kovmi (NbSy, VSey) ¢ supravodiémi (NbSeq, TaSs). Vlastnosti TMD mézu byt
regulované podla ich krystalovej struktiry, poctu vrstiev a geometrického usporiadania
atémov v jednotlivych vrstvach. Tato praca sa venuje vypoctovej simulacii a optimalizacii
buniek MoS, a WS, v roznych geometrickych usporiadaniach atémov mriezky, ich porov-
naniu s experimentalnymi tdajmi v odbornej literatire a studiu vplyvu geometrického
usporiadania dvojvrstvovej heterostruktiry MoWS, na elektronovi struktiru.

Na vypoctovu simulaciu a optimalizaciu buniek tychto materidlov bol pouzity prog-
ram VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) zalozeny na tedrii funkciondlu hustoty.

Vystupnymi prvkami tejto prace si rozmery optimalizovanych buniek objemovych
verzii MoS; a WSy pre rozne aproximécie vymenno-korela¢ného funkciondlu, rovnovazne
medzirovinné vzdialenosti dvojvrstvovej heterostruktiry MoWS, v 2H a 3R konfigura-
ciach a tiez grafy zavislosti energie vyznamnych bodov Brillouinovej zoény na medzirovin-
nej vzdialenosti dvojvrstvovej heterostruktiry MoWS, v tychto konfiguraciach.



1. DICHALKOGENIDY TRANZITIVNYCH KOVOV

1. Dichalkogenidy tranzitivnych
kovov

1.1. Uvod

V sucasnosti si komunita vyskumnikov uvedomuje, ze ladenim poctu vrstiev vset-
kych vrstvenych materidlov je mozné dosiahnut nevidanych vlastnosti. V tomto kontexte
2D materialy, menovite dichalkogenidy tranzitivnych kovov ziskali v poslednom desatroci
celosvetovi pozornost. Tato kapitola je venovand prave dichalkogenidom tranzitivnych ko-
vov. Je predstavend ich historia, Struktura, elektronické, optické a mechanické vlastnosti,
vyuzitie v priemysle a metody pripravy.

1.2. Historia

Dichalkogenidy tranzitivnych kovov (Transition Metal Dichalcogenides-TMD) maji
dlhi a uspesnu historiu. Linus Pauling bol prvy, kto objavil ich Struktiru v roku 1923
[1]. Do 60. rokov 20. storocia bolo objavenych okolo 60 TMD, z ktorych aspon 40 malo
vrstvenu struktiru [2]. Robert Frindt publikoval prvé ¢lanky o pouziti lepiacich pasok na
spracovanie ultratenkych vrstiev MoSs v roku 1963 [3] a jednovrstvové MoS, suspenzie
boli prvykrat dosiahnuté v roku 1986 [1].

V 90. rokoch 20. storocia, Reshef Tenne a ostatni vyvinuli signifikantné tsilie v poli
anorganickych fulerénov a nanotrubiek, zacinajic objavom WSy nanotrubiek a vnorenych
castic [5], ¢o nasledovala syntéza MoS, nanotrubiek a nanocastic [6]. Rychly narast vy-
skumu spojeného s grafénom rozprudil rozvoj metdéd pouzivanych na pracu s vrstvenymi
materidlmi, c¢o vydlazdilo novii cestu do vyskumu TMD.

1.3. Struktira, vlastnosti a vyuzitie

Chemicky zapis TMD je v tvare MXs, kde M je tranzitivny kov od skupiny IVB
(Ti, Zr, Hf), skupiny VB (V, Nb, Ta), skupiny VIB (Mo, W), skupiny VIIB (Re) az
po skupinu VIII (Pd, Pt) a X je chalkogén (S, Se alebo Te) [7]. VSetky prvky tvoriace
TMD st vyznacené na obr. 1.1. Jednotlivé TMD existuji v roznych fazach prislusnych
ako monovrstvam TMD, tak viacvrstvovym TMD. V tejto casti sa venujem struktire,
vlastnostiam a vyuzitiu TMD.

1.3.1. Krystalova struktira a vlastnosti

TMD majt vrstvené struktiry s dvomi hlavnymi vyznamnymi fazami, a sice 2H a 3R,
pricom obidve patria do hexagonédlnych konfigurdcii, ale maji iné poradie vrstvenia [3].
Monovrstvy MX,, sliziace ako stavebné kamene na objemové MX, krystaly, su identické
v oboch fazach a s zlozené z atémovej vrstvy hexagonalne usporiadanych atémov kovu
a z dvoch podobne usporiadanych vrstiev atémov chalkogénu, ktoré vrstvu atémov kovu
obopinaji z oboch stran. Takéto usporiadanie je bezne oznacované ako tzv. sendvicova



1.3. STRUKTURA, VLASTNOSTI A VYUZITIE
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Obr. 1.1: Periodicka tabulka prvkov s vyznacenymi prvkami tvoriacimi TMD [9]

struktura. Atomy v ramci monovrstiev si viazané silnymi kovalentnymi vizbami, zatial
¢o jednotlivé monovrstvy su viazané slabymi van der Waalsovymi vézbami [10] [11].
Najbeznejsie vyskytujica sa faza, 2H (tiez zndma ako 2H-MX, alebo 2H, faza), kde
velké pismeno "H” indikuje hexagonalnu krystalovi mriezku a ¢islo 72" predstavuje pocet
molekul v primitivnej bunke, ma poradie vrstvenia v tvare AbA|BaB, ¢o v praxi znamena,
ze atom kovu jednej monovrstvy z pohladu zhora prekryva atémy chalkogénu druhej
vrstvy, resp. naopak [12]. Toto vrstvenie je zobrazené na obr. 1.2. Na druhej strane,
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Obr. 1.2: Krystalova struktira dvoch beznych faz TMD: (a) 2H-MX, a (b) 3R-MXs [13]
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faza 3R (3R-MXs, resp. 3Ry, faza), kde pismeno "R” indikuje romboedricku krystalovi
mriezku a ¢islo ”3” predstavuje pocet molekul v primitivnej bunke, ma vrstvenie v tvare
AbA|BcB|CaC [11] zobrazené na obr. 1.2.

Tieto fazy vznikaji roznym skladanim 1H faz monovrstiev TMD. Monovrstvy TMD
sa vyskytuju vo viacerych fazach, menovite trigonalna prizmaticka 1H faza, kedy st TMD
polovodice a oktaedrickd kovova 1T faza [15]. 1H faze prislicha vrstvenie typu ADbA,
zobrazené na obr. 1.3, kde st atomy chalkogénu hornej a spodnej vrstvy v rovnakej pozicii
nad sebou. Ak posunieme jednu z dvoch vrstiev atémov chalkogénu, 1H faza sa zmeni na
1T fazu s vrstvenim typu ABC [15], ktoré je tiez na obr. 1.3. Experimentalne a teoretické

(@) 1T 00
== X M
; f -; . —— Ogay2,dz2
r £ l I ]
E
- Lr-—-—-_.(":; ol 11 Oyy: Oyz, dyz
—— Oz dyz
_,--"""-'-f
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T
— &l 1 odeq@)

Obr. 1.3: Krystélova struktira dvoch faz monovrstiev TMD: (a) 1T-MX3 a (b) 1H-MX5 a
diagramy ich energetickych hladin [13]

studia vsak ukazuju, ze za beznych podmienok je 1T faza nestabilnd, spontanne sa vykrivi
a sformuje skreslent struktiru znamu ako 1T’-MX, [15]. Obdobnym spésobom sa formuji
aj dalsie skreslené struktury 1T”-MX, a 1T7-MX,. Vsetky tieto skreslené struktury su
na obr. 1.4 porovnané s 1H a 1T fazou, pricom atéom tranzitivneho kovu je zobrazeny
modrou farbou a atém chalkogénu zltou farbou.

Zhora “¢ o o° “a"a n T, Bk S “'3, ﬂ._a . A
o o o o S - - 8 b’f _b_..n-ﬁ_ﬂ*
at
Lo
axa axa 2axa 2ax2a Jax+a
Zboku o o & o oo oo o J. 2.4y BRSO
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Obr. 1.4: Krystalova struktira 1H, 1T, 1T7, 1T” a 1'T”’ faz TMD, resp. pohlad zhora a z
boku [16]
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Plnenie d orbitalu tranzitivnych kovov méa priamy vplyv na atémovu struktiaru vrs-
tiev TMD. V 1H faze (a teda aj v 2H a 3R fazach) podla tedrie krystalového pola delime
d orbital na tri energiové hladiny, d,2, dy2_y2 vy, dyy, vz, kde X, y, a z st stiradnice 6s kar-
tézskeho suradnicového systému, ktory je pouzity na popis orientacie ligandového pola
okolo i6nu kovu. V 1T faze sa d orbital tranzitivneho kovu deli na tri energiové hladiny,
dyy, yz, 2 dx2_y2 ,2. Pocet d elektronov tranzitivneho kovu stanovi termodynamicky sta-
bilnt fazu TMD. V skupine IVB(d®) a skupine VIII (Pd a Pt, d°) tvoria TMD zvycajne
T fazu. Skupina VIB(d?) TMD zvicSa vykazuje H fizu, kym skupina VB(d') TMD méoze
vykazovat aj H, aj T fazy. V skupine VIIB(d®) TMD tvoria skreslent T’ fazu [7].

Ak vezmeme ako priklad MoSy, H faza je jej termodynamicky stabilnou fazou s
najnizsou energiou. Ako uz bolo vyssie spomenuté, v pritomnosti vonkajSej sily MoS,
moze prejst do metastabilnej 1T fazy [17]. 1T-MoS, sa za beznych podmienok vykrivi za
ucelom zniZenia energie a sformuje skreslené 1T alebo 1T” fazy. Pod vysokym tlakom sa
z 1T7-MoS, stava 1T7’-MoS, [18] [19].

Zakazany pas v 2D TMD zavisi ako na faze, tak na pocte vrstiev struktiury. 2H-MoS,
je polovodi¢ so zakdzanym pasom meniacim sa z nepriameho na priamy so znizujticim
sa pocCtom vrstiev [20] [21]. Zatial ¢o 1T-MoSy je kov [22], teoretické vypocty ukazuju,
ze 1T°-MoS, je polokov [23] a 1T7’-MoS, je polovodi¢ s nepriamym zakazanym pasom
o hodnote 0,65 eV. Pre 1T” nebola vykonana obsiahla analyza elektronickych vlastnosti,
ale predpoklada sa, Ze to je polokov alebo polovodi¢ s tzkym zakdzanym pasom [19].

Prave zakazany pas je zdkladnou charakteristikou polovodicovych materidlov, ktora
urcuje ich elektrické a optické vlastnosti. V mnohych polovodi¢ovych TMD nastava pre-
chod z nepriameho zakazaného pasu pre objemové modely na priamy zakazany péas u
monovrstiev. Tento prechod je zobrazeny na obr. 1.5. Pri prechode z objemového modelu
na monovrstvu tiez pozorujeme silnti fotoluminescenciu, ¢o otvara rézne moznosti apli-
kécie v optoelektronike [241]. Vo vseobecnosti existuje vela vlastnosti monovrstiev TMD,
ktoré zavisia na pocte vrstiev ¢i roznych typoch vrstvenia, ktoré sa vyrazne liSia od svojich
objemovych modelov.

objemovy model TMD monovrstva TMD

I M K I

Obr. 1.5: Porovnanie pasovych struktir a prechodu pre objemovy model TMD a mono-
vrstvu TMD [25]
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1.3.2. Vyuzitie

Co sa tyka vyuzitia TMD, vdaka svojim vlastnostiam oproti zauzivanym materialom
rastu na popularite vo viacerych vedeckych odvetviach. Najaktivnejsim z tychto odvetvi
je za poslednych desat rokov elektronika. Nakolko kremikové polovodice uz dosiahli svoje
vykonnostné limity a z elektronického priemyslu je vysoky dopyt po novych, vykonnost-
nejsich materidloch, ktoré umoznuju tvorbu rychlejsich zariadeni s mensou spotrebou
energie, vela vyskumu bolo venovaného prave 2D materialom. Na cele tychto materialov
stale stoji grafén, avsak TMD 6. skupiny PTP, menovite MoS; a WSes, st viac slubné ako
grafén v mnohych ohladoch, pretoze maji vhodny zakazany pas, ktory u grafénu vobec
nie je [26]. Tieto TMD sa vyuzivaju ako tranzistory ¢i v optoelektronike, kde posobia ako
LED diédy, fotovoltaické cely, vyziarovace ¢i pohlcovace svetla, alebo fotokatalyzatory.
Pouzivaju sa este v smartfénoch ¢i ako pamétové zariadenia [13].

Dalsou oblastou vyuzitia TMD je ukladanie energie. S obavou vycerpania fosilnych
paliv v budticnosti sa viac pozornosti venuje obnovitelnym zdrojom energie ako solarna ¢i
veterna energia. Tieto typy energii vSak zavisia na dennych a obdobnych zmenéach, ktoré
obmedzuju ich dostupnost, a preto je esencidlne tvorif zariadenia, ktoré energiu ukladaju.
Patria sem palivové cely, batérie, kondenzéatory a superkondenzatory [27] [28].

Niektoré TMD su tiez pouzivané ako elektronické, optické a elektrochemické sen-
zory [29]. Ich polovodivy charakter z nich robi idedlnu stavebnu jednotku pre snimanie
biomolekil, plynov a tiez chemicki detekciu [30].

TMD sa tiez pouzivaju ako priemyselné katalyzatory v hydrorafinac¢nych proce-
soch ako hydrodesulfurizacia, hydrodenitrogenacia ¢i hydrodeoxygenacia, ktoré odstra-
nuju atémy siry, dusika a kyslika z tazkej ropy a zemného plynu [13].

1.4. Disulfid molybdénu

Disulfid molybdénu (MoS,) je anorganickd zltcenina zlozena z molybdénu a siry. Je
striebristo ¢iernej farby a v prirode sa nachadza vo forme mineralu molybdenitu, ktory
je hlavnym zdrojom molybdénu [31]. Nie je to prili§ reaktivna latka. Casto sa pouziva
ako suchy lubrikant vdaka svojmu nizkemu koeficientu trenia a odolnosti. MoS, patri k
vrstvenej vetve rodiny TMD. Bezne je MoS, viacvrstvovy polovodi¢ s nepriamym zaka-
zanym pasom o velkosti 1,23 eV [32], kym vo forme monovrstvy ma priamy zakazany pas
o pribliznej velkosti 1,8 eV [24].

1.5. Disulfid volframu

Disulfid volframu (WS,) je anorganicka latka zlozena z volframu a siry. V prirode sa
nachddza vo forme mineralu volframitu [33]. Vo svojej objemovej verzii tvori tmavo-sivé
hexagonalne krystaly s vrstvenou struktirou. Podobne ako disulfid molybdénovy vykazuje
vlastnosti suchého lubrikantu. Vo svojej objemovej verzii je to polovodi¢ s nepriamym
zakdzanym pasom o hodnote 1,35 eV [31], no vo forme monovrstvy ma priamy zakézany
pas o velkosti 2,05 eV [35].



1.6. METODY PRIPRAVY
1.6. Metdédy pripravy

Rozvoj Tahkych, uskutoc¢nitelnych a spolahlivych metéd pripravy ultratenkych 2D
nanomaterialov ako TMD ma velky vyznam pre prieskum ich vlastnosti a vyuzitia. Poha-
nany fascinujicimi vlastnostami a sflubnymi aplikdciami, velké tusilie bolo vynalozené na
prieskum réznych druhov syntetickych stratégii na vyrobu ultratenkych 2D nanomateria-
lov. Do dnesného dna bolo vynajdenych vela spolahlivych syntetickych metod. VSeobecne
sa vsetky tieto metody klasifikuji do dvoch kategérii pristupu, a sice top-down a bot-
tom-up pristupu [30].

Top-down pristupom transformujeme objemovy material do malych castic o velkosti
nanometrov. Tento pristup je sice jednoduchy na pouzitie, ale je neefektivny na vyrobu ex-
trémne malych a nepravidelne tvarovanych castic. Obtiaznost dosiahnutia riadneho tvaru
a velkosti castice je hlavnou nevyhodou tohto pristupu. Zaradujeme sem metddy ako
mechanicka ¢i chemicka exfolidcia [37].

Bottom-up pristup je presnym naprotivkom top-down pristupu. Nanomateridly s
dobre definovanym tvarom, velkostou a chemickym zloZzenim st formované prostrednic-
tvom rastu a samovolnym zoskupovanim atémov a molekul ako ich stavebnych blokov.
Patria sem metody ako chemickd depozicia vyparov ¢i molekuldrna lacova epitaxia [37].
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2. Vypoctové metody
2.1. Uvod

Vypoctové metdédy v tejto problematike sa delia na dve vetvy, ktoré sa k vypoctom
vlastnosti skiimanych systémov stavaju so zna¢nym rozdielom - molekulovii mechaniku,
ktora pracuje s medziatémovymi potencidlmi a metdédy kvantovej chémie. V tejto praci
som na vypocty skimanych materidlov pouzil metody kvantovej chémie.

Celkovym cielom vécSiny metod kvantovej chémie je najdenie priblizného riesenia
casovo nezavislej, nerelativistickej Schrodingerovej rovnice [38]:

I/‘\Ilbi(xl, X2, .eny XN, Rl, Rg, ceey RM) = Eilbi(xl, X2, ey XN, Rl, Rg, ceey RM), (21)

kde V; je vlnova funkcia i-teho stavu systému, ktora zavisi na suradniciach x;, ktoré
obsahujui aj priestorové, aj spinové siradnice a priestorovych sturadniciach jadier R;. F;
je Ciselnd hodnota energie prislichajica stavu popisanému vlnovou funkciou ;. H je
Hamiltonov operator systému zlozeného z M jadier a IV elektronov v absencii elektrického
¢i magnetického pola. H je diferencidlny operator reprezentujici celkovii energiu a mozeme
ho zapisat vztahom [38]:

TR alge ZnZs
YN DAL ED D) SLED ) DT ) L RS

i=1 A=1 i=1 j>1 ‘4  A=1B>A

Prvé dva cleny pravej strany rovnice predstavuju kinetickii energiu elektrénov a jadier,
kde Laplaceov operator Vfl (q =1, A) je definovany ako suma diferencidlnych operatorov,
pricom v kartézskych siradniciach je zapisany nasledovne [35]:

» P
2 _ R R
Va= o2 oy T o

a My je hmotnost jadra A v nasobkoch hmotnosti jedného elektréonu. Z, (q = A, B) je
atémové Cislo jadra v pozicii q. Zvysné tri vyrazy definuji potencialnu ¢ast Hamiltonianu
a reprezentuju pritazliva elektrostaticku interakciu jadier a elektréonov, dalej odpudivy
potencial spésobeny vzajomnymi interakciami elektronov s elektréonmi ajadier s jadrami.
Cleny Tpq & Rpq s vzdialenosti medzi asticami p a q ako rozdiel ich polohovych vektorov
v tvare [33]:

Thq = |Tp = Tg|, Rpq = Ry — Ryl

kde 7pq je vzdialenost medzi elektrénmi a R, vzdialenost medzi jadrami. Len niekolko
typov jednoduchych systémov méa zname analytické riesenie Schrodingerovej rovnice, napr.
castica v nekonecne hlbokej potencidlovej diere, kvantovy harmonicky oscilator ¢i atém
vodika.

2.2. Ab initio metédy

Schrédingerovu rovnicu zo vzfahu 2.1 mozeme este dalej zjednodusit ak vyuzivame
vyznacného rozdielu hmotnosti jadier a elektrénov. Aj najlahsie jadro, patriace atému vo-
dika, ma hmotnost zhruba 1800-krat vécsiu ako elektron. Tym padom sa jadra pohybuja
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2.2. AB INITIO METODY

ovela pomalsie ako elektréony a mézeme ich vnimat ako fixné oproti pohybujicim sa elek-
tronom. Tato tivaha je znama aj ako Bornova-Oppenheimerova aproximécia. Ak vnimame
jadra ako fixné, ich kinetickd energia je nulova a potencidlna energia sposobena odpudi-
vymi silami medzi jednotlivymi jadrami je len konstanta. Potom mdzeme Hamiltonov
operator z rovnice 2.2 zapisat v zjednodusenom tvare [39]:

R LN N oMo NN o ~
TS o ) SEATE 3) SR NS W
2 i=1 o1 oAy A T e T

Riesenim Schrodingerovej rovnice s ﬁelec je elektricka vlnova funkcia e a elektricka
energia Fq... Celkova energia je potom dana sictom elektrickej energie a konstantnej po-
tencialnej energie sposobenej odpudivymi silami medzi jednotlivymi jadrami. Schrédin-
gerova rovnica v tomto pripade vyzera nasledovne [39]:

Heleclbelec = Eeleclbelec .

Aj po uziti Bornovej-Oppenheimerovej aproximacie je vsak Schrodingerova rovnice nerie-
sitelnd, no v dnesnej dobe existuji metddy, ktoré dospievaji aspon k pribliznému rieseniu

[40].

2.2.1. Hartreeho-Fockova metoda

Jednym z uzitocnych prvoprincipidlnych pristupov je prave Hartreeho-Fockova me-
toda. Myslienkou tejto metddy je, ze N-elektronova vinovi funkciu Ppg nahradime antisy-
metrizovanym siuc¢inom N jednoelektrénovych vinovych funkeii, pricom uvazujeme systém,
v ktorom nedochddza k vzajomnym interakcidm medzi elektréonmi (dalej nazyvany ako
referenény neinterakény systém). Tento sicin sa bezne nazyva Slaterov determinant ®gp
[11], ktory potom vyzera nasledovne [10]:

X1 EX1§ X1EI'2§ XlEXN;
1 [ X2(x1 Xa(r2) -+ X2(XN
Pg = Pgp = N e : S
X (x1) Xn(x2) - xn(xn)

kde jednoelektronové vinové funkcie x;(x;) nazyvame spinové orbitaly a si zloZené z pries-
torového orbitalu ¢;(r) a jednej z dvoch ortonorméalnych spinovych funkcii «(s) alebo
B(s) v tvare [10]:

X(x) = d(r)o(s), 0= a, B,

kde spinové orbitaly maji taky vyznam, 7e |x(x)|* dx predstavuje pravdepodobnost néj-
denia elektrénu so spinom danym funkciou ¢ v ¢asti objemu d3r [40].

Rozpisany determinant by obsahoval prave N! ¢lenov. Ak predpokladame, Ze jed-
noelektronové vinové funkcie x;(x;) st normalizované, potom konstanta \/% normalizuje
vlnovi funkciu celého systému. Pomocou variacného principu z vyrazu pre celkovii ener-
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2. VYPOCTOVE METODY

giu a pouzitim metdédy Lagrangeovych multiplikdtorov prideme k Hartreeho-Fockovym
rovniciam pre jednoelektrénové vinové funkcie [10]:

[—— — Z Za X1 X1 + Z / |XJ X2 ng] Xl(xl)

J#

— Z {/ XJ X2 )Xi(x )dX2:| Xi(x1) Z €iX-

J#

Tito rovnicu mézeme upravit pomocou Fockovho operatoru posobiaceho na funkeie x;(x;),
ktory mozeme rozdelit na tri casti. Prva cast [10],

A=1

popisuje kineticki a potencidlnu energiu elektréonu v poli jadier. Coulombovské ¢ast [10],

2
X>Z/de2,
T12

zahfna vzajomnu elektrostaticki interakciu elektrénov a vymenna cast [10],

2 X (X2 )XilX2
H;(x1)xi(x1) = {/ X (x2)s(a) )dxz} Xi(x1),
712
popisuje interakciu elektréonov s rovnakymi spinmi. Prave vymenna cast zaistuje nulovi
pravdepodobnost najdenia 2 elektrénov s rovnakym spinom v jednom bode, ¢o vyhovuje
Pauliho vylucovaciemu principu. V nasom systéme Fockov operator nadobiida podobu

[40]:
%i(xl) —|— Z |:é X1 I:I (Xl)

j=1

Definujeme ho jeho pdsobenim na spinovy orbital x; [10]:

fixi = Z €1Xis

pricom pre tuto rovnicu nenachddzame velké praktické vyuzitie, a tak uvazujeme € = 0
pre i # j, ¢im ziskame Standartné vyjadrenie Hartreeho-Fockovej rovnice, kde hladdme
vlastni hodnotu vlnovej funkcie x; [10]:

fixi = eixs

Hartreeho-Fockovu rovnicu moézeme riesit napriklad self-konzistentnym pristupom.
Vezmeme si sktiSobné riesenie x; Hartreeho-Fockovej rovnice, vypocitame Coulombovskt a
vymennu cast a ziskame druhé riesenie Hartreeho-Fockovej rovnice. Postupne teda ladime
rieSenia, ktoré koresponduji mensim a mensim celkovym energiam az do bodu, kedy sa
vysledky pre vSetky elektrony nemenia a rieSenie je teda self-konzistentné. Vyznacnym
nedostatkom Hartreeho-Fockovej metddy je chyba sposobend pouzitim jednoelektrénovej
aproximéacie a nezahrnutie korelacnej energie. Tento nedostatok riesia navéizujice post-HF
metody alebo tedria funkciondlu hustoty.

11
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2.3. Teédria funkcionalu hustoty

Tedria funkcionalu hustoty (Density Functional Theory-DFT) v dnesnej dobe patri
medzi najpouzivanejsie metédy kvantovej chémie vdaka dobrej relativnej presnosti vzhla-
dom na vypoctovi naroc¢nost. Jej zaklady polozili v roku 1964 Piere Hohenberg a Walter
Kohn [12] dékazom, Ze energia zakladného stavu je jednoznacnym funkciondlom elektré-
novej hustoty, tj Hohenbergov-Kohnov prvy teorém zapisany ako [38]:

EO = EO [p()]

Tento fakt je velmi prekvapivy, nakolko vlnova funkcia systému s N elektronmi, z ktorej
mozeme pomocou Schrodingerovej rovnice vypocitat energiu, je funkciou 3N premennych,
zatial ¢o elektronova hustota p, ktora vyjadruje rozlozenie pravdepodobnosti vyskytu elek-
trénov v priestore, je funkciou len troch premennych. Namiesto prace s vlnovou funkciou
budeme za vyhodnejsiu teda povazovat pracu s elektronovou hustotou. Treba poznamenat,
ze v tejto casti budu jednoelektronové vinové funkcie zapisované ako 1; namiesto ;, kvoli
jasnému rozliseniu Kohnovej-Shamovej metédy [39] a Hartreeho-Fockovej metédy. Kedze
je energia zakladného stavu funkciondlom elektrénovej hustoty, funkcionalom elektréonovej
hustoty su aj jej jednotlivé komponenty rozpisané nasledovnym sposobom [38]:

Ey[po] = Ene[po] + Eee[po] + Tpo]- (2.3)

V tejto chvili je vyhodné rozdelit pravi stranu rovnice na casti, ktoré si zavislé od
daného systému ako potencial spdsobeny pritazlivostou elektrénov s jadrami Eye[po] =
[ po(r)Vaedr a Casti Ee[po] a T'[po], ktorych podoba nezavisi od N, Ry a Zy.

Ak spojime casti nezavislé od systému do nového vyrazu, ktorym je Hohenbergov-
-Kohnov funkcional Fyk, dostaneme rovnicu 2.3 v podobe [38]:

Eolpol = [ po(e)Viedr + Fic(po) (2.4

Hohenbergov-Kohnov funkcional pre uréitt hustotu p(r) dé ocakavant hodnotu (P| T + Vee ().
Toto je suma operatorov kinetickej energie a odpudivej energie vzajomnej interakcie 2 elek-
trénov s vinovou funkciou 1 prislichajicou zakladnému stavu, pricom je s danou hustotou

p(r) prepojena. Pre Fyk teda plati [38]:

Fuk(p) = T(p) + Eee(p) = (W] T + Vee [) -

Ak by sme poznali Fyk, vedeli by sme exaktné riesenie Schrodingerovej rovnice. Obidve
zlozky tohto funkcionalu vsak nevieme presne vyjadrit, no z F,.. vieme aspon vyjadrit
klasicki Coulombovski ¢ast J[p] vo vztahu [38]:

// Iy —1'2| i, + Eualpl = Jp] + Enalp]-

Evalp] je tzv. neklasicky prispevok k interakcii typu elektrén-elektrén obsahujici vSetky
efekty self-interakcnej korekcie, vymennej a Coulombovskej korelacnej energie.

Druhy Hohenbergov-Kohnov teorém [12] poskytuje varia¢ny princip energie. Hovort,
Ze pre urcitd hustotu p(r) takt, ze p(r) > 0 a [ p(r)dr = N plati [33]:

Eo < E[p] = T[p] + Exe[p] + Eee[p].
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2. VYPOCTOVE METODY

~

Kazd4 takito hustota p(r) definuje svoj vlastny Hamiltonov operator H a tym padom aj

vlnovi funkciu . Tato vinova funkciu potom mozeme vziat ako skiisobnt pre Hamiltonov
operator generovany z vonkajsieho potencidlu Viy, ¢im dostaneme [38]:

(W |11 W) = B3] = Bolpo)] = (o [T o)

Variaénym principom moézeme teda ziskat energiu zakladného stavu Ej tak, Ze prehla-
dame vsetky dovolené, antisymetrické vinové funkcie pre N elektronov a ta, ktora vyda
najmensiu ocakavani hodnotu Hamiltonovho operatoru je vinovou funkciou zakladného
stavu. Nakolko druhou mocninou vlnovej funkcie je prave hustota p(r), v teérii funkci-
onalu hustoty sa da na tento problém pozerat tak, ze hladame hustotu zakladného stavu,
ktorej prislicha vlnova funkcia davajica najmensiu hodnotu energie. S touto myslienkou
poprvykrat prisiel Levy v roku 1979 [13].

S pouzitim rovnice 2.4, kde Fyk [po] nahradime F'[p], pricom sa lisia len tym, ze F'[p]
je funkcional definovany pre vsetky hustoty ziskané z antisymetrickych vinovych funkcii
P a pre hustotu zakladného stavu st identické, ziskavame vztah [38]:

Ey = min (F[p] + /p(r)VNedr) ,
p—N

kde univerzalny funkcional F'[p] obsahuje individudlne prispevky kinetickej energie, klasic-

kej Coulombovskej interakcie a neklasicky prispevok sposobeny self-interakénou korekciou

[35]:
Flp(r)] = Tlp(r)] + Jlp(r)] + Enalp(r)];

pricom pozndme len J[p]. Co sa tyka kinetickej energie systému, ani v dnesnej fyzike ju
nemozeme urcit pomocou explicitného funkcionalu. Toto Kohn a Sham [39] obisli tak, ze
uvazovali kinetickd energiu systému Ts s N neinteragujucimi elektrénmi, tj. elektronmi,
ktoré sa spravaju ako nenabité fermiony, a teda sa neodpudzuju Coulombovskou silou.
Takyto systém budem dalej adresovat ako referencény neinterakény systém. Tieto systémy
maju rovnakd hustotu p, ale napriek tomu neplati 7 = 7'. Ts zapiSeme ako [38]:

N
1
= =53 [ ) 25)
Nezhodu Ts a T Kohn a Sham [39] vyriesili tak, ze separovali funkcionél F'[p] nasledovnym
sposobom [38]:
Flp(r)] = Ts[p(r)] + Jlp(r)] + Exclp(r)], (2.6)

kde Exc je tzv. vymenno-korelacna energia definovana vztahom [33]:

Excpl = (T'[p] = Ts [p]) + (Eee [p] — J [p]) = Tc [p] + Ena [p] -

Rezidualna cast redlnej kinetickej energie, T, ktord nie je pokryta ¢lenom Tg sa
jednoducho prida do neklasického elektrostatického prispevku. Inymi slovami, vymenno-
-korelacna energia Exc je funkcional obsahujici vsetko, ¢o o danom systéme nevieme.
Takisto ako celkova energia systému, aj Ts musi byt funkciondlom hustoty. V rovnici 2.5
v8ak namiesto hustoty p vystupuju vlinové funkcie {; [38].

13



2.3. TEORIA FUNKCIONALU HUSTOTY

Teraz musime definovat potencial referen¢ného neinterakéného systému Vs, ktory po-
skytne Slaterov determinant charakterizovany rovnakou hustotou ako nas realny systém.
Kvdli tomuto si vyjadrime energiu redlneho, interakéného systému uzitim separacie z rov-
nice 2.6, pricom kladieme doraz na zavislost na vlnovych funkcidch [35]:

Elp(r)] = Ts[p(r)] + Jlp(r)] + Exclp(r)] + Exe[p(r)] =

= 1]+ [ P e, + Belp)] + [ Viwptr)ar =

2 T12

=5 ) 530 [ e Panars 27

i=1 j>1
N M Z
A
T Bxelpm)] - 3% / 2 () Py
i=1 A>1 1A

Jediny ¢len tejto rovnice, ktorému nemdzeme prisudit explicitni formu, je opat Exc. V
tejto chvili opéaf aplikujeme varia¢ny princip a hladame, aki podmienku musia vlnové
funkcie spiﬁat’, aby minimalizovali vyjadrenie energie z poslednej rovnice, pricom musi
platit (;J\p;) = 8y, kde &;; je Kroneckerovo delta. Takymto postupom ziskame Kohnove-
-Shamove rovnice v tvare [38]:

1 2
(1o

¢o mdzeme zapisat ako:

/ ,O(I'z)dr2 + Vxe(ry) — Z é
A

r
12 —9 1A

) P; = €y,

1
(—§V2 + Veff(l'l) P = ey, (2.8)
kde potencial referencného neinterakéného systému Vs je identicky clenu Vg [38]:
M
r Z
Vs(r) = Vig(r) = / o Q)drg +Ve(m) =Y 22,
T12 Ao T1A

Ked zistime jednotlivé cleny tejto rovnice, ziskame potencial Vg potrebny na ziskanie
jednoelektréonovych vlnovych funkcii, a tym padom aj hustoty a energie zakladného stavu
rovnicou 2.7. Potencial V¢ spdsobeny vymenno-korelacnou energiou Fx¢ tiez nevieme
presne urcit, a tak ho definujeme ako [33]:

Ak by sme poznali presny tvar Fxc a Vxc, Kohnov-Shamov postup [39] by viedol ku
spravnej vlastnej hodnote Hamiltonovho operatoru Schréodingerovej rovnice.

Kohnove-Shamove rovnice sa riesia iteracnou metddou, ktora vedie k self-konzistencii.
Je potreba urobif pociato¢ny odhad elektronovej hustoty, ktory dosadime do rovnice 2.8.
Tym dostaneme sibor novych vinovych funkcii nazyvanych Kohnove-Shamove orbitaly,
z ktorych vypocitame novi elektronovi hustotu do dalsieho kroku. Tento postup opaku-
jeme, kym nedosiahneme konzistentného vysledku [11]. Funkciondly energie rozdelujeme
do nasledovnych skupin podla pristupu, akym tento potencial priblizne odhadujeme.
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2.3.1. Lokalne funkcionaly

Najjednoduchsim sposobom, akym ziskame vymenno-korela¢ny potencial V¢, je ap-
roximacia lokalnej elektrénovej hustoty (Local Density Approximation-LDA). U tohto
pristupu predpokladdme, zZe elektrénova hustota p(r) v kazdom bode priestoru moze byt
aproximovana elektronovou hustotou homogénneho elektronového plynu pri rovnakej hus-
tote [39]. V¥menno-korelacnd energia je v tomto pripade vyjadrena [35]:

EYBA(p] = / pE)exc(p(e))dr,

kde exc je hustota vymenno-korela¢nej energie pre homogénny elektréonovy plyn [38]. Pre
vymenny funkcional LDA existuje Slaterov predpis [15]. Korela¢nu ¢ast predstavuje napri-
klad CA funkcional [16] [17]. LDA je efektivny a vypoctovo nenaroény funkcional, ktory
ma dlhu histériu posobenia v DFT vypoctoch a dava rozumné vysledky pre systémy ako
jednoduché molekuly a niektoré pevné latky. Medzi jeho nevyhody zaradujeme podcene-
nie korelacnej energie a nadhodnotenie vizbovej energie v molekulach. Tiez podhodnocuje
velkost zakdzaného pasu, ¢im je limitovana jeho pouzitelnost v rade vypoctov [18].

2.3.2. Nelokalne funkcionaly

Nelokalne funkcionaly poskytuji vo vacsine pripadov ovela lepsie vysledky ako lo-
kalne funkciondly vdaka tomu, ze zavadzaji zavislost potencidlu aj na gradiente elek-
trénovej hustoty (Generalized Gradient Approximation-GGA). Zvycajne sa problém deli
opat na vymennu a korela¢ni ¢ast. Vymenno-korelacna energia je v tomto pripade vyjad-
rend nasledovne [38]:

E)CC}SA[p%pi] = /f(pT>p¢>VpT>Vp¢)d3r>

kde elektrénova hustota je p = py + p; [19]. Jednymi z najpouzivanejsich nelokélnych
funkcionalov je funkcional PBE ¢i jeho revidovana verzia pre pevné latky PBEsol.

PBE funkcional je vypoctovo nenarocny a dava rozumné vysledky pre siroku skéalu
systémov, ako molekuly ¢i pevné latky. Je vhodny na vypocet vlastnosti struktiry, ako
napr. dizka vizieb, ale vyrazne podcefiuje disociaénd energiu molekil a zakdzany pds u
polovodicov ¢ izolantov [50].

PBEsol funkcional je revidovana verzia PBE funkcionalu navrhnuta na presnejsie
vypocty systémov pevnych latok, kde presnejsie odhaduje vlastnosti ako mriezkovy pa-
rameter ¢i objemovy modul pruznosti. Nemusi vsak fungovat rovnako dobre v systémoch
obsahujucich silny elektrénovy korelacny efekt [51].

2.3.3. Hybridné funkcionaly

U hybridnych funkcionalov je hlavnou myslienkou vyjadrit vymennu cast, ktora vy-
pocitame pomocou vymenného funkcionalu z Hartreeho-Fockovej metédy a Ciastocne z
lokalnych a nelokalnych funkcionalov. HF metdda totiz nie je tolko zatazovana chybou
v dosledku vzajomnej interakcie medzi elektronmi. Slaterov determinant pre HF metédu
vypocitame z Kohnovych-Shamovych orbitalov. Tento pristup nam sice poskytuje lepsiu
presnost vypoctov, ale trva vyrazne dlhsie kvoli vypoétu HF vymennej energie. Jednym
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z najznamejsich hybridnych funkcionélov je funkcional B3LYP. B3LYP funkcional je vy-
jadreny vztahom [52]:

EXC — aOE>S<1ater + (1 o aO)E)IgF + aXAEgecke + aCE%YP + (1 o ac)Eé/MN,

kde E{*" je vymenny funkcionél lokdlnej spinovej hustoty [53], EXF je exaktny vimenny
funkciondl, £k je Beckeho vymenny funkcional s korekciou pre gradient elektrénovej
hustoty [39], EEYY je korela¢ny funkcional, ktory navrhli Lee et al. [51] a EXMN je korelacny
funkcional, ktory navrhli Vosko et al [55]. Parametre ag, ax a ac diktuji prinos jednotli-
vych ¢lenov. Ich respektivne hodnoty, 0,8, 0,72 a 0,81, boli ur¢ené fitovanim 116 hodnot
atomizacnych energii, ionizacnych potencidlov, protéonovych afinit a totalnych atémovych
energii v praci Beckeho [56]. BBLYP funkciondl je vhodny na geometrickt optimalizaciu
a bol prevereny pre zna¢né mnozstvo experimentalnych tdajov, ¢asto vSak nadhodnocuje
delokalizaciu elektrénov.

2.3.4. Pseudopotencialy

Dolezitym krokom, ktory vyuzivaju DFT programy na riesenie Kohnovych-Shamo-
vych rovnic je rozpisanie vlnovych funkcii 1; do konecénej baze v tvare [10]:

N
Py = Z €11
=1

Tento postup prevodu vinovej funkcie do priestoru s rozlisSnymi bazami vyuzivaji pre
pocitanie s funkciami prave vypoctové programy. Pseudopotencialy boli zavedené z do-
vodu znizZenia vypoctovej narocnosti problému, ¢o spociva v tom, ze vyuzivame funkcie
na ktorych zapis do baz daného priestoru je potreba mensie mnozstvo siradnic ako pre
skuto¢ny potencial a vlnové funkcie elektronu.

Vychadzame z predpokladu, zZe elektrony vo vnutornych supkach obalu st pevne via-
zané k jadru a dokopy s nim tvoria ién, okolo ktorého sii rozprestrené valencné elektrony,
ktoré sa na vézbe a javoch v pevnych latkach podielaji ovela viac ako vnutorné elektrony.
Novozvoleny potencial sa v urcitej vzdialenosti od stredu jadra r. nelisi od skuto¢ného
potencialu, ¢im sa znizuje vypoctova naroc¢nost riesenia problému a zaroven sa nenarusi
pozadovand presnost. Rovnakym postupom nahradzame vinové funkcie, kde pouzijeme
kombindciu rovinnych vin, ktord sa dalej od 7. nelisi od pévodnej vinovej funkcie a bude
vyjadrena lahsim sposobom od povodnej vinovej funkcie a bude vyjadrena Iahsim sposo-
bom [57].

2.4. VASP

Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) je uc¢inny DFT kdéd vyvinuty na S$ta-
dium 3D objemovych systémov s periodickymi hrani¢nymi podmienkami. Pouziva sa na
simulacie buniek réznych materidlov uzitim prvoprincipidlnych vypoctov a pseudopoten-
cidlov. Na jeho vyvoji sa podielali najma Martijn Marsman, Georg Kresse a Jiirgen Hafner
z Viedenskej univerzity. Mimo iné sa vyuziva na vypocet rozlozenia elektronovej hustoty
naboja ¢i pasovej struktury. Funguje tak, ze hlada priblizné riesenie Schrodingerovej rov-
nice mnohocasticového systému. Tu moéze vychadzat napriklad z Hartreeho-Fockovej me-
tody ¢i z tedrie funkciondlu hustoty [58]. VASP taktiez pontka Siroky vyber aproximécii
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2. VYPOCTOVE METODY

vymenno-korelacného funkcionalu a typov efektivneho potencialu. Na spustenie vypoctu
potrebuje VASP 4 subory, a sice INCAR, POTCAR, POSCAR a KPOINTS.

2.4.1. Vstupné sibory pre vypocet

Subor POSCAR je nevyhnutnym vstupnym stiborom pre VASP. Popisuje simulac¢ni
celu, ktorej opakovanim vznika model nekonecného krystalu. Stubor je zlozeny z hlavicky,
kam moézeme pridat komentar, ktory popisuje, aky systém prave pocitame, dalej skalovaci
parameter, primitivne translacné vektory a krystalovi bazu. Krystalova baza zacina naz-
vami atomov prvkov tvoriacich systém, pod nimi si umiestnené ¢isla, ktoré predstavuju
ich pocet v simulacnej cele. Dalej uréujeme ¢i relaxujeme vietky pozicie atémov, alebo
vyuzivame rezim selektivnej dynamiky, ktory umoznuje relaxovat len vybrané pozicie ato-
mov. V poslednom rade mame zadany typ sturadnic, v ktorych sa pohybujem, ktoré mozu
byt kartézske ¢i priame, a stradnice, resp. pozicie atémov, ktoré sa priraduji atémom v
rovnakom poradi, v akom si zapisané v ramci siboru POTCAR.

Subor POTCAR je jeden z dvoch ziaducich vstupnych siborov programu VASP.
Obsahuje pseudopotencial pre kazdy prvok periodickej tabulky a je dodany vyrobcom
programu VASP spolu s kédom. Dalej tento stibor obsahuje pre jednotlivé prvky informa-
cie ako ich hmotnost, valenéni vrstvu a iné. Pre viacatémové systémy tento subor tvorime
tak, ze spojime subory POTCAR pre jednotlivé prvky systému v rovnakom poradi, ako
ich chceme mat v sibore POSCAR, do konecného siboru POTCAR.

Subor INCAR je dalsim vstupnym stborom programu VASP a obsahuje infomécie
o tom, o aky typ vypoctu sa jedna a o jeho parametroch. Pomaha nase vypocty optima-
lizovat. Obsahuje vela nastavitelnych parametrov, z ktorych je jednym z najdolezitejsich
z hladiska presnosti parameter ENCUT, ktory udava, akii maximéalnu hodnotu energie v
eV mozu dosiahnutf rovinné vlny vo vypoctovej bazi. Jej idedlna hodnota sa lisi na za-
klade prvkov, ktoré nas systém obsahuje. Dal$im vyznamnjm parametrom je parameter
ISIF, ktory méa osem roznych nastaveni, a sice ISIF=0 az ISIF=7, pricom bezne sii pou-
zivané ISIF=2, [SIF=3 a ISIF=4. ISIF=2 zafixuje hodnoty translacnych vektorov, objem
bunky a relaxuje pozicie atémov. ISIF=3 relaxuje hodnoty transla¢nych vektorov, ¢im re-
laxuje tvar bunky, dalej objem a pozicie atémov primitivnej bunky. ISIF=4 necha objem
zafixovany, pricom relaxuje hodnoty translacnych vektorov a pozicie atémov bunky.

Subor KPOINTS urcuje rozdelenie k-bodov v ramci prvej Brillouinovej zony. Siet
k-bodov mbzeme nechat vytvorit automaticky alebo ju explicitne zadame. V explicitnom
zadani dalej mozeme bud presne popisat siradnice k-bodov, alebo generovat retazce k-
-bodov, ktoré spajaju specifické body Brillouinovej zony. Druhy postup je vhodny na
vyuzitie v pripade pocitania pasovej struktiury. Pre dobru presnost vysledkov je vyhodné,
aby bolo vzorkovanie rovnako husté vo vsetkym troch smeroch. V mojej praci som pouzil
vzorkovanie podla Monkhorsta a Packa.
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3. Prakticka cast

Vsetky vypocty v tejto praci boli vykonané pomocou programu VASP. V prvom rade
boli vypocitané rozmery odrelaxovanej bunky objemovych modelov MoS, a WSy pomo-
cou 4 roznych aproximacii pre vymenno-korelacny funkcional, a sice CA, PBE, PBEsol a
B3LYP. Nésledne som vypocital rovnovaznu medzirovinni vzdialenost vrstiev dvojvrstvo-
vej heterostruktiry MoWS, v 2H konfiguracii pre CA a PBEsol funkcionaly a pre PBEsol
funkcional som vypocital rovnovaznu medzirovinni vzdialenost vrstiev dvojvrstvovej hete-
rostruktiry MoWS, v 3R konfiguracii. Cely postup je dopodrobna opisany v nasledovnych
paragrafoch.

3.1. Objemovy model MoS; a WS,

U relaxacie bunky objemovych modelov MoS; a WSy som pouzil v ramci stiboru
INCAR parametre ISIF=4, ¢o znamena relaxaciu hodnét transla¢nych vektorov primitiv-
nej bunky, tzn. jej celkovy tvar pri konstantnom objeme a pozicie atobmov v primitivne;j
bunke. Dalej bol pouzity parameter ENCUT=700 a EDIFF=1E-08, ktory ukonéi vipocet,
ak zmena energia pri urc¢itom kroku je mensia ako jeho hodnota. INCAR tiez obsahoval
specificky parameter GGA, ktorym zaddvame volbu vymenno-korelacného funkcionalu,
¢o znamend, ze ak zvolim napr. GGA=PE, bude pouzity PBE funkcional. Pre CA fun-
kcional zodpoveda parameter GGA=CA, pre PBEsol GGA=PS a pre B3LYP GGA=B3.
Ako dostacujica na presny vypocet celkovej energie sa ukazala Monkhorst-Pack mriezka
s 16x16x4 k-bodmi, ktora bola taktiez pouzita pre vsetky vypocty v tejto casti.

Subor POSCAR a nim zobrazend Struktira s vyznacenou elementarnou simula¢nou
bunkou st zobrazené na obrazku 3.1, kde st atémy siry vyznacené zltou farbou a atomy
molybdénu striebristou modrou farbou, pricom atém molybdénu mozno zamenif s atémom
volframu a opéat spustif vypocet.

2[_0_0_0._0
# MoS2 bulk o999 ¥
D__0__0_0_0
3.452 (o] o S » M » M + 4
1.000000 0.000000 0.000000 . D00 Y-\
QO O O 0O (2
-0.500000 0.866025 0.000000 X Py & 4 &
0.000000 0.000000 4.,700000 o—> - o E g @ g
o s oo tototy
2 4
Selective dynamics
Direct PR
09.666667 ©.333333 9.250000 T T T aWaWa
©.333333 0.666667 0.750000 T T T }, _P-,p- _.._p p
©.333333 0.666667 ©0.,144826 T T T S
0.666667 ©0.333333 0.644826 T T T
©.333333 0.666667 ©.355174 T T T | el pl o o P P
0.666667 ©.333333 ©.855174 T T T d Q¢ 0 o @

Obr. 3.1: Subor POSCAR a zobrazena struktira objemového modelu MoS,
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3. PRAKTICKA CAST

S vyuzitim externého riadiaceho skriptu som menil skdlovaci parameter, a tym aj
objem, a postupne vykresloval zavislost energie na velkosti skalovacieho parametru, aby
som nasiel rovnovazny skalovaci parameter ako bod, v ktorom ma tato zavislost minimum:

dEtot (l') . 0
dx e—ay
Vzorovo je taka zavislost na obrazku 3.2.
-45.8118
296 2965 297 2975 208 2985 299

-45.812 *

-45.8122

-45.8124
% -46.8126 E.aln)=7.1971" ~42.888x + 17.08
_'6' . R*= 049995
& 468128

-46.813

-46.8134 .., -
-46 8136 .
x[A]
Obr. 3.2: Zavislost energie Fiy na skalovacom parametri x pre PBEsol funkcional v ob-
jemovom modeli MoS,

Dalej som pre zisteny rovnovazny skalovaci parameter spustil vipocet, ktory mi vratil
rozmery vyslednej odrelaxovanej bunky. Tieto idaje som vlozil do tabulky 3.1 a porovnal
s experimentalnymi udajmi [59], pricom Aa a Ac predstavuji rozdiel medzi vypocitanou
a experimentalnou hodnotou (viz. expt. v tab. 3.1) pre rozmery a a c.

Tabulka 3.1: Odrelaxované rozmery bunky objemovych modelov MoS, a WS,y pre rozne
vymenno-korelacné funkcionaly

MOSQ WSQ
Funkcional | ao[A] | co[A] | Aa[A] | Ac[A] | ag[A] | co[A] | Aa[A] | Ac[A]
B3LYP 3.20 | 1891 | 0.04 6.62 | 3.20 | 18.85 | 0.05 6.53
LDA(CA) |3.13 | 12.10 | 0.03 0.19 | 3.13 | 12,19 | 0.02 0.13
PBE 3.18 | 14.79 | 0.02 2,50 | 3.18 | 14.85| 0.03 2.53
PBEsol 3.14 | 12.60 | 0.02 0.31 |3.14 |12.71 | 0.01 0.39
expt. 3.16 | 12.29 - - 3.15 | 12.32 - -

Z tab. 3.1 je zretelné, ze vsetky styri zvolené funkcionaly predpovedaji v bunke
vzdialenost a v pomerne dobrej zhode s tou experimentédlne zistenou. Rozmer ¢ vsak
vyrazne nadhodnocuji funkciondly BSLYP a PBE. TakZe po zvoleni tolerancie 0.5 A pre
rozmer ¢ som za vhodne zvolené funkcionaly uzniesol CA a PBEsol a s tymi pokracoval
v dalSej vypoctovej casti.

V poslednom rade som vykreslil pasovi struktiru rovnovazneho stavu objemového
modelu MoS; s pouzitim PBEsol funkcionalu za tic¢elom overenia vlastnosti jeho zakaza-
ného pasu. Tato pasova struktiura je zobrazena na obr. 3.3, pricom v stibore KPOINTS
bol pouzity retazec 50 bodov, ktory spajal Specifické body Brillouinovej zoény. Z tohto
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3.2. DVOJVRSTVOVE HETEROSTRUKTURY MOWS,

Pasova struktura
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Obr. 3.3: Pasova struktira rovnovazneho stavu objemového modelu MoS; s pouzitim
PBEsol funkcionalu

obrazka mozno vidief, ze zakazany pas je v tomto pripade skutocne nepriamy o velkosti
priblizne 1 eV, ¢o je v pomerne dobrej zhode s experimentalnymi udajmi [60].

3.2. Dvojvrstvové heterostruktiary MoWS,

3.2.1. Optimalizacia struktiarnych parametrov

V tejto vypoctovej casti bolo prvou ulohou zistif zrelaxované pozicie atémov dvoj-
vrstvy MoWS, v 2H faze, a preto som pouzil parameter ISIF=2. Dalej bol pouzity para-
meter ENCUT=400, ¢o zarucilo rychlejsie ziskanie vysledkov, ale zachovalo ich presnost.
Vsetky ostatné parametre boli zachované z predchadzajicej vypoctovej casti. Bola pou-
zitda Monkhorst-Pack mriezka s 15x15x1 k-bodmi. Stibor INCAR fazu obsahoval parameter
GGA na uplatnenie CA a PBEsol funkciondlov. Sibor POSCAR a nim zobrazena Struk-
tira s vyznacenou elementarnou simulac¢nou bunkou st zobrazené na obrazku 3.4, kde st
atémy volframu vyznacené Sedou farbou a atomy siry a molybdénu rovnako ako v sekcii
3.1.

b0 6. 6. 00
#MoWS4 2H phase Z Y Y 9w
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3.127 VA28 80 8§
0.866025 -0,500000 O,000000 bvovovovovu
0.866025 0.500000 ©.000000 b o & b & & &
0.000000 0.000000 10.000000 Z . i bd g g g g
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Obr. 3.4: Subor POSCAR a zobrazena struktira dvojvrstvy MoWS, v 2H faze
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3. PRAKTICKA CAST

Po zisteni zrelaxovanych poloh atémov primitivnej bunky som zafixoval pomocou re-
zimu selektivnej dynamiky celkovo atémy Mo a W, zatial ¢o som rucne v sibore POSCAR
menil z-ovi poziciu atéomu W, aby som zmenil vzdialenost monovrstiev d (viz. obr. 3.4) a
nechal relaxovat z-ové pozicie atéomov S. Takto som pre rozne vzdialenosti monovrstiev d
ziskal hodnotu celkovej energie systému, pricom tato zavislost je na obr. 3.5, kde je z do-
vodu lepsieho porovnania od energie systému E odcitand najnizsia energia systému Fy. 7Z

LDA(CA) PBEsol

d,q =6.3A

d., =6.05A

E-E[eV]

5 51 52 53 54 55 56 57 58 59 6 61 62 63 64 65 66 67 68 65 7 71 72 73 74 75 76 77 78 79 8

d[A]

Obr. 3.5: Zavislost energie systému na medzirovinnej vzdialenosti d pre 2H fazu dvojvrstvy
MoWS, s pouzitim CA a PBEsol funkcionalov

obr. 3.5 je vidiet, Ze rovnovazna medzirovinna vzdialenost de, vychadza u CA funkcionalu
priblizne 6,05 A a u PBEsol funkcionélu 6,3 A. Rovnovaznu medzirovinni vzdialenost pre
rovnaky systém urcili Tongay et al. [01], kde tdto hodnota je uvedend ako 6,23 A, Ak
tito hodnotu porovname s nasimi hodnotami, mozeme usudit, ze funkcionalom, ktory
lepsie predpoveda vyvoj celkovej energie systému s medzirovinnou vzdialenostou je PBE-
sol funkciondl. Na zaklade tohto porovnania som pri vypoctoch v 3R faze pokracoval len
s PBEsol funkcionalom.

Pri optimalizacii struktiry dvojvrstvy MoWS, v 3R faze som pouzil rovnaké vstupné
parametre ako pri 2H faze s tym, Ze som pouzival len PBEsol funkcional. Sitbor POSCAR
a nim zobrazend struktira s vyznacenou elementarnou simula¢nou bunkou st na obrazku
3.6, kde si vSetky atéomy vyznacené rovnako ako pri 2H faze vyssie. Identickym postu-
pom ako pri 2H faze som vykreslil zavislost celkovej energie systému na medzirovinnej
vzdialenosti d. Vykreslent zavislost som porovnal s tou pre 2H fazu s pouzitim PBEsol
funkcionalu a obidve som dal do obr. 3.7.
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Obr. 3.6: Subor POSCAR a zobrazend strukttra dvojvrstvy MoWS, v 3R faze
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Obr. 3.7: Porovnanie zavislosti celkovej energie systému F.; na medzirovinnej vzdialenosti
d pre 2H a 3R fazy dvojvrstvy MoWSy

Rovnovazna medzirovinna vzdialenost pre 3R fazu vysla priblizne 6,35 A, ¢o sa len mini-
malne 1isi od rovnovaznej medzirovinnej vzdialenosti pre 2H fazu. Z obr. 3.7 je vidief, ze
pri svojich rovnovaznych medzirovinnych vzdialenostiach je 2H faza dvojvrstvy MoWS,
energeticky vyhodnejsia ako jej 3R faza, aj ked ich energeticky rozdiel je velmi maly.

3.2.2. Elektréonova Struktura

V tejto vypoctovej ¢asti som sa zaoberal elektronovou struktirou 2H a 3R fazy dvoj-
vrstvy MoWS,. Mal som za tlohu preskiimat vplyv geometrického usporiadania atémov
systému na jeho elektronovu struktiru a spocitat pasovi struktiru pre viaceré medziro-
vinné vzdialenosti d, aby som overil zmenu prechodu zakazaného pasu z nepriameho na
priamy. Najprv som sa zaoberal 2H fazou dvojvrstvy MoWSy, pricom som znovu pouzil
CA a PBEsol funkcionaly. V prvom rade som musel spocitat elektronovii hustotu stavov
(viz. obr. 3.8).
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Hustota[pocet stavov/eV Elektronova hustota stavov

145FT T T T v T T T T T T T B
14.01 B
13.5} .
13.01 B
1251 -
120 N
1151 B
11.0F -
1051 N
100} e
951 B
9.0 .
851 -
8.0 B
7.5 —
701 B
6.5 B
6.0 —
5.5 -
501 —
4.5 e
4.0 E
351 —
3.0 .
251 B
201 —
10| -
gg ] ,\/\[\ | L L L L L L ,l,\/\\ L !

16.0 -14.0 -12.0 -10.0 -8.0 -6.0 -4.0 2.0 0.0 2.0 4.0
EleV]

() deq=6,05 A

Hustota[pocet stavov/eV] Elektronova hustota stavov

a2
oin
T

= |
S
S S N v v

M
3
=
3

ol
o

= E[ﬁ\?]
(b) deq=6,3 A

Obr. 3.8: Elektrénovéd hustota stavov pre rovnovaznu medzirovinni vzdialenost d., pre 2H

fazu dvojvrstvy MoWS, s pouzitim (a) CA funkcionalu a (b) PBEsol funkcionalu
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Subory POSCAR a KPOINTS zostali rovnaké ako v casti 3.2.1. Zrusil som akukolvek
optimalizaciu Struktiry a do stiboru INCAR som dodal parameter LORBIT=10, ktory
umoznuje vypocet parcialnej hustoty stavov, ¢o je vyhodné pre tvorbu grafov pasovej
struktiry, lebo si mozeme nechat pasovi struktiaru vykreslit aj pre vybrané orbitaly vy-
branych atomov. V ramci sitboru INCAR bol pouzity rozmazavaci faktor s parametrami
ISMEAR=0, ¢omu prislicha Gaussovské rozmazavanie a SIGMA=0,03, o reprezentuje
sirku rozmazavania v eV. Z obr. 3.8 mozno vidiet, ze pre PBEsol ziskavame o nieco vacsiu
sirku zakazaného pasu ako pre CA funkciondl, no z grafu elektronovej hustoty stavov ne-
vieme urcit, ¢i sa jedna o priamy alebo nepriamy zakazany pas, a tak som spocital pasovi
strukturu.

Na vypocet pasovej struktiry slizi okrem vyssie spomenutych vstupnych siborov ako
vstupny aj subor CHGCAR ziskany prave z vypoctu elektrénovej hustoty stavov. Stibory
POSCAR a POTCAR st rovnaké ako pri vypocte hustoty stavov. V stibore KPOINTS
som pouzil retazec 20 bodov, ktoré spajali sSpecifické body Brillouinovej zény. Stiibor KPO-
INTS a odpovedajica Brillouinova zéna si na obr. 3.9, kde k, a k, su zlozky vinového
vektoru k. Do siiboru INCAR len pribudol parameter ICHARG=11, ktory slizi na ziska-
nie vlastnych hodndt pre vykreslenie pasovej struktiry z danej hustoty naboja v stibore
CHGCAR. Grafy péasovej struktiary pre rovnovaznu medzirovinni vzdialenost u CA a
PBEsol funkcionalu st na obr. 3.10.
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3. PRAKTICKA CAST

Z grafu péasovej struktiry pre rovnovaznu medzirovinnu vzdialenost v praci Tongay et al.
[61] mozno vidiet, Ze zakdzany pas je nepriamy s prechodom z bodu I' do bodu K. Rovnaky
prechod predpoveda aj PBEsol funkcionél, zatial ¢co CA funkcional predpoveda prechod z
bodu I' do urcitého bodu medzi bodmi I" a K. Na obr. 3.10 vidime, Ze niektoré symboly
su vacsie ako ostatné. Tieto symboly predstavuji hustotu stavov v danom atémovom
mieste a ich velkost odraza velkost hustoty stavov v tom mieste. Treba poznamenat, ze
pri vykresleni pasovej struktiury v tejto casti boli pre obidva funkcionaly pouzité elektréony
z s, pad orbitdlov pre Mo, W a S.

Dalej som spoéital pasovii struktiru pre viaceré medzirovinné vzdialenosti d, z ¢oho
som bol schopny vykreslit graf zobrazujici vlastné hodnoty energie Specifickych bodov
Brillouinovej zony pre viaceré medzirovinné vzdialenosti, pomocou ktorého som bol schopny
overif, ¢i sa zakdzany péas zmeni z nepriameho na priamy. Z tohto grafu som zistil, Ze pre
obidva pouzité funkcionaly sa zakdzany pas meni z nepriameho na priamy, pricom pre CA
funkcional tdto zmena nastala pri medzirovinnej vzdialenosti cca 6,8 A a pre PBEsol fun-
kciondl pri cca 6,9 A. Tieto grafy si zobrazené na obr. 3.11. Rovnaky graf bol vykresleny
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Obr. 3.11: Vlastné hodnoty energie Specifickych bodov Brillouinovej zény pre rézne me-
dzirovinné vzdialenosti d pre 2H fazu dvojvrstvy MoWS, s pouzitim (a) CA funkcionalu
a (b) PBEsol funkcionédlu

aj v praci Tongay et al. [61], kde tdto zmena nastala pri cca 6,5 A. Tato nezhoda sa dé vy-
svetlit tym, ze narozdiel od prace [(1] som vo svojich vypo¢toch nezahrnul spin-orbitalnu
interakciu, ¢o znamend, ze mnou vypocitand energia nezavisela na smere magnetického
momentu. Po porovnani spocitanej elektrénovej struktiry s tou v préaci [01] som usudil, ze
vhodnejsim potencidlom na dalsie pokracovanie vo vypoctoch je opat PBEsol funkcional.

Pri pocitani elektrénovej struktary pre 3R fazu dvojvrstvy MoWS, som postupoval
v kazdom kroku identicky. V prvom rade som spocital elektréonovi hustotu stavov a po-
rovnal ju s tou pre dvojvrstvu MoWS, v 2H faze s pouzitim PBEsol funkcionalu (viz.
obr. 3.12). Opét som vykreslil pasovi struktiru pre rovnovaznu medzirovinni vzdialenost
tohto systému, pricom na obr. 3.13 je zobrazené jej porovnanie s pasovou Struktirou pre
2H fazu dvojvrstvy MoWS, s pouzitim PBEsol funkcionalu. V poslednom rade bol vy-
kresleny graf zobrazujuici vlastné hodnoty energie Specifickych bodov Brillouinovej zény
pre viaceré medzirovinné vzdialenosti. Z tohto grafu som zistil, ze pre PBEsol funkcional
prechod zakazaného pasu z nepriameho na priamy nastal pri medzirovinnej vzdialenosti
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Obr. 3.12: Elektrénova hustota stavov pre rovnovaznu medzirovinnt vzdialenost deq pre
pre dvojvrstvu MoWS, s pouzitim PBEsol funkciondlu v (a) 2H fdze a (b) 3R faze

cca 6.9 A, ¢o je identické s vysledkom pre 2H konfiguraciu a zarovei opéf nebola zahrnuté
spin-orbitalna interakcia. Porovnanie tychto dvoch grafov je na obr. 3.14.

Vidime, Ze pasova struktira pre medzirovinni vzdialenost v 3R faze sa takmer vo-
bec nelisi od tej v 2H faze, a tak mozeme uzniest, ze geometrické usporiadanie atémov
dvojvrstvy MoWS, nema vyrazny, resp. viditelny vplyv na elektronova struktiru tejto
dvojvrstvy. Toto tvrdenie podporuje aj prechod nepriameho zakdzaného pasu na priamy,
ktory nastéava u oboch faz pri takmer identickej medzirovinnej vzdialenosti.
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Obr. 3.13:
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Obr. 3.14: Vlastné hodnoty energie Specifickych bodov Brillouinovej zény pre rézne me-
dzirovinné vzdialenosti d pre dvojvrstvu MoWS, s pouzitim PBEsol funkciondlu v (a) 2H

faze a (b) 3R faze
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Zaver

Tato bakalarska praca je zamerand na stidium dichalkogenidov tranzitivnych kovov
pomocou programu VASP zaloZenom na tedrii funkcionalu hustoty.

Najprv boli hladané odrelaxované rozmery bunky objemovych modelov MoS; a WS,
s pouzitim vymenno-korela¢nych funkcionalov B3LYP, CA, PBE a PBEsol, a potom vy-
pocitané idaje porovnat s tymi v odbornej literatture. Po tispesnom najdeni rovnovazneho
stavu bolo mozné porovnanim vypocitanych hodnot s dostupnymi experimentalnymi hod-
notami vybrat vhodné funkcionaly.

V dalsej tlohe som mal optimalizovat dvojvrstvovi heterostruktiru MoWS, v 2H
a 3R fazach, pricom som postupoval tak, ze som optimalizoval dvojvrstvu MoWS, v 2H
faze s pouzitim CA a PBEsol funkcionédlov, preskimal vyvoj jej celkovej energie s ras-
ticou medzirovinnou vzdialenostou a z tejto zavislosti urcil jej rovnovaznu medzirovinni
vzdialenost. Tito hodnotu som porovnal s experimentalnou hodnotou. Na zdklade lepsej
zhody s odbornou literattirou som urcil ako vhodnejsi PBEsol funkcional a s nim optima-
lizoval dvojvrstvu MoWS, v 3R faze a opat vykreslil zavislost celkovej energie systému
na medzirovinnej vzdialenosti, pricom tito zavislost som porovnal s tou ziskanou pre
2H fazu dvojvrstvy MoWS, za tcelom urcenia energeticky vyhodnejsej fazy. Z vysledkov
vyplynulo, Ze energeticky vyhodnejsia je 2H fdza, ale ich energeticky rozdiel je velmi maly.

V poslednom rade bolo mojou tlohou vykreslit elektronovi struktiru pre dvojvrstvu
MoWS, v 2H a 3R fazach. Postupoval som tak, Zze som najprv spocital elektrénovi hus-
totu stavov pre dvojvrstvu MoWS, v 2H faze s vyuzitim CA a PBEsol funkcionalov.
Néasledne som pre obidva funkciondly vykreslil graf jej pasovej struktiry pre rovnovaznu
medzirovinnu vzdialenost a vykreslil graf zavislosti vlastnych hodnot energie specifickych
bodov Brillouinovej zény na medzirovinnej vzdialenosti vrstiev. Tieto dva grafy spravne
predpovedaji zmenu zakazaného pasu z nepriameho na priamy so zvacsujicou sa medzi-
rovinnou vzdialenostou. Obidva grafy som porovnal s tymi v odbornej literattire a urcil, ze
vhodnejsim funkcionalom pre tento systém je opdaf PBEsol funkcional. S vyuzitim PBEsol
funkcionalu som dalej opakoval rovnaky postup pre dvojvrstvu MoWS, v 3R faze a dva
vystupné grafy z tohto procesu porovnal s tymi ziskanymi pre 2H fazu dvojvrstvy MoWS,
za Uucelom urcenia miery vplyvu usporiadania atomov tejto dvojvrstvy na jej elektrénovi
struktiru. Z tohto porovnania som usudil, ze geometrické usporiadanie atémov dvojvrstvy
MoWS, nema vyrazny vplyv na elektronovi struktiru tejto dvojvrstvy.

Tato bakalarska praca prindsa kvantitativny prispevok do problematiky vyuzitia
vhodného vymenno-korela¢ného funkcionalu v systémoch TMD, ked som spocital rozmery
objemovych modelov MoS, a WS, s vyuzitim 4 vymenno-korelacnych funkcionalov a po-
rovnal ich zhodu s experimentalnymi ddajmi. Dalej obsahuje tdaje o dvojvrstve MoWS,
v 2H faze, ktora bola uz preskiimana v odbornej literatiire pre iny vymenno-korelacny
funkciondal a prispieva tak dalsimi informaciami do vyskumu tohto systému. V poslednom
rade dodava udaje o dvojvrstve MoWS, v 3R faze, ktord experimentalne preskimana
nebola, ¢im poskytuje tplne nové idaje do vyskumu TMD.
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Zoznam pouzitych skratiek

DFT
GGA
HF
LDA
LED
PTP
TMD
VASP

teoria funkcionalu hustoty - Density Functional Theory

aproximacia zobecneného gradientu - Generalized Gradient Approximation
Hartree-Fock

aproximacia lokalnej hustoty - Local Density Approximation

svetlo vydavajuca didda - Light Emitting Diode

periodickéd tabulka prvkov

dichalkogenidy tranzitivnych kovov - Transition Metal Dichalcogenides

Vienna Ab-initio Simulation Package
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