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Abstrakt 
V tejto bakalárskej práci sú najprv zh rnu té základné pojmy a pr incípy súvisiace s di-
chalkogenidmi t ranz i t ívnych kovov a teóriou funkcionálu hustoty. Ďalej je v teoretickej 
časti uvedených niekoľko pr íkladov konfigurácií a tómov mriežky t akých to mater iá lov a 
aproximáci í výmenno-kore lačného funkcionálu. P rak t i cká časť je z a m e r a n á na výpoč tovú 
simuláciu a opt imal izáciu buniek rôznych fáz dichalkogenidov t ranz i t ívnych kovov a po
rovnávanie ich v las tnos t í s úda jmi v odbornej l i te ra túre , takisto ako získanie nových, 
doposiaľ neoverených údajov o tých to mater iá loch . 

Summary 
This bachelor's thesis begins wi th 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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Úvod 
Po objavení pozoruhodných elektronických a fyzikálnych vlas tnos t í grafénu sa v po

slednom desaťročí venovala velká pozornosť dvoj rozmerným mate r iá lom. Dichalkogenidy 
t ranz i t ívnych kovov ( T M D ) preds tavujú a l t e rna t ívnu skupinu 2D vrs tvených mater iá lov, 
k toré sa odlišujú od polokovného charakteru grafénu. Vykazujú rôznorodé vlastnosti, k toré 
závisia na ich zložení a môžu byť polovodičmi (M0S2, WS2), polokovmi (WTe2, TiSe2), 
p ravými kovmi (NbS2, VSe2) či supravodičmi (NbSe2, TaS2). Vlastnosti T M D môžu byť 
regulované podľa ich kryštálovej š t ruk túry , p o č t u vrstiev a geometr ického usporiadania 
a tómov v jednot l ivých vrs tvách. T á t o p ráca sa venuje výpočtovej simulácii a optimalizáci i 
buniek M0S2 a WS2 v rôznych geometr ických usporiadaniach a tómov mriežky, ich porov
naniu s exper imentá lnymi úda jmi v odbornej l i te ra túre a š túd iu vp lyvu geometrického 
usporiadania dvojvrstvovej he t e ro š t ruk tú ry M0WS4 na e lektrónovú š t ruk tú ru . 

N a výpoč tovú simuláciu a opt imal izáciu buniek tých to mater iá lov bol použi tý prog
ram V A S P (Vienna Ab- in i t io Simulation Package) založený na teórii funkcionálu hustoty. 

Výs tupnými prvkami tejto práce sú rozmery opt imal izovaných buniek objemových 
verzií M0S2 a WS2 pre rôzne aproximácie výmenno-kore lačného funkcionálu, rovnovážne 
medzirovinné vzdialenosti dvojvrstvovej he t e roš t ruk tú ry M0WS4 v 2H a 3R konfigurá
ciách a tiež grafy závislosti energie významných bodov Brillouinovej zóny na medzirovin-
nej vzdialenosti dvojvrstvovej he t e roš t ruk tú ry M0WS4 v týchto konfiguráciách. 
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1. DICHALKOGENIDY TRANZITÍVNYCH KOVOV 

1 . Dichalkogenidy tranzitívnych 
kovov 

1 . 1 Úvod 
V súčasnost i si komunita výskumníkov uvedomuje, že ladením p o č t u vrstiev všet

kých vrs tvených mater iá lov je možné dosiahnuť nevídaných vlas tnost í . V tomto kontexte 
2D mater iá ly , menovite dichalkogenidy t ranz i t ívnych kovov získali v poslednom desaťročí 
celosvetovú pozornosť. T á t o kapitola je venovaná práve dichalkogenidom t ranz i t ívnych ko
vov. Je p reds tavená ich história , š t ruk tú ra , elektronické, optické a mechanické vlastnosti, 
využit ie v priemysle a m e t ó d y prípravy. 

1 . 2 . História 
Dichalkogenidy t ranz i t ívnych kovov (Transition Meta l Dichalcogenides-TMD) majú 

dlhú a úspešnú históriu. Linus Pauling bol prvý, kto objavil ich š t r u k t ú r u v roku 1923 
[1]. Do 60. rokov 20. s toročia bolo objavených okolo 60 T M D , z k torých aspoň 40 malo 
vrs tvenú š t r u k t ú r u [ ]. Robert Frindt publikoval prvé články o použi t í lepiacich pások na 
spracovanie u l t r a t enkých vrstiev M o S 2 v roku 1963 [3] a jednovrs tvové M o S 2 suspenzie 
boli p rvýkrá t dos iahnuté v roku 1986 [4]. 

V 90. rokoch 20. storočia, Reshef Tenne a os t a tn í vyvinul i signifikantné úsilie v poli 
anorganických fulerénov a nanotrubiek, začínajúc objavom W S 2 nanotrubiek a vnorených 
častíc [ ], čo nasledovala syntéza M o S 2 nanotrubiek a nanočas t íc [6]. Rýchly ná ras t vý
skumu spojeného s grafénom rozprúdi l rozvoj m e t ó d používaných na p rácu s vrs tvenými 
mater iá lmi , čo vydláždilo novú cestu do výskumu T M D . 

Chemický zápis T M D je v tvare M X 2 , kde M je t ranz i t ívny kov od skupiny I V B 
(Ti , Zr, Hf), skupiny V B (V, Nb , Ta), skupiny V I B (Mo, W ) , skupiny V I I B (Re) až 
po skupinu VI I I (Pd, Pt) a X je chalkogén (S, Se alebo Te) [7]. Vše tky prvky tvoriace 
T M D sú vyznačené na obr. 1.1. Jednot l ivé T M D existujú v rôznych fázach prís lušných 
ako monovr s tvám T M D , tak v iacvrs tvovým T M D . V tejto časti sa venujem š t ruk túre , 
vlastnostiam a využi t iu T M D . 

1.3.1. Kryštálová štruktúra a vlastnosti 
T M D ma jú vrs tvené š t r u k t ú r y s dvomi h lavnými významnými fázami, a síce 2 H a 3R, 

pr ičom obidve patria do hexagonálnych konfigurácií, ale ma jú iné poradie vrstvenia [8]. 
Monovrstvy M X 2 , slúžiace ako s tavebné kamene na objemové M X 2 kryštály, sú identické 
v oboch fázach a sú zložené z atómovej vrstvy hexagonálne uspor iadaných a tómov kovu 
a z dvoch podobne uspor iadaných vrstiev a tómov chalkogénu, k toré vrstvu a tómov kovu 
obopínajú z oboch s t rán . Také to usporiadanie je bežne označované ako tzv. sendvičová 

1 . 3 . Štruktúra, vlastnosti a využitie 
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1.3. ŠTRUKTÚRA, VLASTNOSTI A VYUŽITIE 

M X, X = Chalkogén 

M = Tranzitívny kov 
H Ho H 

V \ v v s 
Ho 

Ll Be B c N [ Q F Ne 

Ha Mq Al Bi P S Cl Ar Ha Mq Al Bi P S Cl Ar 

K Ca S Ľ Ti V Cr Mri Fc Co Ní C J Zn Ge A H 5E Br Kŕ 

Rb Sr V Zr Nb M o Tc R j Rh Pd A g C d In S r S b TĽ 1 X? 

Ba La-Lu Hf Ta W R e Os lr Pt A u Hfl n Pb Te A i Rn 

Fr Ra Ac-Lr R1 • r; s g B h Hs Mt Ds P-g C n Uut Fl UI;J Lv UUí Uun 

Obr. 1.1: Per iodická tabuľka prvkov s vyznačenými prvkami tvoriacimi T M D [í ] 

š t ruk tú ra . A t ó m y v rámci monovrstiev sú viazané silnými kovalentnými väzbami , zatiaľ 
čo jednot l ivé monovrstvy sú viazané slabými van der Waalsovými väzbami [10] [11]. 

Najbežnejšie vyskytu júca sa fáza, 2 H (tiež z n á m a ako 2 H - M X 2 alebo 2 H C fáza), kde 
veľké p ísmeno " H " indikuje hexagonálnu kryš tá lovú mriežku a číslo "2" predstavuje počet 
molekúl v pr imit ívnej bunke, m á poradie vrstvenia v tvare A b A | B a B , čo v praxi znamená , 
že a t ó m kovu jednej monovrstvy z pohľadu zhora prekrýva a t ó m y chalkogénu druhej 
vrstvy, resp. naopak [12]. Toto vrstvenie je zobrazené na obr. 1.2. N a druhej strane, 

(a)2H 

a/3 
2a/3 

a 

120° 

Q M (Mo, W) 

O X (S, Se, Te) 
b/3 

b = a = 3 A 

- ~ ô -
-•+•+•- -c/8 

c/4 

(b) 3R 

Vrstvená štruktúra 

r a 

4*» 
^ 5 

B 

a/3 
za/3 

.1.2. 
-04-

1 

_ l 

' 1 : 
• c/12 

c/6 

Vrstvenie Zvýraznené atómy Pohľad zhora a z boku na primitívnu 
primitívnej bunky bunku s rezom rovinou (110) 

Obr. 1.2: Kryš tá lová š t r u k t ú r a dvoch bežných fáz T M D : (a) 2 H - M X 2 a (b) 3 R - M X 2 [13] 
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1. DICHALKOGENIDY TRANZITÍVNYCH KOVOV 

fáza 3R ( 3 R - M X 2 , resp. 3Rb fáza), kde p ísmeno " R " indikuje romboedr ickú kryš tá lovú 
mriežku a číslo "3" predstavuje počet molekúl v pr imit ívnej bunke, m á vrstvenie v tvare 
A b A | B c B | C a C [14] zobrazené na obr. 1.2. 

Tieto fázy vznikajú rôznym sk ladaním 1H fáz monovrstiev T M D . Monovrstvy T M D 
sa vyskytu jú vo viacerých fázach, menovite t r igoná lna pr izmat ická 1H fáza, kedy sú T M D 
polovodiče a oktaedr ická kovová 1T fáza [ ]. 1H fáze pr is lúcha vrstvenie typu A b A , 
zobrazené na obr. 1.3, kde sú a t ó m y chalkogénu hornej a spodnej vrstvy v rovnakej pozícii 
nad sebou. A k posunieme jednu z dvoch vrstiev a tómov chalkogénu, 1H fáza sa zmení na 
1T fázu s v rs tven ím typu A B C [ ], k toré je tiež na obr. 1.3. Exper imen tá lne a teoretické 

(a) 1T O O 
• n i- x m 

Obr. 1.3: Kryš tá lová š t r u k t ú r a dvoch fáz monovrstiev T M D : (a) I T - M X 2 a (b) I H - M X 2 a 
diagramy ich energetických hladín [13] 

š túd iá však ukazujú, že za bežných podmienok je 1T fáza nes tabi lná , spon tánne sa vykriví 
a sformuje skreslenú š t r u k t ú r u známu ako 1 T ' - M X 2 [11 ]. O b d o b n ý m spôsobom sa formujú 
aj ďalšie skreslené š t r u k t ú r y 1 T " - M X 2 a 1 T " ' - M X 2 . Vše tky tieto skreslené š t r u k t ú r y sú 
na obr. 1.4 porovnané s 1H a 1T fázou, pr ičom a t ó m t ranz i t ívneho kovu je zobrazený 
modrou farbou a a t ó m chalkogénu žl tou farbou. 

Z h o r a < V Ů W ° 

V r 
a * a a * a 2a K a 2a * 2a V a * Va 

z b o k u » X M 
1H 1T 1 T 1T" 1 ľ " 

Obr. 1.4: Kryš tá lová š t r u k t ú r a 1H, 1T, 1T' , 1T" a 1T" ' fáz T M D , resp. pohľad zhora a z 
boku [16] 
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1.3. ŠTRUKTÚRA, VLASTNOSTI A VYUŽITIE 

Plnenie d orb i tá lu t ranz i t ívnych kovov m á priamy vplyv na a tómovú š t r u k t ú r u vrs
tiev T M D . V 1H fáze (a teda aj v 2 H a 3R fázach) podľa teórie kryštálového poľa delíme 
d orbi tá l na t r i energiové hladiny, d z2, d x 2 _ y 2 x y , d x y i y z , kde x, y, a z sú súradnice ôs kar
tézského súradnicového systému, k to rý je použi tý na popis orientácie l igandového poľa 
okolo iónu kovu. V 1 T fáze sa d orbi tá l t r anz i t ívneho kovu delí na t r i energiové hladiny, 
d x y , yz, zx5 d x 2 _ y 2 z 2 . Počet d elektrónov t ranz i t ívneho kovu s tanoví termodynamicky sta
bilnú fázu T M D . V skupine IVB(d°) a skupine VI I I (Pd a P t , d 6 ) tvoria T M D zvyčajne 
T fázu. Skupina V I B ( d 2 ) T M D zväčša vykazuje H fázu, k ý m skupina V B ( d 1 ) T M D môže 
vykazovať aj H , aj T fázy. V skupine V I I B ( d 3 ) T M D tvoria skreslenú T ' fázu [7]. 

A k vezmeme ako pr íklad M 0 S 2 , H fáza je jej termodynamicky stabilnou fázou s 
najnižšou energiou. A k o už bolo vyššie spomenuté , v p r í tomnos t i vonkajšej sily M 0 S 2 

môže prejsť do metastabilnej 1 T fázy [ ]. I T - M 0 S 2 sa za bežných podmienok vykriví za 
účelom zníženia energie a sformuje skreslené 1 T ' alebo 1 T " fázy. Pod vysokým tlakom sa 
z 1 T " - M O S 2 s táva 1 T " ' - M O S 2 [18] [19]. 

Zakázaný pás v 2D T M D závisí ako na fáze, tak na poč te vrstiev š t ruk túry . 2 H - M 0 S 2 

je polovodič so zakázaným pásom meniacim sa z nepriameho na priamy so znižujúcim 
sa p o č t o m vrstiev [ ] [21]. Zatiaľ čo I T - M 0 S 2 je kov [ 2] , teoretické výpoč ty ukazujú, 
že 1 T ' - M O S 2 je polokov [. ] a 1 T " ' - M O S 2 je polovodič s nepriamym zakázaným pásom 
o hodnote 0 , 65 eV. Pre Í T " nebola vykonaná obsiahla ana lýza elektronických vlastnost í , 
ale p redpok ladá sa, že to je polokov alebo polovodič s úzkym zakázaným pásom [19]. 

Práve zakázaný pás je zák ladnou charakteristikou polovodičových mater iá lov, k to rá 
určuje ich elektrické a optické vlastnosti. V mnohých polovodičových T M D nas táva pre
chod z nepriameho zakázaného pásu pre objemové modely na priamy zakázaný pás u 
monovrstiev. Tento prechod je zobrazený na obr. 1.5. P r i prechode z objemového modelu 
na monovrstvu tiež pozorujeme silnú fotoluminescenciu, čo o tvá ra rôzne možnos t i apli
kácie v optoelektronike [ ]. Vo všeobecnost i existuje veľa v las tnos t í monovrstiev T M D , 
ktoré závisia na poč te vrstiev či rôznych typoch vrstvenia, k toré sa výrazne líšia od svojich 
objemových modelov. 
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objemový model TMD monovrstva TMD 
4 

- 4 - - -A -

M K 

Obr. 1.5: Porovnanie pásových š t r u k t ú r a prechodu pre objemový model T M D a mono
vrstvu T M D [25] 
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1. DICHALKOGENIDY TRANZITÍVNYCH KOVOV 

1.3.2. Využitie 
Co sa t ýka využi t ia T M D , vďaka svojim vlastnostiam oproti zauž ívaným mate r i á lom 

ras tú na popularite vo viacerých vedeckých odvetviach. Najakt ívnejš ím z týchto odvetví 
je za posledných desať rokov elektronika. Nakoľko kremíkové polovodiče už dosiahli svoje 
výkonnos tné l imity a z elektronického priemyslu je vysoký dopyt po nových, výkonnost
nej ších mater iá loch, k toré umožňujú tvorbu rýchlejších zar iadení s menšou spotrebou 
energie, veľa výskumu bolo venovaného práve 2D mate r iá lom. N a čele týchto mater iá lov 
stále stojí grafén, avšak T M D 6. skupiny P T P , menovite M 0 S 2 a W S e 2 , sú viac sľubné ako 
grafén v mnohých ohľadoch, pre tože ma jú vhodný zakázaný pás , k to rý u grafénu vôbec 
nie je [26]. Tieto T M D sa využívajú ako tranzistory či v optoelektronike, kde pôsobia ako 
L E D diódy, fotovoltaické cely, vyžiarovače či pohlcovače svetla, alebo fotokatalyzátory. 
Používajú sa ešte v smar t fónoch či ako pamäťové zariadenia [13]. 

Ďalšou oblasťou využi t ia T M D je ukladanie energie. S obavou vyčerpania fosílnych 
palív v budúcnos t i sa viac pozornosti venuje obnovi te lným zdrojom energie ako solárna či 
ve te rná energia. Tieto typy energií však závisia na denných a obdobných zmenách, k toré 
obmedzujú ich dostupnosť , a preto je esenciálne tvoriť zariadenia, k toré energiu ukladajú . 
Pat r ia sem palivové cely, ba tér ie , kondenzá tory a superkondenzá to ry [27] [28]. 

Niektoré T M D sú tiež používané ako elektronické, optické a elektrochemické sen
zory [ ]. Ich polovodivý charakter z nich robí ideálnu s tavebnú jednotku pre snímanie 
biomolekúl, plynov a tiež chemickú detekciu [30]. 

T M D sa tiež používajú ako priemyselné ka ta lyzá to ry v hydroraf inačných proce
soch ako hydrodesulfurizácia, hydrodeni t rogenác ia či hydrodeoxygenácia , k toré odstra
ňujú a t ó m y síry, dus íka a kyslíka z ťažkej ropy a zemného plynu [13]. 

1 . 4 . Disulfid molybdénu 
Disulfid mo lybdénu ( M 0 S 2 ) je anorganická zlúčenina zložená z molybdénu a síry. Je 

striebristo čiernej farby a v pr í rode sa nachádza vo forme minerá lu molybdenitu, k torý 
je h lavným zdrojom molybdénu [31]. Nie je to príliš r eak t ívna lá tka . Čas to sa používa 
ako suchý lubrikant vďaka svojmu nízkemu koeficientu trenia a odolnosti. M 0 S 2 pa t r í k 
vrstvenej vetve rodiny T M D . Bežne je M 0 S 2 v iacvrs tvový polovodič s nepriamym zaká
zaným pásom o veľkosti 1,23 eV [i ], k ý m vo forme monovrstvy m á priamy zakázaný pás 
o približnej veľkosti 1,8 eV [ ]. 

1 . 5 . Disulfid volfrámu 
Disulfid volfrámu ( W S 2 ) je anorganická l á tka zložená z volfrámu a síry. V pr í rode sa 

nachádza vo forme minerá lu volframitu [33]. Vo svojej objemovej verzii tvorí tmavo-sivé 
hexagonálne kryš tá ly s vrstvenou š t ruk tú rou . Podobne ako disulfid molybdénový vykazuje 
vlastnosti suchého lubrikantu. Vo svojej objemovej verzii je to polovodič s nepriamym 
zakázaným pásom o hodnote 1,35 eV [ ], no vo forme monovrstvy m á priamy zakázaný 
pás o veľkosti 2,05 eV [35]. 
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1.6. METÓDY PRÍPRAVY 

1 . 6 . Metódy prípravy 
Rozvoj ľahkých, uskutočni teľných a spoľahlivých m e t ó d pr íp ravy u l t r a t enkých 2D 

nanomater iá lov ako T M D m á veľký v ý z n a m pre prieskum ich v las tnos t í a využit ia . Pohá
ňaný fascinujúcimi vlas tnosťami a sľubnými apl ikáciami, veľké úsilie bolo vynaložené na 
prieskum rôznych druhov syntet ických s t ra tégi í na výrobu u l t r a t enkých 2D nanomate r i á 
lov. Do dnešného d ň a bolo vynájdených veľa spoľahlivých syntet ických me tód . Všeobecne 
sa vše tky tieto m e t ó d y klasifikujú do dvoch kategóri í p r í s tupu , a síce top-down a bot-
tom-up p r í s tupu [36]. 

Top-down p r í s t u p o m transformujeme objemový mate r iá l do malých častíc o veľkosti 
nanometrov. Tento p r í s tup je síce j ednoduchý na použi t ie , ale je neefektívny na výrobu ex
t r é m n e malých a nepravidelne tvarovaných častíc. Obtiažnosť dosiahnutia riadneho tvaru 
a veľkosti častice je hlavnou nevýhodou tohto pr í s tupu . Zaradujeme sem m e t ó d y ako 
mechanická či chemická exfoliácia [37]. 

Bottom-up p r í s tup je p resným nápro t ivkom top-down pr í s tupu . Nanomate r i á ly s 
dobre definovaným tvarom, veľkosťou a chemickým zložením sú formované pros t redníc
tvom rastu a samovoľným zoskupovaním a tómov a molekúl ako ich s tavebných blokov. 
Pat r ia sem m e t ó d y ako chemická depozícia výparov či molekulá rna lúčová epitaxia [37]. 
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2. VÝPOČTOVÉ METÓDY 

2. Výpočtové metódy 
2 . 1 . Úvod 

Výpočtové m e t ó d y v tejto problematike sa delia na dve vetvy, k toré sa k výpoč tom 
vlas tnos t í skúmaných systémov stavajú so značným rozdielom - molekulovú mechaniku, 
k to rá pracuje s medz ia tómovými potenciá lmi a m e t ó d y kvantovej chémie. V tejto práci 
som na výpoč ty skúmaných mater iá lov použil m e t ó d y kvantovej chémie. 

Celkovým cieľom väčšiny m e t ó d kvantovej chémie je nájdenie pribl ižného riešenia 
časovo nezávislej, nerelativistickej Schródingerovej rovnice [38]: 

Hij>i(xi, x 2 , X j y , R i , R 2 , R M ) = £iij>i(xi> x 2 , • XJV> R-i) • R M ) , (2.1) 

kde i b i je vlnová funkcia i-teho stavu systému, k to rá závisí na súradnic iach X j , k toré 
obsahujú aj priestorové, aj spinové súradnice a pr iestorových súradniciach jadier R j . E-x 

je číselná hodnota energie pr is lúchajúca stavu pop í sanému vlnovou funkciou i b j . H je 
Hamiltonov operá to r s r s t é m u zloženého z M jadier a TV elektrónov v absencii elektrického 
či magnet ického poľa. H je diferenciálny operá to r reprezentujúci celkovú energiu a môžeme 
ho zapísať vzťahom [38]: 

1 N M N M „ N N M M ry ry 

a = - £ v ľ - E j L v i - £ £ ^ + £ £ - L + £ £ | ^ ( , 2 ) 

i = l A = l A i = l A = l 1 A i = l j > l 1 J A = 1 B > A A t í 

Prvé dva členy pravej strany rovnice preds tavujú kinet ickú energiu elektrónov a jadier, 
kde Laplaceov operá to r V q (q = i , A ) je definovaný ako suma diferenciálnych operá torov, 
pr ičom v kar tézských súradniciach je zapísaný nasledovne [38]: 

„ 2 d2 d2 d2 

V = 1 1 . 
q «9x2 <9z2' 

a M A je hmotnosť jadra A v násobkoch hmotnosti j edného elektrónu. Zq (q = A , B) je 
a tómové číslo jadra v pozícii q. Zvyšné t r i výrazy definujú potenc iá lnu časť Hami l ton iánu 
a reprezentujú príťažlivú e lekt ros ta t ickú interakciu jadier a elektrónov, ďalej odpudivý 
potenciál spôsobený vzá jomnými interakciami elektrónov s e lekt rónmi ajadier s jadrami. 
Členy r p q a i ? p q sú vzdialenosti medzi čast icami p a q ako rozdiel ich polohových vektorov 
v tvare [ ]: 

r — Ir — r I E — IR — R I 

kde r p q je vzdialenosť medzi e lekt rónmi a Rpq vzdialenosť medzi jadrami. Len niekoľko 
typov jednoduchých systémov m á známe analyt ické riešenie Schródingerovej rovnice, napr. 
čast ica v nekonečne hlbokej potenciálovej diere, kvantový harmonický oscilátor či a t ó m 
vodíka. 

2 . 2 . Ab initio metódy 
Schrôdingerovu rovnicu zo vzťahu 2.1 môžeme ešte ďalej zjednodušiť ak využívame 

význačného rozdielu hmotnos t í jadier a elektrónov. A j najľahšie jadro, patriace a t ó m u vo
díka, m á hmotnosť zhruba 1800-krát väčšiu ako elektrón. T ý m p á d o m sa j a d r á pohybujú 
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2.2. AB INITIO METÓDY 

oveľa pomalš ie ako elektróny a môžeme ich vnímať ako fixné oproti pohybujúc im sa elek
t rónom. T á t o úvaha je z n á m a aj ako Bornova-Oppenheimerova aproximácia . A k v n í m a m e 
j a d r á ako fixné, ich kinet ická energia je nulová a po tenc iá lna energia spôsobená odpudi
vými silami medzi jednot l ivými jadrami je len konš tan ta . Potom môžeme Hamiltonov 
operá to r z rovnice 2.2 zapísať v z jednodušenom tvare [39]: 

1 N N M „ N N 

fi*c = - i £ ^ - £ £ ^ + £ £ ^ = T + v N , + v „ . 
i = l i = i A = l l A i = l j > l l j 

Riešením Schrôdingerovej rovnice s H e i e c je elektr ická vlnová funkcia i b e i e c a elektrická 
energia -E eiec- Celková energia je potom d a n á súč tom elektrickej energie a konš tan tne j po
tenciálnej energie spôsobenej odpud ivými silami medzi jednot l ivými jadrami. Schrôdin-
gerova rovnica v tomto pr ípade vyzerá nasledovne [39]: 

Helec^Pelec - í ' e l ec l l ' e l ec -

Aj po uži t í Bornovej-Oppenheimerovej aproximácie je však Schrôdingerova rovnice nerie
šiteľná, no v dnešnej dobe existujú metódy, k toré dospievajú aspoň k pr ibl ižnému riešeniu 
[40]. 

2.2.1. Hartreeho-Fockova metóda 
J e d n ý m z uži točných prvoprincipiálnych pr í s tupov je práve Hartreeho-Fockova me

tóda . Myšlienkou tejto m e t ó d y je, že iV-elektrónovú vlnovú funkciu ibs n a h r a d í m e antisy-
metr izovaným súčinom TV jednoelekt rónových vlnových funkcií, pr ičom uvažujeme systém, 
v ktorom nedochádza k vzá jomným in terakciám medzi e lekt rónmi (ďalej nazývaný ako 
referenčný neinterakčný sys tém) . Tento súčin sa bežne nazýva Slaterov determinant <í>grj 
[41], k to rý potom vyzerá nasledovne [40]: 

X i ( x i ) xifa) ••• X I ( X J V ) 

X 2 ( x i ) X 2 O 2 ) ••• X 2 ( x v ) 

X A T ( X I ) X V ( X 2 ) • • • X V ( X A T ) 

kde jednoelekt rónové vlnové funkcie X Í ( X Í ) nazývame spinové orbi tá ly a sú zložené z pries
torového orb i tá lu 4>i(r) a jednej z dvoch or tonormálnych spinových funkcií OÍ(S) alebo 
(3 ( s )v tva re [ ]: 

X(x) = 4>(r)o-(s), a = a, (3, 

kde spinové orbi tá ly ma jú t a k ý význam, že |x(x) | 2 dx predstavuje pravdepodobnosť ná j 
denia e lektrónu so spinom d a n ý m funkciou cr v čast i objemu d 3 r [ ]. 

Rozpísaný determinant by obsahoval práve TV! členov. A k p redpok ladáme , že jed
noelektrónové vlnové funkcie Xi ( x j ) s u normalizované, potom k o n š t a n t a -̂ =y normalizuje 
vlnovú funkciu celého systému. Pomocou var iačného pr incípu z výrazu pre celkovú ener-

= $ S D = 
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2. VÝPOČTOVÉ METODY 

giu a použ i t ím m e t ó d y Lagrangeových mul t ip l iká torov pr ídeme k Har t reeho-Fockovým 
rovniciam pre jednoelekt rónové vlnové funkcie [ ]: 

1 M 

A = l 

ZA 

»"IA 

N 

X Í ( X I ) + 
IXj(x2)ľ 

ri2 
dx2 

N 

- E 
X J ( X 2 ) X Í ( X 2 ; 

»"12 
cřx2 

X i ( x i ) -

V 

j=i 

T ú t o rovnicu môžeme upraviť pomocou Fockovho ope rá to ru pôsobiaceho na funkcie Xi( x 0 
ktorý môžeme rozdeliť na t r i časti . P rvá časť [40], 

H n ( X l ; 
i M 

^ ľ - E 
A = l 

ZA 

popisuje kinet ickú a po tenc iá lnu energiu e lektrónu v pol i jadier. Coulombovská časť [ ], 

IXj(x 2 ) ' 2 

c j ( x i ; 
»"12 

-dx.2, 

zahŕňa vzá jomnú e lekt ros ta t ickú interakciu elektrónov a v ý m e n n á časť [40], 

Xj (x 2 )Xi (x 2 ) 
H J ( X I ) X Í ( X I ; 

»"12 
-dx.2 X i l x i , 

popisuje interakciu elektrónov s rovnakými spinmi. Práve v ý m e n n á časť zaisťuje nulovú 
pravdepodobnosť ná jdenia 2 elektrónov s r ovnakým spinom v jednom bode, čo vyhovuje 
Pauliho vylučovaciemu pr incípu. V našom systéme Fockov operá to r n a d o b ú d a podobu 
[40]: 

N 

f^xo = Ŕ n ( X l ) + ^ [ č j C x O - H j C x O . 
j=i 

Definujeme ho jeho pôsoben ím na spinový orbi tá l Xi [ ]'• 

N 

fiXi ^ ] ^ijXi; 
j=l 

pr ičom pre t ú t o rovnicu nenachádzame veľké prakt ické využit ie , a tak uvažujeme ey = 0 
pre i j , čím získame š t a n d a r t n é vyjadrenie Hartreeho-Fockovej rovnice, kde hľadáme 
v las tnú hodnotu vlnovej funkcie X i [ ] : 

fiXi ^-iXi-

Hartreeho-Fockovu rovnicu môžeme riešiť napr ík lad self-konzistentným pr í s tupom. 
Vezmeme si skúšobné riešenie Xi Hartreeho-Fockovej rovnice, vypoč í t ame Coulombovskú a 
v ý m e n n ú časť a získame druhé riešenie Hartreeho-Fockovej rovnice. Postupne teda ladíme 
riešenia, k toré korešpondujú menš ím a menš ím celkovým energiám až do bodu, kedy sa 
výsledky pre vše tky elektróny nemenia a riešenie je teda self-konzistentné. Význačným 
nedostatkom Hartreeho-Fockovej m e t ó d y je chyba spôsobená použ i t ím jednoelektrónovej 
aproximácie a nezahrnutie korelačnej energie. Tento nedostatok riešia naväzujúce post-HF 
m e t ó d y alebo teór ia funkcionálu hustoty. 
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2.3. TEÓRIA FUNKCIONÁLU HUSTOTY 

2 . 3 . Teória funkcionálu hustoty 
Teória funkcionálu hustoty (Density Functional Theory-DFT) v dnešnej dobe pa t r í 

medzi najpoužívanejšie m e t ó d y kvantovej chémie vďaka dobrej relat ívnej presnosti vzhľa
dom na výpoč tovú náročnosť. Jej základy položili v roku 1964 Piere Hohenberg a Walter 
K o h n [42] dôkazom, že energia zák ladného stavu je j ednoznačným funkcionálom elektró
novej hustoty, tj Hohenbergov-Kohnov p rvý teorém zapísaný ako [38]: 

EQ = E0[po\. 

Tento fakt je veľmi prekvapivý, nakoľko vlnová funkcia sys tému s TV elektrónmi, z ktorej 
môžeme pomocou Schrôdingerovej rovnice vypočí tať energiu, je funkciou 3iV premenných, 
zatiaľ čo elektrónová hustota p, k to rá vyjadruje rozloženie pravdepodobnosti výsky tu elek
t rónov v priestore, je funkciou len troch premenných . Namiesto práce s vlnovou funkciou 
budeme za výhodnejš iu teda považovať p rácu s elektrónovou hustotou. Treba poznamenať , 
že v tejto časti b u d ú jednoelekt rónové vlnové funkcie zapisované ako ibi namiesto Xb kvôli 
j a snému rozlíšeniu Kohnovej-Shamovej m e t ó d y [ ] a Hartreeho-Fockovej metódy. Keďže 
je energia zák ladného stavu funkcionálom elektrónovej hustoty, funkcionálom elektrónovej 
hustoty sú aj jej jednot l ivé komponenty rozpísané nas ledovným spôsobom [38]: 

E0 [po] = ENe [po] + Eee [po] + T[p0]. (2.3) 

V tejto chvíli je výhodné rozdeliť p ravú stranu rovnice na časti , k toré sú závislé od 
daného sys tému ako potenciá l spôsobený príťažlivosťou elektrónov s jadrami ENe[p0] = 
J po( r)^Nedr a časti Eee[p0] a T[p 0 ] , k torých podoba nezávisí od N, R\ a Z\. 

A k spojíme časti nezávislé od sys tému do nového výrazu, k t o r ý m je Hohenbergov-
-Kohnov funkcionál F H K , dostaneme rovnicu 2.3 v podobe [38]: 

E0[p0] = J p0(v)VNedY + FHK(p0). (2.4) 

Hohenbergov-Kohnov funkcionál pre urč i tú hustotu p(r) dá očakávanú hodnotu (ib| T + V E E |"4>). 
Toto je suma operá torov kinetickej energie a odpudivej energie vzájomnej interakcie 2 elek
t rónov s vlnovou funkciou pris lúchajúcou zák ladnému stavu, pr ičom je s danou hustotou 
p(r) prepojená . Pre FHK teda p la t í [38]: 

F H K ( P ) = T(p) + Eee(p) = (i[>| Ť + V E E |tl>> • 

A k by sme poznali - F H K , vedeli by sme exak tné riešenie Schrôdingerovej rovnice. Obidve 
zložky tohto funkcionálu však nevieme presne vyjadriť, no z Eee vieme aspoň vyjadriť 
klasickú Coulombovskú časť J [p] vo vzťahu [38]: 

Eeelp] = \ II P-P^-áv1áv2 + Encl[p] = J[P\ + EUP}-
* J J l r l — r2\ 

Endlfi] J e tzv. neklasický príspevok k interakcii typu elektrón-elektrón obsahujúci všetky 
efekty self-interakčnej korekcie, výmennej a Coulombovskej korelačnej energie. 

Druhý Hohenbergov-Kohnov t eo rém [12] poskytuje variačný pr incíp energie. Hovorí, 
že pre urč i tú hustotu p (r) t akú , že p (r) > 0 a J p(r)dr = N pla t í [38]: 

E0 < E[p] = T[p] + ENe[p] + Eee[p}. 
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2. VÝPOČTOVÉ METÓDY 

K a ž d á t a k á t o hustota p(r) definuje svoj v las tný Hamiltonov ope rá to r H a t ý m p á d o m aj 

vlnovú funkciu ib. T ú t o vlnovú funkciu potom môžeme vziať ako skúšobnú pre Hamiltonov 
operá to r generovaný z vonkajšieho potenciá lu Vext, čím dostaneme [38]: 

H ^) = E[p]>E0[p0)] = U 0 H 4c 

Variačným pr inc ípom môžeme teda získať energiu zák ladného stavu E0 tak, že prehľa
d á m e všetky dovolené, ant isymetr ické vlnové funkcie pre TV elektrónov a t á , k to rá vydá 
najmenšiu očakávanú hodnotu Hamiltonovho ope rá to ru je vlnovou funkciou základného 
stavu. Nakoľko druhou mocninou vlnovej funkcie je práve hustota p ( r ) , v teórii funkci-
onálu hustoty sa d á na tento prob lém pozerať tak, že hľadáme hustotu zák ladného stavu, 
ktorej pr is lúcha vlnová funkcia dávajúca na jmenšiu hodnotu energie. S touto myšlienkou 
pop rvýkrá t prišiel Levy v roku 1979 [ ]. 

S použ i t ím rovnice 2.4, kde THK[PO] n a h r a d í m e F[p], pr ičom sa líšia len tým, že F[p] 
je funkcionál definovaný pre vše tky hustoty získané z ant i symetr ických vlnových funkcií 
i4> a pre hustotu zák ladného stavu sú identické, získavame vzťah [ ]: 

E0 = min (F\P\ + j p ( r ) y N e d r ^ , 

kde univerzálny funkcionál F [p] obsahuje individuálne pr íspevky kinetickej energie, klasic
kej Coulombovskej interakcie a neklasický pr íspevok spôsobený self-interakčnou korekciou 
[38]: 

F [ p ( r ) ] = T [ p ( r ) ] + J[p(r)] + J E n c l [p ( r ) ] , 

pr ičom p o z n á m e len J [p]. Co sa t ýka kinetickej energie systému, ani v dnešnej fyzike j u 
nemôžeme určiť pomocou explici tného funkcionálu. Toto K o h n a Sham [•' ] obišli tak, že 
uvažovali kinet ickú energiu sys tému Tg s N neinteragujúcimi e lektrónmi, tj. e lektrónmi, 
k toré sa správajú ako nenab i t é fermióny, a teda sa neodpudzujú Coulombovskou silou. 
Taký to sys tém budem ďalej adresovať ako referenčný neinterakčný systém. Tieto systémy 
majú rovnakú hustotu p, ale napriek tomu nepla t í Ts = T . Ts zapíšeme ako 

N 

2 
1 N 

i=l 

Nezhodu Ts a T K o h n a Sham [•' í] vyriešili tak, že separovali funkcionál F[p] nas ledovným 
spôsobom [38]: 

F[p(v)} = Ts[p(v)] + J[p(v)} + Exc[p(v)}, (2.6) 

kde Exc je tzv. výmenno-kore lačná energia definovaná vzťahom [38]: 

E x c [p] = (T [p] - T s [p]) + (Eee [p] -J[p])=TC [p] + Encl [p]. 

Reziduá lna časť reálnej kinetickej energie, TQ, k to rá nie je p o k r y t á členom Ts sa 
jednoducho pr idá do neklasického elektrosta t ického pr íspevku. Inými slovami, výmenno-
-korelačná energia Exc je funkcionál obsahujúci všetko, čo o danom systéme nevieme. 
Takisto ako celková energia systému, aj Ts musí byť funkcionálom hustoty. V rovnici 2.5 
však namiesto hustoty p vys tupu jú vlnové funkcie ibi [ ]. 
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2.3. TEÓRIA FUNKCIONÁLU HUSTOTY 

Teraz mus íme definovať potenciá l referenčného ne in terakčného sys tému Vjg, k to rý po
skytne Slaterov determinant charakter izovaný rovnakou hustotou ako náš reálny systém. 
Kvôli tomuto si vyjadr íme energiu reálneho, in terakčného sys tému uži t ím separácie z rov
nice 2.6, pr ičom kladieme dôraz na závislosť na vlnových funkciách [38]: 

E[p(r)} = T s[p(r)] + J[p(r)] + Exc[p(v)} + £ N e[p(r)] = 

Ts[p(r)] + 
n-2 

d r i d r 2 + £ Xc[p(r)] + J Vmp{v)ái 

N N 

i=i i=i j>i J J 1 2 

NM 

+ £ x c [ p ( r ) ] - E E j ^ l ^ i ( r i ) | 2 d r i . 

(2.7) 

i = l A>1 

Jediný člen tejto rovnice, k to rému nemôžeme prisúdiť explici tnú formu, je opäť Exc- V 
tejto chvíli opäť aplikujeme variačný pr incíp a hľadáme, akú podmienku musia vlnové 
funkcie ipi spĺňať, aby minimalizovali vyjadrenie energie z poslednej rovnice, pr ičom musí 
platiť ( i h l ^ i ) = 6y, kde 6y je Kroneckerovo delta. T a k ý m t o postupom získame Kohnove-
-Shamove rovnice v tvare [38]: 

- V 2 + 
J r12 ^ 

ZA 

riA 

čo môžeme zapísať ako: 

- - V 2 + K f f ( r i ) tW = eiibi, (2.8) 

kde potenciá l referenčného ne in terakčného sys tému Vs je identický členu Vea [38]: 

Vsŕr) V e f f ( r ) = / ^ d r 2 + Vxc( r i ) - T 
J r i 2 

ZA 

TIA' 

Keď zist íme jednot l ivé členy tejto rovnice, z ískame potenciá l Vs po t r ebný na získanie 
jednoelekt rónových vlnových funkcií, a t ý m p á d o m aj hustoty a energie zák ladného stavu 
rovnicou 2.7. Potenciá l Vxc spôsobený výmenno-kore lačnou energiou Exc tiež nevieme 
presne určiť, a tak ho definujeme ako [38]: 

Vxc = 
dE xc 

d p 

A k by sme poznali presný tvar Exc a Vxc, Kohnov-Shamov postup [39] by viedol ku 
správnej vlastnej hodnote Hamiltonovho ope rá to ru Schrôdingerovej rovnice. 

Kohnove-Shamove rovnice sa riešia i te račnou me tódou , k to rá vedie k self-konzistencii. 
Je potreba urobiť poč ia točný odhad elektrónovej hustoty, k to rý dosadíme do rovnice 2.8. 
T ý m dostaneme súbor nových vlnových funkcií nazývaných Kohnove-Shamove orbitály, 
z k torých vypoč í t ame novú elektrónovú hustotu do ďalšieho kroku. Tento postup opaku
jeme, k ý m nedosiahneme konzis tentného výsledku [11]. Funkcionály energie rozdeľujeme 
do nasledovných skupín podľa p r í s tupu , a k ý m tento potenciá l pribl ižne odhadujeme. 
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2. VÝPOČTOVÉ METÓDY 

2.3.1. Lokálne funkcionály 
Naj jednoduchš ím spôsobom, a k ý m získame výmenno-korelačný potenciá l Vxc, je ap

roximácia lokálnej elektrónovej hustoty (Local Density Approx imat ion-LDA) . U tohto 
p r í s tupu p redpok ladáme , že elektrónová hustota p(r) v každom bode priestoru môže byť 
aproximovaná elektrónovou hustotou homogénneho elektrónového plynu pri rovnakej hus
tote [39]. Výmenno-kore lačná energia je v tomto pr ípade vy jadrená [38]: 

£ x c A M = / p( r )6 X C (p(r ) )d 3 r , 

kde exc je hustota výmenno-korelačnej energie pre homogénny elektrónový plyn [ ]. Pre 
výmenný funkcionál L D A existuje Slaterov predpis [ ]. Korelačnú časť predstavuje napr í 
klad C A funkcionál [46] [47]. L D A je efektívny a výpočtovo nenáročný funkcionál, k torý 
m á dlhú his tór iu pôsobenia v D F T výpoč toch a dáva rozumné výsledky pre sys témy ako 
jednoduché molekuly a niektoré pevné látky. Medzi jeho nevýhody zaradujeme podcene
nie korelačnej energie a nadhodnotenie väzbovej energie v molekulách. Tiež podhodnocuje 
veľkosť zakázaného pásu , čím je l imitovaná jeho použiteľnosť v rade výpoč tov [48]. 

2.3.2. Nelokálne funkcionály 
Nelokálne funkcionály poskytu jú vo väčšine pr ípadov oveľa lepšie výsledky ako lo

kálne funkcionály vďaka tomu, že zavádzajú závislosť potenciá lu aj na gradiente elek
trónovej hustoty (Generalized Gradient Approx ima t ion -GGA) . Zvyčajne sa p rob lém delí 
opäť na v ý m e n n ú a korelačnú časť. Výmenno-kore lačná energia je v tomto p r ípade vyjad
rená nasledovne [38]: 

£ x c A [ P t , P j = y f ( p t , / ^ V p t , V p 4 ) d 3 r , 

kde elektrónová hustota je p = p^ + p± [ ]. J ednými z najpoužívanejších nelokálnych 
funkcionálov je funkcionál P B E či jeho revidovaná verzia pre pevné lá tky P B E s o l . 

P B E funkcionál je výpočtovo nenáročný a dáva rozumné výsledky pre širokú škálu 
systémov, ako molekuly či pevné látky. Je vhodný na výpočet v las tnos t í š t ruktúry , ako 
napr. dĺžka väzieb, ale výrazne podceňuje disociačnú energiu molekúl a zakázaný pás u 
polovodičov či izolantov [50]. 

P B E s o l funkcionál je revidovaná verzia P B E funkcionálu n a v r h n u t á na presnejšie 
výpoč ty sys témov pevných látok, kde presnejšie odhaduje vlastnosti ako mriežkový pa
rameter či objemový modul pružnost i . Nemusí však fungovať rovnako dobre v sys témoch 
obsahujúcich silný elektrónový korelačný efekt [51]. 

2.3.3. Hybridné funkcionály 
U hybr idných funkcionálov je hlavnou myšlienkou vyjadriť v ý m e n n ú časť, k to rú vy

poč í t ame pomocou výmenného funkcionálu z Hartreeho-Fockovej m e t ó d y a čiastočne z 
lokálnych a nelokálnych funkcionálov. H F m e t ó d a to t iž nie je toľko zaťažovaná chybou 
v dôsledku vzájomnej interakcie medzi e lektrónmi. Slaterov determinant pre H F m e t ó d u 
vypoč í t ame z Kohnových-Shamových orbitálov. Tento pr í s tup n á m síce poskytuje lepšiu 
presnosť výpoč tov , ale t rvá výrazne dlhšie kvôli v ý p o č t u H F výmennej energie. J e d n ý m 
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2.4. VASP 

z najznámejších hybr idných funkcionálov je funkcionál B 3 L Y P . B 3 L Y P funkcionál je vy
j ad rený vzťahom [52]: 

E x c = a 0 £ x

l a t e r + (1 - a 0 ) ^ F + a x A i ? l e c k e + a c ^ Y P + (1 - a c ) ^ M N , 

kde E^ateľ je výmenný funkcionál lokálnej spinovej hustoty [53], E^F je exak tný výmenný 
funkcionál, E®ecke je Beckeho výmenný funkcionál s korekciou pre gradient elektrónovej 
hustoty [39], E^YP je korelačný funkcionál, k to rý navrhli Lee et al. [51] a EgUN je korelačný 
funkcionál, k to rý navrhli Vosko et al [55]. Parametre arj, ax a a^ diktujú pr ínos jednotli
vých členov. Ich respekt ívne hodnoty, 0,8, 0,72 a 0,81, bol i určené fitovaním 116 hodnô t 
a tomizačných energií, ionizačných potenciálov, pro tónových afinít a to tá lnych a tómových 
energií v práci Beckeho [56]. B 3 L Y P funkcionál je vhodný na geometr ickú opt imal izáciu 
a bol preverený pre značné množs tvo exper imentá lnych údajov, často však nadhodnocuje 
delokalizáciu elektrónov. 

2.3.4. Pseudopotenciály 
Dôleži tým krokom, k to rý využívajú D F T programy na riešenie Kohnových-Shamo-

vých rovníc je rozpísanie vlnových funkcií ibi do konečnej báze v tvare [40]: 

N 

j=i 

Tento postup prevodu vlnovej funkcie do priestoru s rozlišnými bázami využívajú pre 
počí tanie s funkciami práve výpočtové programy. Pseudopotenc iá ly boli zavedené z dô
vodu zníženia výpočtovej náročnos t i problému, čo spočíva v tom, že využívame funkcie 
na k torých zápis do báz daného priestoru je potreba menšie množs tvo súradníc ako pre 
skutočný potenciá l a vlnové funkcie elektrónu. 

Vychádzame z predpokladu, že e lektróny vo vnútorných šupkách obalu sú pevne via
zané k jadru a dokopy s n ím tvoria ión, okolo k torého sú rozpres t rené valenčné elektróny, 
k toré sa na väzbe a javoch v pevných lá tkach podieľajú oveľa viac ako vnú to rné elektróny. 
Novozvolený potenciá l sa v určitej vzdialenosti od stredu jadra r c nelíši od skutočného 
potenciá lu , čím sa znižuje výpočtová náročnosť riešenia prob lému a zároveň sa nenaruš í 
požadovaná presnosť. R o v n a k ý m postupom n a h r á d z a m e vlnové funkcie, kde použijeme 
kombináciu rovinných vín, k to rá sa ďalej od r c nelíši od pôvodnej vlnovej funkcie a bude 
vyjadrená ľahším spôsobom od pôvodnej vlnovej funkcie a bude vyjadrená ľahším spôso
bom [57]. 

2 . 4 . VASP 
Vienna Ab- in i t io Simulation Package ( V A S P ) je účinný D F T kód vyvinutý na š tú

dium 3D objemových sys témov s per iodickými hran ičnými podmienkami. Používa sa na 
simulácie buniek rôznych mater iá lov už i t ím prvoprincipiálnych výpoč tov a pseudopoten-
ciálov. N a jeho vývoji sa podieľali n a j m ä Mar t i jn Marsman, Georg Kresse a Jü rgen Hafner 
z Viedenskej univerzity. M i m o iné sa využíva na výpočet rozloženia elektrónovej hustoty 
nábo ja či pásovej š t ruk túry . Funguje tak, že hľadá približné riešenie Schrödinger ovej rov
nice mnoho časticového systému. T u môže vychádzať napr ík lad z Hartreeho-Fockovej me
t ó d y či z teórie funkcionálu hustoty [58]. V A S P tak t iež p o n ú k a široký výber aproximácií 
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2. VÝPOČTOVÉ METÓDY 

výmenno-kore lačného funkcioriálu a typov efektívneho potenciá lu . N a spustenie v ý p o č t u 
potrebuje V A S P 4 súbory, a síce I N C A R , P O T C A R , P O S C A R a K P O I N T S . 

2.4.1. Vstupné súbory pre výpočet 
Súbor P O S C A R je n e v y h n u t n ý m v s t u p n ý m súborom pre V A S P . Popisuje s imulačnú 

celu, ktorej opakovaním vzniká model nekonečného kryš tá lu . Súbor je zložený z hlavičky, 
kam môžeme pridať komentár , k to rý popisuje, aký sys tém práve poč í t ame , ďalej škálovací 
parameter, pr imi t ívne t rans lačné vektory a kryš tá lovú bázu. Kryštá lová báza začína náz
vami a tómov prvkov tvoriacich systém, pod nimi sú umies tnené čísla, k toré p reds tavujú 
ich počet v simulačnej cele. Ďalej určujeme či relaxujeme všetky pozície a tómov, alebo 
využívame režim selektívnej dynamiky, k to rý umožňuje relaxovať len vybrané pozície a tó 
mov. V poslednom rade m á m e zadaný typ súradníc , v k torých sa pohybujem, k toré môžu 
byť kar tézské či priame, a súradnice , resp. pozície a tómov, k toré sa priraďujú a t ó m o m v 
rovnakom poradí , v akom sú zapísané v rámci súboru P O T C A R . 

Súbor P O T C A R je jeden z dvoch žiadúcich vs tupných súborov programu V A S P . 
Obsahuje pseudopotenciá l pre každý prvok periodickej tabuľky a je d o d a n ý výrobcom 
programu V A S P spolu s kódom. Ďalej tento súbor obsahuje pre jednot l ivé prvky informá
cie ako ich hmotnosť , valenčnú vrstvu a iné. Pre v iacatómové sys témy tento súbor tvor íme 
tak, že spojíme súbory P O T C A R pre jednot l ivé prvky sys tému v rovnakom poradí , ako 
ich chceme mať v súbore P O S C A R , do konečného súboru P O T C A R . 

Súbor I N C A R je ďalším v s t u p n ý m súborom programu V A S P a obsahuje infomácie 
o tom, o aký typ v ý p o č t u sa j e d n á a o jeho parametroch. P o m á h a naše výpoč ty optima
lizovat. Obsahuje veľa nastavi teľných parametrov, z k torých je j e d n ý m z najdôležitejších 
z hľadiska presnosti parameter E N C U T , k to rý udáva, akú max imá lnu hodnotu energie v 
eV môžu dosiahnuť rovinné vlny vo výpočtovej bázi . Jej ideálna hodnota sa líši na zá
klade prvkov, k toré náš sys tém obsahuje. Ďalš ím v ý z n a m n ý m parametrom je parameter 
ISIF, k to rý m á osem rôznych nas tavení , a síce ISIF=0 až ISIF=7, pr ičom bežne sú pou
žívané ISIF=2, ISIF=3 a ISIF=4. ISIF=2 zafixuje hodnoty t rans lačných vektorov, objem 
bunky a relaxuje pozície a tómov. ISIF=3 relaxuje hodnoty t rans lačných vektorov, čím re
laxuje tvar bunky, ďalej objem a pozície a tómov pr imit ívnej bunky. ISIF=4 nechá objem 
zafixovaný, pr ičom relaxuje hodnoty t rans lačných vektorov a pozície a tómov bunky. 

Súbor K P O I N T S určuje rozdelenie k-bodov v rámci prvej Brillouinovej zóny. Sieť 
k-bodov môžeme nechať vytvoriť automaticky alebo j u explicitne zadáme . V explicitnom 
zadaní ďalej môžeme buď presne popísať súradnice k-bodov, alebo generovať reťazce k-
-bodov, k toré spájajú špecifické body Brillouinovej zóny. Druhý postup je vhodný na 
využit ie v p r ípade poč í t an ia pásovej š t ruk túry . Pre dobrú presnosť výsledkov je výhodné , 
aby bolo vzorkovanie rovnako hus té vo vše tkým troch smeroch. V mojej práci som použil 
vzorkovanie podľa Monkhorsta a Packa. 
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3. Praktická časť 
Všetky výpoč ty v tejto práci boli vykonané pomocou programu V A S P . V prvom rade 

boli vypoč í t ané rozmery odrelaxovanej bunky objemových modelov M 0 S 2 a W S 2 pomo
cou 4 rôznych aproximáci í pre výmenno-korelačný funkcionál, a síce C A , P B E , P B E s o l a 
B 3 L Y P . Následne som vypočí ta l rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť vrstiev dvojvrstvo
vej he t e ro š t ruk tú ry M 0 W S 4 v 2 H konfigurácii pre C A a P B E s o l funkcionály a pre P B E s o l 
funkcionál som vypočí ta l rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť vrstiev dvojvrstvovej hete
roš t ruk tú ry M 0 W S 4 v 3R konfigurácii. Celý postup je dopodrobna opísaný v nasledovných 
paragrafoch. 

3 . 1 . Objemový model MoS 2 a W S 2 

U relaxácie bunky objemových modelov M 0 S 2 a W S 2 som použil v rámci súboru 
I N C A R parametre ISIF=4, čo z n a m e n á relaxáciu hodnô t t rans lačných vektorov pr imit ív
nej bunky, tzn. jej celkový tvar pri k o n š t a n t n o m objeme a pozície a tómov v pr imit ívnej 
bunke. Ďalej bol použi tý parameter E N C U T = 7 0 0 a E D I F F = l E - 0 8 , k to rý ukončí výpočet , 
ak zmena energia pri u rč i tom kroku je menšia ako jeho hodnota. I N C A R tiež obsahoval 
špecifický parameter G G A , k t o r ý m zadávame voľbu výmenno-kore lačného funkcionálu, 
čo znamená , že ak zvolím napr. G G A = P E , bude použi tý P B E funkcionál. Pre C A fun
kcionál zodpovedá parameter G G A = C A , pre P B E s o l G G A = P S a pre B 3 L Y P G G A = B 3 . 
Ako dos tačujúca na presný výpočet celkovej energie sa ukáza la Monkhorst-Pack mriežka 
s 16x16x4 k-bodmi, k to rá bola tak t iež použ i t á pre vše tky výpoč ty v tejto časti . 

Súbor P O S C A R a n ím zobrazená š t r u k t ú r a s vyznačenou e lementá rnou s imulačnou 
bunkou sú zobrazené na obrázku 3.1, kde sú a t ó m y síry vyznačené žl tou farbou a a tómy 
molybdénu striebristou modrou farbou, pr ičom a t ó m molybdénu možno zameniť s a t ó m o m 
volfrámu a opäť spustiť výpočet . 

# MoS2 bu lk 

1.000000 0 .000000 0 .000000 
-0 .500000 0 .866025 0 .000000 

0 .000000 0 .000000 4 .700000 
MO S 

2 4 
S e l e c t i v e dynamics 
D i r e c t 

0 .666667 0 .333333 0 .250090 T T 
0.333333 0.666667 0 .750000 T T 
0.333333 9.666667 0.144826 T T 
0.666667 0 .333333 0.644826 T T 
0.333333 0.666667 0 .355174 T T 
9,666667 0 .333333 0 .855174 T T 

Obr. 3.1: Súbor P O S C A R a zobrazená š t r u k t ú r a objemového modelu M 0 S 2 
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3. PRAKTICKÁ ČASŤ 

S využi t ím ex te rného riadiaceho skriptu som menil škálovací parameter, a t ý m aj 
objem, a postupne vykresľoval závislosť energie na veľkosti škálovacieho parametru, aby 
som našiel rovnovážny škálovací parameter ako bod, v ktorom m á t á t o závislosť minimum: 

dEtot(x 
ti.r 

Vzorovo je t a k á závislosť na obrázku 3.2. 

0 
x=ag 

-46.B11B 

-46.B122 

-46.B124 

> -46.B126 tu 
, S -46.B12B 

-46.B13 

-46.B132 

-46.B134 

-46. BI 3 6 

2.9; 2.S7 2.975 2.9: 2.2;= 

[*) = 7.1971*2 - 42.BBB* + 17.08 
R'= 0.9995 

2.99 

Obr. 3.2: Závislosť energie Etot na škálovacom parametri x pre P B E s o l funkcionál v ob
jemovom modeli M 0 S 2 

Ďalej som pre zistený rovnovážny škálovací parameter spustil výpoče t , k to rý mi vrát i l 
rozmery výslednej odrelaxovanej bunky. Tieto údaje som vložil do tabuľky 3.1 a porovnal 
s exper imentá lnymi úda jmi [59], pr ičom Aa a A c preds tavujú rozdiel medzi vypoč í t anou 
a exper imentá lnou hodnotou (viz. expt. v tab. 3.1) pre rozmery a a c. 

Tabulka 3.1: Odrelaxované rozměry b u ň k y objemových modelov M 0 S 2 a W S 2 pre rózne 
výmenno-korelačné funkcionály  

M o S 2 W S 2 

Funkcionál a0[A c 0 [Ä; Aa[Á] Ac[Á] a0 [Ä] c 0 [A] Aa[A Ac[A] 
B 3 L Y P 3.20 18.91 0.04 6.62 3.20 18.85 0.05 6.53 

L D A ( C A ) 3.13 12.10 0.03 0.19 3.13 12.19 0.02 0.13 
P B E 3.18 14.79 0.02 2.50 3.18 14.85 0.03 2.53 

P B E s o l 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 zreteľné, že vše tky štyri zvolené funkcionály predpovedajú v bunke 
vzdialenosť a v pomerne dobrej zhode s tou exper imentá lne zistenou. Rozmer c však 
výrazne nadhodnocu jú funkcionály B 3 L Y P a P B E . Takže po zvolení tolerancie 0.5 Ä pre 
rozmer c som za vhodne zvolené funkcionály uzniesol C A a P B E s o l a s tými pokračoval 
v ďalšej výpočtovej časti . 

V poslednom rade som vykreslil pásovú š t r u k t ú r u rovnovážneho stavu objemového 
modelu M 0 S 2 s použ i t ím P B E s o l funkcionálu za účelom overenia v las tnos t í jeho zakáza
ného pásu . T á t o pásová š t r u k t ú r a je zobrazená na obr. 3.3, pr ičom v súbore K P O I N T S 
bol použi tý reťazec 50 bodov, k to rý spájal špecifické body Brillouinovej zóny. Z tohto 
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3.2. DVOJVRSTVOVÉ HETEROŠTRUKTÚRY MOWS4 

Pásová š t r uk tú ra 
E[eV] 

Obr. 3.3: Pásová š t r u k t ú r a rovnovážneho stavu objemového modelu M0S2 s použ i t ím 
P B E s o l funkcionálu 

obrázka možno vidieť, že zakázaný pás je v tomto pr ípade skutočne nepriamy o veľkosti 
približne 1 eV, čo je v pomerne dobrej zhode s exper imentá lnymi úda jmi [60]. 

3 . 2 . Dvojvrstvové heteroštruktúry M0WS4 
3.2.1. Optimalizácia štruktúrnych parametrov 

V tejto výpočtovej čast i bolo prvou úlohou zistiť zrelaxované pozície a tómov dvoj-
vrstvy M 0 W S 4 v 2H fáze, a preto som použil parameter ISIF=2. Ďalej bol použi tý para
meter E N C U T = 4 0 0 , čo zaručilo rýchlejšie získanie výsledkov, ale zachovalo ich presnosť. 
Vše tky os t a tné parametre boli zachované z predchádzajúcej výpočtovej časti . Bola pou
žitá Monkhorst-Pack mriežka s 15x15x1 k-bodmi. Súbor I N C A R fázu obsahoval parameter 
G G A na uplatnenie C A a P B E s o l funkcionálov. Súbor P O S C A R a n ím zobrazená š t ruk
t ú r a s vyznačenou e lementá rnou s imulačnou bunkou sú zobrazené na obrázku 3.4, kde sú 
a t ó m y volfrámu vyznačené šedou farbou a a t ó m y síry a molybdénu rovnako ako v sekcii 
3.1. 

#r-iows4 2H phase 
3.127 

0.866025 -0,500000 
0.866025 0.500000 
0.000000 0.000000 

MO H S 
1 1 4 

S e l e c t i v e dynamics 
D i r e c t 

0,000000 0 
0.666667 0 
0.666667 0 
0.666667 0 
0.000000 0 
0.000000 0 

0.000000 
0.000000 

10.000000 

.000000 0.409544 T T T 

.666667 0.606067 T T T 

.666667 0.458907 T T T 

.666667 0.359155 T T T 

.000000 0.655070 T T T 

.000000 0.556257 T T T L, 
Obr. 3.4: Súbor P O S C A R a zobrazená š t r u k t ú r a dvojvrstvy M o W S 4 v 2H fáze 
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3. PRAKTICKÁ ČASŤ 

Po zistení zrelaxovaných polôh a tómov pr imit ívnej bunky som zafixoval pomocou re
žimu selektívnej dynamiky celkovo a t ó m y M o a W , zatiaľ čo som ručne v súbore P O S C A R 
menil z-ovú pozíciu a t ó m u W , aby som zmenil vzdialenosť monovrstiev d (viz. obr. 3.4) a 
nechal relaxovať z-ové pozície a tómov S. Takto som pre rôzne vzdialenosti monovrstiev d 
získal hodnotu celkovej energie systému, pr ičom t á t o závislosť je na obr. 3.5, kde je z dô
vodu lepšieho porovnania od energie sys tému E odč í t aná najnižšia energia sys tému E0. Z 

- • — L D A ( C A ) PBEsol 

> 

3Ä 

k q =6.05P 

\ 

\ v 
5 5.1 5.2 5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 6 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9 7 7.1 7.2 7.3 7.4 7.5 7.6 7.7 7.8 7.9 8 

d[A] 

Obr. 3.5: Závislosť energie sys tému na medzirovinnej vzdialenosti d pre 2 H fázu dvojvrstvy 
M0WS4 s použ i t ím C A a P B E s o l funkcionálov 

obr. 3.5 je vidieť, že rovnovážna medzi rovinná vzdialenosť deq vychádza u C A funkcionálu 
približne 6,05 Ä a u P B E s o l funkcionálu 6,3 Ä. Rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť pre 
rovnaký sys tém určili Tongay et al. [61], kde t á t o hodnota je uvedená ako 6,23 Ä. A k 
t ú t o hodnotu po rovnáme s naš imi hodnotami, môžeme usúdiť, že funkcionálom, k torý 
lepšie p redpovedá vývoj celkovej energie sys tému s medzirovinnou vzdialenosťou je P B E 
sol funkcionál. N a základe tohto porovnania som pri výpoč toch v 3R fáze pokračoval len 
s P B E s o l funkcionálom. 

P r i optimalizáci i š t r u k t ú r y dvojvrstvy M o W S 4 v 3R fáze som použil rovnaké vs tupné 
parametre ako pr i 2H fáze s t ým, že som používal len P B E s o l funkcionál. Súbor P O S C A R 
a n ím zobrazená š t r u k t ú r a s vyznačenou e lementá rnou s imulačnou bunkou sú na obrázku 
3.6, kde sú všetky a t ó m y vyznačené rovnako ako pri 2H fáze vyššie. Ident ickým postu
pom ako pr i 2 H fáze som vykreslil závislosť celkovej energie sys tému na medzirovinnej 
vzdialenosti d. Vykreslenú závislosť som porovnal s tou pre 2H fázu s použ i t ím P B E s o l 
funkcionálu a obidve som dal do obr. 3.7. 
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3.2. DVOJVRSTVOVÉ HETEROŠTRUKTÚRY MOWS4 

S e l e c t i v e dynamics 
Direct 

1.600808 1.080880 8.353345 
0.333333 0.333333 0.546696 
0.666666 0.666666 8.403013 
0.666666 0.666666 8.303575 
1.000000 1.000000 0.596624 
1.080808 1.080086 8.496748 

Obr. 3.6: Súbor P O S C A R a zobrazená š t r u k t ú r a dvojvrstvy M 0 W S 4 v 3R fáze 

- » - P B E s o l _ 2 H -« -PBEso l _3R 

-48.68 
OJ 

5. 25 5 5 5. 75 5 6. 25 6 5 6. 75 ' 1. 25 7 5 7. 75 i 8. 25 8 5 8. 75 9 

|-48.6£ 9138 

/ 
/ 

| -48 .702492| - -

Obr. 3.7: Porovnanie závislosti celkovej energie sys tému Etot na medzirovinnej vzdialenosti 
d pre 2H a 3R fázy dvojvrstvy M0WS4 

Rovnovážna medzi rovinná vzdialenosť pre 3R fázu vyšla pribl ižne 6,35 Ä, čo sa len mini
málne líši od rovnovážnej medzirovinnej vzdialenosti pre 2H fázu. Z obr. 3.7 je vidieť, že 
pri svojich rovnovážnych medzirovinných vzdialenostiach je 2H fáza dvojvrstvy M0WS4 

energeticky výhodnejš ia ako jej 3R fáza, aj keď ich energetický rozdiel je veľmi malý. 

3.2.2. Elektrónová štruktúra 
V tejto výpočtovej čast i som sa zaoberal elektrónovou š t ruk tú rou 2H a 3R fázy dvoj

vrstvy M 0 W S 4 . M a l som za úlohu preskúmať vplyv geometr ického usporiadania a tómov 
sys tému na jeho elektrónovú š t r u k t ú r u a spočítať pásovú š t r u k t ú r u pre viaceré medziro-
vinné vzdialenosti d, aby som overil zmenu prechodu zakázaného pásu z nepriameho na 
priamy. Najprv som sa zaoberal 2H fázou dvojvrstvy M 0 W S 4 , p r ičom som znovu použil 
C A a P B E s o l funkcionály. V prvom rade som musel spočítať e lektrónovú hustotu stavov 
(viz. obr. 3.8). 
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3. PRAKTICKÁ ČASŤ 

Hustota[počet stavov/eV] Elektrónová hustota stavov 

(b) 4 q = 6 , 3 Á 

Obr. 3.8: Elekt rónová hustota stavov pre rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť deq pre 2H 
fázu dvojvrstvy M 0 W S 4 s použ i t ím (a) C A funkcionálu a (b) P B E s o l funkcionálu 

Súbory P O S C A R a K P O I N T S zostali rovnaké ako v čast i 3.2.1. Zrušil som akúkoľvek 
opt imal izáciu š t r u k t ú r y a do súboru I N C A R som dodal parameter L O R B I T = 1 0 , k torý 
umožňuje výpočet parciálnej hustoty stavov, čo je výhodné pre tvorbu grafov pásovej 
š t ruk túry , lebo si môžeme nechať pásovú š t r u k t ú r u vykresliť aj pre vybrané orbi tá ly vy
braných a tómov. V rámci súboru I N C A R bol použi tý rozmazávací faktor s parametrami 
I S M E A R = 0 , čomu pris lúcha Gaussovské rozmazávanie a S I G M A = 0 , 0 3 , čo reprezentuje 
šírku rozmazávania v eV. Z obr. 3.8 možno vidieť, že pre P B E s o l získavame o niečo väčšiu 
šírku zakázaného pásu ako pre C A funkcionál, no z grafu elektrónovej hustoty stavov ne
vieme určiť, či sa j e d n á o priamy alebo nepriamy zakázaný pás , a tak som spočí ta l pásovú 
š t ruk tú ru . 

N a výpočet pásovej š t r u k t ú r y slúži okrem vyššie spomenutých vs tupných súborov ako 
vs tupný aj súbor C H G C A R získaný práve z v ý p o č t u elektrónovej hustoty stavov. Súbory 
P O S C A R a P O T C A R sú rovnaké ako pri výpoč t e hustoty stavov. V súbore K P O I N T S 
som použil reťazec 20 bodov, k toré spájali špecifické body Brillouinovej zóny. Súbor K P O 
I N T S a odpovedajúca Bril louinova zóna sú na obr. 3.9, kde kx Ct ky STÍ zložky vlnového 
vektoru k. Do súboru I N C A R len pribudol parameter I C H A R G = 1 1 , k to rý slúži na získa
nie v las tných hodnô t pre vykreslenie pásovej š t r u k t ú r y z danej hustoty nábo j a v súbore 
C H G C A R . Grafy pásovej š t r u k t ú r y pre rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť u C A a 
P B E s o l funkcionálu sú na obr. 3.10. 
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3.2. DVOJVRSTVOVÉ HETEROŠTRUKTÚRY MOWS4 

K-Mesh f o r band s t r u c t u r e 
20 
l i n e 
rec 
0 0 0 Igamma 
0 .3333333 - 0 . 3 3 3 3 3 3 3 0 !K 

0 .3333333 - 0 . 3 3 3 3 3 3 3 0 !K 
0 . 5 0 0 !M 

0 . 5 0 0 !M 
0 0 0 Igamma 

(a) (b) 

Obr. 3.9: (a) Súbor K P O I N T S použi tý pri výpoč te pásovej š t r u k t ú r y a (b) dvojdimenzi-
oná lna Bril louinova zóna s bodmi tvoriacimi cestu použ i tú na výpočet pásovej š t r uk tú ry 
[62] 

Pásová štruktúra 
E[eV] 

(a) deq=6,05Á 

Pásová štruktúra 
E[eV] 

(b) 4 q = 6,3Á 

Obr. 3.10: Pásová š t r u k t ú r a pre rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť deq pre 2H fázu 
dvojvrstvy M 0 W S 4 s použ i t ím (a) C A funkcionálu a (b) P B E s o l funkcionálu 
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3. PRAKTICKÁ ČASŤ 

Z grafu pásovej š t r u k t ú r y pre rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť v práci Tongay et al . 
[61] možno vidieť, že zakázaný pás je nepriamy s prechodom z bodu T do bodu K . Rovnaký 
prechod predpovedá aj P B E s o l funkcionál, zatiaľ čo C A funkcionál p redpovedá prechod z 
bodu T do urč i tého bodu medzi bodmi T a K . N a obr. 3.10 vidíme, že niektoré symboly 
sú väčšie ako os ta tné . Tieto symboly preds tavujú hustotu stavov v danom a tómovom 
mieste a ich veľkosť odráža veľkosť hustoty stavov v tom mieste. Treba poznamenať , že 
pri vykreslení pásovej š t r u k t ú r y v tejto čast i boli pre obidva funkcionály použi té elektróny 
z s, p a, d orbi tá lov pre M o , W a S. 

Ďalej som spočí ta l pásovú š t r u k t ú r u pre viaceré medzirovinné vzdialenosti d, z čoho 
som bol schopný vykresliť graf zobrazujúci v las tné hodnoty energie špecifických bodov 
Brillouinovej zóny pre viaceré medzirovinné vzdialenosti, pomocou k torého som bol schopný 
overiť, či sa zakázaný pás zmení z nepriameho na priamy. Z tohto grafu som zisti l , že pre 
obidva použi té funkcionály sa zakázaný pás mení z nepriameho na priamy, pr ičom pre C A 
funkcionál t á t o zmena nastala pri medzirovinnej vzdialenosti cca 6,8 Á a pre P B E s o l fun
kcionál pri cca 6 ,9 Ä. Tieto grafy sú zobrazené na obr. 3.11. Rovnaký graf bol vykreslený 

6 6.5 7 7.5 8 6 6.5 7 7.5 8 
d[A] d[A] 

(a) (b) 

Obr. 3.11: Vlas tné hodnoty energie špecifických bodov Brillouinovej zóny pre rôzne me
dzirovinné vzdialenosti d pre 2 H fázu dvojvrstvy M 0 W S 4 s použ i t ím (a) C A funkcionálu 
a (b) P B E s o l funkcionálu 

aj v práci Tongay et al. [61], kde t á t o zmena nastala pri cca 6,5 Ä. T á t o nezhoda sa dá vy
svetliť t ým, že narozdiel od práce [61] som vo svojich výpoč toch nezahrnul spin-orbi tá lnu 
interakciu, čo znamená , že mnou vypoč í t aná energia nezávisela na smere magnet ického 
momentu. Po porovnan í spočí tanej elektrónovej š t r u k t ú r y s tou v práci [61] som usúdil , že 
vhodnejš ím potenc iá lom na ďalšie pokračovanie vo výpoč toch je opäť P B E s o l funkcionál. 

P r i poč í t an í elektrónovej š t r u k t ú r y pre 3R fázu dvojvrstvy M 0 W S 4 som postupoval 
v každom kroku identicky. V prvom rade som spočí ta l e lektrónovú hustotu stavov a po
rovnal ju s tou pre dvojvrstvu M 0 W S 4 v 2 H fáze s použ i t ím P B E s o l funkcionálu (viz. 
obr. 3.12). Opäť som vykreslil pásovú š t r u k t ú r u pre rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť 
tohto systému, pr ičom na obr. 3.13 je zobrazené jej porovnanie s pásovou š t ruk tú rou pre 
2H fázu dvojvrstvy M 0 W S 4 s použ i t ím P B E s o l funkcionálu. V poslednom rade bol vy
kreslený graf zobrazujúci v las tné hodnoty energie špecifických bodov Brillouinovej zóny 
pre viaceré medzirovinné vzdialenosti. Z tohto grafu som zist i l , že pre P B E s o l funkcionál 
prechod zakázaného pásu z nepriameho na priamy nastal pri medzirovinnej vzdialenosti 
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3.2. DVOJVRSTVOVÉ HETEROŠTRUKTÚRY MOWS4 

Hustota[počet stavov/eV] Elektrónová hustota stavov 

(b) 4 q = 6 , 3 Á 

Obr. 3.12: Elektrónová hustota stavov pre rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť r i e q pre 
pre dvojvrstvu M 0 W S 4 s použ i t ím P B E s o l funkcionálu v (a) 2 H fáze a (b) 3R fáze 

cca 6.9 Á, čo je identické s výsledkom pre 2 H konfiguráciu a zároveň opäť nebola zah rnu t á 
spin-orbi tá lna interakcia. Porovnanie týchto dvoch grafov je na obr. 3.14. 

Vidíme, že pásová š t r u k t ú r a pre medzirovinnú vzdialenosť v 3R fáze sa takmer vô
bec nelíši od tej v 2H fáze, a tak môžeme uzniesť, že geometrické usporiadanie a tómov 
dvojvrstvy M 0 W S 4 n e m á výrazný, resp. viditeľný vplyv na e lektrónovú š t r u k t ú r u tejto 
dvojvrstvy. Toto tvrdenie podporuje aj prechod nepriameho zakázaného pásu na priamy, 
k torý nas táva u oboch fáz pri takmer identickej medzirovinnej vzdialenosti. 
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Pásová štruktúra 
E[eV] 

f K Vzdialenosť k-bodov M f 

(a) CÍeq=6,3Á 

Pásová štruktúra 
E[eV] 

(b) 4 q = 6 , 3 Á 

Obr. 3.13: Pásová š t r u k t ú r a pre rovnovážnu medzirovinnú vzdialenosť deq pre dvoj vrstvu 
M0WS4 s použ i t ím P B E s o l funkcionálu v (a) 2 H fáze a (b) 3R fáze 

(a) (b) 

Obr. 3.14: Vlas tné hodnoty energie špecifických bodov Brillouinovej zóny pre rôzne me-
dzirovinné vzdialenosti d pre dvojvrstvu M0WS4 s použ i t ím P B E s o l funkcionálu v (a) 2 H 

fáze a (b) 3R fáze 
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Záver 
T á t o baka lá r ska p ráca je z a m e r a n á na š t ú d i u m dichalkogenidov t ranz i t ívnych kovov 

pomocou programu V A S P založenom na teórii funkcionálu hustoty. 
Najprv boli hľadané odrelaxované rozmery bunky objemových modelov M0S2 a WS2 

s použ i t ím výmenno-korelačných funkcionálov B 3 L Y P , C A , P B E a P B E s o l , a potom vy
poč í tané údaje porovnať s tými v odbornej l i te ra túre . Po úspešnom nájdení rovnovážneho 
stavu bolo možné po rovnan ím vypoč í taných hodnô t s dos tupnými exper imentá lnymi hod
notami vybrať vhodné funkcionály. 

V ďalšej úlohe som mal optimalizovat dvojvrs tvovú he t e roš t ruk tú ru M 0 W S 4 v 2H 
a 3R fázach, pr ičom som postupoval tak, že som optimalizoval dvojvrstvu M 0 W S 4 v 2H 
fáze s použ i t ím C A a P B E s o l funkcionálov, p reskúmal vývoj jej celkovej energie s ras
túcou medzirovinnou vzdialenosťou a z tejto závislosti určil jej rovnovážnu medzirovinnú 
vzdialenosť. T ú t o hodnotu som porovnal s exper imentá lnou hodnotou. N a základe lepšej 
zhody s odbornou l i te ra túrou som určil ako vhodnejš í P B E s o l funkcionál a s n ím optima
lizoval dvojvrstvu M 0 W S 4 v 3R fáze a opäť vykreslil závislosť celkovej energie sys tému 
na medzirovinnej vzdialenosti, p r ičom t ú t o závislosť som porovnal s tou získanou pre 
2H fázu dvojvrstvy M 0 W S 4 za účelom určenia energeticky výhodnejšej fázy. Z výsledkov 
vyplynulo, že energeticky výhodnejš ia je 2 H fáza, ale ich energetický rozdiel je velmi malý. 

V poslednom rade bolo mojou úlohou vykresliť e lektrónovú š t r u k t ú r u pre dvojvrstvu 
M0WS4 v 2 H a 3R fázach. Postupoval som tak, že som najprv spočítal e lektrónovú hus
totu stavov pre dvojvrstvu M 0 W S 4 v 2H fáze s využ i t ím C A a P B E s o l funkcionálov. 
Následne som pre obidva funkcionály vykreslil graf jej pásovej š t r u k t ú r y pre rovnovážnu 
medzirovinnú vzdialenosť a vykreslil graf závislosti v las tných hodnô t energie špecifických 
bodov Brillouinovej zóny na medzirovinnej vzdialenosti vrstiev. Tieto dva grafy správne 
predpovedajú zmenu zakázaného pásu z nepriameho na priamy so zväčšujúcou sa medzi
rovinnou vzdialenosťou. Obidva grafy som porovnal s tými v odbornej l i t e ra túre a určil, že 
vhodnejš ím funkcionálom pre tento sys tém je opäť P B E s o l funkcionál. S využ i t ím P B E s o l 
funkcionálu som ďalej opakoval rovnaký postup pre dvojvrstvu M 0 W S 4 v 3R fáze a dva 
výs tupné grafy z tohto procesu porovnal s tými získanými pre 2H fázu dvojvrstvy M0WS4 

za účelom určenia miery vplyvu usporiadania a tómov tejto dvojvrstvy na jej e lektrónovú 
š t ruk tú ru . Z tohto porovnania som usúdil , že geometrické usporiadanie a tómov dvojvrstvy 
M0WS4 n e m á výrazný vplyv na e lektrónovú š t r u k t ú r u tejto dvojvrstvy. 

T á t o baka lá r ska p ráca pr ináša kvan t i t a t ívny pr íspevok do problematiky využi t ia 
vhodného výmenno-kore lačného funkcionálu v sys témoch T M D , keď som spočí ta l rozmery 
objemových modelov M0S2 a WS2 s využ i t ím 4 výmenno-korelačných funkcionálov a po
rovnal ich zhodu s exper imentá lnymi úda jmi . Ďalej obsahuje údaje o dvojvrstve M0WS4 

v 2 H fáze, k to rá bola už p r e s k ú m a n á v odbornej l i te ra túre pre iný výmenno-korelačný 
funkcionál a prispieva tak ďalšími informáciami do výskumu tohto sys tému. V poslednom 
rade dodáva údaje o dvojvrstve M 0 W S 4 v 3R fáze, k to rá exper imentá lne p r e skúmaná 
nebola, čím poskytuje úplne nové údaje do výskumu T M D . 
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Zoznam použitých skratiek 
D F T teór ia funkcionálu hustoty - Density Functional Theory 

G G A aproximácia zobecneného gradientu - Generalized Gradient Approximat ion 

H F Hartree-Fock 

L D A aproximácia lokálnej hustoty - Local Density Approximat ion 

L E D svetlo vydávajúca d ióda - Light Emi t t ing Diode 

P T P per iodická tabuľka prvkov 

T M D dichalkogenidy t ranz i t ívnych kovov - Transition Meta l Dichalcogenides 

V A S P Vienna Ab- in i t io Simulation Package 
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