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1 Uvod

Velky zijem v oblasti védy vzbuzuji nanomateridly, jejichz unikatni vlastnosti
je mozné vyuzit v mnoha oborech dneSniho svéta, od mediciny a kosmetiky
az po elektroniku. Nanomaterialy se vyznacuji malou velikosti — latka se obvykle
povazuje za nanomaterial, jestli alespori jeden z jejich rozmért je mensi nez 100 nm. Tato
hranice ovSem neni ostra. Material mize mit rozmér napt. 150 nm a presto lze na néj
nahlizet jako na nanomateridl. Je to dano tim, ze tento materidl nabyva vlastnosti
typickych pro nanosvét. Na zakladeé toho, kolik rozméri materialu spada pod tuto
hodnotu, 1ze nanomaterialy rozdélit podle dimenzionality na OD (vSechny rozméry jsou
v nano meéfitku), 1D (dva rozméry v nano méfitku) a 2D (pouze jeden rozmér v nano

metitku).

Objevem grafenu v roce 2004 zapocala snaha o pfipravu dal§ich 2D nanomateriald,
jelikoz niz8i dimenzionalita slibovala pfinést nové specifické vlastnosti a zajimavé
vyuziti. Dichalkogenidy prechodnych kova (Transition Metal Dichalcogenides, TMDs)
spadaji do této skupiny materiall a jsou tématem této bakalaiské prace. Jedna se o skupinu
krystalickych vrstevnatych latek, kde tloustka vrstvy je dana tfemi atomy. Tyto materialy
vykazuji strukturu sendvi¢ového typu X-M-X. X byva chalkogen (sira, selen nebo tellur)
a M predstavuje atom prechodného kovu (4. — 10. skupina). Tato skupina tedy predstavuje
velké mnozstvi novych potencialnich 2D materialt. Stechiometrie téchto sloucenin je 1:2
a znaci se jako MX». Dichalkogenidy prechodnych kovu vykazuji polytypismus, pro
stejné chemické slozeni materialu se muze vyskytovat n€kolik strukturnich usporadani.

Riizné polytypy se lidi také svymi vlastnostmi.'

TMDs predstavuji skupinu materiali se zajimavymi vlastnostmi. Jejich elektronické
vlastnosti 1ze vyuzit napf. k sestrojeni tranzistort, jelikoz mnohé TMDs maji ve své
pasové struktufe zakazany pas.> Dale jsou tyto materidly vhodnymi kandidaty pro
elektrody do baterii s vysokou hustotou energie.® Jejich uplatnéni se také zkouma
v oblasti biomediciny jako biosenzory nebo pro cilenou aplikaci 16¢iv.* Velmi atraktivni

je vyuziti téchto materialt k elektrokatalyze, predevsim ke katalyze vodiku (hydrogen



evolution reaction, HER).? O $ir§im vyuziti téchto materiald se pojednava v dalsi ¢asti

této prace.

Vanadové dichalkogenidy jsou zajimavé predevsim tim, ze vykazuji katalytickou aktivitu
k HER. Tato aktivita se méni pfi pfechodu z bulkového materialu na jednotlivé vrstvy.
Elektronické vlastnosti jsou také velmi zajimavé. Dichalkogenidy vanadu, v zavislosti na
jejich struktufe a mnozstvi vrstev, mohou byt kovového charakteru, polokovy, polovodice
nebo dokonce izolatory. Pokryvaji tedy Siroké spektrum vyuziti na zadkladé pouzitého

typu a struktury.

Tato prace se zabyva vypocty miizkovych parametri a vypocty vazebnych a interakénich
energii metodou teorie funkciondlu hustoty (Density functional theory, DFT) pro 1T
polytyp VSez, VTe, a VS pomoci programu VASP (Vienna Ab initio Simulation
Package). Dale také pripravou struktur modelujicich slitiny VSe> a VTe, pro rizné
koncentrace chalkogenovych atomu, jejich optimalizaci a vypocétem velikosti zakazaného
pasu. Byly provedeny vypocty adsorpCni energie atomu vodiku na povrchu slitin

dichalkogenidii pro rizna pokryti vodikem.

SEM HV: 15.0 kV WD: 5.38 mm | MAIA3 TESCAN|

View field: 55.4 ym Det: In-Beam SE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 04/27/22 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV WD: 5.46 mm 111 MAIA3 TESCAN|

View field: 268 ym Det: In-Beam SE 50 ym
SEM MAG: 1.03 kx | Date(m/dly): 04/27/22 Performance in nanospace

Obrizek 1: SEM snimky slitiny VSeTe s 50 % obsahem VSe, syntetizované skupinou prof. Sofera.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Dichalkogenidy pfechodnych kov(

Dichalkogenidy ptrechodnych kovii jsou vrstevnaté materialy, kde atomy uvnitf
jednotlivych vrstev jsou vazany pomoci silnych kovalentnich vazeb. Vazby mezi
vrstvami jsou slabé van der Waalsovy sily, z tohoto divodu lze tyto materialy exfoliovat
az na jednotlivé vrstvy a ziskévat tak materidly se zajimavymi vlastnostmi.'® Typicka
hodnota §itky jedné vrstvy je 3 A.7 Dichalkogenidy piechodnych kovi predstavuji
moznou nahradu grafenu v elektronickych zafizenich. Grafen je limitovan absenci
zakazaného pasu. Moznosti, jak zvysit §ifi zakazaného pasu je tzv. dopovani.® Na rozdil
od grafenu, kde elektronické vlastnosti jsou zalozeny na hybridizaci
s a p orbitaldi, u TMDs zavisi elektronova struktura na zaplniovani d orbitalti pfechodného
kovu. Oxidacni stav atomu prechodného kovu je +4 a u chalkogenu -2, tudiz pocet
elektrontd v d orbitalech se pohybuje od 0 po 6. Zaplnéni elektronti v d orbitalech urcuje,

zda se jedna o vodi¢, polovodié nebo dokonce o supravodici material.!

Jak uz bylo zminéno vyse, TMDs vykazuji polytypismus, pro popis jedné vrstvy téchto
materiala jsou pouzivana oznaceni 1T a 2H (respektive 1H pro jednu vrstvu). Faze 2H se
vyznacuje trigonalnim prizmatickym uspofadanim atomu ptechodného kovu,
hexagonalni symetrii a obsahuje v elementarni buiice dvé vrstvy (v pfipadé 1H jednu).
Usporadani vrstev je typu AbA, kde A oznacuje atom chalkogenu a b atom pifechodného
kovu. Typ 1T vykazuje oktaedralni usporadani atomu prechodného kovu, trigonalni
symetrii a v elementarni burice obsahuje jednu vrstvu. Usporadani je typu AbC. Vétsinou
je jeden ztéchto polytypt termodynamicky stabilni. Pokud se jedna o skladani
jednotlivych vrstev na sebe, existuji u typu 1H dvé€ rizné usporadani, tim prvnim je AbA
BaB s hexagonalni symetrii nebo existuje thombohedralni symetrie se sekvenci AbA CaC

BcB. V piipadé skladani vrstev faze 1T se jedna o sekvenci AbC AbC.!
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Obrazek 2: Na obrazku jsou zobrazeny jednotlivé polytypy vyskytujici se u dichalkogenid( prechodnych kova.

Moznym typem je také distorzni struktura, ta se znaci 1T’, pii které dochazi ke zméné
vzdalenosti mezi vazbou kov-kov a tim dochazi k ovlivnéni elektronické struktury. Napt.
ReS> by mél byt vodi¢, ale z divodu distorze vrstev se vytvaii zakazany pas v pasové
struktufe a jedna se tedy o polovodié.!” Dale monovrstvy dichalkogenidd piechodnych
kovii mohou byt natahovany nebo deformovany vlivem napéti. Pomoci DFT vypocti bylo
predpovézeno vyuziti smykového nebo tahového napéti k fizeni vlastnosti.'” Pomoci
natahovani TMDs lze napf. prechazet z piimého polovodice na nepiimy.'! Péisobeni
urCitého napéti vyvolava zmény ve vlastnostech materiali a lze tak vylepSovat

katalytickou aktivitu t&chto materiald.!>!3

V této skupiné nanomateriald lze také tvofit rizné slitiny, a to bud zménou atomu
prechodného kovu nebo chalkogenovych atomu. Takova slitina poté vykazuje odlisné
vlastnosti nez ,gisté“ TMDs a je tedy mozné tuto skupinu latek jesté rozsifit.! Napi.
dopovanim MoS; atomy Se, (MoS2(1-x)Seax), 1ze modifikovat §iti zakazaného pasu od 1,86
eV po 1,57 eV, ucinnost tohoto dopovani roste s teplotou, coz umoziuje prizplisobit
velikost zakdzaného pasu.'* Piiprava slitin ze smisenych kovil je v tomto piipadé obtizna,
z divodu vysokého bodu tani oxida kovu (typické zdroje prechodnych kovi). Na zaklade
relativn€ velkého rozdilu mezi body tani prekurzoru lze pripravit TMD krystaly s riznymi

atomy prechodnych kovi.!



Jelikoz jsou TMDs krystalické materialy, pozoruji se zde tzv. poruchy krystalické mtizky.
Vliv téchto poruch byl studovan jak teoreticky pomoci DFT vypoctt, tak experimentalné.
Hlavnimi poruchami jsou tzv. atomové vakance (neobsazeny bod miizky).!!>!® Pomoci
techniky STEM (skenovaci transmisni elektronovy mikroskop) byly pozorovany vakance
atomli prechodnych kovl i chalkogeni.!® Tyto vakance zpiisobuji velké zmény
v elektronové strukture. Pomoci téchto atomovych vakanci 1ze vyvolat dopovani typu N

nebo P.!

2.2 Dichalkogenidy vanadu — VS,, VSe; a VTe,, jejich vlastnosti a vyuZiti

Dichalkogenidy vanadu patii mezi dichalkogenidy 5. skupiny a jejich struktura je tvofena
vrstvami, které se skladaji z jednoho atomu vanadu mezi dvéma atomy chalkogenu (S, Se
nebo Te). Dulezitym parametrem pro popis téchto materiald jsou miizkové parametry,
Wasey et al. publikovali mfizkové parametry pro 1T a 2H struktury VXo. Jelikoz se tato
prace zabyva strukturou typu 1T, postaci zminit parametry pouze pro tento typ. Miizkovy
parametr zavisi na atomovém Cisle chalkogenu, coz demonstruji nasledujici hodnoty:
a=3,17;3,322a3,58 A pro VS2, VSez a VTe,.!” Monovrstvy VSs, VSeza VTe; vykazuiji
feromagnetické vlastnosti, pro které je dulezitym parametrem Curieho teplota (nad touto
teplotou dochazi u materialu ke ztraté feromagnetismu a prechodu na paramagnetismus),
rostouci podle trendu VS2 < VSez < VTez. Napt. Hui Pan ve své praci publikoval hodnoty
Curieho teplot pro 1H monovrstvy dichalkogenid vanadu, které Cinily 309, 541 a 618
K pro VS,, VSe; a VTes, z ¢ehoz plyne, Ze by se tyto materidly mohly vyuzivat ve
spintronice pfi vyssich teplotach.'® Pro popis magnetismu je ddlezitym parametrem
magneticky moment, jehoz hodnoty se podafilo vypocitat pomoci DFT metody: 0,48;
0,59 a 0,82 pB/atom pro VS, VSez a VTes.!” Feromagnetismus lze vyrazné ovlivnit
hydrogenaci VX», napt. pokud je z jedné strany cely povrch pokryt atomy vodiku, dojde
k pfechodu z feromagnetickych na nemagnetické nebo antiferomagnetické vlastnosti.
Presnéji tedy VS2 a VSe» se stanou nemagnetickymi a VTe; antiferomagnetickym.
Hydrogenace také ovliviiuje elektronové vlastnosti téchto slouCenin. VSechny tyto
dichalkogenidy piechazi vlivem pokryti jejich povrchu vodikem na polovodice, VS, ma

ve své pasové struktufe nepiimy zakazany pas, VSe: pfimy a stejné tak i VTe,.!8



Z teoretickych vysledkl je dokazano, ze VSz a VSe: z energetického hlediska preferuji
strukturu typu H pied typem T, zatimco VTe, energeticky upfednostiiuje typ T.!” Tyto
materialy také vykazuji piezoelektrické vlastnosti. Jsou pozorovatelné u dichalkogenidu
vanadu se strukturou typu H. Yang et al. ve své praci publikovali vysledky odpovidajici
piezoelektrickym efektim téchto materialt, hodnoty d;; pro VS2 a VSe> Cinily 2,34
a 2,97 pm/V. Tyto hodnoty jsou dokonce vyssi nez napt. d;; pro alfa kiemen (d;; = 2,27
pm/V), coz je typicky 3D materidl vyuzivany pro jeho piezoelektrické vlastnosti.'”
Z téchto vysledki vypoctenych pomoci DFT metody lze predpokladat, ze jsou tyto
dichalkogenidy vhodnymi 2D materialy aplikovatelné ve spintronice, jak uz bylo

zmin€no vyse.

U dichalkogenidi prechodnych kovi dochazi ke spontannimu naruSeni symetrie
elektronové hustoty a tim se naruSuje jejich konvencni symetrie tvorbou vin hustoty
naboje (CDW, charge density wave).?’ CDW predstavuje stav nastavajici pii teploté nizsi,
nez je tranzitni teplota T.. Pii této teploté nestabilita elektronovych stavi blizkych
Fermiho energii Er vede k modulaci elektronického naboje a krystalové miizky.?! Zjistilo
se, ze tranzitni stav VS» odpovida teplote 305 K a pro VSe: je to 107 K v ptipadé
bulkového materialu. Kdezto pro ultra tenkou nanovrstvu VSe> nastava prechod pfi
teploté 135 K a pro nanovrstvu VS odpovida teploté 150 K.?>?* Tomuto jevu je vénovana
velkd pozornost, jelikoz se jedna o platformu slouZzici k interpretaci supravodivosti
a systému se silné korelovanymi elektrony. Dichalkogenidy ptfechodnych kovti vykazujici
CDW jsou predevsim ve formé M =V, Nb, Ta, Ti a X =S, Se nebo Te, tzn. spadaji zde
dichalkogenidy vanadu, o kterych pojednava tato prace.* Prechod z polovodivého stavu
na vodivy je u TMDs dan pravé piitomnosti CDW efekt a s tim je spojena moznost
vylepSeni vlastnosti dichalkogenidii pfechodnych kovu uplatriujicich se napt. v katalyze,

elektronickych zafizenich atd.?

Dichalkogenidy vanadu diky svym unikéatnim vlastnostem by mohly najit uplatnéni v celé
fadé potiebnych zafizeni. Zajimavou aplikaci je vyuziti téchto materiala k sestaveni
senzort, jelikoZz svymi vlastnostmi spliuji pozadavky pro efektivni a vysoce ucinné
senzory.?® Témito vlastnostmi je napt. velka specificka plocha povrchu téchto materiald,

dobra kompatibilita se zafizenim a také moznost vytvoreni 3D struktury z jednotlivych



2D vrstev. Tyto senzory mohou byt pouzity pro monitorovani télesnych parametrt, jako
je napft. teplota a tep. Dichalkogenidy jsou k tomuto u¢elu vhodné diky své mechanické

flexibilité a moznému fizeni elektronickych vlastnosti.?”-8

Dalsi vyuziti dichalkogenidi vanadu je dano jejich neobvyklymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi, a to k vytvoreni zafizeni ke skladovani energie, jako jsou baterie nebo
superkapacitory.?-** Superkapacitory se v poslednich letech ukazuji jako vysoce u&inné
zafizeni pro skladovani energie, predevsim kvili jejich vysoké udrzitelnosti a Setrnosti
k zivotnimu prostiedi.?® Ve spojeni VSe: s grafenem bylo dosazeno lepsich vysledkd
s porovnanim samostatnych , gistych® dichalkogenidd vanadu.’! Také se pomoci DFT
vypoctu zjistilo, Ze VX» jsou vhodnymi kandidaty k vyuziti jako anody pro baterie.
Ukazalo se napt., ze VS2 anoda ma vyssi elektrochemicky vykon v ptipadé sodikové

iontové baterie v porovnani s lithiovou iontovou baterii.?®

Mnoho nanostruktur vykazuje velkou specifickou plochu povrchu, ¢ehoz se vyuziva
predev§im v katalyze. Stejné tak i TMDs jsou materialy, které maji vysoky pomeér
povrch/objem a vyuzivaji se v katalytickych reakcich. Klasické katalyzatory jsou
zalozeny na uslechtilych kovech (Pt, Pd, Rh). Tyto kovy jsou ovSem velmi drahé, a proto
se hledaji dostupnéjsi slouCeniny k jejich nahrazeni, pomoci kterych by bylo mozné
dosahovat podobnych katalytickych ucinka jako u uslechtilych kovi. Nahrazeni kovi
vyuzivanych ke katalyze je dilezité kvili jejich omezenému mnozstvi, s ¢imz je spojena
jejich vysoka potizovaci cena. Reakce vyvoje vodiku je nejcastéji katalyzovana praveé
pomoci platiny. Nicméné se zjistilo, ze MoS2 vykazuje podobné nizkou Gibbsovou
volnou energii adsorpce vodiku (pro MoS; AG = 0,08 eV a pro platinu AG = 0,09 eV)
a lze jej uvazovat jako moznou nahradu platiny v HER katalyze’® Vyuzti 2D
dichalkogenidi jako elektrokatalyzatora je spojeno s jejich vysokou vodivosti, aktivitou
a dlouhodobou stabilitou. Tyto vlastnosti mohou byt jesté vylepSeny nasledujicimi
procesy: 1. ZlepSeni vodivosti dopovanim, vytvofenim slitin nebo raznymi
modifikacemi, napf. vodivymi uhlikovymi materidly. 2. ZvySeni hustoty katalyticky
aktivnich hran vytvorenim defektd, vakanci nebo raznych poruch v materialu (plati jen
pro nékteré typy TMDs, napt. pro MoS). 3. RozSifeni vzdalenosti mezi jednotlivymi

vrstvami vedouci k jinym elektronickym vlastnostem.?® Podobné jako MoS,, i materialy



zalozené na VX> by mohly najit uplatnéni jako katalyzatory pro reakci vyvoje vodiku.?3*

Z dichalkogenid® vanadu vykazuje nejvyssi katalytickou aktivitu HER VTe,.*

2.3 Syntéza dichalkogenid( prfechodnych kovi

2.3.1 Pfistupy top-down

Metody vyuzivajici tento pfistup vychazeji z bulkového materidlu a zné¢j se poté
pfipravuje material mensich rozmér.*® Lze piipravit vysoce kvalitni monovrstvy, ale je
obtizné dosahnout presné tloustky dané vrstvy. Existuji dva zptasoby spadajici do top-
down pfistupu, jedna se o mechanickou exfoliaci skrze lepici pasku nebo pomoci

kapalnych exfoliaénich metod.®’

Vétsina TMDs jsou dostupné ve své bulkové forme, tim padem se mohou pfipravit
jednotlivé vrstvy exfoliaci pomoci technik vyuzivajicich lepici pasku, podobné jako je
tomu u piipravy grafenu z grafitu.*® Tato metoda je oviem velice $patné reprodukovatelna
a pomald, proto se vice vyuziva exfoliace pomoci vhodného rozpoustédla.>®3° Vhodnym
feSenim je pouziti slou€enin obsahujicich lithium, jenz se navaze mezi jednotlivé vrstvy
bulkového TMD a néslednou reakci ve vodném prostiedi dojde k oddéleni jednotlivych
vrstev od sebe. Nejvétsi nevyhodou exfoliace v kapalném prostiedi je omezeni pouze na
vrstvy malych velikosti, pokud je tedy pro pozadovanou aplikaci potieba vrstev o vétsi

plose, je nutné vyuzit nékterou z technik piistupu bottom-up.*
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2.3.2 Pfistupy bottom-up

Jedna se o metody vychazejici ze zakladnich jednotek (atomy, molekuly), z nichz se
postupné vytvaii pozadovana struktura. Tyto techniky umoziuji pfipravit TMDs
a celkové 2D materialy o pozadovaném poctu vrstev. Lze piipravit velice kvalitni vrstvy
a je mozné nanaset tyto vrstvy na substraty o velké plose. Bottom-up pfistup je vyhodny
z ekonomického hlediska - jelikoz se vychazi ze zakladnich jednotek, nespotfebuje se

tolik materialu a nemusi vznikat zadny odpad.*®

2.3.2.1 Technika CVD

Metoda chemické depozice z plynné faze (CVD, Chemical Vapor Deposition) se fadi
mezi metody pomoci nichz jsme schopni pfipravit struktury o dané tloustce vykazujici
vysokou kvalitu.*® Timto piistupem lze kontrolovateln& Fidit pocet ziskanych vrstev
materialu, orientaci, morfologii, dopovat vrstvy pomoci riznych prvki nebo dosahnout
rizné koncentrace vakanci ve struktufe. Tato metoda se realizuje pomoci nosného plynu,
ktery nanasi tékavé reaktanty na povrch substratu. Substrat se udrzuje na pozadované
teploté a vedlejsi produkty vznikajici pfi reakci jsou odnaseny pry¢ pomoci nosného
plynu. Existuje cela fada CVD pristupt liSicich se v tepelném zdroji (plazma, elektricky
vyboj, elektricka pec) nebo pouzitim odli§ného tlaku (vysoké vakuum, atmosféricky tlak,

za nizkého tlaku).26-384!

Specificky pro piipravu dichalkogenidi vanadu se vyuzivaji dva typy prekurzort vanadu,
a to VClsz a V20s. Dale se vyuzivaji praskové prekurzory S, Se a Te. Prekurzory vanadu
a chalkogenu se udrzuji oddélené v jinych vyhtivacich zonach. Teplota, na niz se udrzuje
substrat a prekurzor vanadu se pohybuje v rozmezi 500-650 °C, zatimco prekurzor
chalkogenu je udrzovan pfti teploté nizsi. Jako bézny nosny plyn se vyuziva Ar nebo smés
Ar a H,.2%%2 Pokud se syntéza provadi v trubkové peci, oznacuje se tato metoda jako CVT
(Chemical vapor transport) a vyuziva se zde pevna latka, ktera se odpafuje v pfitomnosti
reak¢niho plynu, nejcastéji je to I> nebo VCls. V piipadé€ vyuziti chloru se ziskavaji VXo

v podobé velkych monokrystalt.*?



Furnace

Ar+H e ——————
: ISe 3 h-BN/SiO,/Si
Center 650°C

Obrazek 4: Aparatura metody CVD pro pfipravu VS, a VSe,. Pfevzato z [26].

2.3.2.2 Technika ALD

Metoda depozice atomarnich vrstev (ALD, Atomic Layer Deposition) je specialnim
typem CVD techniky vyuzivajici se k pfipravé epitaxnich vrstev. Jedna se o metodu
vyuzivajici oddélené dodavani prekurzora v ristové komote. Principem této metody je
zavedeni prekurzoru Cislo 1 do komory, jenz se zachyti na substratu (desticce), nasleduje
Cisténi pomoci inertniho plynu, jenz odnasi pry¢ vzniklé vedlejsi produkty a prebytek
prekurzoru 1. Nasleduje zavadéni prekurzoru Cislo 2, jenz se navaze na vrstvu vzniklou
navazanim prekurzoru ¢islo 1. Opét se provede Ci§téni pomoci inertniho plynu. Vyhodou
tohoto pfistupu piipravy je ziskani pravé jedné monovrstvy. Toho se dosahuje
pomoci samovolného zastaveni procesu v momenté, kdy dojde k navazani daného
prekurzoru na povrch substratu a uz nezbyvaji zadna volna mista k navazani.
Opakovanim jednotlivych cykli nanaseni vrstev pomoci prekurzori se pomoci metody
ALD da pripravit presny pocet nanesenych vrstev.®®% I kdyz je tato metoda velmi
vyhodna pro pfipravu TMDs a dalSich vrstevnatych materialt, tak je prozatim malo

vyuzivana, jelikoz vhodné prekurzory pro piipravu je obtizné nalézt.**

2.3.2.3 Epitaxe z molekuldrnich svazku

Epitaxe z molekularnich svazki (MBE, Molecular Beam Epitaxy) je technika vyuZzivana
pro epitaxni rast (tj. lze vytvofit vrstvy o presné definované tloustce a slozeni) na
vyhtivaném krystalickém substratu, ktery je zprostiedkovan interakci s molekularnimi
nebo atoméarnimi paprsky.?®* Metoda MBE se fadi mezi velmi presné techniky . Epitaxe
z molekularnich svazki se provadi v komofe za ultra vysokého vakua. Casto je tato
metoda v kombinaci s riznymi charakterizacnimi metodami jako je napt. STM nebo

rentgenova fotoelektronova spektroskopie, pomoci kterych lze sledovat vlastnosti tvorici
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se vrstvy.* Jednotlivé materialy, ze kterych se tvori dané vrstvy jsou umistény v efuznich
celach, které jsou zobrazeny na obrazku 5. Tyto cely obsahuji zdroj tepla zptusobujici
odpafovani materialu na jednotlivé atomy putujici (diky efiznimu pohybu) na povrch
substratu. Bonilla et al. dokazali syntetizovat vysoce kvalitni VSe> v podobé jedné vrstvy
az po struktury obsahujici 10 vrstev pomoci metody MBE, kdy jako substraty vyuzili
vysoce orientovany pyrolyticky grafit (HOPG, highly oriented pyrolytic graphite)
a M0S2.* Duvijir et al. vyuzili pro svou syntézu monovrstvy VSe: dvojvrstvy grafen
nanesen na SiC jako substrat. Podafilo se jim optimalizovat pfipravu tak, aby dosahli
tempa rustu jedna monovrstva za 5 minut. Cely proces tvofeni vrstev monitorovali
pomoci difrakce elektront s vysokou energii na odraz (RHEED, reflection high energy

electron diffraction).*’

Ohrev podlozky a motor s

proménnou rychlosti ;
A Elektronové délo Kryopanely chlazene

pro RHEED kapalnym dusikem

Mérka monitorujici Ezl

tok svazkd

FSTS—

Deskovy ventil

prenosu vzorku

Mechanismus —_— | Efuzni cely

/h

Fluorescencni

Rotujici drzak | .
podlozky Hmotnostni stinitko
spektrometr

Obrazek 5: Aparatura MBE, jsou zde uvedeny popisky jednotlivych soucasti celého zafizeni. Pfevzato a upraveno
z [48].
2.4 Kvantové chemické vypocty

Prakticky vyzkum je Casto slozity, zdlouhavy a finan¢n€ narocny. Kvantové chemické
vypoCty predstavuji zajimavou alternativu experimentalniho vyzkumu, ktera je

v mnohych pfipadech levnéjsi a rychlejsi. Navic lze pomoci vypoctu stanovit mnohé
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vlastnosti, které nelze (nebo lze jen velmi obtizn€) stanovit experimentalné, napfiklad
pasova struktura elektront v pevnych latkach. Tyto vypocCty vychazeji z teorie kvantové
mechaniky a jsou zalozeny na pfimém feSeni Schrodingerovy rovnice. Jeji feSeni nam
dava celkovou energii systému, ze které lze zjistit rizné vlastnosti daného systému na

atomarni urovni.

2.4.1 Stacionarni Schrédingerova rovnice
Stacionarni Schrodingerova rovnice je vyuzivana v kvantové chemii nejcastéji, jelikoz
zde vétSinou nefesime Casové zavislé problémy. Tato rovnice byla publikovana v roce

1926 Erwinem Schrodingerem a obvykle se uvadi ve tvaru

AHY=EvY, )]
kde H je Hamiltondv operator, také nazyvany hamiltonian a je to operator celkové energie
dany souctem kinetickych a potencialnich energii elektrond a jader, ¥ znaci vlnovou

funkci a E znaci vlastni hodnoty energie.

Presné (analytické) feSeni Schrodingerovy rovnice lze najit pouze pro nejjednodussi
ptipady jako je linearni harmonicky oscilator, ¢astice v potencidlové jamée anebo atom

vodiku. Pro slozitéjsi systémy je nutné zavést aproximace a resit tuto rovnici numericky.
Pro mnoha Casticovy systém slozeny z M jader a N elektrond je hamiltonian dan vztahem

ﬁ:TN+Te+ I7NN+I7;6+ V'Ne, (2)
kde Ty je kinetické energie jader, T, je kinetick energie elektrond, Vyy je Coulombovska
interakce mezi jadry, V,, je repulze mezi elektrony a Vy, pfitazliva interakce mezi jadry

a elektrony.

Na zaklade skuteCnosti, ze jadra atomu jsou mnohokrat t€zsi nez elektrony (proton je
1836x t€z8i nez elektron) a pohyb jader je vici elektronim pomaly, 1ze separovat pohyb
elektronlt a jader a zjednodusit hamiltonian. Tato aproximace se nazyva Born-

Oppenheimerova a tvar hamiltonianu tedy bude

ﬁ = Te + Vee + VNe. (3)
Dalsi aproximaci je jednoelektronova aproximace, pii které se zanedbava elektron-

elektronova interakce. Uvazuje se pouze interakce elektronu s efektivnim
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zprumérovanym polem ostatnich elektronti v systému a vypocet je tedy jednoznacné
jednodussi. Na této aproximaci je zalozena jedna z prvnich metod kvantové chemickych

vypoctl a to Hartree-Fockova metoda.

2.4.2 Hartree-Fockova metoda

Tato metoda vyuziva jednoelektronové vinové funkce. U mnohacasticového kvantove-
mechanického systému je nutné, aby byla dodrzena antisymetrie vinové funkce (pfi
zameéné soufadnic dvou elektronu dochazi ke zméné znaménka vinové funkce). Z tohoto

divodu se vinova funkce zapisuje ve tvaru tzv. Slaterova determinantu.

xa(m)  x1(2) .. xa(w)
_ 1 ) 0 . x20w)
Yur = : X i g
W AT @)
an()  xn(2) . xn(rw)
kde N je pocet elektronti a y je spin-orbital.
Hartree-Fockova metoda je zaloZena na feseni Hartree-Fockovy rovnice
foei = e (%)
kde f; je Fockiv operator a ¢; je Lagrangetiv multiplikator.
Jednoelektronovy Focklv operator pro kazdy elektron i je dany rovnici
M
A 1_, Zy, .
fi= =3V = ) A4 V() ©)
Tia
A

kde prvni Clen vyjadiuje kinetickou energii elektrond, druhy interakci mezi elektrony

a jadry a posledni Clen je tzv. Hartree-Fockliv potencial.

Hartree-Fockova rovnice se fesi SCF metodou (Self-consistent field). Jedna se o iterativni
postup, kdy se nejprve pouziji odhadnuté spin-orbitaly k sestaveni Fockova operatoru
a ten je poté vyuzit pro nalezeni nového tvaru spin-orbital. Tento proces se stale opakuje

do doby, kdy se dvé nasledna feSeni lisi pouze o zanedbatelnou hodnotu.

Hartree-Fockova metoda neuvazuje explicitné elektron-elektronovou interakci, pocita se

pouze s primérnou elektronovou repulzi. Tudiz se jedna o pomérné hrubou aproximaci.
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Energie ziskana feSenim Hartree-Fockovy rovnice je vzdy vyssi nez skutecna. Rozdil

mezi témito dvéma energiemi se nazyva korelaéni energie.*’

2.4.3 Teorie funkciondlu hustoty

Teorie funkcionalu hustoty (Density functional theory, DFT) je ve vypocetnich metodach
zalozenych na kvantové mechanice velice vyuzivanou metodou. V porovnani s metodou
HF je DFT pfesnéjsi a zaroven méné vypocetné narocna.

2.4.3.1 Elektronova hustota

Vinova funkce je veliCina, jenz nelze pfimo experimentalné namérit. Slouzi k popisu
kvantového stavu daného izolovaného systému. VInova funkce mutize nabyvat kladnych
1 zapornych hodnot. Vlnova funkce je komplexni veli¢ina a feSeni Schrodingerovy
rovnice na zaklad¢ této funkce je pro systémy s vét§im poctem atomu velmi slozité. Druha
mocnina absolutni hodnoty vlnové funkce je realné Ccislo, které udava hustotu

pravdépodobnosti vyskytu Castice, zkracené elektronovou hustotu. Integrace elektronové

hustoty v celém prostoru dava za vysledek celkovy pocet elektron podle rovnice

N = [p(r)dr. (7
Elektronova hustota je nezdpornd, pozorovatelna a zaroveii méfitelna veliina. Pozice
atomovych jader r4 odpovida lokalnimu maximu elektronové hustoty a tato maxima jsou
také vrcholy. Déle je v elektronové hustoté obsazena také informace o atomovém cisle
jadra, jelikoz pro kazdé jadro A lokalizované v maximu elektronové hustoty ra plati

0p(ra)
aT’A

= —2Z4p(7a), (8)

ra

kde Z je atomové Cislo jadra A, ra je polomér od A a p je prumérna elektronova hustota.

2.4.3.2 Hohenberg-Kohnovy teorémy

V roce 1964 byla publikovana prace pany Kohnem a Hohenbergem, ve které byly
popsany dva teorémy, na kterych se zaklada metoda DFT. Prvni Hohenberg-Kohniv
teorém fika, ze zadkladni stav libovolného mnohaelektronového systému je jednoznacny
funkcional elektronové hustoty. Z prvniho teorému tedy plyne, ze systém lze pln€ popsat
pomoci elektronové hustoty (energie je funkcionalem elektronové hustoty). Ve druhém

teorému bylo dokazano, ze se energie takového systému fidi variacnim principem. Ten
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tika, ze energie zakladniho stavu (tedy nejnizsi energie daného systému) se ziska, pokud
funkcional hustoty ptsobi praveé na elektronovou hustotu zakladniho stavu. Pokud se tedy
pouzije zkusma elektronova hustota, tak musi dat energii vyS$si nebo rovnou energii

zékladniho stavu.**°

2.4.3.3 Kohn-Shamuv pristup
Hohenberg-Kohnovy teorémy daly DFT metodé solidni zaklad, ale neukazaly, jak

pomoci elektronové hustoty obejit nutnost feSeni Schrodingerovy rovnice a vypocitat

energii systému. Takovy postup byl v roce 1965 publikovan Kohnem a Shamem.

Obtiznost feSeni Schrodingerovy rovnice spociva zejména v elektron-elektronové
interakci. Proto pfisli Kohn a Sham s ndpadem na pouziti neinteragujiciho systému
elektront. Jejich pristup vychazi zfiktivniho systému neinteragujicich elektroni,
u kterého je elektronova hustota zakladniho stavu stejna jako hustota realného systému,

kde elektrony mezi sebou interaguji. Energii vyjadrtili jako funkcional hustoty

Elp(M] = Tuilp(M] + Vnelp(M] + Vee[p(M] + AT[p(M)] + AVee[p(M)],  (9)
kde na pravé stran€ rovnice je kineticka energie neinteragujicich elektront, elektron-
jaderna interakce, klasicka elektron-elektronova repulze, korekce ke kinetické energii
a vSechny neklasické korekce prispivajici k elektron-elektronové repulzi. Pii vyjadieni
rovnice 9 pomoci orbitali se posledni dva Cleny slucuji do jednoho znamého jako
vymeénné-korelacni energie Ey. Z téchto uvah vyplynul vztah pro nalezeni orbitala

minimalizujicich funkcional energie, znamy jako Kohn-Shamova rovnice

hixi = i, (10)
kde Kohn-Shamuv (KS) jednoelektronovy operator je definovan jako

N
1 z p(r)
TR T L e e D
a
OF
Vee = 6/’)“, (12)
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Vie je vyménné-korelaCni potencial, pro ktery je ocekdvana hodnota Slaterova

determinantu Ey..

Stejné¢ jako u HF metody se Kohn-Shamova rovnice fesi iterativné, tedy SCF metodou.
Teorie funkcionalu hustoty je metoda v principu exaktni. VS§e, co je potfeba znat, je tvar
E,c jako funkce hustoty. Pfesna forma E\. je ale neznama a je pro né potieba zavést

aproximace. !

2.4.3.4 Aproximace lokdIni hustoty

Aproximace lokalni hustoty (Local Density Approximation, LDA) vychéazi z modelu
homogenniho elektronového plynu. Vymeénné-korelacni funkcional ziskany touto
aproximaci zavisi pouze na elektronové hustoté v daném bodu prostoru. Pro vyménny-

korelacni funkcional v LDA aproximaci plati vztah

Exelp(M] = [ p(Mexclp(r)ldr, (13)
kde exc je vymeénné-korelacni energie homogenniho elektronového plynu o hustoté p.
Tato energie se bézné separuje na jednotlivé slozky: Clen korelacni energie a Clen pro

vymeénnou energii

exclp(M] = ex[p(M] + eclp()], (14)

Clen ex[p(r)] lze pro elektronovy plyn vypocitat zcela pfesné pomoci rovnice

exlptry] = -2 (222). 1)

Pro ¢len korelacni energie nebylo nalezeno analytické feSeni, ale vyuzitim vypocetni
metody Quantum Monte Carlo dokazali Ceperley a Alder vypocitat korelacni energii pro
elektronovy plyn o riznych hustotach s velkou presnosti. V navaznosti na tuto praci

pozdéji Vosko, Wilk a Nusair navrhli funkcional hustoty oznacovany jako VWN.

Lze ocekavat, ze tato LDA bude mit sva omezeni, jelikoz rozlozeni elektronové hustoty
v realnych systémech bude vyrazné odliSné od homogenniho rozlozeni hustoty
v elektronovém plynu. Z tohoto divodu byly postupné objeveny dalsi aproximace

uvazujici lokalné ménici se hustotu.*
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2.4.3.5 Aproximace zobecnéného gradientu
Jednou z moznosti, jak vylepsit LDA je vztazeni korela¢niho funkcionalu nejen na lokalni
hodnotu hustoty, ale na jeji prvni derivaci, tj. gradient hustoty. Tento funkcional je popsan

matematicky jako LDA funkcional obsahujici navic dalsi ¢len, gradient hustoty:

\v
eS8 Tp()] = eXP ()] + Aey [' ’f;'] (16)
p3(r

Zobecnéna gradientni aproximace (Generalized Gradient Approximation, GGA) se stala
nejpopularnéjsim vymeénné-korelacnim potencialem ve fyzice pevnych latek. Prvni velice
popularni GGA vyménny funkciondl, ktery vymyslel Becke, byva zkracené znacen B
a zahrnuje jeden empiricky parametr.’”> Dal§im funkcionalem podobnym Beckeho je
Perdew-Wang.>®> Mezi funkcionaly neobsahujici zadné empirické parametry patii napf.

B86>* a PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof functional).>

2.5 Vypocetni software
2.5.1 VASP

Vienna Ab initio Simulation Package, zkracené VASP je vypocCetni software umoziujici
provadét kvantoveé mechanické vypocty a molekulovou dynamiku pomoci metody DFT.
Jednoelektronové orbitaly a nabojova hustota elektroni se popisuji pomoci baze
rovinnych vln a interakce mezi elektrony a ionty vyuzitim Vanderbiltovych
pseudopotencialt nebo pomoci PAW (Projector Augmented Wave method).’® Kromé
LDA a GGA funkcionali jsou dale zahrnuty také hybridni funkcionaly, které kombinuji
vyuziti metody DFT s HF.

Pro uskute¢néni vypoCtu je potieba zadat programu vypocetni soubory, znichz
nejdulezitéjsi jsou Ctyti, POTCAR, POSCAR, INCAR a KPOINTS. Soubor POTCAR
obsahuje pseudopotencialy popisujici jednotlivé druhy atomd. Pokud se vypocty
provadgji pro slouCeninu obsahujici dva a vice atomu, tak se nakombinuji jednotlivé
POTCARYy do jednoho. Geometrie krystalové mfizky a atomové pozice jsou zadavany do
souboru POSCAR. Soufadnice jednotlivych atomd muzou byt uvedeny v kartézskych
soufadnicich anebo pomoci frak¢nich soufadnic. Souborem INCAR se urci, co se ma

pomoci VASPu pocitat a jak. Pomoci tzv. tagti zde muaze byt vypsano mnoho parametra
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urCyjicich vypocet. Vétsina ztéchto parametrii ma prednastavenou vychozi hodnotu,
kterou lze meénit pravé nastavenim jednotlivych tagd. Soubor KPOINTS slouzi ke
specifikovani tzv. k-bodd, které sampluji Brillouinovu zénu pii vypoétu. Cim vyssi je

pocet téchto k-bodu, tim je vysledek presnéjsi, ale také vypocetné i Casoveé narocnéjsi.

Po Gspésné provedeném vypoctu program vytvori vysledné soubory, z nichz stoji za
zminéni soubor OSZICAR, ve kterém jsou vypsany jednotlivé iterace SCF vypoctu a jim
odpovidajici energie. Dals§im vystupnim souborem je CONTCAR obsahujici geometrii
miizky a pozici jednotlivych atomt po geometrické relaxaci, jedna se tedy o zpresnéné
hodnoty, které se zadavaji do POSCARu pied vypocCtem. Nejdalezitéjsim vystupnim

souborem je OUTCAR, ten obsahuje veskeré informace o provedeném vypoctu.
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3 Prakticka ¢ast

3.1 Cil prace

V této praci jsem mél za cil doplnit experimentalné zjisténé vlastnosti u novych slitin
skladajicich se z VTez a VSey, které se podatilo experimentalné piipravit ve skuping prof.
Sofera na VSCHT v Praze. Piedeviim se jedna o elektronické vlastnosti v podobé
pasovych struktur a hustoty elektronovych stavi, strukturni vlastnosti a formacni energie.

Poslednim bodem této prace byly vypocty mozného zlepseni HER aktivity u téchto slitin.

3.2 Nastaveni parametr( pro vypocty

Vypocty jsem provedl pomoci vypocetniho programu VASP, jenz je zalozen na teorii
funkcionalu hustoty, jak je jiz zminéno vyse. K vypoctim jsem vyuzival funkcional

optB86b-vdW.

K jednotlivym vypoctim jsem nastavil 12x12x5 k-bodi pro struktury elementarni buriky
VTez, VSez a VSs. Pro vypocty zahrnujici slitiny jsem pouzival supercelu 2x2x1, proto
bylo mozné vyuzit zredukovany pocet k-bodi: 6x6x5. Brillouinova zdna je polovicni,
dochazi tedy k ekvivalentnimu samplovani reciprokého prostoru a dostavame stejné
dobré vysledky jako pro elementarni celu. Dale jsem provedl test konvergence
k nastaveni hodnoty ENCUT, jenz pojednava o cut-off energii daného vypoctu.
Z testovani vyslo, ze vhodnou hodnotou je 300 eV (Obrazek 6). Tato hodnota poskytuje
dostacujici presnost vysledki a zaroven vypocet neni pfili§ narocny.

Nastaveni hodnoty ENCUT
0.08 'S
0.06
0.04

AE [eV]

0.02
0

-0.02
0 100 200 300 400 500 600

Cut-off energie [eV]

A

Obrazek 6: Grafické zobrazeni zavislosti energie zakladniho stavu systému na hodnoté ENCUT vyjadfenou jako

cut-off energie.
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3.3 Vypocet mfizkovych parametrl VTe,, VSez a VS;

Po nastaveni vhodnych parametri jsem provedl relaxaci geometrie jednotlivych
dichalkogenidii. Nejprve jsem provedl relaxaci struktury =ziskané z databaze
materialsproject.org (tato databaze je velmi Siroka a obsahuje mnoho krystalovych
struktur riznych materiala) pomoci parametru ISIF = 3, tim je umoznéno meénit pozici
atomd, tvar zakladni buriky a jeji objem. Nasledné jsem provadél relaxaci pro nékolik
hodnot mfizkového parametru a okolo jeho rovnovazné hodnoty. Ze ziskaného profilu
energii jsem byl schopen ur€it rovnovazné hodnoty danych mfizkovych parametri.
Ziskané vysledky jsou zobrazeny v nasledujicich grafech. Z dosazenych vysledkt se mi
podarilo urcit mfizkové parametry a. Pro VTe> mfizkovy parametr a vykazuje hodnotu
3,60 A, pro VSez 3,32 A a nakonec pro VS2 3,16 A. Jak uz bylo v textu zminéno vyse
v kapitole 2.2, hodnoty mfizkového parametru a, zji§téné skupinou Wasey et al. metodou
DFT s vyuzitim PBE funkcionalu a PAW baze, pro tyto materialy jsou nasledujici: 3,58;
3,32 a3,17 A pro VTes, VSez a VS2.!7 Tyto vysledky jsou velmi blizké, v ptipadé VSe:
se shoduji zcela. V pfipadé VTe> a VS: je energeticky rozdil mezi témito hodnoty
minimalni, 1ze tedy fict, ze ziskané vysledky jsou v relativné dobré shod¢. Vzniklé
odchylky v piipadé VTe> a VS> mohou byt zpisobeny tim, Ze autofi referencnich
mfizkovych parametr(i vyuzili pro své vypocty hodnotu ENCUT = 500. Ve své praci
vyuzivam nizsi hodnotu ENCUT, coz muze zptsobovat mirnou odli$nost ve vypoctenych

hodnotach.
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Obrazek 7: Grafické zobrazeni zavislosti energie daného systému na mfizkovém parametru a pro VTe;, VSe;

a VS, polytyp 1T. Z grafil Ize vy&ist hodnotu tohoto parametru: a = 3,60; 3,32 a 3,16 A pro VTe,, VSe; a VS,.

Dulezitym parametrem pro popis geometrie dichalkogenidii pfechodnych kovu je také
miizkovy parametr ¢. Tato hodnota nam udéava, jak jsou od sebe vzdalené jednotlivé
vrstvy materialu. Ziskané vysledky jsou zobrazeny na nasledujicich grafech (obrazek 8).
Pouzil jsem stejné vypocetni parametry jako v piipad€ vypocti miizkového parametru a.
Podafilo se mi zjistit hodnoty parametru ¢, pro VTe: je to 6,67 A, v ptipadé VSe: ¢ini
hodnota parametru ¢ 6,15 A a pro VSz je to 5,81 A.
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Obrazek 8: Grafické zobrazeni zavislosti energie daného systému na mfizkovém parametru ¢ pro VTe;, VSe;

a VS, polytyp 1T. Z grafil Ize vy&ist hodnotu tohoto parametru: ¢ = 6,67; 6,15 a 5,81 A pro VTe,, VSe; a VS,.



Srovnani vypoctenych hodnot jednotlivych mifizkovych parametri s naméfenymi
experimentalnimi daty je zobrazeno v nasledujici tabulce (tabulka 1). Li et al. dokazali
experimentalné pripravit VTe> metodou CVD za atmosférického tlaku. Jako reak¢ni plyn

37 Pro ptipravu VSe: vyuzili Nikonov et

zde vyuzili VCl3 a Si02/Si vyuzili jako substrat
al. metodu CVT, kde jako reakéni plyn vyuzili VCI3.* VS, se podafilo pfipravit skupiné
Gao et al. pomoci ultrasonikace prekurzoru VS»"NH3.%® Ve vSech tfech piipadech vyuzili
autofi pro stanoveni mfizkovych parametri metodu XRD (Rentgenova difrakcni

analyza).

Ve srovnani s experimentdlnimi hodnotami pro miizkovy parametr ¢ vychazi ty
vypoctené relativné presné, az na piipad VTe>. Lze tedy usoudit, ze pouzity vdW
funkcional zachycuje slabé van der Waalsovy vazby mezi vrstvami velice dobie. Naopak
miizkové parametry a vychazi mirné neptesné. Tenhle vysledek je prekvapivy, jelikoz
tento parametr je dan predevsim kovalentnimi vazbami mezi atomy v dané vrstvé a m¢l
by byt dobfe zachycen i1 standardnimi funkcionaly. Tato nepfesnost je pravdépodobné
zpusobena pouzitymi vstupnimi parametry pro vypocet.

Tabulka 1: Ziskané hodnoty mfizkovych parametrd a a ¢ vypoctem pomoci DFT metody za pouZiti vypocetniho

programu VASP, v zdvorce jsou uvedeny experimentalni hodnoty.

VTez VSe2 VS2
a[A] 3,6 (3,64)7 3,32 (3,35)% 3,16 (3,22)8
c [A] 6,67 (6,51)7 6,15 (6,13)¥ 5,81 (5,8)®

3.4 Exfolia€ni energie

Dichalkogenidy ptechodnych kovi jakozto zastupce 2D materiali jsou slozeny
z jednotlivych vrstev, které 1ze exfoliovat. Lze tedy z bulkového materialu odebrat jednu
nebo vice vrstev. Tento proces miize vést ke zmeéné vlastnosti daného systému. Energie
potfebna k odstranéni jedné vrstvy z povrchu bulkového materialu se nazyva exfoliacni

energie (Eex).
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Vypocetni parametry jsem nastavil jako v pfipad€ vypocti miizkovych parametra. Pouze
jsem zménil hodnotu k-bodii na 12x12x1, protoze v z-tové ose se postupné zvysuje
vzdalenost jednotlivych vrstev v miizce. Geometrie, tj. miizkové parametry jsem pouzil

takové, které jsou uvedené v predeslé tabulce (tabulka 1).

P11 vypocteni exfoliacni energie jsem postupoval tak, ze jsem nejprve vypocital energii
zakladniho stavu elementarni buiiky pro kazdy dichalkogenid vanadu. Poté jsem zvySoval
vzdalenost v z-tové ose, tzn. oddaloval jsem jednu konkrétni vrstvu od zbytku materialu.
Provedl jsem nékolik vypocti, kdy jsem postupné zvySoval vzdalenost vrstev, nejprve po
0,1 A, poté po 0,5 A a nasledné po 1 A. Hodnota exfoliaéni energie lze zjistit

z nasledujiciho vzorce:

Eex — Lmonovrstva — Ebulk, (17)

kde E.. je exfoliacni energie, Enonovrsna udava energii osamocené vrstvy a Epux je hodnota

energie zakladniho stavu bulkového systému.

Hodnoty energii ziskané vypoctem pro polytyp 1T VTez, VSez a VS jsou zobrazeny na
obrazku 9. Z n¢ lze vycist exfoliatni energie: pro VTez Cini tato energie 102,67
meV/atom (27,50 meV/A?), hodnota pro VSez je 103,40 meV/atom (32,48 meV/A?), coz
je velmi podobné energii v pripadé telluridu a pro VS; je exfolia¢ni energie nejvyssi

z téchto tii zastupct a to 119,33 meV/atom (41,39 meV/A?).

Pro srovnani uvadim exfoliacni energie dalSich vrstevnatych 2D materiali. Nejvice
zkoumanym materialem z této skupiny je grafen. Ten se ziskava oddélenim jedné vrstvy
z grafitu, hodnota exfoliadni energie &ini 124,4 mJ/m? (7,8 meV/A?). Tuto hodnotu
experimentalné zjistili Kozbial er al. ve své praci pomoci metody méfeni kontaktniho
tihlu (Contact angle measurement).>® Nejvice studovanym dichalkogenidem ptrechodnych
kovtl je MoS». Cunningham et al. pomoci inverzni plynové chromatografie (Inverse gas
chromatography) naméfili povrchovou energii MoS», ¥ = 75 mJ/m?. Dvojnasobek této

hodnoty lze povazovat za exfoliacni energii, hodnota ¢ini 150 mJ/m? (9,4 meV/A?).%°
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Z uvedenych hodnot je patrné, ze dichalkogenidy vanadu vykazuji vyssi exfoliacni
energii nez jiné latky spadajici do kategorie 2D materialt. V teoretickych pracich,
vyuzivajicich rizné trovné vdW korekci, byla navrzena klasifikace materiali podle
hodnoty exfoliacni energie. V této klasifikaci se udava, ze material je povazovan za
exfoliovatelny, pokud ma exfoliaéni energii niz8i nez 130 meV/A2. Pokud exfoliagni
energie materialu neptesahuje hodnotu 20 meV/A2, tak se jedna o snadnou exfoliaci.®!
Z vypoctenych hodnot pro dichalkogenidy vanadu lze pfedpokladat, ze se fadi mezi

pomérné€ dobte exfoliovatelné materialy.
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VSe, - exfoliacni energie
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Obrazek 9: Grafické zobrazeni ziskanych hodnot pro exfoliacni energie Cistych forem dichalkogenid( vanadu.
Za exfoliaéni energii povazujeme tu pfi vzdalenosti 10 A. Hodnoty této energie jsou: E., = 102,67; 103,40

a 119,33 meV/atom pro VTe,, VSe; a VS,.

3.5 Formacdni energie

V piipadé noveé vytvorenych slitin VSeTe s ménicim se obsahem VSe: je dulezitym
parametrem tzv. formacni energie. Za teploty 0 K je dana slitina stabilni, jestlize formacni
energie na atom je nizsi nez soucet energii vSech jednotlivych slozek slitiny. Formacni

energie jsem vypocital podle vzorce:

AE(x) = Eysere =N Eyre, — (1 = 1) " Eyse,, (18)
kde AE (x) je formaéni energie, Eysere j€ energie zakladniho stavu dané slitiny o uréité
koncentraci Se atomti, n a m znaci stechiometrii dichalkogenidi tvoticich slitinu a Eyr,,

Eyse, udavaji energii zakladniho stavu Cistého dichalkogenidu.

Ziskané hodnoty formacni energie jsou vyznaceny na nasledujicim grafu (obrazek 10).
Pro 25 % zastoupeni VSe; ve slitiné VSeTe byla formacni energie -21,5 meV/atom.
Nasledné pro slitinu obsahujici 50 % VSex> Cinila tato energie -50,167 meV/atom a pro 75
% to bylo -12.5 meV/atom. Ze ziskanych vysledkd vypovida, ze nejstabilngjsi struktura
slitiny odpovida poloviénimu zastoupeni VSe: a polovi¢nimu zastoupeni VTe>. Naopak

nejmeéné stabilni forma je tvofena ze 75 % VSe..
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Obrazek 10: Grafické vyjadreni ziskanych vysledkd formacnich energii pro VSeTe slitiny o rliznych koncentracich
VSe,. Nejstabilnéjsi formou slitiny je ta s 50 % obsahem VSe,, naopak nejméné stabilni typem je slitina se 75 %

obsahem disulfidu vanadu.

Zajimavym poznatkem je, ze na rozdil od formacnich energii vétSiny krystalickych slitin,
které jsou kladné, vychazi pro slitiny dichalkogenidti pfechodnych kovli formacni energie
Casto zaporné. Pokud je formacni energie slitiny kladna, dochazi k nasledné fazové
separaci. Tvrzeni, ze formacni energie v piipadé TMDs jsou zaporné, vyplyva jak z této
prace, tak z dal§ich védeckych publikaci.®*® Tento efekt neni zcela vysvétlen. Bylo
navrzeno nekolik moznych vysvétleni, ale ty neplati univerzalné pro vSechny TMDs.
Jednim z moznych vysvétleni je michani kationtl, pfi kterém dojde k energetické
preferenci vazby Mi-X-M> oproti Mi-X-M; nebo M»>-X-M>. Také pro slitiny, které jsou
tvofeny dvéma riznymi anionty, vychazela formacni energie zaporna. V tomto pripadé
to bylo vysvétleno upfednostnénim jiného atomu aniontu v nejbliz§im sousednim bodé

0466 Kazdopadné negativni formacni energie potvrzuji

podmfizky chalkogenu.
experimentalni vysledky skupiny prof. Sofera, které se podafilo syntetizovat stabilni
slitiny VSeTe se slozenim 25 %, 50 % a 75 % VSe: ve sliting, tj. odpovidajici mym

vypoctim.
3.6 Hustota elektronovych stav(

Hustota stava (Density of states, DOS) daného systému popisuje pasovou strukturu

pomoci mnozstvi stavil na jednotkovou energii. Na zakladé této hustoty l1ze urcit, zda je
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material kov, polovodi¢ nebo izolator a vyhodnotit velikost zakazaného pasu daného

systému.

K vypocteni DOS pro Cisté dichalkogenidy vanadu jsem pouzil hodnoty mfizkovych
parametrd, které byly ziskany pomoci relaxace a jsou uvedeny vySe. Dale byl proveden
tzv. ,self-consistent™ vypocet dulezity k ziskani souboru CHGCAR pro vypocet hustoty
elektronovych stavi. Provedl jsem upravy v souboru INCAR, které jsou nezbytné pro
spravny vypocet. Parametr NEDOS jsem nastavil na hodnotu 5000 kvuli zlepSeni
zobrazeni DOS. Dale parametr LORBIT jsem nastavil na hodnotu 11 a NSW na 0. Dale
jsem upravil soubor KPOINTS, kde jsem nastavil pocet k-bodti na 26x26x19, aby ziskané
vysledky byly co mozna nejptesnéjsi.

Ziskané energie, které jsou vypsany v souboru DOSCAR, jsem zobrazil do grafického
zaznamu v programu Excel. Hustoty elektronovych stavii jsou zobrazeny nize

(obrazek 11).
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Obrazek 11: Hustoty elektronovych stavll pro 1T polytyp VTe,, VSe; a VS,. Ze ziskanych vysledk( Ize posoudit,

Ze se jednd o materidly kovového charakteru. Density of states — hustota elektronovych stavd.

Z obrazku jde vidét, ze vSechny tfi dichalkogenidy jsou kovového charakteru. V oblasti
Fermiho hladiny je totiz hustota stavii nenulova a neni zde zadny zakazany pas. Toto
tvrzeni je vsouladu s védeckymi pracemi, které se zabyvaji pravé 1T strukturou

dichalkogenidii vanadu. '8¢

Dale jsem se snazil zjistit, zda se zméni charakter hustoty stavl v pfipadé vytvorenych
slitin. K vypocteni DOS pro slitiny jsem vychazel ze ziskané struktury VTe>. Vytvoril
jsem supercelu 2x2x1. Poté jsem nahradil odpovidajici pocet atomu teluru za atomy
selenu, tak aby to odpovidalo 25, 50 a 75 % zastoupeni selenovych atomu ve slitiné. Takto

pfipravenou strukturu slitiny jsem nechal zrelaxovat k ziskani vhodné geometrie. Z nové
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vypoctené struktury jsem provedl , self-consistent® vypocet, opét k ziskani souboru
CHGCAR. Pro vypocet hustoty stavi jsem pouzil soubor INCAR stejny jako v pripadé
Cistych fazi. Rozdil oproti ¢istym TMDs je v souboru KPOINTS, kde jsem nastavil pocet
k-bodi na 18x18x11. Tento pocet je dostacujici vzhledem k tomu, Ze jsem vyuzil

supercelu.

Vyhodnoceni jsem provedl stejné jako v predchozim piipadé a opét je znazornéno nize

(obrazek 12).
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DOS - 75% VSe,
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Obrazek 12: Hustoty elektronovych stavl pro slitiny VSeTe. Ve viech tfech ptipadech Ize z graf vycist, Ze se

jednd o materidl s kovovym charakterem, jelikoZ v oblasti Fermiho hladiny (0 eV) je hustota stavl nenulova.

Ze ziskanych hustot stavi lze opét vycist, ze se jedna ve vSech tfech pripadech
o material s kovovym charakterem. V oblasti Fermiho hladiny je DOS nenulova. Tento
vysledek byl celkem ocekévany vzhledem k tomu, ze jsem supercelu vytvotil z 1T

polytypu VTe: a jak VTes, tak i VSe2 jsou ve svych Cistych fazich kovového typu.

3.7 Pasova struktura

K pfesnéjSimu urceni elektronovych vlastnosti materidlu slouzi péasova struktura.
V pasové struktufe jsou zahrnuty piipustné energetické stavy vSech elektront v daném
systému. Na zakladé pasové struktury lze rozlisit kovy a polokovy, odhadnout mobilitu

elektront a dér a také optickou absorpci.

Vypocet pasové struktury byl opét proveden pro stejnou geometrii (mfizkové parametry)
jako v ptipadé hustoty elektronovych stavii. Soubor INCAR je téméf totozny s jedinou
zmeénou, a to nastaveni parametru ISMEAR na 0. Slozit&jsi je v tomto piipadé soubor
KPOINTS. Zde nestaci zadat pouze pocCet k-bodi, ale musi se specifikovat fez
Brillouinovou zénou, tj. draha k-bodu, podél které bude pasova struktura vykreslena.
Tyto k-body jsem pievzal z databaze materialscloud.org, ktera vytvoti tuto specialni cestu

dle nahraného souboru POSCAR, tedy dle struktury daného systému.

31


http://materialscloud.org

Vysledné energie jsem ze souboru EIGENVAL zpracoval v programu Excel

do grafického zaznamu (obrazek 13).

E - Ef [eV]

E - Ef [eV]

E - Ef [eV]

r M K r A L H A
Obrazek 13: Grafické zobrazeni pasové struktury pro 1T polytyp VTe,, VSe; a VS,. Fermiho hladina je na obrazku

vyznacena prerusovanou Carou. Z grafll je zjevny kovovy charakter materialG.
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Pasové struktury pro Cisté formy dichalkogenidi vanadu potvrdily tvrzeni uvedené
u elektronové hustoty stavl. V okoli Fermiho hladiny, jenz je na obrazcich vyznacena
cernou prerusovanou Carou, se nachazeji lokalizované pasy, které prekracuji Fermiho
energii na nékolika mistech Brillouinovy zony. Plyne z toho tedy, ze se opravdu jedna
o materidly kovového charakteru. Tyto specifické stavy v okoli Fermiho hladiny jsou
v ptipadé VTe; tvoteny d orbitaly vanadu, a to zejména dx,, d;2 a dx2. Pro VSe> ma nejveétsi
vahu orbital py od atomu selenu a dale také d» a dy; orbitaly vanadu. V okoli Fermiho

hladiny v ptipadé VS: mély nejvétsi vahu d orbitaly: dyy, dz2 a dx..

Stejny postup pro vypocet pasovych struktur jsem vyuzil i v piipadé slitin VSeTe, opét

k lepsimu urceni charakteru téchto slitin.

V okoli Fermiho hladiny zde opét vidime lokalizované stavy. To znovu potvrzuje
predpoklad vychazejici z DOS. Slitiny VSeTe jsou ve vSech 3 uvedenych koncentracich
VSe kovového charakteru, takze vytvoreni slitiny nevede k otevieni zakdzaného pasu.
V okoli Fermiho hladiny zUstavaji dominantni d orbitaly vanadu. Pro slitinu s 25 % VSe>
dominuji d,y a d spolecné s py orbitalem. Pro 50 % slitinu jsou to orbitaly dy; a dx; s py

orbitalem, zatimco pro slitinu se 75 % VSe> jsou nejvice zastoupeny orbitaly py, p; a dz.

25% VSe,

E - Ef [eV]
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50% VSe,

E - Ef [eV]

E - Ef [eV]
o

Obrazek 14: Grafické zobrazeni pasové struktury pro slitinu s 25, 50 a 75 % obsahem VSe,. Kolem Fermiho

hladiny lze vidét vyskyt nékterych stavl, jedna se tedy opét o materialy s kovovym charakterem.

3.8 Adsorpéni energie vodiku na povrchu

K posouzeni efektivity katalyzatoru pro HER aktivitu se vyuziva Gibbsova volna energie.
Dobré katalytické ucinky pro HER vykazuji materidly, u kterych je pii adsorpci vodiku
hodnota volné Gibbsovy energie blizka k termoneutralité, tedy AGy = 0 eV. Gibbsova
energie zavisi na sile vazby mezi chalkogenem a atomem vodiku, ale tu ovliviiuje i sila
vazby mezi prechodnym kovem a chalkogenem. Vazba mezi vodikem a chalkogenem
H-X ovliviiuje také stabilitu daného katalyzatoru. Pevnéjsi vazba vede ke snizovani

Gibbsovy energie a tim ke zvySovani ucinnosti aktivity HER. Obecné plati, ze
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reaktivné)si katalyzator je zaroveni mén¢ stabilni, proto je nutné najit jakousi rovnovahu

mezi témito dvéma faktory.%®

HER efektivitu jsem posuzoval pro Cisté formy VTe» a VSe» a zaroven také pro
nejstabilngj§i formu slitiny, tedy s 50% obsahem VSe>. Vypocet jsem provedl pro
adsorpci vodiku na povrchu téchto materialt. Nasledné jsem tento déj vyjadiil ve formé

Gibbsovy energie dle vztahu

1
AEy, = E(povrch + H) — E(povrch) — EHZ' (19)

AGH :AEH‘l‘AEZPE_T'AS, (20)

kde AE,pg je rozdil v energii nulovych kmit mezi adsorbovanym stavem a plynnou fazi.

Prispévek energie nulovych kmiti a entropie se udava jako konstanta vypoctena pomoci

metody DFT. Hinnemann et al.%®

ve své praci publikovali, ze pfispévek konfiguracni
a vibracni entropie v adsorbovaném stavu je velmi maly a tedy zanedbatelny. Entropie
adsorpce vodiku Ize poté psat jako

1
ASy = 5519,2, (21)

kde S 19,2 je entropie molekuly vodiku v plynné fazi za standardnich podminek.

Dale provedli vypocty vibracnich frekvenci pro vodik naadsorbovany na MoS>. Ze
ziskanych hodnot dosli k zavéru, ze vyse zminéna konstanta ma hodnotu 0,29 eV.%
Hodnoty vibracnich energii pro molekulu vodiku se téméf nezmeéni pro rtizna pokryti
materialu vodikem a vychazi velmi podobn€ pro rizné materialy. Proto se hodnota 0,29
eV zacala vyuzivat i pro dalsi dichalkogenidy pfechodnych kovi. Rovnici (20) 1ze tedy

zjednodusSené psat ve tvaru

AGy = AEy; +0,29eV (22)
Nejdiive bylo nutné zjistit referencni hodnotu pro energii atomu vodiku. Tu jsem vzal
jako polovinu energie molekuly vodiku. Pro tento vypocet jsem nejdiive provedl relaxaci
daného systému pomoci parametru ISIF = 2, dale jsem nastavil ISPIN na hodnotu 1, timto
parametrem se provede vypocet pro spin nepolarizovany systém. V souboru KPOINTS

jsem nastavil pocet k-bodii na 1x1x1, coz je pro tento vypocet dostacujici. Z relaxace
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jsem ziskal presnéjsi geometrii molekuly vodiku a nasledné jsem provedl | self-
consistent” vypocet. Ze ziskané energie pro molekulu vodiku lze jednoduse vydélenim

dvéma ziskat referencni energii pro atom vodiku.

Nasledné pro vypocet adsorp¢ni energie vodiku na povrchu danych dichalkogenidu jsem
si nejdiive vytvoril supercely 2x2x1 pro ¢isté formy diselenidu a ditelluridu vanadu. Pro
slitiny jsem také vyuzil supercely, jak uz bylo zminéno vySe. Nutné bylo piidat do
struktury v souboru POSCAR vakuum v z-tové ose, aby nedochéazelo k vypocetni chybé
vlivem interakci s nasledujici vrstvou dichalkogenidu, jelikoz program VASP vyuziva
periodicitu systému. Déle jsem nastavil v souboru INCAR parametr POTIM na hodnotu
0,5 k dosazeni lepsi relaxace, jelikoz touto zménou dochazi ke zmenseni délky kroku
kazdé iterace geometrie. Pro moznou zménu vSech stupni volnosti pii relaxaci jsem
vyuzil ISIF = 3. Maximalni pocet krokt relaxace jsem nastavil pomoci parametru NSW
na hodnotu 100. Parametr ISPIN jsem nastavil na hodnotu 2 pro spin polarizovany

systém.

Dal§im krokem bylo wvypocitat referencni hodnotu energie pro povrchy danych
dichalkogenidi bez navazaného atomu vodiku. Soubor INCAR byl stejny jako v pripadé
adsorpce vodiku, jedina zména je v parametru POTIM, ktery jsem nastavil na vychozi

hodnotu, tedy 1.

Tabulka 2: Vypoctené hodnoty energii pro jednotlivé dichalkogenidy a hodnoty Gibbsovy energie pro posouzeni

aktivity HER, v pfipadé slitin je v zavorce napsany atom chalkogenu, na némz je navazan atom vodiku.

VTe:2 VSe:2 VSeTe (Se) VSeTe (Te) H:
Povrch [eV] - 40,82 -50,90 -46,14 -46,14 -6,72
Povrch+H
[eV] -42.83 -53,74 - 48,50 - 48,96 -
AHy [eV] 1,35 0,52 1,00 0,54 -
AGy [eV] 1,64 0,81 1,29 0,83 -
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Z vypoctenych hodnot energii pro vodik a jednotlivé dichalkogenidy jsem po dosazeni
do rovnice 22 vypocital hodnoty volné Gibbsovy energie pro stanovované systémy.

Vsechny hodnoty energii jsou shrnuty v tabulce 2.

Ze ziskanych hodnot energii lze posoudit, ze nejvyssi aktivitu HER vykazuje ze
zkoumanych materialt disulfid vanadu v Cisté formé. Naopak nejnizsi aktivitu vykazuje
Cista forma ditelluridu. Z uvedenych hodnot Gibbsovych energii 1ze vy¢ist, ze vazba mezi
chalkogenem a atomem vodiku neni v ani jednom piipadé pfiliS silnd, naopak siln&jsi
bude vazba M-X. Ani jeden ze zkoumanych materialti se ze ziskanych vysledkl nejevi
jako potencialni dobry katalyzator pro HER. Nutné je dodat, ze v této praci se zabyvam
adsorpci vodiku na povrchu téchto materialti a pro plné posouzeni ucinnosti aktivity HER
by bylo potieba zjistit hodnoty Gibbsovy energie pro navazani vodiku na hrany danych
materiald. U mnohych dichalkogenidt pfechodnych kovi jsou totiz katalyticky aktivni

mista hrany, ne povrchy.

Obrazek 15: Elementarni bunky pro slitiny s 50% obsahem VSe, s navazanym atomem vodiku na atom

chalkogenu. Cervené jsou zobrazeny atomy vanadu, zelen& atomy selenu, modie atomy telluru a bilé jsou
atomy vodiku, které jsou navazany na tellur vpravo a na selen vlevo. Cernou ¢arou je zndzornéna elementarni

burika odpovidajici supercele 2x2x1.
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4 Zaveér

Tato prace je zaméfena na dichalkogenidy prechodnych kovi, konkrétné dichalkogenidy
vanadu. Pomoci kvantové mechanickych vypocti jsou modelovany strukturni vlastnosti
a elektronické vlastnosti (hustoty stavil a pasové struktury) pro tyto materialy. Dale se
vénuje objasnéni stability slitin VSeTe, jez se podafilo pfipravit experimentalné. U téchto
slitin byly opét charakterizovany jejich elektronické vlastnosti a porovnany s Cistymi
fazemi. V posledni ¢asti této prace se zabyvam HER aktivitou nejstabilnési slitiny
VSeTe a Cistych forem VTez a VSez. K vypoctim jsem vyuzival jeden funkcional, a to
optB86b-vdW, ktery zahrnuje slabé van der Waalsovy sily mezi vrstvami dichalkogenidu.

Pro vypocty jsem vyuzival program VASP zalozeny na teorii funkcionalu hustoty.

Pro Cisté formy dichalkogenidii vanadu polytypu 1T jsem nejprve vypocital miizkové
parametry. Ziskané hodnoty jsou nasledujici, pro VTe: je parametr a roven 3,60 A, pro
VSe; je to 3,32 A a disulfid vanadu vykazoval hodnotu 3,16 A. Tyto hodnoty jsou
relativné shodné s dostupnymi experimentalnimi hodnotami, i kdyz jsou mfizkového
parametru a mirné podcenény. Nepiesnosti jsou pravdépodobné zpisobené zvolenymi
vypocCetnimi parametry, jelikoz jsem se zaméfoval na vyuziti pfesnych, ale zaroven ne
ptilis vypocetné naro¢nych parametri. Vazby mezi vrstvami vdW funkcional popisoval
velmi presné, coz je vidét na vypoctenych hodnotach pro mrizkovy parametr ¢, vypoctené
hodnoty jsou velmi piesné v porovnani s daty ziskanymi experimentalné. V piipadé VSe>
je ¢ parametr roven 6,15 A, pro VS, 5,81 A. Pro ditellurid byl vypoéteny parametr o néco
vy$§i v porovnani s experimentalni hodnotou nez v predchozich dvou pripadech a to
6,67 A.

Dichalkogenidy radime mezi vrstevnaté materidly, a proto jsem pro né vypocital
exfoliacni energie. Hodnota pro VTe: ¢ini 102,67 meV/atom, pro VSez 103,40 meV/atom
apro VSzjeto 119,33 meV/atom. VSechny tifi dichalkogenidy se na zéklad€ vypoctenych

exfolianich energii fadi mezi exfoliovatelné materialy.

Ke zjisténi stability pfipravenych slitin VSeTe byly vypoctené jejich formacni energie.

Ukazalo se, ze nejstabilnéjsi forma obsahuje 50 % VSe> a nejméné stabilni je ta se 75 %
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koncentraci disulfidu. Formac¢ni energie byly nicméné negativni pro vSechny slitiny, coz

prokazuje jejich stabilitu.

Hustoty stavi (DOS, Density of states) a pasové struktury jsem vyuzil k uréeni
elektronickych vlastnosti vSech téchto zminénych materiald. Z provedenych vypocta
jsem zjistil, ze jak u Cistych forem dichalkogenidu, tak i v pfipadé slitin se jedna
o materialy kovového charakteru. V okoli Fermiho energie neni zadny zakazany pas.
Stavy vyskytujici se v okoli Fermiho hladiny vychazeji z p orbital daného chalkogenu

a d orbitalt vanadu.

Dale jsem se zabyval vypoctenim aktivity HER u Cisté formy VTe: a VSe; a také
u nejstabilnéjsi formy slitiny, tedy s 50 % obsahem disulfidu. Tato aktivita byla vyjadfena
pomoci volné Gibbsovy energie pro adsorpci atomu vodiku na povrchu téchto materialt.
Nejvétsi ucinnost pro vyvoj vodiku vykazuji materidly s hodnotou Gibbsovy energie
blizké termoneutralit¢ (AGy = 0 eV). Ze ziskanych vysledkt vyplyva, ze vazba vodiku
na povrch je pomérn€ slaba, a tudiz se ani jeden ze zkoumanych materialti nepfiblizuje
tomuto stavu. Cista forma VSe> se nejvice blizi k termoneutralité s hodnotou Gibbsovy
energie 0,81 eV. Prekvapivé v piipade slitiny jsem lepsi vysledek ziskal pro navazani
atomu vodiku na atom telluru, coz pfi pohledu na ¢isté formy bylo neocekévané. Bohuzel
vytvoreni slitin se nezdd byt cestou kvyraznému zlepSeni katalytické aktivity

dichalkogenidii vanadu.

Nabizi se pokracovat ve vypoctech aktivity HER pro dalsi slitiny a zejména uvazit
aktivitu slitin na hranach, jelikoz lze ocekavat, ze hrany budou katalyticky aktivni mista

podobné jako u MoS,.
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5 Summary

This bachelor thesis is focused on the properties of transition metal dichalcogenides,
specifically vanadium dichalcogenides, modelled using quantum mechanical
calculations. I studied structural properties and electronic properties (density of states and

band structure) for the pure phases of these materials.

I focused on explaining thermodynamical stability of VSeTe alloys, which were
successfully prepared experimentally. For the alloys I characterized their electronic
properties and compared with the pure phases. In the last chapter I studied the HER
activity of the most stable form of VSeTe alloy and pure forms of VTe, and VSe:.
I used optB86b-vdW functional and computational program VASP based on the density

functional theory for all calculations.

I computed the lattice parameters for pure forms of the 1T polytype vanadium
dichalcogenides. The calculated values of a parameter were 3,6 A, 3,32 A and 3,16 A for
VTez, VSez and VS, respectively. The values are in a good agreement with experimental
values, but slightly underestimated. The inaccuracy is likely caused by computational
parameters, which were set to achieve reasonable computational speed. The vdW
functional used in the thesis captured interlayer van der Waals interactions very well
because the calculated values of ¢ lattice parameter were very close to the ones measured
experimentally. Parameter ¢ equals 6.15 A for VSe, and 5.81 A for VS.. In the case of

ditelluride, the parameter ¢ of 6.67 A was slightly longer than the experimental value.

Transition metal dichalcogenides are layered materials, that means they can be exfoliated.
Thus, I evaluated the values of the exfoliation energy for pure ditelluride, diseledine and
disulfide. The computed values were as follows, for VTe. 102,67 meV/atom, for
VSez 103,40 meV/atom and a little bit higher exfoliation energy was obtained for
VS2, 119,33 meV/atom. Based on these values it is reasonable to expect that all of 1T

vanadium dichalcogenides may be exfoliated.

In order to assess the stability of VSeTe alloys I calculated their formation energies. From

the results it is obvious that the alloy with 50 % of VSe: is thermodynamically the most
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stable phase. It should be noted that the formation energy of all alloys were negative

which corroborates their stability.

Density of states and band structures were used to determine the electronic properties of
all the tested materials. It was found that both the pure phases and the alloys are metallic.
Formation of alloys did not lead to the opening of a band gap. The bands around the Fermi

level are formed from p orbitals of chalcogen atoms and d orbitals of vanadium atoms.

Furthermore, I investigated HER activity of the pure forms of VTez and VSe; and of the
most stable form of an alloy. The activity was assessed by the Gibbs free energy of
hydrogen adsorption on the surface of materials. The catalyst is expected to work
optimally when the Gibbs free energy is close to thermoneutrality (AGy = 0 eV). The
results however reveal that neither of the materials tested in this thesis has the Gibbs
energy close to O eV. The best result was obtained for the pure form of VSe:,
AGy = 0.81 eV. Contrary to the expectation from the results for pure phases, on the

surface of the alloy the Te-H bond had more favorable Gibbs energy than the Se-H bond.

The study could be extended to other alloys by varying concentration of VSe; in the alloy
and, in particular, could be considered hydrogen adsorbed on the edges of materials for
HER activity, because the edges are the catalytically active sites in many TMDs including

prototypic MoS:.
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