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RESUMEN

En el presente trabajo se hace un estudio de las propiedades estructurales y electronicas de los
compuestos binarios TiC y VC en las fases de cristalizacion NaCl (fase B1) y CsCl (fase B2). Se
calcula la energia de cohesion, el volumen de equilibrio, el médulo de volumen, la densidad de
estados y la estructura de bandas. Los calculos se realizan a partir de primeros principios basados
en la teoria del funcional densidad (DFT), se emple0 la ecuacion de estado de Murnaghan para
ajustar los datos de la energia de cohesion en funcion del volumen, para obtener el valor de la
constante de red dptima y el modulo de volumen para cada una de las estructuras. Reportamos
caracter metalico en los compuestos estudiados, lo cual atribuimos principalmente a las
contribuciones de los orbitales d de los metales de transicion. La densidad de estados se calcula
para las dos posibles orientaciones de spin y se observé que las densidades de estados son iguales
entre si. Esto lleva a la conclusion de que el momento magnético de los dos materiales es cero en
la fase NaCl.

Palabras Claves: Energia de cohesion, Volumen de equilibrio, Mddulo de volumen, Densidad
de estados, Estructura de bandas, DFT, Metales de transicion

ABSTRACT

In this paper we study the structural and electronic properties of TiC and VC binary compounds
in NaCl crystallization phases (phase Bl) and CsCl (B2 phase). Binding energy,
equilibrium volume, module volume, the density of states and the band structure was calculated.
The Murnaghan state equation was used to fit the data of cohesive energy as a volume function
to obtain the value of the lattice constant and optimal bulk modulus for each one of structures.
Metallic character on the studied compounds is reported, which is mainly attributed to the
contributions of d orbitals of transition metals. The density of states is calculated for the two
possible orientations and spin density finding that the states are equal. It leads conclude that the
magnetic moment of the two materials is zero in phase NaCl.

Keywords: Cohesive energy, Equilibrium volume, Bulk modulus, Density of states, Band
structure, DFT, Transition metals.
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1 INTRODUCCION

El estudio de los materiales de transicion en aleaciones con elementos del grupo IV-A despierta
interés en diferentes grupos de investigacion alrededor del mundo, debido a sus interesantes
aplicaciones tecnoldgicas. Por ejemplo los compuestos conformados por metales de transicion Ti
y V en aleacion con C, son extremadamente duros, resistentes a la corrosion y con alto punto de
fusion, lo que los hacen ideales en la industria metalUrgica. Ademas, el tiempo de duracion y
resistencia de herramientas de corte disefiadas con estas aleaciones, la resistencia del material
frente al ataque quimico, el bajo coeficiente de friccion y la variedad de colores de estos
carburos, los hacen llamativos para aplicaciones decorativas en diversas areas de la industria de
recubrimientos y la tecnologia de los materiales ceramicos [1,2]. Estas caracteristicas
fisicoquimicas se presentan por la fuerte hibridizacion entre las capas electronicas incompletas
3d-4d de los metales de transicion, y los orbitales s y p del elemento no metalico. Curiosamente
estos compuestos muestran conductividad comparable con los metales de transicidn puros, esta
caracteristica se espera en estructuras cristalinas asociadas a enlaces iénicos [2]. Por tanto el
conocimiento de las propiedades estructurales y electronicas de compuestos binarios de metales
de transicion en aleacion con elementos del grupo IV-A se hace muy interesante en los grupos de
investigacion dedicados al estudio de materiales.

El estudio teorico de los solidos cristalinos, involucra la utilizacion de la Teoria del Fucional
Densidad (DFT), como herramienta para el célculo de la densidad electronica y la energia de
cohesion del material. En estudios de primeros principios, la DFT independiente del tiempo es
una teoria véalida en el andlisis de estas propiedades [3], es asi como en el presente trabajo se
utiliza este modelo para conocer: la energia de cohesion (Econ), la densidad de estados (DOS) y la
estructura de bandas de los compuestos binarios TiC y VC en las fases de cristalizacion NaCl
(B1) y CsClI (B2).

2 METODOLOGIA

Los célculos estructurales y electrénicos de los compuestos binarios de metales de transicion Ti y
V con el C en las fases NaCl y CsCl, se realizaron dentro del formalismo de la Teoria del
Funcional Densidad (DFT) [3], empleando la aproximacion de gradiente generalizado (GGA)
para la energia de intercambio y correlacion, en la parametrizacion Perder-Burke-Erzerhof (PBE)
[4]. Para la expansion de la funcion de onda, se utiliz6 el método de Ondas Planas Aumentadas y
Linealizadas (FP-LAPW) en su version de potencial completo, tal como esta implementado en el
codigo computacional WIEN2k [5]. Se escogid un valor de -6.0 Ry para la separacion energética
entre los estados de valencia y de core. EI nimero de puntos k que se tomaron como muestreo de
la zona irreducible de Brillouin fue de 165 para la realizacion de las integrales. EI maximo valor
de | para expandir la funcion dentro de la esfera Muffin-Tin fue limitado hasta Iy, = 10. Para
alcanzar la convergencia en los valores propios de la energia, la funcion de onda en la region
intersticial se expandi6 hasta el valor Ryt-Kmax = 7, valor este que determina el tamario de la base
de las funciones de onda. El criterio de convergencia para la energia que se uso fue de 0.0001 Ry.
Los radios de Muffin-Tin que se utilizaron en los calculos fueron Rti = 2,0; Ry = 1,96; Rc = 2,0;
todos en unidades atdmicas (a.u.).
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

Las estructuras cristalinas que se estudiaron para el TiC y el VC, se muestran en la figura 1. La
energia de cohesion de los materiales, se obtiene de la diferencia entre la energia total del
compuesto y la suma de energia total de cada uno de los 4tomos aislados, calculadas con los
mismos parametros. De esta manera haciendo un ajuste con la ecuacion de estado de Murnaghan
[6] a los datos encontrados para la energia de cohesion y el volumen de la celda, se obtiene la
curva de energia contra volumen de la celda primitiva, que permite encontrar las propiedades
estructurales de los compuestos en sus diferentes fases.

Figura 1. Celdas convencionales para las fases NaCl y CsCl.

En la figura 2 se muestran las curvas de energia de cohesion vs volumen, calculadas para el TiC
en las dos fases de estudio.
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Figura 2. Energia de cohesion en funcion del volumen de la celda, para el compuesto TiC en las
fases NaCl (B1) y CsCl (B2). Los puntos son los valores de volumen para los cuales se hizo el
calculo y la linea corresponde al ajuste mediante la ecuacién de Murnaghan.

264



Propiedades de carburos binarios con elementos de Edison F. Cudris G., John H. Diaz F. Miguel J.Espitia R.
transicion en fase NaCl y CsCl

Se puede apreciar en la figura 2, que la fase NaCl es la fase de cristalizacion més estable para este
compuesto. La fase CsCl es una estructura metaestable; se observa que no es posible una
transicion de fase inducida por presion (a T=0) entre las estructuras NaCl y CsCl. En la
Tabla 1 se observa que los valores encontrados para la constante de red y para la energia de
cohesion comparados con los reportes experimentales, difieren en menos del ~1% para la
constante de red y en menos del ~7% para la energia de cohesién. Estos resultados obtenidos con
la DFT, muestra que esta teoria es valida para el calculo de las propiedades estructurales de estos
carburos. Se observa que la fase NaCl (fase més estable) tiene un médulo de volumen mayor que
el de la fase CsCl.

Tabla 1. Parametros estructurales para el TiC en las fases NaCl (B1) y CsCl (B2).
En unidades atdmicas (u.a.).

Pardmetros Fase NaCl Fase CsCl
Constante de red, a (a.u.) 8,201 (8,18[71]) 5,125
Volumen celda,V (a.u.®) 137,8 134,6

Modulo de volumen, By (GPa) 251,7 211,7
Energia de cohesion, Econ (€V) | -7,55 (-7,04 [ 7]) -6,40
Longitud de enlace (A) 2,71 2,31

En la figura 3, se muestra la densidad de estados para el TiC en el volumen de equilibrio en la
fase de cristalizacion mas estable (NaCl) para ambas polarizaciones de espin. En la figura 3 el
cero de energia se ha colocado en el nivel de Fermi. En esta figura, se observa el caracter
metalico del material. Adicionalmente, se observan tres regiones bien demarcadas para la DOS
total (linea negra). La primera region, para valores cercanos a los -10 eV, estd conformada
principalmente por los orbitales 2s del C (linea azul) y 4s del Ti (linea roja). La segunda region,
para valores entre -5 a 0 eV, se conforma por los orbitales 2p del C (en azul) y orbitales 3p del Ti
(en rojo). En la tercera regién, por encima del nivel de Fermi, se aprecia una contribucién
considerable de los orbitales 3d del Ti a la densidad de estados total. También se observa, una
brecha de energia interbandas de aproximadamente 3 eV (entre -10 y -5 eV). El ancho y la
ubicacién energética de esta pseudo-brecha es una caracteristica comun en la mayoria de los
carburos basados en metales de transicion [2]. Respecto a las caracteristicas magnéticas, vemos
que debido a la simetria de las curvas de la DOS para ambas polarizaciones de spin, se obtiene el
mismo numero de electrones para cada contribucion de spin. Esto implica que el momento
magnético total de la celda unitaria (MMCU) es cero.
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Figura 3. Densidad de estados total (DOS, linea negra) y parcial (pDOS) para la estructura
NaCl del compuesto TiC. La linea roja muestra la DOS debida a todos los orbitales de Ti y la
azul al DOS debida a todos los orbitales del C.

En la figura 4 se muestran las bandas de energia calculadas a lo largo de algunos caminos de alta
simetria en la primera zona de Brillouin para el TiC en la fase NaCl, notese el comportamiento
metalico del TiC en la estructura NaCl. Esto coincide con reportes experimentales de este
compuesto [7,8].
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Figura 4. Estructura de bandas del TiC en fase B1.
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La energia de cohesion calculada para el carburo de vanadio (VC) en las fases NaCl (B1) y CsCl
(B2) se muestra en la figura 5, y en la Tabla 2 se muestran los parametros de estructura
encontrados para el compuesto VC en dichas fases. Se aprecia en dicha figura 5, que la fase de
cristalizacion més estable para el compuesto VC es la fase NaCl (B1). No se evidencia la
posibilidad de transicion por presion a T=0 entre las fases NaCl y CsCl. En la Tabla 2, se observa
que la energia de cohesion calculada difiere aproximadamente en un 4%, respecto al reporte
experimental, y la constante de red difiere del valor experimental en menos del 1%.
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Figura 5. Energia de cohesion en funcion del volumen de la celda, para el compuesto VC en
fases Bl y B2.

Tabla 2. Parametros estructurales del VC en las fases NaCl y CsCl. Los valores experimentales
se reportan entre paréntesis.

Parametros Fase NaCl Fase CsClI
Constante de red a (a.u.) 7,865 (7,905[81]) 4,89
Volumen,Vpin (a.u.%) 121,6 117,2
Maodulo de volumen, B, (GPa) 307 284
Energia de cohesion, Econ (V) | -7,20 (-6,93[8]) -5,22
Longitud enlace (A) 2,07 2,21
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En la figura 6 se muestra la densidad de estados total y parcial para la fase de cristalizacion mas
estable (fase NaCl) del VVC, calculada en su volumen de equilibrio. Se observa en la figura 6, que
el material tiene un comportamiento metalico; También se observa que la DOS total del
compuesto (en negro) se divide en tres regiones bien demarcadas. La primera regién con valores
en energia inferiores a -10 eV, la segunda con valores cercanos entre -7 y -3 eV, y la tercera
region cuyos valores en energia se encuentran mayoritariamente por encima del nivel de Fermi.
Aqui en la region tres, se aprecian dos picos conformados principalmente por los orbitales d del
V. Las regiones uno y dos de la DOS total la conforman orbitales s y p del C, y orbitales p del V
en mayor proporcion. Nuevamente se observan las pseudo-brechas entre las bandas de energia,
Cuya caracteristica es propia de estos carburos. Respecto a las caracteristicas magnéticas, vemos
que debido a la simetria de las curvas de la DOS para ambas polarizaciones de spin, se obtiene el
mismo numero de electrones para cada spin. Esto implica que el momento magnético de la celda
unitaria (MMCU) es cero.
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Figura 6. Densidad de estados total (DOS) y parcial (pDOS) del compuesto VC en fase NaCl.

En la figura 7 se muestran las bandas de energia del VC en fase NaCl, se aprecia el carécter
metalico del compuesto.
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Figura 7. Estructura de bandas del VVC en fase B1.

4 CONCLUSIONES

Se calcularon las propiedades estructurales y electrénicas de los carburos de titanio y vanadio en
diferentes fases, empleando el método DFT en la aproximacion GGA. Estos célculos presentan
un margen de error aceptable comparado con los valores reportados experimentalmente y dentro
de los rangos de validez de la DFT. Se muestra el caracter metalico de los carburos con metales
de transicion en fase de cristaliacion NaCl. Este caracter se debe principalmente a la contribucion
de orbitales d-MT (metal de transicidn) en el nivel de Fermi, esta apreciable contribucién hace
que estos compuestos presenten una alta estabilidad estructural con un elevado valor del médulo
de volumen y considerable ener-gia de cohesion, lo cual puede hacerlos muy estables y por lo
tanto ideales para aplicaciones en la industria metaldrgica. EI momento magnético de ambos
materiales en la estructura mas estable (NaCl o B1) es cero.
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