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Resumen
En este trabajo, ejecutamos calculos de primeros principios para determinar las propiedades estructu-

rales y electrénicas del carburo de titanio TiC en las estructuras ctibicas NaCl, zincbleda y CsCl. Los

calculos se realizan usando el método de ondas planas aumentadas y linealizadas en la version de po-
tencial completo (FP-LAPW), dentro del formalismo de la teoria del funcional de la densidad (DFT).
Para la descripcién de la interaccion electrén-electrén, se emplea la aproximacion del gradiente gene-
ralizado (GGA) de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE). Encontramos que la fase mas estable es la NaCl
y que el compuesto puede pasar a las estructuras zincblenda y CsCl mediante la aplicacion de una

presion externa. A partir de la densidad de estados (DOS), se encuentra que el compuesto presenta
comportamiento metalico debido a la hibridaciéon de los orbitales d-Ti y p-C y que el compuesto no

exhibe propiedades magnéticas.
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Abstract

In this work, we execute first principles calculations to determine structural and electronics properties
of the titanium carbide TiC in rock salt, zincblenda and CsCl phases, using the Linearized Augmented
Plane Wave method in the Full-Potential version (FP-LAPW), within the formalism of the theory of
density functional (DFT).We also have used the Generalized Gradient Approximation (GGA) for the
exchange-correlation potential. We found that the most stable phase is the rock salt and that the com-
pound can turn into the zincblenda and CsCl structures by applying an external pressure. From the
density of states (DOS), we found that the compound exhibits metallic behavior, due to hybridization
of orbitals d-Ti and p-C, but it does not exhibit magnetic properties.

Keywords: DFT, LAPW, GGA y TiC.

1. Introduccion

El carburo de titanio es un compuesto tipico de mate-
rial de transicion, se ha encontrado que este compuesto
tiene una combinacién inusual de excelentes propieda-
des fisicas, quimicas, mecanicas y térmicas, que los
hacen atractivos para diversas aplicaciones cientificas y
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tecnoldgicas [1,2,3]; en particular se ha encontrado que
el carburo de titanio TiC posee alto punto de fusién,
dureza extrema, alta resistencia al desgaste, la corro-
sion y la oxidacién, buena conductividad térmica y
eléctrica [3,4,5,6]. Debido a estas propiedades el TiC es
de gran importancia actual en estudios tedricos y expe-
rimentales y en aplicaciones practicas. Eneste trabajo
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estudiamos, en el marco de la teoria del densidad fun-
cional DFT, las propiedades estructurales y electrénica
del carburo de titanio TiC. En particular estamos in-
teresados en determinar si ademas de la estructura
NaCl puede haber otras fases cubicas estables o metaes-
tables para el TiC. Encontramos que, en efecto, la es-
tructura NaCl es la fase mas estable del compuesto TiC,
lo cual concuerda con resultados teéricos previos [3].
Nuestros calculos fueron ejecutados usando DFT utili-
zando el método de ondas planas aumentadas y liena-
lizadas y con la aproximacion GGA. A 43,3 GPa, nues-
tros calculos muestran la posibilidad de una transicion
de fase a alta presion a la estructura CsCl.

2. Detalles computacionales

Los célculos se realizan dentro del marco de la teo-
ria del funcional densidad (DFT por sus siglas en in-
glés) y usando el método ondas planas aumentadas y
linealizadas potencial completo (FP-LAPW) como esta
implementado en el paquete WIEN2k [7]. Los efectos
de correlacion e intercambio de los electrones se tratan
usando la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA) de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) [8]. En el
método LAPW la celda se divide en dos tipos de regio-
nes, las esferas atémicas centradas en los sitios nuclea-
res y la regién intersticial entre las esferas no super-
puestas. Dentro de las esferas atdmicas las funciones de
ondas se reemplazan por funciones atémicas, mientras
que en la region intersticial, la funcién se expande en
ondas planas. La densidad de carga y los potenciales se
expande en armonicos esféricos hasta lma=10 (Imx es el
niimero cudntico orbital), dentro de las esferas atémicas
la funcién de onda en la regién intersticial se expande
en ondas planas con un parametro de corte Kua= 8/ Rt
donde R es el radio mas pequefio de la esfera atémica
en la celda, K esla magnitud del vector k mas grande
de la red reciproca en la primera zona de Brillouin y
limita la energia cinética de las ondas planas #%k?/2m,
donde K| < Ky - Para asegurar convergencia en la inte-

gracion de la primera zona de Brillouin se utilizaron
1400 puntos, lo que corresponde a 56 puntos k en la
parte irreducible de la primera zona de Brillouin para
las fases NaCl, CsCl y Zincblenda. Las integrales sobre
la zona de Brillouin se resuelven usando la aproxima-
cion especial puntos k de Monkhorst-Pack [9]. La auto-
consistencia se logra exigiendo que la convergencia de
la energia total sea menor que 10# Ry. Para la expan-
sion del potencial en la region intersticial, se considera
Gmax = 12, donde Gmax es la magnitud del vector G mas
grande en toda la red reciproca y da el tamafio de la
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densidad de carga en la expansion de Fourier en la
region intersticial entre las esferas atémicas no super-
puestas centradas en sitios nucleares. Los radios Muf-
fin-tin fueron de 1.6 Bohr para el C y 1.9 Bohr para Ti.
Los célculos se realizan teniendo en cuenta la polariza-
cién de espin, con el fin de verificar posibles propieda-
des magnéticas del material.

3. Resultados
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Fig. 3.1. Energia total en funcién del volumen para las tres es-
tructuras estudiadas del compuesto TiC.
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Fig. 3.2. Entalpia en funcion de la presion para el TiC las fases
NaCl y en la posible estructura CsCl con una presion de transicion
de 43.3 GPa.

La Figura 3.1 muestra las curvas de energia total
como una funcién del volumen y ajustadas a la ecua-
cién de estado de Murnaghan para cada una de las
fases estructurales consideradas en el presente estudio.
Las energias y volumenes estan dados por férmula
unidad o nimero de moléculas en celda unitaria del
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TiC. Hemos tomado como cero la suma de las energias
de los atomos neutros del Ti y C aislados. Por consi-
guiente, el valor absoluto del minimo de la energia de
cada curva, es la energia de cohesion Eo del TiC en la
fase correspondiente. En la figura 3.1 se observa que
cada estructura considerada es metaestable, ya que
existe un minimo de energia en la curva correspondien-
te. La fase estructural mas estable calculada en el esta-
do base (T=0 °K) es la cubica tipo NaCl, debido a que su
valor minimo de energia es el mas bajo de todas las
curvas examinadas. Los parametros de red de la estruc-
tura en el equilibrio a, el médulo de volumen (Bo) y
otros parametros estructurales de las tres fases conside-
radas son mostrados en la Tabla 1.

Tabla No. 1: Parametro estructurales del TiC en las tres fases
estudiadas. La constante de red a, el volumen de la celda unitaria V
el mddulo de columen Bo y la enrgia de cohesién Eo.

TiC
Estruct Nacl Zine o)
structura ac blenda S
Calcu- Experi- | Calcu- | Calcu-
lado mental lado lado
. 4,33 [10]
a(A) 4,32 473 | 2,72
4,27 [11]
V (A% 20,17 - 26,54 9,99
Bo (GPa) 262 252 [12] 167,5 4249
Eo (eV) -15.50 - -14,11 | -13,14

La constante de red calculada en la fase NaCl con-
cuerda bastante bien con los valores reportados expe-
rimentalmente, ya que difieren en menos del 1% y el
modulo de volumen en la fase NaCl es bastante alto, lo
que confirma que este material posee alta dureza y lo
hace atractivo para posibles aplicaciones a altas tempe-
raturas y en recubrimientos duros. Por otro lado; la
curva correspondiente a la fase mas estable NaCl se
cruza con la curva de la estructura zincblenda de ma-
yor volumen de equilibrio, indicando transicion de fase
a baja presion de la estructura NaCl a la zincblenda.
Adicionalmente, la curva correspondiente a la fase
NaCl se cruza con la curva de la estructura CsCl de
menor volumen de equilibrio, lo que indica una tran-
sién de fase a alta presién. La energia minima Eo del
TiC en la fase CsCl es 2,36 eV/(formula unidad) mas alta
que la correspondiente a la fase NaCl, lo que impide
que espontaneamente haya un cambio de fase y por lo
tanto la transicion de fase en el compuesto se debe
inducir aplicando una presién externa. Para describir la
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transicion de fase, calculamos la entalpia en funciéon de
la presion para cada estructura a T=0 °K. Al sobreponer
las rectas de entalpia en funcién de la presién, como
muestra la Fig. 3.2, obtenemos un valor de Pr = 43,3
GPa para la presion de transicion. Notese que antes de
la transicion (p < Pr) el valor mas bajo de la entalpia
corresponde a la fase NaCl, indicando estabilidad
relativa de esta fase en ese rango de presiones. Mien-
tras que después de la transicion (p > Pr) la fase CsCl
tiene la entalpia mas baja, confirmando su estabilidad
en esta region del diagrama de fase. Durante la transi-
cién de fase se presenta una reduccion del 49.5% del
volumen, cuando pasa de 20,17 A3 en la fase NaCl a
9,99 A3 en la fase CsCl. También encontramos que el
moédulo de volumen del TiC en la fase CsCl aumenta
significativamente respecto al médulo de volumen en
la fase NaCl, lo que indica que la cristalizacion del TiC
en la fase CsCl da como resultado un material mucho
mas duro que en la fase NaCl.

Propiedades electronicas
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Fig. 2. Densidad de estados total y parcial del TiC en la fase
NaCl en el volumen de equilibrio.

La Figura 2 muestra la densidad de estados total y
parcial calculados en este trabajo para la fase mas esta-
ble NaCl. El nivel de Fermi se coloca en el cero de la
energia. Las curvas continuas de color negro indican la
DOS total, las de colores verde y azul indican las con-
tribuciones de orbitales s y p del atomo de carbén res-
pectivamente y la contribuciones del orbital d del tita-
nio se indica con color rojo. Por debajo del nivel de
Fermi, en la figura 2, la regién comprendida entre ~ -12
eVy ~ -9 eV esta gobernada principalmente por el
orbital s-C y una pequena contribucién del orbital d-Ti.
La region comprendida entre ~ -6 eV y el nivel de Fermi
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la contribucién a la DOS total se debe a la hibridaciéon
de los orbitales p-C y d-Ti en la misma proporcién,
estos mismo orbitales gobiernan la banda de valencia
justo debajo del nivel de Fermi, mientras que la banda
de conduccioén justo arriba del nivel de Fermi se debe
principalmente al orbital d-Ti. Ademas en esta fase el
compuesto presenta un gap intrabanda de aproxima-
damente ~ 3 eV de ancho, lo que abre la posibilidad de
que el compuesto TiC pueda exhibir propiedades 6pti-
cas.

El compuesto presenta un comportamiento metalico,
debido a los orbitales d-Ti y p-C que atraviesan el nivel
de Fermi. De acuerdo a la teoria propuesta por S. H.
Jhi et al [13], el acoplamiento entre los estados metali-
cos d-Ti y no metalico p-C resultan en un fuerte enlace
covalente responsable de la alta dureza del compuesto.

4. Conclusiones

Utilizamos calculos de primeros principios para
determinar la estabilidad relativa y las propiedades
estructurales y electronicas del compuesto carburo de
titanio TiC. Encontramos que la constante de red calcu-
lada, esta en buen acuerdo con los datos experimenta-
les. El valor del médulo de volumen calculado en la
fase NaCl es bastante alto, lo cual significa que este
material es muy rigido. Esta propiedad se debe a los
fuertes enlaces covalentes entre los atomos d-Ti y p-C.
Esto confirma que el material posee alta dureza. A
partir de la densidad de estados, encontramos que el
compuesto presenta comportamiento metalico debido a
la hibridacion de los orbitales p-C y d-Ti que atraviesan
el nivel de Fermi, el material no exhibe propiedades
magnéticas. Encontramos que el material TiC puede
pasar de la fase NaCl a la fase CsCl aplicando una
presién externa, siendo la presién de transicién 43,3
GPa.
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