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KVANTOVE-MECHANICKE MODELOVANIi FAZi OBSAHUJICICH UHLIK A KREMIK

Abstrakt

Tato prace se zabyva kvantové-mechanickym modelovanim fazi 3C-SiC
a C54-TiSiz2 a prvki v nich obsaZenych v jejich standardnim stavu; tj. kie-
miku ve struktuie diamantu, uhliku ve formé grafitu a a-titanu. V ramci
této prace byly ziskadny rovnovazné miizkové parametry a celkové ener-
gie jednotlivych fazi. Nasledné byla z celkovych energii vypoctena tvorna
tepla sloucenin vyjadiena vzhledem kstandardnim staviim Ccistych
prvki. Ziskana data byla srovnana s vysledky jinych kvantové-mechanic-
kych vypoctl a experimentli dostupnymi v literature.



KVANTOVE-MECHANICKE MODELOVANIi FAZi OBSAHUJICICH UHLIK A KREMIK

Abstrakt

Tato praca sa zaobera kvantovo-mechanickym modelovanim faz 3C-SiC
a C54-TiSi2 a prvkov v nich obsiahnutych v ich Standardnom stave;
t.j. kremika v Struktire diamantu, uhlika vo forme grafitu a a-titanu.
V ramci tejto prace boli ziskané rovnovazne mriezZkové parametre a cel-
kové energie jednotlivych faz. Nasledne boli z celkovych energii vypoci-
tané tvorné tepla zlicenin vyjadrené vzhl'adom k standardnym stavom
Cistych prvkov. Ziskané data boli porovnané s vysledkami inych kvan-
tovo-mechanickych vypoctov a experimentov dostupnymi v literature.
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Abstract

This work deals with the quantum-mechanical modelling of phases
3C-SiC and C54-TiSi2 and the elements contained in them in their stand-
ard state; i.e. silicon in the structure of diamond, carbon in the form of
graphite and o-titanium. In the frame of this work, the following data
were obtained: equilibrium lattice parameters and total energies. Subse-
quently, the heats of formation of compounds, with respect to the ele-
ments in their standard states, were calculated from the total energies.
The obtained data were compared with results of other quantum-me-
chanical calculations and experiments available in the literature.
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Uvop

1 Uvod

Kvantovo-mechanické modelovanie je v sicasnosti ¢asto vyuZzivany spo-
sob pri vyskume materialov. Jeho vyhodou je Setrenie nakladov na expe-
rimentalny vyskum. Zaroven poskytuje data, ktoré sa mnohokrat nedaju
experimentalne ziskat, predpoveda spravanie materialov tam, kde expe-
rimenty eSte neboli prevedené a vysvetl'uje javy a procesy odohravajtice
sa v materidloch. Okrem materidlového vyskumu si svoje vyuzitie naslo
aj v chémii, fyzike ¢i bioldgii a vzhl'adom k rasticemu mnoZstvu vypoc-
tovych strojov spolu so zdokonalovanim pouZivanych modelov sa da
predpovedat jeho eSte vacSie vyuZitie v buddcnosti.

Z kvantovo-mechanického modelovania méZeme zistit' informécie
o Strukture faz, ich energetike, magnetickom spravani, lokalnych nabo-
joch, silach posobiacich na jednotlivé atdbmy a mnozstvo d'alsich udajov.

Cielom tejto prace je pomocou kvantovo-mechanickych vypoctov
zistit rovnovaZne mriezkové parametre a minimalne celkové energie faz
B-SiC a C54 TiSiz a prvkov v nich obsiahnutych (t. j. kremiku v Struktare
diamantu, uhliku vo forme grafitu a a-titdnu) a nasledne z celkovych
energii vypocitat tvorné entalpie AH pre 3-SiC a C54 vyjadrené vzhla-
dom k standardnym stavom prvkov .

Dovodom vyberu prave tychto faz je fakt, Ze s v poslednych rokoch
vd'aka svojim vlastnostiam predmetom vel'kého skimania, s ¢im pricha-
dzaja vacsie moZnosti vyuZitia a svetlé vyhliadky do budicna. Rozsiahly
vyskum v pripade [3-SiC ukazal velky potencial vyuZitia v elektronike
a v Mikro-Elektro-Mechanickych Systémoch (MEMS)!. C54 faza TiSiz
termickou stabilitou a dobrou ,prilnavostou“ ku kremikovym substra-
tom2. Vd'aka tymto vlastnostiam sa C54 TiSiz vyuZiva na pokovovanie
materialov ¢i ako spojovaci vodic v integrovanych obvodochz?.

Data ziskané vtejto praci nasledne poslazia kstadiu rozhrani
v tychto fazach.

17



TEORETICKA CAST

2 Teoreticka cast’

2.1 Tedria funkcionalu hustoty

Teodria funkcionalu hustoty (z anglického Density Functional Theory,
skratka DFT)3-> je momentdlne jednou z najviac vyuZivanych meté6d
vramci kvantovo-mechanickych vypoctov avypoctov elektronovej
Struktury. DFT je populdrna najma vd'aka svojej vypoctovej nenarocnosti
a zaroven presnosti. DFT nevyuZiva vlnovu funkciu, ale elektrénovu hus-
totu a prave v tom spociva jej efektivita. Vel'ké mnozstvo premennych
(3N, kde N je pocet elektronov) vo vinovej funkcii nahradila elektréonova
hustota s troma premennymi v podobe troch priestorovych sturadnic.

Zakladom DFT st dva teorémy, ktoré publikovali Hohenberg a Kohn
vo svojej praci v roku 19646 a Kohnove-Shamove rovnice publikované
o rok neskor?.

2.1.1 Hohenbergove-Kohnove teorémy

Vyvoj DFT odstartovali dva teorémy publikované v roku 19646¢. Prvy
z nich, nazyvany aj existen¢ny teorém, hovori o vztahu medzi externym
potencialom a elektronovou hustotou#:

»Pre systém interagujucich elektrénov je externy poten-
cidl v, aZ na konstantu jednoznacne urceny elektro-
novou hustotou.“

Dosledkom tohto tvrdenia je, Ze energia E je jednoznacnym funkciona-
lom elektrénovej hustoty p, matematicky:

E = E[p]. (1)

Toto tvrdenie sa da dokazat sporom*. Keby danej elektréonovej hustote p
prisluchali dva rozdielne externé potencialy v.,tq @ Veyrz @ knim pri-
slu$né Hamiltoniany A, a H, a vlnové funkcie 1, a 1, (tie si nemozu byt
rovné, ked'Ze reprezentuju dve rozne Schrodingerove rovnice®), potom
by muselo platit’

18
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E, = f Wi Aprdr < f 3 Fupydr. @)

Vyraz dt v rovnici pritom odpoveda zmene sdradnic v smere osi x, y a z,
t.j. dx, dy a dz. Tato nerovnost vychadza z faktu, Ze energia ziskana pri
pouziti nevlastnej funkcie Hamiltonianu (v tomto pripade pri pouziti ¥,
pre H;) musi byt vys$sia neZ energia pri pouZiti vlastnej vinovej funkcie
(y1). Ked'Ze oba Hamiltonidny sa lisia len externym potencialom, da sa
prava strana nerovnosti prepisat nasledovne:

fl,b; ﬁ1¢2d7 = jd’; ﬁ2¢2dT+j¢§(ﬁ1 _ﬁz)wsz =

(3)
=E; + f p(r)(vy — vy) dr,
kde dr je zmena elektrénovych stradnic. Z toho plynie, Ze plati:
E, <E, + f p(r)(vy —v,) dr. (4)

Rovnakym spo6sobom by sme mohli postupovat’ aj opacne a nerovnost
by vyzerala nasledovne:

[ s o < [ i Ao, 5)
respektive:
B < By + [ p)0; —v)dr (6)

Sc¢itanim rovnic (4) a (6) dostaneme nerovnost:
E, +E, <E, +E, (7)

o je spor, ktory nemdze platit. Predpoklad, Ze jednej elektréonovej hus-
tote tak prislichaju dva rozne externé potencialy je tak nespravny.

19
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Obecne sa da funkciondl energie E[p] zapisat nasledovne:

Elp] = fl[)*ﬁl,l)dr = f¢*7¢dr+fw*zewdr+f¢*vext¢dr =
=Tlpl + Veelp] + Vielp],

kde T je operator kinetickej energie interagujticich elektrénov, 7., je ope-
rator potencialnej energie popisujuci interakciu elektrénov medzi sebou,
T[p] je funkcional kinetickej energie interagujucich elektrénov, V,.[p] je
funkcional potencidlnej energie interakcie elektronov a V. [p] predsta-
vuje funkcional potencialnej energie charakterizujuici interakciu elektroé-
nov s jadrom. St¢tom funkcionalov T[p] a V,.[p] dostaneme Hohenber-
gov-Kohnov funkcional Fyk[p]. Funkcional interakcie elektrénov s jad-
rom sa da vyjadrit ako:

Vrelp) = [ vip@dr. (9)
Dostavame tak finalne vyjadrenie pre funkcional celkovej energie:

Elp] = Tlp] + Vielp] + Vael[o] = Fulp] + f Y@pMdr  (10)

Problémom je, Ze nepozname presny tvar Hohenbergovho-Kohnovho
funkcionalu a nevieme, ako pre dany systém ziskat’ spravnu elektrénovu
hustotu p. S druhym z tychto problémov nam pomaha druhy Hohenber-
gov-Kohnov teorém nazyvany aj variacny princip*:

»Predpokladajme, Ze externému potencidlu v, prislu-
cha elektrénovd hustota p,. Potom pre akukolvek inti
elektronovil hustotu p' bude platit:

Elpo] < E[p'].** (11)

Z tohto teorému plynie, Ze pre kazdy externy potencial v,,:[p] odpoveda
energia zakladného stavu systému globalnemu minimu tohto funkcio-
naly, t. j. minimalnej energii. Preto funkciondl E[p] sam o sebe staci na
urcenie presnej energie a elektronovej hustoty zakladného stavu.
Principidlne ide o hl'adanie elektrénovej hustoty, pri ktorej bude

vV
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Poslednym problémom, ktory brani praktickému vyuZitiu DFT je ne-
znalost Hohenbergovho-Kohnovho funkcionalu Fyk[p]. Prave tym sa za-
oberaju Kohnove-Shamove rovnice.

2.1.2 Kohnove-Shamove rovnice

Hl'adanim funkcionalu Fyk[p] sa zaoberali Kohn a Sham vo svojej praci
,Self-consistent Equations Including Exchange and Correlation Effects
publikovanej v roku 1965. Ako bolo uvedené v predchadzajucej kapitole,
tento funkcional sa sklada z prispevku funkcionalu kinetickej energie in-
teragujucich elektronov T[p] a funkcionalu interakcie elektrénov medzi
sebou V,.[p]. Prave vyjadrenie funkcionalu pre Kineticka energiu inter-
agujucich elektrénov je najvac¢Sim problémom, a prave nim sa Kohn
a Sham zaoberali. Prisli s tedriou, podl'a ktorej m6Zeme kineticku ener-
giu vyjadrit ako:

N
1
Ban =5 | i pucr (12)
i=1

kde N je pocet elektronov, i predstavuje i-ty elektrén a ¢; molekulovy or-
bital, v ktorom sa tento elektrén nachadza. V praxi to teda znamenj, Ze
vypocitame kinetickd energiu pre kazdy elektrén popisany jednoelektroé-
novou vlnovou funkciou a tieto energie s¢itame®. Nasledne sa zostavi fik-
tivny systém neinteragujucich elektréonov, ktorého elektronova hustota
je rovna elektrénovej hustote redlneho systému. Funkcional energie po-
tom méZeme rozpisat’ ako:

1
1p] = Tl + 5 [| 222y dry + Vacwa0)

(13)
+ (T[p] - oo} + f Vexepdr,

kde T,[p] predstavuje Kkineticki energiu neinteragujtiiceho systému,
druhy clen klasicki medzielektronova repulziu, V,.x;(p) je korelacna
a vymenna energia elektronov, clen v zloZenej zatvorke je rozdiel medzi
kinetickou energiou realneho a neinteragujiceho systému elektréonov
a posledny clen odpoveda interakcii elektrénov sjadrami’8. Sucet tre-
tieho a Stvrtého Clena rovnice sa nazyva tieZ vymenno-korelacny poten-
cial Exc[p], pre ktory plati:
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Exclp] = Vnera(p) +{T[p] = T, [p]}. (14)

Nasledne rieSime jednoelektrénové rovnice Schrédingerovho typu, ktoré
maju tvar:

1
(_EAi + Veff) P; = €9y, (15)

kde €; su energie orbitalov ¢; aV, je efektivny potencial, ktory méZeme
vyjadrit ako:

p(r)
Veff = Voyt T f mdr + V.. (16)

V tejto rovnici v,,; predstavuje externy potencial, druhy ¢len vyjadruje
Coulombovsku repulziu medzi dvoma elektrénmi a vymenno-Kkorelacny
potencial V. je funkcionalna derivacia vymenno-korela¢ného funkcionalu
Exclpl®.

Spojenim rovnic (15) a (16) ziskame rovnice, ktoré sa nazyvaju Ko-
hnove-Shamove. Ich rieSenim dostaneme sibor molekulovych orbitalov,
s pomocou ktorych vyjadrime elektrénovu hustotu podl'a vztahu:

N
p() = lol?. (17)
i=1

Tuto hustotu nasledne dosadime do funkcionalu vyjadreného v Rov-
nici 13 a tak zistime hl'adanu energius.

2.1.3 Aproximacia lokalnej hustoty

Aproximacia lokalnej hustoty (z anglického Local Density Approxima-
tion, LDA) vychadza z modelu homogénneho elektronového plynu (Ho-
mogeneous Electron Gas, HEG)® aide o najstarSiu aproximdciu, ktora
nam pomaha zistit hodnotu vymenno-korelacnej energie. Ide o hypote-
ticky stav, kde mame konsStantnu elektréonovud hustotu pre cely systém.
Model sa vSak da vyuzit aj na systémy, kde je elektronova hustota neho-
mogénna; teda v oblasti jadra je vel'ka a postupne sa zmenSuje. V pripade
LDA cely priestor rozdelime na nekonecny pocet malych casti, v ramci
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ktorych zistime elektrénovu hustotu a energiu. Tieto energie nasledne
sc¢itame. Matematicky sa tento postup da zapisat ako:

ERAp) = [ o) e(p())ar, (18)

kde s(p(r)) je vymenno-korelacna energia HEG a p je elektronova hus-
tota. Vymenno-korelacnu energiu moéZeme dalej rozdelit na prispevok
korela¢ny a vymenny. Pre vymennu energiu v HEG pozname vztah:

Velol = —E(E)3p% (19

Zistovanie korelacnej energie je problematickejsie a presny vztah nepo-
zname. Existuju v§ak numerické met6dy, ktorymi ju mézeme zistit'.

Vylepsenim p6vodnej LDA je spinovo zavisla aproximacia lokalnej
hustoty (z anglického Local Spin Density Approximation, LSDA)®. Ta pra-
cuje zvlast s elektrénovou hustotou elektrénov so spinom smerujicim
jednym smerom a zvlast s hustotou elektrénov so spinom opa¢nym.

L(S)DA funguje dobre len v systémoch s pomaly sa meniacou elek-
trénovou hustotou, napriklad v systémoch pevnych latok s delokalizova-
nymi elektronmi. Naopak, v systémoch ktoré obsahuji vodikové vazby ci
Van der Waalsove sily nie je presna. Dal$im problémom L(S)DA je pod-
hodnocovanie mriezkovych parametrov3. V sicasnosti L(S)DA pri ana-
lyzach niektorych systémov nahradili iné metddy a jej pripadné pouZitie
musi byt vzdy riadne opodstatnené.

2.1.4 Aproximacie zobecneného gradientu

VylepSenim LDA su funkciondly aproximacie zobecneného gradientu
(z anglického General Gradient Approximation, GGA)0. Tie okrem hod-
noty elektrénovej hustoty vyuZivaju aj informdcie o jej gradiente. V pri-
pade GGA sa vymenno-korelacna energia da vyjadrit’ ako:

58" = [ ) 1o, 7p)ar (20)
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Tieto funkcionaly casto obsahuju nastaviteIné parametre aich tvar je
Casto zlozity. Prikladom v sucasnosti ¢asto pouzivaného funkcionalu
GGA je funkcional oznacovany ako Perdew-Burke-Erzenhof (PBE)!1.

2.1.5 Pseudopotencialy

Je zndme, Ze vlastnosti vacSiny systémov ovplyviiuji najma valencné
elektrony. Elektréony nachadzajuce sa blizko jadra, tzv. ,core elektrény,
su silno viazané k jadru a na tvorbe chemickej vazby sa prakticky nezu-
Castnuju. Z vypocCtového hl'adiska je teda mozZné zanedbat prispevky
tychto elektrénov apracovat len s elektronmi valencnymi. To nam
umoziuju prave pseudopotencialy!2. Tie vyuZivaji aproximdciu ,zamrz-
nutych jadier”, ktora uplne zanedbava atébmové jadro spolu s ,,core” elek-
tréonmi a valen¢né elektrony sa tak prakticky stavaju najniZsie poloZe-
nymi elektronmi v atdme. Najvacsou vyhodou pouZitia pseudopotencia-
lov je vyrazné zniZenie narocnosti vypoctov pri zachovani presnosti vy-
sledkov. Princip pseudopotencialov a im odpovedajucich vinovych funk-
cii je zobrazeny na Obrazku 1.

..................................................................

: Relativna amplitida
WAk :

1 1 1 1
0 1 2 3 4
Vzdialenost od jadra (a.u.)

Obrazok 1: Schematické zobrazenie vinovej funkcie vSetkych elektréonov yae
a pseudovinovej funkcie Ypp spolu s prislusnymi potencialmi uaea upp. rc 0zna-
Cuje medznu vzdialenost, od ktorej sa pseudopotencialna vinova funkcia a re-

alna vinova funkcia zhoduju3.
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2.2 VASP

VASP (z anglického Vienna Ab-initio Simulation Package)313-15 je pro-
gram urcCeny na kvantovo-mechanické modelovanie materialov a vy-
pocty elektrénovej Struktury. Program bol vyvinuty paAnmi Furthmdille-
rom a Kressem vo Viedni a zacal sa pouzivat v roku 19961315, VASP riesi
Schrodingerove rovnice ato bud prostrednictvom tedrie funkcionalu
hustoty (DFT), kde rieSi Kohnove-Shamove rovnice alebo prostrednic-
tvom Hartreeho-Fockovej (HF) aproximacie. PouZit sa da aj hybridny
funkcional, ktory kombinuje DFT a HF aproximaciu. Interakciu medzi
ionmi a elektronmi popisuje VASP pomocou ultra-softovych Vanderbil-
tovych pseudopotencialov (US-PP)1¢alebo metddy projektovanych prid-
ruzenych vin (Projector-Augmented Wave method, PAW)'7. To umoz-
fiuje zniZenie poétu rovinnych vin na atém pre prechodné kovy a prvky
druhej periddy periodickej tabul'kyl? (bér, uhlik, dusik, kyslik, fluér)
a teda aj zmensSenie narocnosti vypoctov. VASP na svoje vypocty pouZziva
operacny systém Linux.

2.2.1 Vstupné subory

Prvym vstupnym siborom programu VASP je subor INCAR!4. Ide o za-
kladny vstupny subor, ktory obsahuje mnozstvo parametrov. Prave tieto
parametre urcuju, akym spésobom bude prebiehat samotny vypocet.
Kazdy riadok v INCAR-e pozostava z nazvu parametru, znaku rovnosti
»,="' ahodnoty daného parametra. Jednym zo zakladnych parametrov,
ktoré INCAR moZe obsahovat, je parameter ENCUT!4, ktory udava maxi-
malnu povolenii energiu rovinnych vin v elektrénvoltoch (eV). V praxi to
znamena, Ze vypocet pracuje len s rovinnymi vlnami, ktorych kineticka
energia je niZsia ako hodnota ENCUT-u a tym paddom sa zniZuje naroc-
nost’ vypoctu. Vyli¢enim vin s vy$$ou kinetickou energiou sa vsak zni-
Zuje aj presnost vypoctu. Je preto potrebné najst optimalnu hodnotu
tohto parametru, ktora zabezpeci dostatocnu presnost’ vysledkov (splni
konvergenc¢né kritérium) pri ¢o najmensej naroc¢nosti. Druhym paramet-
rom, ktorého optimalnu hodnotu treba hl'adat, je parameter KSPA-
CING!4. Tento parameter nahradil v novs$ich verziach VASP-u vstupny su-
bor KPOINTS a udava najmenSiu povolenud vzdialenost medzi k-bodmi
v jednotkach Angstrom-t (A-1). Cim niZ$iu hodnotu parameter KSPACING
nadobuda, tym viac k-bodov sa v Struktire nachadza a tym sa zvySuje
presnost aj naro¢nost vypoctu. Okrem ENCUT-u a KSPACING-u ale
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INCAR obsahuje aj mnoZstvo d'alSich parametrov, ako napriklad parame-
ter NSW, udavajici maximalny pocet iteracii pri relaxacii, parameter
EDIFF, ktory urcuje maximalny povoleny rozdiel vo dvoch po sebe idu-
cich celkovych energiach a energiach pasovej Struktiry v elektronickej
selfkonzistentnej slucke, parameter EDIFFG, ktory urcuje maximalny po-
voleny rozdiel v celkovych energidch (alebo maximalnu velkost sil p6-
sobiacich na atomy v pripade zapornej hodnoty) v slucke iénovej relaxa-
cie atd".

Druhym vstupnym siborom je suibor POSCAR!4. Tento subor ob-
sahuje informacie o Struktire systému (mriezkovych parametroch a uh-
loch medzi nimi, poziciach atypoch atémov,..). Prvy riadok v subore
sluzi ako komentar a zvycajne popisuje krystalova Struktiru systému.
V druhom riadku sa nachadza ,Skalovaci“ parameter, ktorym sa nasobia
vSetky mriezkové vektory. Tie si uvedené v d’alSich troch riadkoch, pri-
¢om kazdy riadok nesie hodnoty pre jeden vektor. Prvy stipec na kazdom
riadku udava (v A) hodnotu na ose x, druhy stlpec na ose y a treti na ose z.
Prave tieto tri vektory spolu so ,Skalovacim“ parametrom definuju celu
vypoctovi bunku systému. Dalsie dva riadky udavaji poéty atémov da-
ného typu. POSCAR taktieZ obsahuje informécie o poziciach jednotlivych
atémov v bunke. Kazdy atém je definovany na samostatnom riadku a ich
pocet musi suhlasit’ s po¢tom atomov v bunke. Nazorny priklad suboru
POSCAR je uvedeny na Obrazku 2.

ﬂiam Si (2xfcc © 0 0 a 1/4 1/4 1/4)
1.0

5.4309000969 0.0000000000 0.0000000000
a. 000000 5.4309000969 0. 0000000000
0.0000000000 0.0000000000 .4309000969

Si

8

Direct
0.000000000 P .00EEOEEO A .000E0ORO
0.000000000 0.500000000 0.500000000
0.500000000 p.000OROAEO 0.500000000
0.500000000 P. 500000000 0. 000000000
0.250000000 p. 250000000 0.250000000
0.250000000 . 750000000 0.750000000
0.750000000 p. 250000000 0.750000000
0.750000000 p. 750000000 f.250000000

Obrazok 2: Vstupny stibor POSCAR pre vypoctovia bunku kremiku v $truktire
diamantu.

Tretim vstupnym suborom je POTCAR14. Ten udava hodnotu pseudopo-
tencidlov pre kazdy druh atému, ktory sa v systéme nachadza. Okrem
toho obsahuje aj informacie o hmotnosti atémov, valenc¢nej vrstve
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a podobne. V novsich verziach programu VASP m6Ze POTCAR obsahovat
aj parametre ENMAX a ENMIN. Najvyssia hodnota parametru ENMAX
v POTCAR-e nasledne definuje predvolené nastavenie pre parameter EN-
CUT, ktoré moze byt zmenené v INCAR stbore. Poradie a sposob, akym
su informacie v POTCAR-e zapisané su pre vypocet doleZité a preto sa
neodporuca tento subor upravovat.

2.2.2 Vystupné subory

Vystupné subory ndm poskytuju informdacie o vypoctoch anajdeme
v nich vysledky, ktoré sme chceli zistit.

Prvym podstatnym vystupnym stborom je OSZICAR!4, ktory nam
poskytuje informacie o konvergencnej rychlosti a o aktudlnom vypocto-
vom kroku. Najdeme v iom tiez hodnoty celkovej energie, vol'nej ener-
gie, rozdiel vo vol'nych energidch dvoch po sebe idudcich krokov ¢i pocet
vykonanych krokov do dosiahnutia konvergencie v pripade dokonce-
ného vypoctu.

Dal$im ¢asto pouzivanym stiborom je OUTCAR. Je to hlavny vy-
stupny sdbor, v ktorom sd zhrnuté vsetky vysledky vypoctu. Najdeme
v lom udaje o magnetickych momentoch, energiach, lokalnych nabojoch,
silach a mnoZstvo d'alSich informAcii.

Vyznamny je aj sibor CONTCAR!4, ktory ma rovnaky format ako
vstupny subor POSCAR. Do CONTCAR-u sa po kazdom iénovom kroku
vypoctu zapiSe novozistena Struktira (mriezkové vektory a pozicie at6-
mov). CONTCAR-om sa tak da nahradit POSCAR v pripade, Ze vypocet
chceme zopakovat s novymi Struktirnymi udajmi. To sa vyuZiva napri-
klad pri Struktirnych relaxaciach.

2.3 Krystalografia, Struktura a vlastnosti materialov

Krystalicka struktira pevnych latok popisuje vnitorné usporiadanie
krystalov. Jej zakladnou jednotkou je elementarna bunka (Obrazok 3).
Ide o rovnobeznosten, ktory je charakterizovany tromi mrieZkovymi pa-
rametrami a, b a ¢ (udavaju dizky stran elementarnej bunky) a uhlami a,

Bays.
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Obrazok 3: Priklad elementarnej bunky s mriezZkovymi parametramia, baca
uhlami a, fa y'8.

Na zaklade symetrie elementarnej bunky méZeme krystaly rozdelit na
32 oddeleni simernosti, ktoré sa d’alej rozdel'uju do 7 krystalografickych
sustav (vid' Obrazok 4) - triklinickej (trojklonnej), monoklinickej (jed-
noklonnej), ortorombickej (kosostvorcovej), tetragonalnej (Stvorcovej),
hexagonalnej (Sestuholnikovej), trigonalnej (romboedrickej) a kubickej
(kockovej)1°.

KUBICKA HEXAGONALNA TETRAGONALNA ROMBOEDRICKA
a®c a®c a'ﬁ'y$90°

a
ORTOROMBICKA MONOKLINICKA TRIKLINICKA

arb*c a # 90° a, B,y #90°

e '-).

Obrazok 4: Krystalografické sistavy?20.

Krystalovud struktiru si méZeme predstavit ako suistavu bodov (uzlov)
pravidelne rozmiestnenych v priestore. Tato sustava sa nazyva tiez krys-
talova mriezkal®. V stiCasnosti pozname 14 jednoznacnych krystalovych
mriezok, ktoré nazyvame tieZ Bravaisovel8. Prave v uzloch sa nachadzaju
atémy tvoriace dani molekulu alebo taZiskd molekul (nemusia byt to-
toZné s atdbmami)19. Na zaklade toho, kde v zakladnej bunke sa tieto uzly
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nachadzaju, mo6Zeme mriezky rozdelit na primitivne (P, uzly salen vo vr-
choloch), telesne centrované (I, okrem vrcholov je uzol aj v priese¢niku
telesovych uhlopriecok), ploSne centrované (F, uzly sa nachadzaja vo vr-
choloch a v strede vsetkych ploch zakladnej bunky) a bazicky centrované
(C, uzly su vo vrcholoch a v priese¢niku uhlopriecok dvoch oproti sebe
leZiacich stran). Pre lepSiu ilustraciu je vSetkych 14 Bravaisovych
mrieZok znazornenych na Obrazku 5:

a* a. ., 2 e & 5 .
% - % - . -
a . - .
- x . -
L . L . o4 .
kubicka P kubicka | kubickd F
« 4 .
a . .
. .
- .
c
. .
. .
. .
tetragondlna P tetragonalnall
b
a®* .
2 . 1 . o # 's . ¢ 'S . 9 & s
c = o
.
. ] . ., . . ] . ;. 3 .
ortorombicka P ortorombicka C ortorombicka | ortorombicka F

monoklinicka P monoklinicka C

a g 120°

-

a & _ia a

triklinicka hexagonalna trigonalna

Obrazok 5: Bravaisove mriezky!8,

2.3.1 Kremik

Kremik je prvok 14. skupiny a po kysliku druhy najrozsirenejsi prvok
v zemskej kore (27,2%), pricom ho obsahuje pribliZne tretina vSetkych
znamych nerastov. Kvoli svojej vel'kej afinite ku kysliku sa v§ak vo vol'nej
prirode vyskytuje takmer vyhradne vo forme kyslikatych zluc¢enin?21.
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Elementarny kremik sa priemyselne vyraba redukciou kremenca
alebo piesku Cistym koksom v elektrickej oblikovej peci22. Je to modro-
siva, leskla a krehka kryStalicka latka s teplotou topenia 1420 °C21, Kre-
mik o vysokej Cistote sa vyuziva najma v elektronike, napriklad na vy-
robu tranzistorov. KryStalizuje v kubickej stistave so Struktirou podob-
nou diamantu (vid’' Obrazok 6).

Obrazok 6: Struktiira elementiarneho kremiku.

2.3.2 Uhlik

Uhlik je podobne ako kremik prvkom 14. skupiny. Napriek tomu su vSak
chemické vlastnosti uhliku a kremiku vyrazne odlisné. Jednym z hlav-
nych dévodov je pribliZne polovi¢na energia vazby Si-Si oproti vazbe C-C.
To umoznuje uhliku jeho charakteristickd schopnost retazenia, ktoru
u kremiku nepozorujeme. Rovnako aj vazby Si-H st podstatne slabsie
ako vazby C-H. Vazby s kyslikom st naopak silnejsie v pripade kremiku?1.

Uhlik sa vyskytuje v niekol'kych alotropickych modifikaciach, pri-
¢om dve najvyznamnejsie su diamant a grafit. Prave grafit je jednou z 1a-
tok Studovanych v tejto praci.

Grafit sa vyznacuje vrstevnatou Strukturou. Jeho krystaly st makké
a medzi jednotlivymi vrstvami I'ahko Stiepitel'né. Je tieZ dobrym vodicom
elektriny atepla. Vzdialenost medzi vrstvami je priblizne 3,35 A23
a vzdialenost medzi jednotlivymi atémami uhliku 1,415 A23. Vyuzitie
grafitu v praxi je vel'mi Siroké. Vo vel'mi Cistej forme sa pouZziva napriklad
ako moderator neutrénov v jadrovych reaktoroch?22.
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V skutocnosti sa aj grafit vyskytuje v dvoch modifikaciach23. V hexa-
gonalnej a-forme (Obrazok 7), ktora je stabilnejsia a v romboedrickej
B-forme?1.

<>

Op-205-200—0
o—R5-eg %o

B i

Obrazok 7: Struktira a-grafitu.

2.3.3 Titan

Titan je striebroleskly kov (v zemskej kore 7. najrozsirenejs$i21) krystali-
zujuci za beznych podmienok v hexagondalnej sustave (Obrazok 8). Tato
Struktira titdnu sa oznacuje ako a-forma a je stabilna do 882°C. Po pre-
krocenti tejto teploty titan prechddza do kubickej, telesne-centrovanej 3-
formy.

—_ |

O
O

B ] R

Obrazok 8: Struktira o-titanu.
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Teplota topenia elementarneho titanu je priblizne 1610°C a v Cistej
forme bol prvykrat pripraveny v roku 1910 redukciou tetrachloridu tita-
nicitého sodikom?24. Zliatiny titanu su I'ahké a odolné voci extrémnemu
tlaku a teplotam. Vd'aka tomu sa pouZivaju napriklad v leteckom prie-
mysle, ich vyuZitie je vSak omnoho SirSie24.

2.34 Karbid kremika

Karbid kremika (SiC, karborundum) je polovodic a v ¢istom stave bezfa-
rebna krystalicka latka, ktora je termicky stala (do 2200°C) a chemicky
inertna?l. Vyznacuje sa svojou vyraznou tvrdostou (9,5 na Mohsovej
stupnici), vd'aka ¢comu nasla svoje vyuZitie ako brisny material.

Je znamych minimalne 200 krystalickych modifikacii SiC zaloZenych
na hexagonalnej a-forme a kubickej B-forme. a-SiC (tiezZ 6H-SiC) je ter-
modynamicky stabilnejsia forma vznikajica pri teplotach v rozmedzi
2000-2500 °C reakciou kremena s grafitom. Menej stabilna 3-forma (tiez
3C-SiC) sa da alternativne pripravit zahrievanim vel'mi Cistych zfn kre-
miku s grafitom pri teplote 1500°C22.

SiC je termicky stabilnejsi ako ktorakol'vek ina binarna zld¢enina
kremika. Je odolny voci atakom vacsiny vodnych roztokov kyselin (do-
konca aj kyseliny fluorovodikovej) a vd'aka ochrannej vrstve SiO2 oxiduje
na vzduchu iba pri teplotach vyssich ako 1000°C22.

Tato praca je zamerana na [3-SiC, ktorého Struktura je znazornena
na Obrazku 9.

Obrazok 9: Struktira B-SiC. Hnedou farbou sti znazornené atémy uhliku a mod-
rou farbou atémy kremiku.
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2.3.5 Disilicid titanu

Disilicid titanu (TiSi2) je intermetalicka latka, ktora sa vd'aka svojmu niz-
kemu odporu a termickej stabilite pouZiva vo forme tenkych filmov na
pokovovanie materidlov2526, St zname 3 krystalické Struktury TiSiz: C54,
C49 a C40, pricom praktické vyuZitie maji najma prvé dve menované.
Metastabilna faza C49 sa formuje pri teplotach okolo 450-550°C, zatial
¢o faza C54, ktora sa povazuje za termodynamicky stabilnd, vznika pri
teplotach nad 700°C25. Faza C54 sa tiez vyznacuje vel'mi nizkym odpo-
rom (~15 pQ cm)?26, Vyhody vo vyuzivani jednej ¢i druhej fazy dodnes
nie su uUplne objasnené asu predmetom dalSich experimentov. Tato
praca je zamerana na analyzu Struktury fazy C54, ktora je znazornena na
Obrazku 10.

Obrazok 10: Struktiira C54 fazy TiSiz. Tmavomodrou farbou sii zniazornené
atomy kremiku a modro-sivou farbou atémy titanu.
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3 Prakticka cast’

3.1 Pouzité metddy a postupy

V tejto praci boli vSetky vypocCty prevedené v programe VASP (vid' kapi-
tola 2.2) verzia 5.4.1, ktory vyuziva DFT (vid’ kapitola 2.1) a metédu pro-
jektovych pridruzenych vin (PAW)!7. Prispevok vymenno-korelaéného
potencialu bol zisteny pomocou GGA (vid' kapitola 2.1.4) za pouzitia
funkcionalu PBE11.

Analyzované boli nasledujice fazy: kremik v Struktire diamantu,
grafit, a-titan, B-SiC a C54 faza TiSiz2. Prvym krokom pri vSetkych vypoc-
toch bola optimalizacia parametrov ENCUT a KSPACING. V pripade ko-
vovych materialov (titanu a TiSiz) bol optimalizovany aj parameter
SIGMA. S optimalnymi hodnotami vysSie zmienenych parametrov bola
nasledne prevedena Strukturna relaxacia aziskané mriezkové para-
metre boli porovnané s experimentalnymi a vypocitanymi hodnotami
dostupnymi v literature. V pripade (3-SiC a C54 fazy TiSiz bola vypocitana
aj tvorna entalpia AH, vyjadrena vzhl'adom Kk referen¢nym stavom cis-
tych prvkov. Vypocty pre vSetky systémy boli prevedené pri teplote 0 K
(-273,15°C), o moZe spdsobit mierne rozdiely medzi vysledkami ziste-
nymi v ramci tejto prace a experimentalnymi hodnotami.

Obrazky Struktur boli vyhotovené v programe VESTA?7.

3.2 Optimalizované technické parametre

Optimalizacia technickych parametrov sliZzi na zistenie ich optimalnych
hodnét, s ktorymi sd nasledne prevedené relaxacné vypocty s dostatoc-
nou presnostou pri prijatel'nej ¢asovej a hardwarovej naro¢nosti.

3.2.1 Parameter ENCUT

Prvym optimalizovanym parametrom bol parameter ENCUT, udavajuci
maximalnu energiu rovinnych vin vjednotkach elektrénvolt (eV). Ako
konvergenc¢né kritérium bola zvolend hodnota 5,1-10-4 eV/atém a zavis-
lost’ celkovej energie na atdm na parametri ENCUT bola analyzovana pre
ENCUT v rozmedzi 650-840 eV. Ziskané hodnoty celkovej energie na
atom v zavislosti na parametri ENCUT su zobrazené v Grafoch 1 (a)-(e).
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Graf 1: Zavislost celkovej energie na atém na parametri ENCUT pre kremik
v $truktiire diamantu (a), grafit (b), a-titan (c), B-SiC (d) a C54 fazu TiSiz(e). Cer-
venym bodom je oznacena optimalna hodnota 800eV.

3.2.2 Parameter KSPACING

Druhym optimalizovanym parametrom bol parameter KSPACING. Ten
uréuje najmensiu povolent vzdialenost medzi k-bodmi v jednotkach A-1.
Konvergen¢né Kritérium bolo pre vSetky Struktary 5,1-10-5eV/atém
a parameter ENCUT bol nastaveny na skor zistenu optimalnu hodnotu
800 eV pre vSetky Struktiry. Pre kremik v Struktire diamantu bola opti-
malna hodnota parametru uréena ako 0,09 A1 (siet’ k-bodov 13x13x13)
a pre grafit, B-SiC a a-titan ako 0,08 A-! (siet k-bodov 37x37x12 pre gra-
fit, 18x18x18 pre (3-SiC a 32x32x17 pre a-titan). Pre C54 fazu TiSiz bola
ako optimalna zvolena hodnota 0,06 A1 (siet k-bodov 13x22x13). Vypo-
Citané hodnoty celkovej energie na atdm v zavislosti na parametri KSPA-
CING st znazornené v Grafoch 2(a)-(e).
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Graf 2: Zavislost' celkovej energie na parametri KSPACING pre kremik v $truk-
tire diamantu (a), grafit (b), a-titan (c), B-SiC (d) a C54 fazu TiSiz. Cervenymi
bodmi st 0znacené optimalne hodnoty.

3.2.3 Parameter SIGMA

Parameter SIGMA je rozsSirenim parametru ISMEAR. ISMEAR urcuje typ
rozmazania (smearingu), teda ¢iasto¢né obsadenosti pre kazdy orbitall4.
V tejto praci bol pouZity ISMEAR = -5 (tetraédrova metdéda s Blochlovymi
korekciami) pre nekovové materidly a statické vypocty po dokonceni
Strukturnych relaxacii. Vtomto pripade nie je potrebné parameter
SIGMA zadavat. Pre Strukturne relaxacie kovov je vSak tato hodnota pa-
rametru ISMEAR nevhodna a pouZiva sa ISMEAR =1 (Methfesselova-
Paxtonova metoda)!4. V takomto pripade je potrebné optimalizovat aj
parameter SIGMA, ktory urcuje Sirku rozmazania v eV. V tejto praci sa
optimalizacia parametru SIGMA tykala Struktiry o-titdnu a C54 fazy
TiSiz. Maximalna povolena hodnota entropického clena bola 10-
eV/atom azavislost entropického c¢lena na parametri SIGMA
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(znazornena v Grafoch 3(a) a 3(b)) bola skimana pre hodnoty para-
metru SIGMA v rozmedzi 0,01-0,11 eV. Pre a-titan bola ako optimalna
zvolena hodnota 0,01 eV, pre C54 fazu TiSi2 hodnota 0,04 eV.
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Graf 3: Zavislost entropického ¢lena T*S na parametri SIGMA pre a-titan (a)
a C54 fazu TiSiz (b). Cervenym bodom st oznatené optimalne hodnoty.

3.3 Rovnovazne vlastnosti faz

Rovnovazne mriezkové parametre a pozicie atomov jednotlivych Struk-
tar boli ndjdené pomocou Struktirnej relaxacie, pri ktorej dochadzalo
k minimalizacii celkovej energie a sil pdsobiacich na jednotlivé atomy.
Tieto rovnovazne parametre zodpovedaju stavu, v ktorom ma Struktura
minimalnu celkovl energiu. Medzi jednotlivymi krokmi relaxacie boli
sprisiiované konvergenc¢né kritéria EDIFF a EDIFFG a ako vstupné para-
metre pre kazdy krok boli pouZité Struktirne parametre zistené v pred-
chadzajiucom relaxa¢nom kroku (siubor POSCAR bol nahradeny suborom
CONTCAR). Takto sa pokracovalo aZ do splnenia konvergencénych
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kritérif. Struktirne parametre vypocitané v poslednom kroku relaxacie
sa nasledne pouzili na staticky vypocet, z ktorého vysledkov bola zistena
minimalna energia danej Struktury.

V tejto praci ziskané rovnovazne mriezZkové parametre skimanych
Struktur boli porovnané s experimentalnymi hodnotami a vysledkami
vypoctov z inych prac (vid Tabulka 1).

Tabul'’ka 1: Mriezkové parametre a, b, a c a im prislichajice objemy na atém V.
n vyjadruje pocet atdmov vo vypoctovej bunke, V/Vexp vyjadruje pomer medzi
objemom a objemom ziskanym z experimentov vyjadreny v percentach. Skratka
exp. oznacuje data ziskané experimentalne, skratka vyp. oznacuje vysledky
inych vypoctovych prac.

" i a b c %4 V/Vexp )
Struktara (A] Al Al [A3/at] (%] Zdroj
8 5469 5469 5469 20,445 102,1  Tato praca
Si 8 5431 5431 5431 20,024 100,0 exp.28
(diamant) 8 5451 5451 5,451 20,246 101,1 vyp.29
8 5433 5433 5433 20,046 100,1 vyp.30
4 2459 2459 6,659 8,721 99,1  Téato praca
grafit 4 2461 2,461 6,709 8,797 100,0 exp.3!
4 2,47 2,47 6,73 8,89 101,1 vyp.32
2 2925 2925 4,623 17,120 96,9  Tato praca
a-Ti 2 2951 2951 4,684 17,663 100,0 exp.33
2 2,94 2,94 4,65 17,40 98,5 vyp.34
8 4379 4379 4379 10,493 101,3  Tato préca
B-SiC 8 4360 4360 4,360 10,360 100,0 exp.3s
8 4361 4361 4361 10,367 100,1 vyp.30
24 8,259 4,802 8,563 14,152 101,2  Tato praca
C54 TiSi; 24 8,212 4,789 8,533 13,982 100,0 exp.36
24 8,268 4806 8,560 14,173 101,4 vyp.26

Z Tabul'ky 1 je zrejmé, Ze objem Si v Strukture diamantu ziskany relaxa-
ciou je v porovnani s experimentom?8 mierne nadhodnoteny (o 2,1 %).
To isté plati aj v porovnani s vysledkami inych vypoctovych prac (nad-
hodnotenie o 1,0 %29, resp. 2,0 %39). Miera nadhodnotenia voci experi-
mentu je prijatel'na a porovnatel'na s ostatnymi teoretickymi vysledkami
publikovanymi v uvedenej literatire, ktoré boli ziskané pomocou me-
tody LDA za pouZitia pseudopotencialov.
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V pripade grafitu ziskané mrieZkové parametre suhlasia s experi-
mentom3! vel'mi dobre (parametre a a b si v porovnani s experimen-
tom31 podhodnotené o 0,1 %, parameter c o0 0,8 %). Najvacsi rozdiel je
viditeI'ny v pripade parametru ¢, co naznacuje, Ze v pripade tejto prace
bola mierne podhodnotena vzdialenost medzi jednotlivymi vrstvami
vramci Struktiry grafitu. Rozdiel v porovnani s vysledkami vypoctov
M. T.Yina a M. L. Cohena?3?, ktori pouzili metddu LDA a pseudopotencialy,
je -2,0 %.

Najvacsi rozdiel v porovnani sexperimentom poskytli vysledky
a-titanu. V porovnani s vysledkami R.M. Wooda33 je v tejto praci vypoci-
tany objem podhodnoteny o 3,1 %, pricom parametre a a b su podhod-
notené o 0,9 % a parameter c o 1,3 %. Podhodnotenie mriezkovych pa-
rametrov v porovnani s uvedenym experimentom33 (vo vyske 1,5 %)
moZeme vidiet aj v pripade inej vypoctovej prace34, ktora vyuzila me-
todu PBE.

Pre (3-SiC boli ziskané mriezkové parametre podobne ako v pripade
kremiku mierne nadhodnotené. Konkrétne v porovnani s experimen-
tom3> je tu vypocitany objem vacsi o 1,3 %. V porovnani experimentu
s inym vypoctovym vysledkom3? je narast na strane vypoctov eSte mensi
(0,1 %). Spomenuty vypoctovy vysledok3? bol ziskany metédou LDA.

V pripade C54 fazy TiSiz boli vysledky rovnovazneho objemu opat
mierne nadhodnotené (narast o 1,2 %) v porovnani s experimentoms3®.
S vysledkami inej prace26 vyuzivajucej ab initio vypocty, konkrétne me-
todu GGA, boli vysledky prakticky zhodné (rozdiel 0,2 %).

Do6vodom rozdielov medzi vysledkami tejto prace a experimental-
nymi vysledkami mo6Zu byt rézne aproximacie, ktoré program VASP po-
uziva atieZ rozdiel medzi teplotou za ktorej prebiehaju experimenty
(zvacsa 298,15 K) a tou, pre ktort VASP modeluje dané struktury (0 K)
v d6sledku tepelnej roztaznosti. D4 sa ale skonStatovat, Ze zhoda medzi
vysledkami tejto prace a experimentalnymi datami je vel'mi dobra (ma-
ximalny rozdiel 3,1 % pre a-titan).

3.4 Tvorné entalpie

Tvorna entalpia (tieZ tvorné teplo za konsStantného tlaku) AH vyjadruje
rozdiel entalpie pri tvorbe zlucCeniny z prvkov v ich Standardnom stave.
V pripade tejto prace boli na miesto entalpii prislusnych faz pouzité ich
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rovnovazne celkové energie. Vypocitané hodnoty a tiez vysledky experi-
mentov a inych teoretickych prac su obsiahnuté v Tabul'ke 2.

Tabul'ka 2: Tvorné entalpie AH pre 3-SiC a C54 fazu TiSiz vyjadrené vzhI'adom
ku $tandardnym stavom cistych prvkov a ich porovnanie s experimentalnymi
a teoretickymi hodnotami ziskanymi z literatury. Skratka vz. j. oznacuje vzor-
cové jednotky (SiC, TiSiz), exp. data ziskané experimentalne a vyp. vysledky
inych vypoctovych prac.

Struktira AH [eV/atom] AH [K]/mol vz,j.] Zdroj
-0,140 -27,037 Tato praca
-73,11+£1,80 37
B-SiC exp
-66,04+3,76 exp.38
-65,21 exp.3?
-0,551 -159,509 Tato praca
. -149,61 Vyp.40
4T
C54 TiSk; -170,9+8,3 exp.1
-168+15 exp.+2

Ziskana hodnota tvornej entalpie pre 3-SiC sa od experimentalnych hod-
not37.3839 znacne 1iSi a odpoveda iba 37,037-41,53° % z ich hodnot. Dovo-
dom tohto vel'kého rozdielu mézu byt aproximacie, ktoré program VASP
pri svojich vypoctoch pouziva, ¢oho nasledkom su vyrazné nepresnosti
vo vysledkoch celkovych energii Struktdr. Je vSak nutné podotknut,
Ze rozdiely moZeme vidiet aj medzi jednotlivymi experimentmi.

V pripade C54 fazy TiSi2 méZeme konStatovat, Ze hodnota tvornej
entalpie, vypocitana z vysledkov tejto prace, je o priblizne 10 k] /mol vz.j.
nizSia ako vysledky experimentov4142 a spoc¢itana hodnota tak predsta-
vuje 93,341 a 94,942 % hodnot experimentalnych. Od vysledkov experi-
mentov sa ale znacne liSi aj vysledok inej vypoctovej prace#9, v ktorej au-
tori taktiez vyuzili kod VASP a GGA. To naznacuje, Ze pri pouziti kvan-
tovo-mechanickych vypoctov na urcenie tvornej entalpie je na mieste
obozretnost a porovnanie vysledkov s experimentalnymi hodnotami.
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4 Zaver

V tejto praci boli pre vSetky Studované Struktury (kremik v Struktire
diamantu, grafit, a-titan, 3-SiC a C54 faza TiSiz) najdené optimalne hod-
noty parametrov ENCUT a KSPACING, v pripade nutnosti aj parametru
SIGMA. S tymito optimalizovanymi parametrami boli nasledne preve-
dené Struktirne relaxacie, z ktorych boli zistené rovnovazne mriezkové
parametre a minimalne celkové energie.

Rovnovazne parametre kremiku v Strukture diamantusua=b=c=
5,469 A; grafitu a = b = 2,459 Aac=6,659 A aa-titinu a=b= 2,925 A
ac= 4,623 A. Vpripade zli¢enin tieto parametre nadobtidaji hodnét
a=b=c=4379A pre B-SiCaa=8,2594, b=4,802A ac=8563 A pre
C54 fazu TiSi2. Celkovo m6Zeme hodnoty rovnovaznych mriezkovych pa-
rametrov, ziskané v tejto praci, povazovat za presné, pretoze maximalny
rozdiel v porovnani s experimentalnymi hodnotami je -3,1 % pre a-titan
a v porovnani s inymi vypoctami 2,0 % pre kremik v Struktire diamantu
a-2,0 % pre grafit.

Z celkovych energii Studovanych faz boli vypocitané tvorné entalpie
AH pre B-SiC a C54 fazu TiSi2 vyjadrené vzhl'adom k Standardnym sta-
vom cCistych prvkov.

Vypocitana tvorna entalpia SiC je -27,037 kJ/mol vz.j. Tato hodnota
je znacne rozdielna od hodnét ziskanych experimentmi37.3839 a predsta-
vuje iba 37,037 - 41,539 % tychto hodnét. Pre C54 fazu TiSiz je vypocitané
tvorné teplo -159,509 k] /mol vz.j. Tato hodnota vykazuje omnoho lepsiu
zhodu s experimentmi#*142 neZ tvorna entalpia -SiC. Rozdiel je pribliZne
-10 kJ/mol vz.j. a spocitana hodnota tak predstavuje 93,341 a 94,942 %
hodn6t experimentalnych. Podhodnotenie tvorného tepla v porovnani
s experimentmi je ale viditel'né aj v pripade inej prace#, ktora vyuzivala
program VASP a metddu GGA.

Celkovo sa da povedat, Ze ciele tejto prace boli naplnené a ziskané
vysledky budu pouzité pre skimanie d’alSich vlastnosti 3-SiC a C54 fazy
TiSia.
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