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1 Uvod

V soucasné dobé jsou nanomateridly intenzivn€¢ zkoumané pro své unikatni vlastnosti,
kterych je mozné vyuzit ve vSech odvétvich lidské ¢innosti od mediciny pies technologii
Cisténi vody, az po elektroniku a procesy, které mohou slouzit k ziskavani energie. Pod
nanomateridly mtzeme zatadit latky, které maji aspon jeden ze svych rozmért pod 100
nm, a pravé podle dimenzionality je délime na 0D materialy, které jsou omezeny ve vSech
ttech dimenzich, 1D materidly jsou omezeny ve dvou dimenzich a 2D materialy, které jsou

omezeny pouze v jedné dimenzi.

Zajmem této bakaladiské prace jsou dichalkogenidy piechodnych kovi (transition metal
dichalcogenides-TMDs), které jsou vhodnymi kandidaty pro ptipravu novych 2D
materidlii. TMDs patii mezi vrstevnaté krystaly, které je mozné exfoliovat na jednotlivé
monovrstvy. Kazdd monovrstva mé slozeni MX,, kde M reprezentuje atom piechodného
kovu a X je atom chalkogenu. Atomy piechodného kovu jsou vmezeteny mezi dvéma
vrstvami atomu chalkogenii. Diky velkému vybéru prechodnych kovi a trojici chalkogenti
(S, Se, Te) tak mame moznost ziskat na vybér nemalé¢ mnozstvi materialti. Navic u
dichalkogenidii se bézné vyskytuje polymorfie. MoTe, a WTe, se vyskytuji ve 4

polytypech, z nichz kazdy m4 jinou strukturu a jiné vlastnosti.

Tyto 2D materidly by mohly najit uplatnéni v elektronice pii konstrukci tranzistort,
kondenzatorti, nebo jako elektrody u vykonnych lithiovych bateriich. Dale je lze pouZit
jako katalyzatory pii chemickych reakcich nebo vyuzit elektrokatalytické vlastnosti pfi
HER(hydrogen evolution reaction) reakci,kterd by mohla slouzit k ziskavani vodiku. Déle

1ze vyuzit jejich optickych vlastnosti ke konstrukci solarnich paneld.

Tato prace se zabyva vypoctem miizkovych parametri pro polytypy 1T, 2H, Td a 1T’
MoTe, a WTe, a urCeni elektronickych vlastnosti téchto struktur metodou teorie
funkcionalu hustoty (DFT- density functional theory) v programu FHI aims (Fritz Haber
Institute ab initio molecular simulations), ktery vyuziva baze lokalizovanych orbitali. Byl
testovan vliv velikosti baze atomovych orbitali na vypocitané vysledky. Dale byl proveden
vypocet exfoliacni energie u struktury 2H MoTe; a byla vypocitana energie jednotlivych

struktur a diskutovana jejich stabilita.



2 Teoreticka cast

2.1 Dichalkogenidy pirechodnych kovii

V soucasné dobé patii dichalkogenidy ptfechodnych kovii (TMDs) mezi potencionalni
prekurzory pro piipravu novych 2D materidli. Jak vyplyva z nazvu, tyto slouceniny jsou
sloZzeny z atomt ptechodnych kovli a atomil chalkogentl. Jejich stechiometrie je 1:2 a jsou
tedy Casto zapisovany pomoci vzorce MX; , kde M reprezentuje atom pirechodného kovu
(napt. Ti, V, Nb, Mo, Hf, Ta,W) a X je atom chalkogenu (S, Se, Te). Krystal je tvofen
jednotlivymi vrstvami X-M-X, kde mezi kovem a chalkogenem je koordina¢né-kovalentni
vazba. Tloustka jedné takové vrstvy se pohybuje primémé okolo 6-7 A. Mezi jednotlivymi
vrstvami pusobi slabé van der Waalsovy sily, podobné jako u grafitu. Atomy piechodného
kovu jsou tedy vmezeteny mezi dvéma vrstvami chalkogenovych atomt a kazdy kovovy

atom je obklopen 6 atomy chalkogenu [1, 2].

Tyto materidly maji zajimavé elektrické vlastnosti, které je mozné vyuzit v elektronice.
Elektronické vlastnosti dichalkogenidii nejvice ovliviiuji pfispévky d-orbitali atomu
prechodnych kovl. Prechodné kovy od skupiny 4 do skupiny 10 maji razny pocet
elektront v d-orbitalech, které mohou pfispivat do pasové struktury a podle jejiho zaplnéni
budou latky vodice, polokovy nebo polovodice. Tyto materidly maji rizné elektronické
vlastnosti od polovodi¢ti (MoTe;) pies polokovy az po kovy a supravodice (NbSe,).
Elektronické vlastnosti materidlu, respektive jestli bude material pfimy nebo nepiimy
polovodi¢ a jakou bude mit Sitku zakazaného pésu, vyrazné zavisi na poctu vrstev, ze
kterych je slozen. U polovodi¢ovych monovrstev jako MoS,, MoSe;, MoTe, a WSe, se
ukazuje, ze patii mezi pfimé polovodice se Sitkou zakdzaného pasu mezi 1-2 eV. Tyto
monovrstvy mohou vykazovat také zajimavé optické vlastnosti, které opét zaviseji na Siice
zakdzaného pasu, kdy pii dodani dostatecné energie dojde k pfechodu elektronu
z valen¢niho pasu do vodivostniho, za vytvofeni kvazicéastice excitonu. Krystaly téchto

polovodicu slozené z mnoha vrstev fadime mezi nepiimé polovodice [1, 3].

Dichalkogenidy ptechodnych prvkil by mohly nalézt uplatnéni v technickych aplikacich.
Jako piiklad Ize uvést jejich mozné vyuziti ke konstrukci vykonnych lithium iontovych
baterii. U téchto baterii katoda obsahuje smésny oxid lithia (napt. LiCoO,) a jako anoda se

v soucasnosti pouziva grafit, avSak stile je potfeba zvétSovat kapacitu téchto baterii a



proto se hledaji stidle nové materialy namisto grafitu. Ukazuje se, Ze zde by se daly pouzit
pravé dichalkogenidy, diky jejich dobré chemické stabilité a vrstevnaté struktuie, ve které

by mohly migrovat elektrony [4].

Ve své praci se zabyvam dvéma zéstupci dichalkogenidii a to MoTe, a WTe, , které maji
konformace 1T, 1T, 2H a Td. Cislice pted pismenem vyjadiuje podet vrstev, ze kterych se
sklada elementarni bunka. T zna¢i trigondlné prismatickou koordinaci, zatimco H

hexagonalni koordinaci.

Obr.¢. 1: Na obrazcich jsou zobrazeny elementarni bunky pro struktury 2H, 1T, IT a Td
(Td struktura prevzata z [5]).



2.2 Struktura, vlastnosti a vyuziti MoTez a WTe:

Pro MoTe, existuji tii stabilni struktury, kterymi jsou hexagonalni (a-fize nebo 2H),
monoklinicka (B-faze nebo 1T") a orthorombickéd (y-faize nebo Td). Krystaly vSech tii
struktur jsou ¢erné a maji zrcadlovy lesk. 1T" faze ma distorzni Cdl, strukturu (Obvykle u
dichalkogenidii oznafovanou jako 1T) v prostorové grupé¢ P2;/m. Atomy Mo jsou
koordinovany se 6 atomy Te, které jsou posunuty z oktaedrickych pozic 1T struktury ve
sméru osy b, coz ma za nasledek klikaty fetézec atomu podél osy b. Toto posunuti ma také
za nasledek naktiveni uhlu mezi osami b a ¢ na hodnotu 93,9°. 1T faze je také oznaCovéana
jako vysokoteplotni faze a pii ochlazeni pfechdzi na nizkoteplotni fazi Td, kterda ma
podobné uspotadani atomt jako 1T, ale 1isi se v hodnoté uhlu mezi osami 90° a svou
prostorovou grupou symetrie Pmn2,. Pro 1T je elementarni buiika tvofena jednou vrstvou
se tfemi atomy a tato faze je nestabilni. 2H faze je tvofena dvéma vrstvami, které jsou

zrcadlovée usporadané [6].

U MoTe, se jednotlivé konformace mohou vyskytovat v zéavislosti na teploté. Pfi
laboratorni teplot¢ je nejvice stabilni 2H konformace, krystalizujici v hexagonalni
soustavé. Jestlize budeme zvySovat teplotu nad 500°C zacne ptechazet faze 2H na fazi 1T’
a pii teploté 820°C je ptechod dokoncen a vyskytuje se faze 1T’, kterd ma monoklinickou
strukturu [7]. Pii teploté -13°C se transformuje 1T na fazi Td, kterd je orthorombicka. 1T
faze je nestabilni a lze ji pfipravit pii teploté nad 916°C v atmosféfe H, a CO,, ale postupné
se preménuje na 1T". Pro jednotlivé struktury byla vypoctena fononova spektra a v ptipadé
IT struktury se v nich vyskytuji zdporné hodnoty frekvence, které naznacuji, ze struktura

je nestabilni. Ve spektrech ostatnich polytypti MoTe; jsou pouze kladné hodnoty frekvence
[8].

Co se tyka elektrickych vlastnosti, fadime 2H konformaci mezi polovodice, 1T faize ma
kovovy charakter a Td faze patii mezi tzv. Weylovy polokovy, coz jsou v soucasné dob¢
intenzivné zkoumané materialy, kvuli jejich moznému budoucimu uplatnéni v elektronice
[6]. Pro MoTe; bylo také experimentalné zjisténo, ze se elektricky odpor méni v zévislosti
na teploté a tlaku. Pfi experimentu byla 1T struktura ochlazovana z teploty 300 K na

teplotu 8 K, kdy ocekavané doSlo ke snizeni rezistivity. V tomto experimentu byl také

10



zkouman vliv zvySovani tlaku na strukturu 1T" z po¢atecniho tlaku 0,76 GPa na tlak 34,9
GPa. Zajimavé je zjisténi, ze pfi teploté 300 K a pii tlaku 34,9 GPa ma hodnota rezistivity
piiblizn¢ dvakrat nizs§i hodnotu nez pfii tlaku 0,76 GPa a stejné teploté, zatimco pfti teplote
8 Kje rozdil rezistivity pii tlacich 0,76 GPa a 34,9 GPa minimalni, takto fizena

supravodivost by dala vyuzit kvantové informatice [9].

WTe, se mize vyskytovat ve stejném uspotadani jako MoTe; tedy v 1T, 1T, 2H a Td fazi.
Za béznych podminek krystalizuje v orthorombické struktufe Td,coz je odlisné od
ostatnich dichalkogenidtl. Cisty orthorombicky monokrystal ma stiibfité $edou barvu.
Fazova pfeména mezi jednotlivymi fazemi je moznd zménou tlaku. Bylo vypocetné
predpovézeno, ze faze Td piechazi na fazi 1T pti 5 GPa a poté pii 10 GPa nastane ptechod
mezi fazemi 1T  na 2H. U WTe, se miize vyskytovat supravodivost, ktera je téz zavisla na
teploté¢ a tlaku. Kriticky tlak pro vznik supravodivosti se pohybuje od 2,5 GPa do 10,5
GPa. Kritickd teplota dosahuje maxima okolo 6-7 K a klesad s rostoucim tlakem. Pavod
supravodivosti tohoto materiall neni znam a stale ¢ekd na své plné objasnéni [10].
Nejstabilngjsi Td faze také vykazuje velkou magnetorezistenci pifi nizkych teplotach.
Magnetorezistence je zavislost elektrického odporu materidlu na velikosti vnéjsiho
magnetického pole do kterého je material vloZzen a pravé u WTe, byla zjiSténa hodnota
pozitivni magnetorezistence 452 700 % pii 4,5 K a magnetickém poli 14,7 T. Pti teploté
0,53 K a magnetickém poli 60 T byla hodnota magnetorezistence dokonce 13 000 000 %.
Diky takovéto magnetorezistenci by se dal WTe; pouzit ke konstrukei senzorti na méteni
magnetického pole v nizkych teplotach. Dalsi moznosti je kombinovani vrstev WTe,
s jinymi magnetickymi vrstvami. Vysledné hybridni struktury by mohly nalézt uplatnéni

v magnetickych senzorech nebo zdznamovych médiich [11].

2.3 Metody pripravy dichalkogenidia pirechodnych kovi

2.3.1 Chemicka depozice z plynné faze

Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition-CVD) je dilezitd metoda
pro piipravu anorganickych tenkych vrstev. Uskuteciiuje se pii vysokych teplotach, kdy

dochazi k chemické reakci mezi latkami v plynném stavu a substratem. Vrstva vzniklého
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materialu roste na povrchu substratu. Jako substrat 1ze pouzit SiO,/Si, ktery je obvykle
potazen vrstvou kovu nebo oxidu kovu (napt. WOs3) a vystaven param chalkogenu. Jestlize
na substrat naneseme tenkou vrstvu MoOs (1nm), vlozime do pece s parami telluru, které
jsou smichany s argonem a vodikem pfi teploté¢ 700 °C po dobu jedné hodiny, tak ziskame
MoTe,. Pokud budou pary telluru v nadbytku, bude vznikat konformace 2H, kdyz budou
pary telluru v nizké koncentraci, bude vznikat faze 1T’. Takto ziskané produkty mohou mit

vysokou ¢istotu a pravidelnou strukturu s minimem defekta [12].

Te powder

Obr. ¢. 2: Priprava MoTe,metodou CVD. Prevzato z [12]

2.3.2 Roztokové metody

Patii mezi bottom-up chemické metody a nabizeji alternativni piistup k exfoliatnim
metodam pro piipravu 2Ddichalkogenidii. Zde se tvoii jednotlivé vrstvy ve vysokém
vytézku piimo v roztoku. Touto metodou se podatilo ptipravit ZrS, reakci ZrCly s CS,
v prostiedi oleylaminu pii 300 °C [13]. Tento postup byl pozdé&ji rozsifen na Skalu sulfidd a
selenidl 4. a 5. skupiny. I pies tyto tspéchy je syntéza na mokré cesté stale na zaCatku a je
potfeba kontrolovat velikost, tvar syntetizovaného produktu a stabilizovat jednotlivé

pfipravené vrstvy produktu [14].

2.3.3 Chemicka exfoliace

Principielné nejjednodussi metodou je mechanicka exfoliace 3D krystalu, kterd spociva
v odlupovani jednotlivych vrstev materialu pomoci lepici pasky. Timto zplsobem se
podafilo pfipravit z grafitu grafen [15]. I kdyZz mechanicka exfoliace mize poskytovat

kvalitni monovrstvy, tak neni vhodna pro pfipravu vétsiho mnozstvi materidlu, kvili nizké
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vytéznosti. Zde se jako alternativni ptistup jevi chemicka exfoliace, ktera ma dva ptistupy.
Prvnim je exfoliace rozpousStédlem a druhym lithiovd interkalace. Pfi exfoliaci
rozpoustédlem se pifida prekurzor do vhodného rozpoustédla a necha se na né&j pulsobit
ultrazvukové viny. Takto se podafilo ptipravit MoS, a WS, za pouziti N-methyl-
pyrrolidonu jako solventu [16].Ukazuje se vyhodnéjsi pouzit smes rozpoustédel nez Cisté

rozpoustédlo [17].

Pti lithiové interkalaci se vyuziva reakce lithiového interkaldtu s vodou, kdy lithium
reaguje s vodou za vzniku vodiku. Nejprve je potieba pfipravit lithiovy interkaléar
dichalkogenidu za pouziti n-butyllithia a dichalkogenidu jako prekurzorti v prostredi
hexanu. Jestlize se takto pfipraveny interkalat necha reagovat s vodou, vznika vodik, ktery
rozdeli materidl na jednotlivé vrstvy. Nevyhodou této metody je ze interkalace Li mezi
vrstvy dichalkogenidu trva del$i dobu (48 hodin). Alternativni a rychlejsi cestou je Li
interkalace za pouziti elektrického proudu, kdy jako anoda je lithiova folie a krystal
dichalkogenidu slouzi jako katoda. Po pusobeni proudu po n¢kolika hodinach opét Li

interkalat rozlozime pomoci vody [18].
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Obr. ¢. 3: Obrazek znazornuje metodu chemicke exfoliace, lithiovou interkalaci. Lithium
je vmezereno mezi vrstvy materialu a nadslednou reakci svodou dojde krozpadnuti

materidlu na jednotlivé vrstvy. Prevzato z [14]

2.3.4 Epitaxe molekularnich svazki (MBE)

Tato metoda umoznuje rast tenkych vrstev krystalu na substratu. Principem metody

spociva v zahiivani Cistych prvkl, které jsou uzavieny ve flaznich celach, na teplotu
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sublimace. Material v plynném skupenstvi poté desublimuje na substratu a mize dochazet
k chemické reakci jednotlivych prvkii. Substrat je ulozen na otacivé podlozce a mize byt
v prib¢hu procesu chlazen nebo zahtivan. Kazda cela ma uzavérku, jejiz otevirani a
zavirdni je fizeno pocitacem. Takto lze regulovat pfesné sloZzeni a tloustku piipravené
vrstvy. Slozeni pripravené vrstvy je sledovano jiz béhem jejiho ristu metodou difrakce

rychlych elektronti (RHEED). Cely proces vyzaduje vysoké vakuum uvniti ristové

komory [19].
K ohfev podlozky a motor
ryopanely s promeénnou rychlosti
chlazené elektronove délo
kapalnym dusikem pro RHEED
l_l merka monitorujicl
. tok svazkd
deskovy

/ ventil

efuzni mechanismus
cely —— pfenosu
N vzorku
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okénko

fluorescenéni | rotujic drzak
stinitko kvadrupdlovy podloZky
hmotnostni spektometr

Obr. ¢. 4: Na obrazku je schéma ristové komory MBE s popisem jednotlivych zarizeni.

Substrat je umistén na rotujici drzak podlozky. Prevzato z [20]

2.4 Kvantové chemické vypocty

V praxi, kdyz potiebujeme studovat vlastnosti a reaktivitu latek tak pouzijeme vhodné
experimentalni techniky. Mnohé vlastnosti latek jako napfiklad hustota elektronickych
stavii (DOS), nebo pésova struktura se urcuji pomoci experimentalnich technik velmi
obtizné. Proto je vhodné pouzit kvantové chemické vypocCty, které vyuzivaji principi

kvantové mechaniky pro vypocet vlastnosti latek na atomérni Grovni. Zékladni tlohou
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kvantové chemie je nalezeni elektronové vinové funkce €i rozlozeni elektronové hustoty
zkoumané latky, ze kterych je poté mozné odvodit velké mnozstvi fyzikalnich vlastnosti
latky. Vypocty tedy pouzivaji pfimo Schrodingerovu rovnici, kterd popisuje chovani
elektronti v daném systému. Chovani elektront je zodpovédné za mnoho vlastnosti latek,

jako je struktura, stabilita, chemicka reaktivita a vodivost.

2.4.1 Bezcasova Schréodingerova rovnice

V kvantové chemii se Casto feSi Casové nezavislé problémy, a proto lze pouzit Casové

nezavislou neboli stacionarni Schrodingerovu rovnici.

Ty =Ey (1)

Kde H je Hamiltoniiv operator neboli Hamiltonian. Je to operator celkové energie (je dan
souCtem kinetické a potenciondlni energie), ) je vinova funkce a E oznacuje vlastni
hodnoty energie systému. Tuto rovnici lze feSit analyticky pouze v n¢kolika zakladnich
ptipadech jako je atom vodiku, linedrni harmonicky oscilator nebo castice v idealni

vvvvvv

rovnice a musime pouzit numerické feseni se zavedenim nékolika aproximaci.

Zakladni aproximaci je Born-Opennheimerova aproximace, kterd nam dovoli separovat
vlnovou funkci na jadernou a elektronovou cast. Protoze pohyb elektronti je rychlejsi nez
pohyb tézSich jader mizeme pohyb jader v mnoha pitipadech zanedbat a hledat feseni

rovnice jako pohyb elektrontll ve stacionarnim poli jader.
Schrédingerova rovnice po zavedeni Born-Opennheimerovy aproximace ma tvar
(Te + l,/\']e + f/\;ee)lp = EY 2)

Kde T, je kineticka energie elektronﬁ,?]e je elektrostaticka interakce jader a elektrond a 7,

vyjadfuje vzajemnou interakci mezi elektrony

I pfes zavedeni této aproximace, je feSeni Schrodingerovy rovnice pro viceelektronové
systémy obtizné, proto je potieba zavést dalsi aproximaci. Touto aproximaci je
jednoelektronové priblizeni, pifi kterém neuvazujeme vziajemné pisobeni mezi
jednotlivymi elektrony, ale interakci jednoho elektronu se zprimérovanym polem ostatnich

elektronti. Tato aproximace je zdkladnim principem vétSiny kvantové chemickych metod,
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véetné¢ znamé Hartree-Fockovy (HF) metody. V disledku této aproximace muizeme
vyslednou vlnovou funkci povazovat za soucin jednoelektronovych vinovych funkei.
Abychom obdrzeli fyzikaln€¢ spravné fesSeni, je potieba, aby byla vInova funkce
antisymetricka, coz znamena, ze pii zamén¢ soufadnic elektronii vlnova funkce zméni
znaménko. Tohoto doséhneme, jestlize celkovou vinovou funkci budeme hledat ve tvaru

Slaterova determinantu

. p1(1) 91 (2) .. @1 (N)
on(1) on(2) .. @n(N)

Kde N je pocet elektront, ¢ jednoelektronova vinova funkce

2.4.2 Teorie funkcionalu hustoty

Teorie funkcionalu hustoty (Density Functional Theory-DFT) je dalSim moznym
pristupem k vypoctu vlastnosti molekul i pevnych latek. Tato metoda nam poskytuje
presnéjsi vypocty nez HF metoda, protoze zahrnuje korelacni energii. DFT neodvozuje
vlastnosti kvantového systému z vinové funkce, ktera je funkci 3N soufadnic elektront, ale
tzv. elektronovou hustotu, coz je funkce pouhych tii prostorovych soufadnic. Platnost této
teorie je postavena na Hohenbergovych-Kohnovych teorémech. celkova energie systému
elektront je funkciondlem jejich elektronové hustoty. Z druhého teorému plyne, ze celkova
energie pro elektronova hustotu odpovidajici zdkladnimu stavu systému je minimem
energii. Toto tvrzeni je obdoba variacniho principu, ale pro elektronovou hustotu.

Elektronovou hustotu lze vyjadtit pomoci orbitalt (¢ ) jako

N
p() = lol? @)
i=1

Ptesny tvar samotného funkcionalu elektronové hustoty neni bohuzel znam. Obvykle
pouzivany tvar se sklada ze ¢lenit odpovidajici kinetické energii elektrond, druhy ¢len je

interakce elektronil, tfeti interakce elektronové hustoty a jader posledni ¢len je tzv.
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vyménny-korelacni funkcional. Ten zahrnuje kvantové mechanické efekty a kdybychom
jej znali pfesné tak miizeme vypocitat presnou hodnotu nerelativistické energie. Bohuzel

piesny tvar tohoto funkcionalu nezname a musime zavadét dalsi aproximace.

Typicky vypocet pomoci DFT probiha tak, ze se snazime nalézt vhodnou elektronovou
hustotu feSenim Kohnovych-Shamovych rovnic, coz jsou jednoelektronové rovnice

v nasledujicim tvaru

2

Zh—mvz + V@) + V() + Ve (0|9 = epi(P) 5)

Prvni ¢len odpovida kinetické energii elektronu, V(ﬁ popisuje interakci elektronu a
jader,VH(ﬁ je Hartreeho potencial popisujici repulzi mezi elektronem a celkovou

elektronovou hustotou. Clen V,, (r_)) je vymeénny-korelacni funkcionél. Tyto rovnice se fesi
iterativné, podobné¢ jako HF rovnice. Nejprve tedy provedeme pocatecni odhad elektronové
hustoty, poté feSime tyto jednoelektronové rovnice a ze ziskané jednoelektronové vinové
funkce urc¢ime novou elektronovou hustotu a odpovidajici energii. Tyto slouzi jako vstup
do dalsiho kroku. Jestlize dosahneme stavu, kdy se vypocétend hustota nelisi od

ptedchoziho kroku, pak jsme obdrzeli vysledek [21], tzv. self-konzistentni feSeni.

2.4.3 Vyménny korelac¢ni funkcional

Ptesny tvar tohoto funkciondlu neni znam a proto musime pro jeho vyjadfeni pouzivat
vhodné aproximace. Zakladni je aproximace lokalni hustoty (LDA-Local Density
Approximation), tato aproximace je odvozena na zdkladé¢ vyménné-korelani energie
homogenniho elektronového plynu pro danou hustotu elektronti a poskytuje dobré
vysledky v ptipad¢ klasickych kovii, popft. krystalti s homogennim rozlozenim elektronové
(Generalized Gradient Approximation), kde V. (r_)) obsahuje dal$i parameter, gradient
hustoty elektronti. Nejcasteji pouzivanym GGA funkcionédlem je Perdew, Burke, Ernzerhof
formulace oznaCovana zkratkou PBE Déle existuji také meta-GGA funkciondly, které
obsahuji vyménny-korelacni ¢len pro druhou derivaci (Laplacian) elektronové hustoty,

nebo hybridni funkcionaly, které jsou kombinaci DFT a HF metody [22]. Dal$i vyznamnou
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skupinou funkcionald jsou funkcionaly umoznujici vypocet slabych nevazebnych interakci.
Téchto funkcionali je pomérné velké mnozstvi a v této praci jsou pouzity dva funkcionaly
a to PBE-MBD (many body dispersion) a PBE-TS (Tkatchenko-Scheffler). V piipadé
MBD a TS se jedna o korekce, které pocitaji disperzni energii a pfipoctou ji k hodnoté¢
energie pocitané funkciondlem PBE. Tyto funkciondly pocitaji disperzni energii,
z polarizabilit, které ziskaji z elektronové hustoty, MBD poskytuje lepsi hodnoty energii,

protoze pti vypoctu uvazuje vice ¢lenti rozvoje disperzni energie [23].

2.5 Kvantové chemické programy

FHI-aims

Program FHI-aims (Fritz Haber Institute ab initio molecular simulations) je zaloZen také na
DFT teorii, ale na rozdil od programu VASP je zde vinova funkce reprezentovana pomoci
baze lokalizovanych orbitalii. Tento program umoznuje provadét vypocty od malych
molekul az pro periodické systémy s 1000 atomy pomoci LDA, GGA, metaGGA
funkcionalti, hybridnich funkcionali nebo poruchovych metod MP2, RPA, GW. Pro
vypocet van der Waalsovych interakci program nabizi korekce s nazvy many body

dispersion (MBD) a Tkatchenko-Scheffler (TS).

K zahajeni vypoctu jsou potieba vstupni soubory geometry.in a control.in. Pficemz soubor
geometry.in obsahuje informace o pocitané struktute, tedy soutadnice jednotlivych atomi a
translacni vektory popisujici elementarni buiiku. Soubor control.in obsahuje parametry
vypoctu, jako typ funkciondlu, nastaveni relaxace, stop kritéria a pocet k-bodii. Do tohoto
souboru také vkladame vybrané baze pro atomy riznych prvki. K vybéru je velké
mnozstvi bazovych funkci pro prvky s protonovym ¢islem 1 az 102 (H-Md), Pro vSechny
prvky jsou kdispozici soubory s oznaCenim [light, tight, really tight, které se lisi
v parametrech jako Hartreeho potencial, grid samplujici elektronovou hustotu. Ke
konvergenci energie je vtomto programu podobné jako ve VASPU potieba nastavit
dostatecné mnozstvi k-bodd, ale nenastavuje se zde hodnota mezni energie rovinné viny
ENCUT. Misto toho se zde zvétSuje velikost baze zahrnutim dal$ich orbitaldi. Pii vypoctu
v zakladnim nastaveni je pouzita fada oznaCovana jako First tier, obsahujici kromeé

minimalni baze jest¢ dalsi ptidané orbitaly s, p a d orbitaly, kdy d orbitalim se fika
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polariza¢ni. Tento typ bdze se nazyva vkvantové chemii , double zeta(() plus
polarization “(DZP). Pti testovani konvergence se pfidavaji dalsi fady oznacované jako

Second tier, Third tier, které obsahuji dal$i neobsazené orbitaly.

Vystupni soubor je jeden a obsahuje veskeré informace o vypoctu. Pomoci skriptl které
jsou soucasti tohoto programového baliku je mozno z tohoto souboru ziskat potiebna data

v podobé vhodné k zobrazeni ve vizualizacnich programech[24]

VASP

VASP (Vienna ab initio simulation package) je pocitacovy program pro kvantove
mechanické vypoCty a molekularni dynamiku. Tento program je zaloZen na metodé DFT a
vlnovou funkci vyjadfuje pomoci baze rovinnych vin a PAW (Projector augmented wave)

pseudopotencialech.

Pro vypocet je potieba vytvoftit vstupni soubory POSCAR, INCAR, KPOINTS, POTCAR.
Soubor POSCAR obsahuje informace o geometrii zkoumané struktury. INCAR obsahuje
informace o vypoctu jakymi je hodnota ENCUT, coZ je hodnota mezni energie rovinné
viny ktera bude pouzita ve vypoctu. Déle soubor obsahuje informace o relaxaci geometrie
krystalu nebo molekuly, spinu, a stop kritéria pro self-konzistentni cyklus. Do KPOINTS
zadame pocet k-bodi, které sampluji Brillouinovu zénu systému. POTCAR obsahuje

informace o pseudopotencialech a atomech kter¢ pfi vypoctu pouzivame.

Po skonceni vypoctu ziskame nékolik vystupnich soubort. Nejzékladnéjsim je OUTCAR,
ktery obsahuje veskera data o pribéhu vypoctu. Jako dalsi vystupni soubory je mozno
uvést OSZICAR, DOSCAR, EIGENVAL s informacemi o energetické relaxaci, hustoté

stavil a pasové struktuie [25].

Piesnost vypoctu zavisi primarné na poctu k-bodii v prostoru a na hodnoté¢ ENCUT. Tuto
hodnotu musime nastavit dostate¢n¢ vysokou, aby ziskané vysledky byly pfesné a zaroven

vypocetni Cas nebyl dlouhy.

V grafech (Obr. €. 5-7) je zobrazen vliv velikosti baze atomovych orbitalii na vypocet

miizkovych parametri pro materidly 1T TaS; a 2H MoTe; v programu FHI aims. U 1T-
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M v

TaS, zvySovani velikosti baze nema vliv na velikost mfizkového parametru a, zato
v ptipadé 2H MoTe, zvySovani velikosti baze mé& za nasledek snizovani hodnoty
miiZkového parametru, pii pouziti funkcionalu PBE-MBD a PBE. Pro porovnani je v grafu
(Obr. 6) uveden i1 vypocet parametru a pro 2H MoTe, v programu VASP, za pouZiti
funkcionalu PBE, 12x12x5 k-bodi.

0,030

0,025 B

0,020 : //
g 0,015 /f _
s v —=—tierl
<

0,010 +—p@ v
0,005 \ _ —m—tier2
0,000 \J S// tier3
-0,005 : : : : : :

334 336 338 34 342 344 3,46

mtizkovy parametr a (A)

Obr. ¢ 5: Na grafu je zobrazena zavislost mrizkového parametru a pro 1T TaS,

(funkcionalem PBE) na velikosti bdaze atomovych orbitalu.

2H-MoTe,
0,040
0,035 /)<
0,030 o
0025 exp. 2H 3,52 A
E —tierl
ﬁ ——tier2
tier3
VASP

'0,005 T T T T T 1
3,56 3,58 3,6 3,62 3,64 3,66

miizkovy parametr a (A)

Obr. ¢. 6: Vgrafu je zobrazena zavislost mrizkového parametru a pro 2H MoTe;

(funkcionalem PBE) na velikosti baze atomovych orbitalu.
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2H-MoTe,
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0,00 - —detier3

-0,01 T T T 1
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mtizkovy parametr a (A)

Obr. ¢. 7: Vgrafu je zobrazena zavislost mrizkového parametru a pro 2H MoTe,

(funkciondalem MBD) na velikosti baze atomovych orbitalii
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3 Prakticka cast

3.1 Cil prace

Cilem prace bylo optimalizovat geometrii jednotlivych krystalovych struktur pro materidly
MoTe,a WTea vypocitat hodnoty jejich miizkovych parametrii. Dale také testovat vliv
velikosti baze atomovych orbitali na mfizkové parametry a urcit hodnotu exfoliacni

energie.

3.2 Nastaveni vypocetnich parametri

Vypocty byly provadény pomoci programu FHI aims, ktery je zalozen na DFT teorii a
pouziva baze lokalizovanych orbitalti. Pro vypocet byly vybrany tii funkcionaly, a to PBE,
PBE-TS a PBE-MBD (popsany jsou v pfedchozi ¢asti).

Pro vypocet bylo nastaveno 8x8x5 k-bodu, kdy pocet k-bodl byl uren konvergencnim
testem (Obr. ¢. 8) pro strukturu 2H MoTe,. Test ukazal, ze tento grid k-bodl poskytuje
dostateén¢ presny vysledek a zaroven neni pfiliS vypocetné ndroCny. Zarovein byla
nastavena relaxace, tak aby program v jejim pribéhu mohl volné¢ pohybovat pozicemi
atomu, ale objem elementarni buiiky ztstal zachovan. Toto bylo nastaveno pomoci
parametru relax geometry 1 - 1072, Vypocet byl provadén se souborem light a fadou tierl.

Déle byly zapnuty korekce na relativistické efekty ZORA (Zero Order Regular

Approximation).
0,025
0,020 &
0,015
% =& 5x5x3
— 0,010
E —l— 8x8x5
0,005
f 10x10x5
0,000 - == 12x12x5
_0,005 T T T T T T T 1
3,49 3,5 3,51 3,52 353 354 355 35 3,57
m¥izkovy parametr a (A)

Obr. ¢. 8: Graf vyjadiuje vypocet hodnoty miizkoveho parametru funkciondalem MBD pro

strukturu 2H MoTe; pri pouZiti ruzného poctu k-bodii.
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3.3 Vypocet miizkovych parametri MoTe:
U MoTe; jsem vypocetné urcil hodnotu miizkovych parametri pro jednotlivé polytypy za
pouziti vSech tii funkcionalt. Vysledky jsou zobrazeny v nésledujicich grafech (Obr. €. 9-

11) jako zavislost energie na velikosti miizkového parametru.

MoTe,-MBD
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0,030 ‘\\
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= Td 3,46 A ——2H
= 0015 1T 3,48 A A N
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0,005 | N "
0,000 —h—Td
-0,005 . | :
3,45 3,5 3,55
miizkovy parametr a (A)
0,06 17" 3,48A
0,05 .
004 JTd3.46 AN
g 0,03 1a X 2H3,52A —h
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< ool L™ Y éé / —te=Td
0 %‘- 1T
-0,01 : . : .
——1T
3,45 3,5 3,55 3,6 3,65
miizkovy parametr a (A)
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) 2H3,52A
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= 006 5375k N T
2 o004 A mH
0'0(2) 17 3,48 ——Td
'0,02 I T T T 1 e 1T
3,45 3,5 3,55 3,6 3,65
mfizkovy parametr a (A)

Obr. ¢. 9: Grafy vyjadruji hodnotu energie pro jednotlivé polytypy MoTe, jako funkci

mrizkového parametru a. V grafech jsou vyznaceny experimentalni hodnoty.(ref. v textu)
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Obr. ¢. 10: Grafy vyjadiuji hodnotu energie pro jednotlivé polytypy MoTe; jako funkci

mrizkového parametru c. V grafech jsou vyznaceny experimentalni hodnoty. (prislusné

reference jsou v textu).
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Obr. ¢. 11: Graf vyjadruje hodnotu energie pro 1T a Td polytypy MoTe; jako funkci
mrizkoveho parametru b. V grafu jsou vyznaceny experimentalni hodnoty. (prislusné

reference jsou v textu).

Pro ptehlednost jsou jednotlivé hodnoty vypoctenych miizkovych parametrii uvedeny
v tabulce spolu s hodnotami experimentalnimi ziskanymi rentgenovou difrakci (Tab. ¢. 1) .
Miizkovy parametr ¢ pro strukturu 1T neni zobrazen v grafech kvili své odlisné hodnoté.

Hodnota mfizkového parametru odpovida minimu energie v grafech.

Zajimavé je zjisténi, ze funkcional PBE nadhodnocuje vysledky parametrt a i b, ackoliv ty
urcuji velikosti jednotlivych vrstev, ve kterych jsou atomy vazany koordinacné-kovalentni
vazbou. Funkcional PBE je povazovan spolehlivy pro vypocty systému s kovalentnimi
vazbami, zde ovSem pomérné selhava. Nejvetsi rozdil je patrny v ptipad€ struktury 1T,
kdy jsem spocital hodnotu parametru a jako 3,59 A a experimentalni hodnota je 3,48 A,

hodnotu parametru b jsem spocital jako 6,48 A a experimentdlni je 6,33 A.

Hodnoty mfizkovych parametrti ¢ jsou také nejvice nadhodnoceny v ptipadé funkciondlu
PBE, nejvétsi nadhodnoceni parametru ¢ je v piipadé struktury Td kdy hodnotu jsem urcil

jako 15,80 A a experimentalni hodnota je 13,86 A.

Miizkovy parametr b se vyskytuje u monoklinické 1T a orthorombické Td struktury, jeho
hodnota byla pro strukturu Td spo&itdna pomoci funkcionalu PBE-TS jako b= 6,36 A a
pomoci vypoétu PBE byla tato hodnota spocitina jako 6,45 A. Vypodet MBD
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funkcionalem se nezdafil. Pro parametr b u struktury 1T" bylo spocitino pomoci MBD
b=6,31A, funkciondlem PBE-TS vyslo b=6,36 A a funkcionalem PBE b= 6,48 A
.Experimentalni hodnota parametru b pro 1T’ byla uréena 6,33 A [7].

Tabulka ¢. 1: Velikost mrizkovych parametrii polytypiiMoTe; ruznymi funkcionaly a jejich

porovnani s hodnotami ziskanymi experimentalnée.

PBE-MBD PBE-TS PBE Experiment
IT a 3,50 3,52 3,58 nezjisténo
c 7,4 7,4 - nezjisténo
SH a 3,54 3,56 3,60 3,52[7]
c 13,85 14,30 15,40 13,96
a 3,50 3,51 3,58 3,46(5]
Td b - 6,36 6,45 6,30
c - 14,20 15,80 13,86
a - 3,52 3,59 3,48[7]
1T’ b 6,31 6,36 6,48 6,33
c 13,80 14,2 - 13,82

Z vypocitanych hodnot je mozné usuzovat, ze nejlepsi vysledky vzhledem k experimentu
poskytuje funkcionai MBD, ovSem v nékterych ptipadech se vypocet s nim nezdatil, kvili
problémim s konvergenci. Vypocet funkciondlem PBE-TS nam poskytl také relativné
piesné vysledky, ale miizkové parametry oproti experimentu nadhodnocuje. Pii vypoctu
samotnym funkciondlem PBE dostaneme vyrazné vyssi hodnotu nez je skutecna, protoze

PBE nezahrnuje korekce na slabé vazebné interakce.

Pro porovnani je mozné uvést struktury dichalkogenid MoS, a MoSe;, kterd se vyskytuje
ve tfech konformacich a to 1T, 2H a 3R. U 2H MoS; struktury se uvadi experimentalni
miizkovy parametr a=3,16 A a m¥izkovy parametr c= 12,3 A. Pro 2H MoSe; je miizkovy
parametr a=3,29 A a ¢=12,94 A [26]. U 2H MoTe;je parametr a=3,52 A a parametr c je
13,96 A. Z uvedenych vysledki je mozné logicky usuzovat, Ze objem elementarni buiiky je
nejmensi pro MoS, a nejvétsi pro MoTe, zdavodu vzristajiciho poloméru
chalkogenidového aniontu. Navzdory tomu, ale pomér parametrti a/c zlstava piiblizné

konstantni.
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3.4 Vypocet miizkovych parametri WTe:
U WTe; jsem vypocetné ur¢il hodnotu miizkovych parametr pro jednotlivé polytypy za
pouziti vSech tii funkcionali podobné jako u MoTe, Vysledky jsou zobrazeny v grafech

(Obr. ¢. 12-14) jako zavislost energie na velikosti miiZkového parametru.

WTe,-MBD
0,04
0,03 . / . »
~ 1T°3,50 A S 2H3e0A [
> 0,02 == 1T
= d3,50A /
T L
2 001 —o—2H
0 - 1T
'0,01 T T T 1
3,45 3,5 3,55 3,6 3,65
miizkovy parametr a (A)
17" 3,50 A WTez'TS
oor LA A,
21X Vi
= 0,02
ﬂ \ =—t—2H
000 2H 3,60 A iy
-0,01 L : ! : AT
3,45 3,5 3,55 3,6 3,65
mtizkovy parametr a (A)
WTe,-PBE
0,04
0,03 ?
0,02 17°3,50 A \\ 2H3,60 A ——2H
2 ,
= 0 = 1T
=
'0,01 T T L 1
3,45 3,5 3,55 3,6 3,65
mtizkovy parametr a (A)

Obr. ¢. 12: Grafy vyjadruji hodnotu energie pro jednotlivé polytypy WTe, jako funkci

mrizkoveho parametru a. V grafech jsou vyznaceny experimentalni hodnoty. (ref. v textu)
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Obr. ¢. 13: Grafy vyjadiuji hodnotu energie pro jednotlivé polytypy WTe, jako funkci
mrizkoveho parametru c. V grafech jsou vyznaceny experimentalni hodnoty. (prislusné

reference jsou v textu).
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Obr. ¢. 14 Graf vyjadruje hodnotu energie pro 1T'a Td polytypy WTe, jako funkci
mrizkového parametru b. V grafu jsou vyznaceny experimentdlni hodnoty. (prislusné

reference jsou v textu).

Pro ptehlednost jsou jednotlivé hodnoty vypoctenych miizkovych parametrii uvedeny
v tabulce spolu s hodnotami experimentalnimi ziskanymi rentgenovou difrakci (Tab. ¢. 2).
Miizkovy parametr ¢ pro strukturu 1T neni zobrazen v grafech kvili své odlisné hodnoté.

Hodnota mfizkového parametru odpovida minimu energie v grafech.

Funkcional PBE opét poskytuje nadhodnocené vysledky parametra a i b, ale nadhodnocuje
vysledky méné nez jako v ptipadé polytypli MoTe,. V ptipadé 2H struktury poskytuje PBE
hodnotu parametru a 3,60 A, coz odpovidd experimentilni hodnoté. V piipadé
1T struktury jsem uréil m¥izkovy parametr a jako 3,60 A, ale experimentalni hodnota je
3,50 A. Parametr b jsem ur¢il 6,40 A, jeho experimentalni hodnota je 6,28 A. Pro 1T” jsem
ur¢il parametry a i b pomoci funkcionalu PBE-MBD a= 3,504, b= 6,33A.

Hodnoty mftizkovych parametrii ¢ jsou opét nejvice nadhodnoceny funkciondlem PBE,
v ptipadé 1T struktury jsem vypocital hodnotu parametru jako 15,80 A, experimentalni
hodnota je 14,07A. Pro srovnani, tento parametr jsem vypocital pomoci funkcionalu PBE-

MBD jako 14,30A.

Pro struktury Td a 1T byla pocitand hodnota mtizkového parametru b. Pro strukturu Td
uréena pomoci funkcionalu MBD jako 6,29 A, funkciondlem PBE-TS jako 6,31 A a
funkcionalem PBE 6,38 A. Pro strukturu 1T byl parametr b uréen MBD funkcionalem
jako 6,31 A, funkciondlem PBE-TS jako 6,33 A a PBE funkcionalem 6,40 A.Ch. Leeet. al.
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urdili hodnotu miizkového parametru b pro Td strukturu 6,25 A [27]. Experimentalni

hodnota parametru b pro TdWTe, je 6,28A [27].

Tabulka ¢. 2: Velikost mrizkovych parametrii polytypii WTe, riiznymi funkcionaly a jejich

porovnani s hodnotami ziskanymi experimentalnée.

PBE-MBD PBE-TS PBE Experiment
|T a 3,48 3,50 - nezjisténo
c 7,30 7,40 7,9 nezjisteno
JH a 3,60 3,56 3,60 3,60[27]
c - 14,30 - 14,18
a - 3,52 3,58 3,50[27]
Td b 6,29 6,31 6,38 6,28
c 14,3 14,5 15,8 14,07
a 3,50 3,53 3,6 3,50[28]
1T’ b 6,31 6,33 6,4 6,28
- 14,5 15,8 14,07

Z vypocitanych hodnot miizkovych parametri WTe, je mozné usuzovat, Ze nejlepsi
vysledky vzhledem k experimentu poskytuje funkciondl MBD podobné jako u MoTe;.
V nékterych piipadech se vSak vypocet s nim nezdafil. Vypocet funkciondlem PBE-TS
poskytl ve vétsin¢ ptipadl vysledky podobné s experimentalnimi hodnotami, ale ptfeceiiuje
vysledky parametri ¢ oproti funkcionalu MBD. Funkcional PBE stejné jako u MoTe;
vyrazné nadhodnocuje parametr ¢, protoze v podstaty své konstrukce (aproximace lokalni

hustoty elektronll) nezahrnuje van der Waalsovy interakce.
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3.5 Hustota elektronovych stavii

Hustota elektronovych stavli (DOS-Density of states) je dilezitym parametrem pfi
teoretickém studiu vlastnosti latek. Podle ni mizeme urcit Sitku zakédzaného pasu a z jeji

hodnoty jestli latka bude izolant, polovodi¢ nebo bude mit kovovy charakter.

Pfi jejim vypoctu jsem nastavil optimalizované miizkové parametry, které jsem vypocital.
Dale jsem nastavil 32x32x20 k-bodi, kdy je nutné nastavit dostatecné mnozstvi k-bodd,
aby byla spravné popsand hustota stavli. Pii vypocCtu jsem také nastavil parametr
default initial moment 2, coz umozni spinové polarizovany vypocet, tedy rozdéleni
celkovych elektronovych stavll na stavy podle spinu. Vypocet byl proveden funkciondlem

PBE.

Z grafi hustoty stavl pro jednotlivé polytypy pro MoTe;bylo v této praci urceno, ze 2H
struktura je polovodié, zatimco struktury 1T, 1T" a Td jsou polokovy. Sitku zakazaného
pasu jsem urcil pro 2H strukturu jako 0,51 eV. Elektronicka hustota stavli pro jednotlivé
spinové stavy je symetrickd, a ztoho vyplyva, ze jednotlivé polytypy MoTe, nemaji

vysledny magneticky moment (Obr. €. 15)

U WTe,, ktery se mize vyskytovat ve stejnych polytypech, bylo ur¢eno podobnég, ze 1T
struktura je polokov, Td a IT” ma kovovy charakter, zatimco 2H struktura je polovodi¢ se
Sitkou zakazaného pasu 0,69 eV. Pro porovnani je mozné opét uvést praci Ch. Leeho et al,,
ktefi urcili Sitku zakazaného pasu pro 2H strukturu 0,63 eV pomoci funkcionalu LDA [27]
Elektronicka hustota stavil je u polytyptt WTe, symetrickd a tudiz 1ze usuzovat, ze podobné

jako MoTe; tak i WTe; nebude mit vysledny magneticky moment (Obr. €. 18).
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Obr. ¢. 15: Zobrazeni elektronické hustoty stavit pro jednotlivé polytypyMoTe,. Symetrické
rozlozeni spinu naznacuje, Ze struktury nemaji vysledny magneticky moment. Fermiho

hladina je nastavena na 0 eV.

Ptispévky jednotlivych atomovych orbitalt atomti Mo a Te jsou zobrazeny v nasledujicich
grafech, vcetné rozd€leni hustoty stavli podle spinu. Z grafii je patrné, Ze v oblasti
zakazan¢ho pasu jsou nejvetsi prispévky d orbitalti atomti molybdenu a potom z p orbitalt
pochézejicich z atomi telluru. V oblasti energii mezi -13 eV a -10 eV jsou nejvyraznéjsi

piispévky s orbitalli telluru a v oblasti energii od 5 eV do 15 eV jsou nejvyraznéjsi

ptispévky d orbitalt telluru.
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Obr. ¢. 16: Zobrazena hustota stavii pro jednotlivé stavy orbitali s, p a d orbitalii atomu

molybdenu. Hustota stavii je zobrazena pro spin up i spin down.
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Obr. ¢. 17: Zobrazena hustota stavii pro jednotlivé stavy orbitali s, p a d orbitalii atomu

molybdenu. Hustota stavii je zobrazena pro spin up i spin down.
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Obr. ¢. 18: Zobrazeni elektronické hustoty stavii pro jednotlivé polytypy MoTe,. Symetrické
rozlozeni spinu naznacuje, zZe struktury nemaji vysledny magneticky moment. Fermiho

hladina je nastavena na 0 eV.

Ptispévky jednotlivych atomovych orbitali wolframu a telluru, pfispivajicich
k elektronové hustoté jsou zobrazeny v nasledujicich grafech. Z grafii je patrné, Ze
v oblasti zakazaného pasu 2H struktury nejvice piispivaji d orbitaly wolframu a p orbitaly
telluru, konkrétn¢ ptispévky p orbitalti telluru v oblasti -5 eV az 0 eV a d orbitaly
wolframu nejvice piispivaji v oblasti 0 eV az 5 eV, voblasti od -15 eV do -10 eV
prevladaji prispévky s orbitalii telluru a v oblasti od 5 eV nejvice pfispivaji d orbitaly
telluru. U Td struktury jsou v oblasti od -5 eV do 5 eV nejvétsi piispévky d orbitalti
wolframu a s orbitalt telluru. V oblasti od -15 eV do -10 eV opét nejvice prispivaji

s orbitaly telluru a v oblasti od 5 eV d orbitaly telluru.
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Obr. ¢ 19: Zobrazena hustota stavii pro jednotlivé stavy orbitalii s, p a d orbitalii atomu

wolframu pro WTe; struktury. Hustota stavi je zobrazena pro spin up i spin down.
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Obr. ¢. 20: Zobrazena hustota stavii pro jednotlivé stavy orbitalii s, p a d orbitaliit atomu

telluru pro WTe, struktury. Hustota stavii je zobrazena pro spin up i spin down.
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3.6 Exfoliacni energie

Exfoliacni energie je energie potiebnd k odstranéni jedné vrstvy z krystalu. Vypocet jeji
hodnoty jsem provedl tak, Ze jsem vysel z vySe popsané struktury krystalu 2H MoTe; v
zékladnim stavu a vzdaloval jednotlivé vrstvy jsem od sebe (vzdy v kroku po 0,5 A). V
pritbéhu vzdalovani jednotlivych vrstev energie nejdiive rostla, az od vzdalenosti 4 A
zacala konvergovat (Obr. 21). Samotna hodnota exfolia¢ni energie byla spoctena pomoci
MBD jako 281,5 mJ/m? a pomoci PBE 44,45 mJ/m?. Vyrazn& niz§i exfoliaéni energie z
PBE je zptisobena tim, ze tento funkciondl nezahrnuje slabé vazebné interakce, které
predstavuji dominantni prispévek k exfoliaéni (vazebné) energii. Zajimavé je, ze u jinych
dichalkogenidti funkcional PBE poskytuje prakticky nulovou hodnotu exfolia¢ni energie.
Malé, nicméné ne nulova, hodnota dana PBE tudiz naznacuje, ze diky velkym atomovym
polomértim telluru dochazi ke slabému ptekryvu orbitali mezi jednotlivymi vrstvami, a

mezivrstevné vazby nejsou Cist¢ Van der Waalsovské.
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AE (eV)

0,10 f ——MBD
0,05

=@- PBE

0,00 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

vzdalenost vrstev (A)

Obr. ¢. 21: Graf vyjadruje zavislost energie na vzdalenosti exfoliované vrstvy z
elementarni bunky 2H MoTe,. Energie byla pocitana funkcionaly PBE a MBD a urcena
z konvergencnich hodnot. Pro MBD hodnota konvergovala k 0,1907 eV a pro PBE
k hodnote 0,03 eV.

Pro porovnani, vypoéitana exfoliaéni energie pro grafit je 351 mJ/m” [29], tedy velmi
podobna hodnota jako pro MoTe,. To naznacuje, Ze exfoliace krystalu MoTe, by po vzoru

grafitu méla byt proveditelna.
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Na zavér byla porovnana energie zakladniho stavu pro vSechny struktury MoTe, a WTe,.
Vysledné hodnota byla pfepocétena na atom kovu a dva atomy chalkogenu, tedy strukturu

IT (tzv. formula unit), nasledné byly tyto hodnoty energie porovnany. V piipadé¢ MoTe,

cvwr

Cv v

energie pro strukturu Td a nejvyssi opét pro 1T, tedy Ize usuzovat, ze v ptipadé¢ WTe; je
nejstabilngjsi Td struktura a nejméné stabilni 1T. Toto je v pfipadé WTe, v souladu
s experimentalnim pozorovanim [10]. V nasledujici tabulce jsou uvedeny energetické

rozdily mezi jednotlivymi polytypy.

Tabulka ¢. 3 Porovnani energetickych rozdilu zakladnich stavii jednotlivych polytypii.

MoTe, WTe,
AE (eV) | AE (eV)
1T 0,5584 0,6900

2H 0,0372 0,1199

Td 0,0119 0,0000

1T 0,0000 0,0422
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Cilem této prace bylo vypocitat miizkové parametru jednotlivych polytypt dichalkogenid
piechodnych kovii, konkrétné ditelluridu molybdenu MoTe, a ditelluridu wolframu WTe,
a urcit strukturni a elektronické vlastnosti téchto material. Vypocet byl provadén
v programu FHI aims (Fritz Haber Institute ab initio molecular simulations) a bylo uzito tfi
funkcionalti- PBE, PBE-TS a PBE-MBD. Byl také testovan vliv velikosti baze atomovych

orbitall na presnost vysledku.

V pfipadé hodnot miizkovych parametri funkciondl PBE-MBD poskytuje nejlepsi
vysledky ve shod€ s experimentdlnimi hodnotami. Nanestésti se nékteré vypocty s nim
nezdafily z diivodu $patné konvergence. Pii vypoctu miizkovych parametri funkcionalem
PBE-TS bylo dosazeno vysledki, které jsou v piipadé parametru a v dobré shodé
s experimentem, ale velikost parametru ¢ tento funkcional pieceniuje. Samotny funkcional
PBE pieceiiuje hodnoty vSech miizkovych parametrt, ale v ptipad¢ parametru ¢ vyrazné,

protoze nezapocitava slabé vazebné interakce.

Dale jsem provedl vypocet hustoty elektronovych stavii pro vSechny ctyfi polytypy,
v ptipadé MoTe, jsem urcil, ze je 1T, 1T" a Td struktury jsou polokovy a 2H struktura je
polovodi¢ se Sitkou zakazaného pasu 0,51 eV. U WTe, jsem urcil, Ze podobné jako u
MoTesje 1T struktura polokov, 1T a Td jsou kovy a 2H struktura je polovodi¢ se Sitkou
zakazaného pasu 0,69 eV. Celkove nejvétsi prispevky k elektronové hustoté v oblasti okolo
Fermiho hladiny maji p orbitaly atoma telluru a jsou zejména d orbitaly atomu

prechodného kovu.

Nakonec jsem pocital exfoliatni energie a urcil stabilitu jednotlivych polytypt. Pro
strukturu 2H MoTe,pomoci funkcionalu MBD, a jeji hodnotu jsem ur¢il jako 281,5 mJ/m?
a funkcionalem PBE 44,45 mJ/m”. Pro MoTe, jsem ur¢il, Ze nejstabiln&jsi by méla byt
struktura 1T" a nejméné stabilni 1T. 2H struktura, ktera je zakladnim stavem jak MoS, tak
MoSe;, je o 0,0372 eV/formula unit méné stabilni nez 1T’, coz vysvétluje, pro¢ se
v experimentech objevuje az za vysSich teplot. V ptipadé WTe, by podle mého vypoctu

méla byt nejstabilné;si struktura Td a nejméné stabilni opét 1T.
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Nabizi se pokratovat ve vypoctech vlastnosti MoTe, a prevazné méné prozkoumaného
WTe,, ptevazné se zabyvat vypoltem pasovych struktur, vypocitat fononova spektra a
pomoci nich zkonstruovat fazovy diagram (termodynamickou stabilitu polytypt jako
funkci teploty, popiipad¢ i tlaku) pro tyto materidly, coz by umoZznilo pochopit
experimentalné¢ pozorované fazové transformace mezi jednotlivymi polytypy a jejich vliv

na elektronické vlastnosti.
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5 Summary
The aim of my bachelor thesis was to calculate lattice parameters for four polytypes

molybdenum ditelluride and tungsten ditelluride. I also calculated electronic and structural
properties of these materials. For the calculations I used program FHI aims (Fritz Haber
Institute ab initio molecular simulations), and I used specifically three functionals- PBE-
MBD, PBE-TS and PBE. I also tested the influence of the size of the atomic orbital base

on the accuracy of the result.

Functional PBE-MBD seems to be the most accurate and provides the best results in line
with experimental values. Unfortunately I did not obtain some results, because this
functional has problem with convergence. I obtained accurate results at lattice parameter a
with functional PBE-TS, but lattice parameter ¢ is overestimated. PBE functional provided

incorrect results, because it does not calculated Van der Waals forces.

I performed a calculation of the density of states for all polytypes MoTe, and WTe,. For
MoTe, was determined that 1T, IT" and Td polytypes are semimetals while 2H polytype is
semiconductor with 0,51 eV band gap. For WTe; I determined that 1T polytype is
semimetal, 1T and Td polytypes are metals and 2H is semiconductor with 0,69 eV band
gap. Electrons from telluride p orbitals contribute to the overall electron density. Electrons

from transition metals d orbitals contribute to the density around Fermi level.

In the end, I calculated exfoliation energy for 2H MoTe, and thermodynamical stability of
polytypes MoTe, and WTe,. Exfoliation energy 2H MoTe; is 281,5 mJ/m” used functional
PBE-MBD, when was used functional PBE exfoliation energy was 44,45 mJ/m’. For
MoTe, I defined that 1T" structure is the most stable and 1T structure is the least stable. In
case of WTe, I determined that Td structure is the most stable and 1T is again the least

stable.

It is possible to continue in calculation of the parameters of MoTe; and also WTe, which is
less explored. I could mainly deal with the calculation of band structures, to calculate
phonon dispersion, which will help me to create phase diagram for these materials. This
could help us to understand the experimentally observed phase transformations among

individual polytypes and their effect on electronic properties.
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