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parcial para la obtencién del Titulo de Fisico. Ensenada, Baja California, México. Marzo
del 2001.

ESTRUCTURA ELECTRONICA Y PROPIEDADES DEL
CARBURO DE TITANIO

Resumen aprobado por

>

NP

P ¥ ]
Armando Ré es Serrato
Director de tesis

El objetivo de este trabajo fue el de determinar la estructura electrénica del Carburo de
titanio para obtener las propiedades electrénicas relacionadas con la distribucion de carga,

estructura de bandas y densidad de estados, asi como propiedades estructurales tales .como.

el cilculo del médulo de volumen y el pardimetro de red. Nuestro estudio lo efectuamos
utilizando célculos ab initio empleando el método Hartree-Fock el cual utiliza
combinaciones lineales de orbitales atémicos (LCAO), con un procedimiento de Campo
Autoconsistente (SCF). Todos los célculos ab initio de la energia del estado base, funciones
de onda electrénicas y propiedades del sistema fueron realizados con el programa
computacional CRYSTAL9S.

El TiC es un compuesto que ha sido investigado en los udltimos afios debido a sus
propiedades y miiltiples aplicaciones. De €l destacan su alto punto de fusién, su dureza, y
conductividad eléctrica, propiedades intimamente relacionadas con su estructura
electronica. En este trabajo, mediante célculos de energia total, se determiné el pardmetros
de red y el mo6dulo de volumen obteniendo, para el primero, un valor muy semejante al

valor experimental, sin embargo, para el segundo, los resultados obtenidos no fueron -

satisfactorios. El estudio de las bandas de energia, densidad de estados y densidad de carga
electrénica que se hicieron presentan también resultados que estin de acuerdo con otros
trabajos tedricos y experimentales realizados por algunos otros investigadores. Los célculos
de las bandas de energia y de densidad de estados obtenidos muestran un comportamiento
metélico, ya que no se presenta ninguna banda de energia prohibida en el nivel de Fermi. Se
encontr6 también una baja contribucién a la densidad de estados en esa region,
caracteristica que clasifica a este compuesto como semimetal. Los resultados en el cdlculo
de la densidad de estados proporcionan informacion sobre la contribucién de los orbitales p
del C y d del Ti, en la ancha banda que se encuentra alrededor del nivel de fermi, denotando
una gran correlacién entre estos estados sefialando con esto el fuerte enlace entre ellos y su
relaci6n con la dureza del material.
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CAPITULO I INTRODUCCION

I.1 INTRODUCION

Los materiales metdlico-refractarios son compuestos que han estado sujetos a miltiples
investigaciones debido a las peculiares propiedades que presentan y que han hecho de ellos
prototipos con una amplia gama de aplicaciones tecnolégicas (Dubrovinskaia es al. 1999;
Price et al. 1989). Dentro de.este grupo estidn los compuestos que forman el carbono y
nueve elementos de transicién de los Grupos IV, V y VI de la tabla periodica. Las .
especiales propiedades que exhiben son el de ser altamente resistentes a la oxidacion y a la
vez tener un alto grado de dureza, caracteristica de compuestos covalentes, ademas, el
presentar un determinado grado de conductividad eléctrica y térmica (Blaha ef al. 1985).
Entre estos materiales se encuentra el Carburo de Titanio (TiC). Este compuesto ha sido
muy investigado en los dltimos afios debido a sus propiedades y diversas aplicaciones
(Blaha et al. 1985). De este compuesto destacan su alto punto de fusion, su dureza,
resistencia a la oxidacién y conductividad eléctrica (Pierson, 1976, Price et al. 1992),
propiedades que estdn estrechamente relacionadas con su estructura electrénica y que
permiten que este compuesto sea aprovechado en diversidad de productos, destacando entre
ellos ser utilizado como material de revestimiento en reactores nucleares, fabricacién de
herramientas de corte y frezado, fabricacion de baterfas de alto voltaje y fuentes de poder,
asi como también en aplicaciones aeroespaciales, debido a su poco peso (Kaloyeros et al.

1988; Pierson, 1976).



8
La especial combinacién de enlaces fuertes y conductividad metilica en los compuestos

metdlico-refractarios del carbono, despierta el interés para realizar estudios teéricos
relacionados con su estructura electrénica.

Recientes resultados en el campo de la catdlisis indican que parte de. la actividad
catalitica en el proceso de hidrodesulfuracién (HDS), puede deberse a |a presencia de
carburos de metales de transicién, puesto que estos compuestos también presentan una
actividad en las reacciones de hidrotratamiento (Ledoux et al. 1992). Los carburos
metalicos son capaces de formar fragmentos orginicos durante el proceso de activacién in
Situ en la catilisis con sulfuros de Mo o W Y en la reaccién HDS (Alonso G. er al. 1996,
1998). Identificar cudles carburos son impurezas -y cudles son catalizadores no es tarea
facil; sin embargo, ya se han hecho los primeros experimentos para intentar aclarar dicha
cuestion (Avalos et al. 1998). En este trabajo se efectuaron los primeros pasos encaminados
a tratar de aclarar la misma situacién desde el punto de vista teérico dada la relativa
importancia que revestirfa las posibles aplicaciones del TiC en este campo.

Sin embargo realizar estudios tedricos en esos materiales para determinar su estructura
electrénica involucra la aplicacién de conceptos relacionados con Mecdnica Cudntica al
estado s6lido. Un estudio asi nos enfrenta con el problema de describir las interacciones
entre los electrones de un sélido para el que no existe una solucién analitica exacta. Este es
un problema denominado “problema de N cuerpos”, cuyas soluciones se tienen que
€ncontrar por medio de métodos que proporcionan soluciones aproximadas.

Un método que ha sido ampliamente utilizado en el estudio tedrico de diversos
materiales es el Método de Hartree-Fock. Este es un método ab initio (primeros principios)

que realiza cdlculos utilizando una combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO, siglas



9
en inglés), con un procedimiento de campo autoconsistente (SCF, siglas en inglés). En este

trabajo presentamos la hipétesis de que podemos hacer el estudio tedrico de la estructura

electrénica del TiC y sus propiedades utilizando este método.

1.2 ANTECEDENTES

Existen muchos trabajos de investigacion, tanto tedricas como experimentales sobre el
TiC que se han realizado en los dltimos cuarenta afios, relacionadas con el estudio y
caracterizacién del material, tanto en su forma estequiométrica como no estequiométrica,
(Marksteiner et al. 1986) y sus aplicaciones tecnoldgicas, pero son pocos los trabajos
relacionados con el estudio teérico de su estructura electrénica. Algunos de estos trabajos
se presentaron en 1965. V. Ern y A.C. Switendick presentaron un estudio de la estructura
electrénica de las bandas del TiC por el método “Ondas-planas-aumentadas” (APW, siglas
en inglés), en 1985 Blaha, Redinger y Schwarz reportaron estudios sobre la densidad
electrénica y el factor de estructura del TiC utilizando. el método “Linealizacién de ondas
planas aumentadas” (LAPW, siglas en inglés), en el mismo afio Redinger y Eibler
presentaron resultados obtenidos en la investigacion del TiC en relacién con cambios
inducidos por ausencias en la estructura electrénica del TiC realizando un estudio. de la
estructura de bandas y densidad de estados, utilizando el método autoconsistente APW.
Estos mismos autores realizaron también estudios sobre la densidad electrénica y enlaces
quimicos, (Redinger et al. 1986), basados en los resultados obtenidos en el trabajo anterior.
En 1989 David L. Price y B. Cooper presentaron un estudio sobre la energia total y enlaces
para la estructura cristalogrdfica del sistema titanio-carb6n utilizando para el cdlculo el

método de “Full-potential linear-muffin-tin-orbital” ( FPLMTO, siglas en inglés).



.3 OBIETIVO Y ORGANIZACION DEL TRABAJO

ha motivado nuestro interés en este compuesto, de alli que ] objetivo que pretendemos
lograr con nuestro trabajo, al realizar esta investigacién, sea el de determinar Ia estructura
electrénica de] Tic para obtener [ag propiedades electrénicas relacionadas cop la
distribucién de carga, estructura de bandag Y densidad de estados, asi como propiedades
estructurales tales como el pardmetro de red y el cdlculo de] modulo de volumen, y

comparar los resultados obtenidos con log existentes en [a literatura.

trabajo.



CAPITULO I DESCRIPCION DEL CARBURO DE TITANIO

Para investigar las propiedades del TiC debemos conocer en primer lugar: cémo es este
compuesto, cudl es su configuracion cristalogrifica, cuil su configuracion electrénica. En
cste capitulo proporcionamos una descripcién relativa a los conceptos mas importante
relacionados con su estructura cristalina, pero, primeramente presentaremos un panorama

relacionado con algunos conceptos basicos sobre los sélidos cristalinos.

2.1 SOLIDOS CRISTALINOS.
2.1.1 CONCEPTO DE SOLIDO CRISTALINO.

En gcﬁeral un material slido cristalino es considerado como una substancia en la que
sus componentés, ﬁtom(;s, iohcs o moléculas, est‘én. fuertemcnte atraidos por fuerzas
interatémicas, iénicas o moléculares que lo-s mantienen en posiciones fijas respecto de los
demas, formando una red tridimensional en la que las posiciones se repiten de manera
peri‘édica, permitiéndoles adquirir una forma particular |
que permanece constante en un determinado intervalo de temperatura y presién.

La metodologfa para el estudio de la fisica de los sGlidos estd basada en el estudio de
s6lidos cristalinos perfectos o casi perfectos que presentan determinados arreglos

geométricos que se manifiesian de manera sistematica.

2.1.2 CELDAS UNITARIAS Y REDES DE BRAVAIS
La figura 2.1 ilustra la estructura de una periodicidad cristalina bidimensional. En &lla se

muestran las posiciones de equilibrio de los dtomos por circulos grandes y pequeifios, en
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una porcién de un plano del cristal. Estos 4tomos forman agrupamientos a los que se les

denomina bases, las cuales se repiten dentro del cristal.

La red espacial: es un conjunto tridimensional infinito de puntos, rodeado cada uno por
sus vecinos de idéntico modo y es la armazén abstracta de la estructura cristalina (Fig. 2.1).
Esta se obtiene asociando a cada punto de la red espacial un conjunto de unidades
asimétricas, las bases, de acuerdo con una disposicién simétrica que es idéntica para cada
punto de la red. Mediante dichos puntos, el espacio queda dividido en paralelepipedos y, en
el caso bidimensional, al que se le llama malla, en paralelogramos.

Celda unitaria: Es una unidad fundamental sobre la que se puede construir todo el
cristal, la cual estd definida por tres vectores a, b, y ¢ en el espacio tridimensional, que al
trasladarse por medio de cualquier multiplo entero de dichos vectores, reproducen una
region similar del cristal. Esta celda debe poseer la simetrfa global del cristal (como los
bloques en una construccién).

Vectores base: Son un conjunto de vectores linealmente independientes a, b, ¢, que se

pueden usar para definir una celda unitaria.

Fig. 2.1 Celdas unitarias y vectores base en una
estructura reticular bidimensional (McKelvey, 1980).
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Se ha seleccionado el paralelogramo ABCD para ejemplificar una celda unitaria de

dicha estructura, la cual estd determinada por los vectores base a y b. Todas las traslaciones
del paralelogramo ABCD mediante miltiplos enteros de los vectores base a y b, a lo largo
de las direcciones a y b, dardn como resultado su traslacion a una region del cristal
exactamente igual a la original. De esta manera se puede reproducir todo el cristal si se
reproduce la superficie ABCD mediante todas las combinaciones posibles de multiplos de
los vectores base a y b. Por medio de este ejemplo es ficil ver que podemos extrapolar
estas relaciones a una red cristalina tridimensional. Los paralelogramos A'B'C'D” y
A”"B”°C”'D’”" son otra forma de escoger celdas unitarias. En otras palabra, cada punto de
una red tridimencional de un cristal se puede describir por medio de un vector r tal que
r=ha+kb+le (h, k, I enteros) : (2.1)

Celda unitaria primitiva: Para una red dada, se puede definir una celda unitaria especial
que es la celda primitiva. Esta celda representa el minimo volumen que se puede definir
para una red dada.

Vectores base primitivos: Son el conjunto de vectores linealmente independientes que
definen una celda unitaria primitiva. Existen muchas maneras de escoger los vectores base
primitivos y las celdas primitivas de una red, existiendo siempre el mismo nimero de
dtomos en la celda primitiva para una estructura cristalina dada.

Red de Bravais: Cuando se observan las celdas unitarias se debe considerar que €stas
deben tener formas que le permitan unirse entre si para dar estructuras indefinidamente
grandes. En una red bidimensional sélo hay cinco formas capaces de llenar un plano, y

tienen las simetrias de rotacién C , siendo n = 1, 2, 3, 4 6 6. En tres dimensiones hay

n?

catorce tipos de celdas unitarias que pueden unirse entre si para dar lugar a una red espacial
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que llena todo el espacio. Estas catorce redes especifican siete sistemas cristalinos en

lérminos de sus propiedades de simetria o elementos de simetria comunes. Estas redes se
llaman Redes de Bravais y los sistemas cristalinos son: 1) Cibico, 2) Tetragonal 3)
Ortorrémbico 4) Monoclinico 5) Triclinico 6) Trigonal 7) Hexagonal. La figura 2.2 ilustra
las catorce redes de Bravais y los sistemas cristalinos; en la tabla I se muestran las
caracteristicas particulares de cada una de estas redes y en la figura 2.3 se muestran angulos

y dimensiones dentro de una celda unitaria.

Cibica simple Cibica centradn a0 3 b&s  Cibica cenvada 0

I carn

Tutragonel timpla Tausgonal centrada
an ol cusrpo

umpll cantrads e I| bare unmdu on ¢f cusrpa nnlndn en s cam

Mnnuclfma Monoclinica
simple centrada an s bate T At
D)
0
Haxegonal

Fig. 2.2 Redes de Bravais ( McKelvey,1980).

2.1.3 SIMETRIA CRISTALINA
La mayoria de los cristales despliega un alto grado de simetria. Esta caracteristica
permite que las redes sean categorizadas de acuerdo a esta propiedad, ya que ciertas

simetrias son inherentes a la periodicidad de una red cristalina.
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Operaciones y elementos de simetria. Las simetrias se describen de acuerdo con algunas

operaciones, llamadas operaciones de simetria y ciertos elementos de simetria las cuales
estin muy relacionadas. Una operacion de simefria consiste en mover un objeto de tal
manera que, después de que dicho movimiento se ha llevado a cabo, se obtienen puntos
equivalentes que coinciden en posicion con los que tenfa el Cuerpo en su estado original, es

decir, se ve igual después de la operacién. A cada operacién de simetria le corresponde un

Tabla T Los siete sistemas cristalinos.

Sistema Red de Bravais Pardmetros de red
Bl g i
Simple ;
Cibico Centrada en el cuerpo a=b=c¢
Centrada en las caras oau=B=y=90°
———— " | X=p=y=90"
Simple a=b+#c
Tetragonal Centrada en el CUerpo | g =B =y=90°
" | &=Ph=y=80" |
Simple
Ortorrémbica | Centrada en las bases azb#c
Centrada en el Cuerpo | o =f = ¥=90°
Centrada en las caras
Monoclinico Simple azb#c
- | Centrada en la base a=P=90" 2y
|
: a¥b#c
Triclinico Simple o#=B#y£90°
e e M SN
a=b=#c
Hexagonal Simple o=120°
B=y=90"
a=b=c
Trigonal Simple | a=B=vy£90°

Fig. 2.3 Notacién de los angulos vy las
dimensiones dentro de |a celda unitaria.
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elemento de simetria, estos son entidades geométricas; por ejemplo puntos, lineas y planos,

respecto a los cuales se realiza una o mas operaciones de simetria. De acuerdo con lo
anterior los cristales se pueden clasificar en grupos de simetria identificando todos sus
elementos de simetria. Hay cinco tipos de operaciones de simetria y cinco tipos de
elementos que dejan, al menos, un punto inalterado y que dan lugar a grupos puntuales, de
los cuales existen 32.

1.- La identidad. Esta operacién consiste en no hacer nada y el elemento correspondiente
es el objeto entero.

2.- Rotacion con respecto a un eje de simetria. Su elemento correspondiente es un eje de
simetria. Si una rotacién de 27/ deja al punto aparentemente inalterado, se dice que tiene
un eje de simetria de orden n. Por ejemplo, si un punto que se hace rotar cada 2m/4 nos
proporciona la misma imagen se dice que tiene un eje de simetria cuaternaria.

3.- Reflexidén en un plano de simetria. Si la reflexién en un plano que.pasa a través de un
punto lo deja aparentemente inalterado, se dice que tiene un plano de simetria.

4.- Inversién a través del centro de simetria. Si se toma un punto de la red moviéndolo
hacia el centro y luego se le aleja una distancia igual pero en sentido contrario y se observa
que el conjunto permanece inalterado, se tiene un centro de inversion.

5.- Rotacién impropia (o reflexion rotatoria). Esta consiste en una rotacién de orden n
seguida de una reflexién horizontal.

La simetria completa de la red cristalina se determina por la combinacion de la simetria
de traslacién y los elementos de simetria ligados con giros y reflexiones. Esta combinacion

conduce a elementos de simetria con ejes helicoidales y planos de deslizamiento reflejado.



17
El conjunto de todos estos elementos de simetria que posee la red cristalina dada da lugar a

la clasificacion de los cristales en grupos espaciales, existiendoun total de 230 grupos.

2.1.4 PLANOS CRISTALINOS E INDICES DE MILLER

Los puntos de una red espacial pueden formar planos en diferentes orientaciones
respecto de los vectores base de la celda unitaria. La orientacién de estos sistemas de
planos dentro del cristal se especifica mediante tres nimeros denominados indices de
Miller (hkl), los cuales se definen de la siguiente manera: supdngase que en una celda
unitaria se toma como origen .cualquier 4tomo y se levantan ejes de coordenadas en las
direcciones de los vectores base. Luego, un plano dado corta a estos ejes en los puntos ra,
sb, tc, los indice de Miller serdn los reciprocos (1/r, 1/s, 1/t), denotados como (hkl), tales
que satisfagan la relacion (h,k,1) = (1/r: 1/s: 1/t), con la condicién de que h, k, 1, sean los
enteros mis pequefios que satisfagan tal relacion. En la figura 2.4 se ilustran los planos

(100), (001), (010), (110) y (111) de un cristal cibico.

Fig. 2.4 Indices de los principales
planos en una celda cubica.

(001 {114l

nin



2.1.5  ESPACIO RECIPROCO Y ZONA DE BRILLOUIN.

El conjunto de puntos con el que se representa a las redes cristalinas sc encuentra en el
espacio real, pero similarmente es posible definir, desde cl punto de vista estrictamente
matematico, una estructura reticular de puntos en el espacio conceptual en el que la
distancia entre los puntos de dicha red se mide en unidades reciprocas a las del espacio
real, es decir (1/L), la cual estd relacionada en cierta forma con la red cristalina real. Esta
es denominada red reciproca; tal espacio juega un papel fundamental en el estudio analitico
de estructuras periddicas ya que en este espacio se efectian los calculos cristalogrificos.
En esta red reciproca se puede definir una celda unitaria con vectores base a”, by ¢ tal
que cualquier punto de la red reciproca estaré especificado por un vector G definido por la
siguiente relacion:

G=Ia"+mb" +nc (con 1, m, n = enteros) (2.2)

La celda primitiva construida en una red reciproca es llamada celda de Wigner-Seitz.
Esta celda representa el minimo volumen en este espacio.

Zona de Brillouin: La zona de Brillouin es una regién en el espacio reciproco que cobra
importancia porque permite dar una vivida interpretacién de la condicjén de difraccién en
un cristal: | | 7

2k - G = G? | o | '.(2-3).'
que es la expre;sic’m vectorial de la condicién de reﬂexiéhrc'ie Bragg dada por
2dsend = nA ; wL - l_ .‘ (2:4')

Para visualizar lo anterior escojamos algunos buntos cercaﬁos a un ori gen dado de ;m-a

red reciproca, luego, si se selecciona un vector G desde el origen a'u_n' punto de la estared y

se construye un plano normal a este vector en su punto medio, los rayos X en el cristal
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seran difractados si su vector k tiene la magnitud y direccién requeridas por (2.3). La figura

2.5 ilustra esta idea. El vector Gc conecta el punto C con el origen; igualmente Gp conecta
los puntos OD. Dos planos, 1 y 2, (de color blanco), cortan perpendicularmente a los
vectores Ge y Gp, respectivamente. Cualquier vector desde el origen al plano 1, tal como
k; satisfacerd la condicién de difraccién dada por (2.3). De la misma manera, cualquier
vector del origen al plano 2, tal como ks, satisfacerd (2.3). Si seguimos trazando més planos
que corten perpendicularmente a todos los vectores G que unan otros puntos cercanos al
origen, tal como se muestra en la figura 2.6 estaremos construyendo las zonas de Brillouin
de una red reciproca. La red de la figura 2.6 es una proyeccién bidimensional de una red
‘cubica. El cuadrado central representa el minimo volumen que rodea al origen. Este
cuadrado representa la celda primitiva de Wigner-Seitz de esta red reciproca.

- La construccién de las zonas de Brillouin exhibe todos los vectores k que pueden ser

reflejados por el cristal.

Fig. 2.5 Condicién de difraccién en la red
reciproca. En esta figura se observan los
vectores Gc y Gp uniendo dos puntos C y
D de la red reciproca, al origen. Dos planos
cortan perperidi_cul‘armente a estos vectores.
Cualquier vector del origen a cualquiera de
estos planos, tal como k; o kp satisfardn
(2.3) ( Kittel, 1996)
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Fig. 2.6 Conjunto de planos (en blanco)
perpendicularmente bisecados por los
vectores G que unen los puntos mdis
cercanos con el origen. El cuadrado
central representa el minimo volumen de
esta red. Esta zona es la llamada
primera zona de Brillouin o celda de
Wigner-Seitz (Kittel, 1996).

El conjunto de planos que son bisecados perpendicularmente por los vectores de la red
reciproca son de gran importancia en la teorfa de la propagacién de ondas en cristales. La

celda primitiva de Wigner-Seitz representa la primera zona de Brillouin de un cristal.

2.2 DESCRIPCION CRISTALOGRAFICA DEL TiC.
2.2.1 CELDAS Y PARAMETROS DE RED

El TiC es un material que cristaliza en ia estructura del NaCI, el cual representa una
estructura cubica centrada en las caras, fcc, de empaquetamiento compacto; pertenece al
grupo espacial 225, de acuerdo a lé clasificacién ae las tablas internacionales de
cristalografia, y su nimero de coordinacién es seis. Esta estructura cristalina posee una gran
simetria, hecho que simplifica su andlisis. Sus elementos de simetria son los siguientes:
e Tres ejes de simetria cuaternaria, los cuales coinciden con los ejes cristalogrificos.
e Cuatro ejes de simetria ternaria, que son las diagonales del cubo.

e Seis ¢jes de simetria binaria, los cuales unen los puntos medios de aristas opuestas.
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e Nueve planos. Tres de estos planos son llamados planos principales o axiales porque cada

uno de ellos comprende dos ejes de referencia y son mutuamente perpendiculares. Los otros
seis planos son planos diagonales que bisecan los dngulos formados por los planos axiales y
los ejes Cristalogréficos.
e Un centro de simetria.

La figura 2.7 ilustra la celda unitaria de este compuesto.

Fig. 2.7 Celda unitaria del
TiC. Las esferas obscuras
representan carbonos y las
claras, titanios.

En esta figura se puede notar que cada 4tomo de carbono tiene seis titanios equidistantes
como sus vecinos més cercanos y viceversa, observdndose, ademds-que los- carbonos
forman la estructura ciibica centrada en las caras.

Los pardmetros de red de la celda se detallan en la tabla II. En esta tabla, a representa la
longitud de las aristas del cubo; o, B y 7y los dngulos entre cada uno de los lados de esta

estructura. Las unidades estan dadas en Angstroms y en grados respectivamente.

Tabla II Parametros de red de la celda ciibica fcc
del TiC,cona=b=c.

a (A) o B Y
4.3292 90° 90° 90°
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Los dtomos que se encuentran en esta celda tienen una determinada posicién. Las
coordenadas de las posiciones de ocho dtomos se detallan en la tabla III, en la tabla IV se

reportan las distancias entre vecinos mas cercanos y sus posiciones. Los seis dtomos mds

cercanos al carbono o al titanio se encuentran a una distancia de 2 a.

Tabla III Posiciones de los atomos en la celda del TiC.

No Atomo  coordenadas cristalinas coordenadas cartesianas
% y Z X y z

1 C 0.0000 0.0000 0.0000 2.16d6  -2.1646 -2.1646

2 Ti 0.5000 0.5000 0.5000 0.0000  0.0000 0.0000
3 C 0.0000 0.5000 0.5000 -2.16d6  0.0000 0.0000
4 Ti 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 -2.1646 -2.1646
5 C 0.5000 0.0000 0.5000 0.0000 -2.1646 0.0000
6 Ti 0.0000 0.5000 0.0000 -2.1646  0.0000 -2.1646
7 C 0.5000 0.5000 0.0000 0.0000 0.0000 -2.1646
8 Ti 0.0000 0.0000 0.5000 -2.1646 -2.1646  0.0000

Tabla IV Vecinos mas cercanos al carbono o al titanio

en la celda del TiC.

Atomo No. Atdmico No. vecinos Distancia (1) Distancia (ua)
C 6 6 (Ti) 2.1646 4.0905
Ti 22 6 (© 2.1646 4.0905

Para objetivizar con mds detalle las caracteristicas de la celda del TiC, se presentan en la
figura 2.8, las posiciones que ocupan los dtomos de carbono y titanio en los planos (001) y

(002). En el capitulo V volveremos a hacer alusion a estos planos.
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Fig. 2.8 Planos (001) y (002)
de la celda unitaria del TiC.

La celda primitiva del TiC.
La figura 2.9 esquematiza la celda primitiva de una .fcc como la del TiC, en ella se
observan los vectores primitivos. Notamos que estos vectores, al trasladarse por el espacio

forman un romboedro cuyos 4ngulos miden 60°.

(b)

Fig. 2.9 Celda primitiva del TiC. Esta celda tiene una forma romboedral. Los
vectores primitivos de traslacién, a, b, ¢, conectan los puntos de la red
centrados en las caras con el origen. Esta celda representa el minimo volumen
del cristal. En (a) se representan s6lo los carbonos, en (b) ambos 4tomos.
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En la figura 2.10 se visualiza la primera zona de Brillouin de una celda fcc en el espacio

reciproco, que se construye como se explico en parrafos anteriores.

Fig. 2,10 Primera zona de Brillouin
de la celda fee (Kittel, 1996).
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CAPITULO III FUNDAMENTOS TEORICOS.

3.1 TEORIA DE HARTREE

Realizar el cdlculo de la estructura electrénica de sistemas cristalinos es un problema
sumamente dificil y complicado debido a que nos enfrentamos al problema de encontrar
soluciones a la ecuacién de Schrodinger para muchos cuerpos y no es posible resolverla
exactamente con ningtin método. Un dtomo con N electrones estd formado por un nucleo de
carga +Ze rodeado de N electrones de carga —e. Cada electr6n se mueve debido a una
fuerza de atracciéon de Coulomb proveniente del nicleo y a fuerzas de repulsién de
Coulomb ejercidas por los otros N-1 electrones, ademés de otras fuerzas que dependen del
impulso angular y de espin. Resolver un problema de esta naturaleza representa una gran
reto. En la actualidad s6lo se ha encontrado la solucién exacta para el dtomo mds sencillo
que se conoce: el 4tomo de hidrégeno, el cual es un sistema constituido por un protén y un
electr6n. Sin embargo, se parte de esta base para tratar de encontrar soluciones a sistemas
cristalinos homonucleares y heteronucleares que son mas complejos. En un sélido cristalino
heteronuclear la situacién es ain mas compleja, ya que la consecuencia de la presencia de
dtomos diferentes se refleja en el hecho de que la distribucién electrénica en el enlace
pierde simétrica entre los 4tomos. No obstante de que el problema es sumamente
complicado se buscan soluciones a través de modelos que simplifiquen los célculos.

.Un punto de vista sencillo de la mecédnica cudntica respecto a un electrén contenido en
un cristal, es el de un sélo electr6n que se encuentra en un potencial perfectamente
periédico que tiene la periodicidad de la red. En este modelo de un solo electron de un

s6lido, el potencial periédico se puede considerar como resultado de la distribucion
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periddica de carga asociada con los ndcleos situados en los puntos reticulares, mas el

potencial “extendido” promedio (constante) aportado por todos los demds electrones, de tal
manera que se tiene en cuenta la interaccion promedio de un solo electrén con todos los
demas. En consecuencia la solucién de la ecuacién de Schrédinger para un solo electrén
dentro de este potencial, proporciona un conjunto de estados de “un solo electrén” que
pueden estar ocupados exclusivamente por un electrén y, de hecho, que pueden estar
ocupados (de acuerdo con las limitaciones de Pauli) por todos los electrones del cristal, ya
que el electrén dnico que se considerd inicialmente se puede clasificar como tipico de todos
los electrones del sistema. Esta suposicion se denomina aproximacién de particula
independiente o de electrén libre. Para obtener la solucién de la ecuacién de Schrédinger

del sistema

HY = E¥ 3.1)

donde H es el Hamiltoniano del sistema, ‘¥ la funcion de onda y E sus eigenvalores, se
parte del conocimiento que se tiene de la solucion de sistemas mds simples como el del
atomo de H, cuya solucién se conoce y el de un 4tomo con N electrones en la que su
solucidn sélo puede obtenerse de manera aproximada utilizando métodos computacionales.

Existen varias teorias para encontrar la solucién de (3.1) para estos sistema, los cuales
tienen como punto de partida considerar, en primer lugar, un 4tomo como un sistema no
perturbado en el que se ignoran las interacciones entre los electrones. Uno de los métodos

mas utilizados para realizar estos calculos es el método basado en la teoria de Hartree-Fock.
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En 1928 Donald Hartree (Eisberg, 1973), desarrollé6 una teoria mds precisa que las

existentes, para un sistema no perturbado correspondiente al estado base de un 4tomo con
varios electrones, resolviendo la ecuacién de Schrédinger (3.1) para un sistema de N
electrones moviéndose independientemente en un potencial neto F(r), donde 7Fes la
coordenada radial del electrén respecto al nicleo. La ecuacién de Schrodinger no relativista
e independiente del tiempo para este sistema, en unidades atémicas y considerando la

aproximacién de Born-Hoppenheimer, estd dada por

R &1 x
—EZV?J@Z;_ _|~ zr—%lwzm (3.2)

donde el Hamiltoniano de particula independienie estd dado por

1 N N 1 K N A 1 N
H=|-=3¥i+ > Y Y L= Y Vv (3.3)
2 i=l i j=li#f F, *Fjl n=1 =l |.ﬁ '—'Rnl 2 i=1
con
VA N 1
FlRY==2 =7 (3.4)
(”) ;IF’ - R”| +r'._,l':l;i:j ]_:, _Fj|

V(7)) es la suma de un potencial de atraccién de Coulomb esféricamente simétrico que

representa el efecto promedio de las fuerzas de repulsién de Coulomb entre el electrén y los
otros N-1 electrones. La energia total £ es la suma de la energia de los electrones y la

energia resultante de la ecuacién de Schrodinger satisfecha por el niicleo.
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E, = [ ¥ H¥,dv

ST R Lopoe Z

=Y [w, (D VI, (v, + Y, [ (D, (),

=1 =1 1

(3.5)

I e ]
+52 [w, (i ()

ij=1 if
1#]

W, (W, (j)dv,dv,

en esta expresién el elemento de volumen dv representa integracién con respecto a las
coordenadas de todos los electrones.

El punto de partida de la teorfa de Hartree (Hartree, 1928) se puede resumir, en los
siguientes puntos:

(a).- Los electrones se mueven en forma independiente unos de otros. La funcién de
onda total es un producto de funciones para un electrén (orbitales).

(b).- El potencial promedio, en el cual se mueven los electrones, es el nuclear més el

electrostatico de los electrones.
. . . 2 . ..
(c).- La densidad de carga de un electrén es igual a |wk| , donde ¥, es la funcién de

onda para el electron.
(d).- El conjunto de ecuaciones resultantes se resuelve por el método de campo

autoconsistente.

3.1.1.- ECUACIONES DE HARTREE
Debido a la suposicién de que los electrones no interactiian entre si, del punto (a)

anterior, tenemos que la solucién de (3.2) pueda ser escrita como un producto de funciones

¥
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¥r =y (DY, (2).., (N) (3.6)

donde las funciones y, denotan los orbitales atémicos (de cada electrén) y k un conjunto

de nimeros cudnticos u, [, myy ms.

La densidad de carga electrénica asociada al k-ésimo electrén estd dada por

o= wl? (k=1,2,...,N). (3.7)

Sustituyendo (3.3) y (3.6) en (3.1), obtenemos la ecuacién de Schrédinger que Hartree

derivo

¥y —

12 . 1
_5§Vf+ > = _I—z

J=lizj

VA
F | W (XD (X) = Ey, (X)) y, () (3.8)

esta ecuacion se simplifica al multiplicar por la izquierda ambos lados de la ecuacién por

w, y realizando la integracién, con lo que obtenemos

1

vy LS [y, @ —
Y 2R

=7 Ve (%) = £y ()

7

(3.9)

Aqui y(x) representa la funcién de onda de un electrén normalizada que depende de sus

coordenadas espaciales y de espin, es decir: w(X) = ¢(F)o(s); [ y k nombran las
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funciones espin-6rbita; E' estd absorbiendo términos constantes derivados al realizar la

integracién. La integral _[a’x' denota una suma sobre las coordenadas de espin s’y

espaciales 7" :

=Y [ (3.10)

El dltimo término del lado izquierdo representa la energia de Coulomb que el i-ésimo

electrén experimenta en el campo eléctrico debido a la densidad de carga del resto de los
electrones. Este potencial en la teorfa de Hartree se denomina potencial efectivo UY o

Potencial de Hartree.

2 1

F=rl

U = [drg|) (3.11)

El potencial de repulsiéon promedio depende de la densidad de probabilidad radial
promedio de los electrones, p(7), la cual se desconoce y debe ser encontrada al resolver las
ecuaciones que describen el comportamiento del sistema. no perturbado. Esto puede
resolverse encontrando un potencial promedio de repulsién auto-consistente, el cual se
obtiene de la siguiente manera:

Se inicia el cdlculo utilizando una funcién de prueba ¢(r) que sea solucion del estado

base ¢ . Esta se aplica a (3.11) para encontrar U , luego se resuelve (3.9) con este

potencial obteniéndose una nueva ¢, la cual es usada para construir un nuevo potencial.
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Este procedimiento se repite hasta que el estado base ¢ y la correspondiente energia £’
de la ecuacién de Scrodinger en el i-€simo paso no se desvia apreciablemente del obtenido
en el paso inmediatamente anterior, es decir, hasta que sea autoconsistente (SCF).

En el cilculo de las ecuaciones de Hartree encontramos que el resultado para la energia
total no es igual a la suma de las energias & de cada electrén. El resultado final nos

conduce a que

N

1
> & =E.+= )& (3.12)
P 2

E, :Zek *‘Z'ZEH (3.13)

Los eigenvalores&, en (3.12) no son los eigenvalores de cada electrén sino que, bajo

ciertas condiciones estdn relacionados con la energia necesaria para remover el electron

asignado al orbitaly, del dtomo. Este concepto se apoya en el teorema de Koopmans. Este

teorema permite asignarle un significado fisico a los elementos de la matriz de energia £,

El teorema de Koopmans queda expresado en la siguiente expresion:

El=-¢, (3.14)
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Un inconveniente que se presenté en la teorfa de Hartree es que las funciones de onda

por ¢l propuestas no cumplian con el postulado de la mecdnica cudntica, la cual establece
que las funciones de onda de los electrones deben ser antisimétricas. Otros inconvenienies
de la teoria son: que considera la distribucién de carga de cada electrén como esféricamente

simétrica y que no se consideran efectos de correlacion electronica.

3.1.2.- APORTACION DE FOCK
En 1930 Fock (Eisberg, 1973), realiza una modificacion a este método utilizando
funciones propias antisimétricas en los cdlculos. El propuso que la funcién de onda total

fuera una funcién determinante, empledndose para tal fin, funciones espin-Grbita

normalizadas @.

[lonof dx=1 (3.15)

Sabemos que, por el principio de exclusion de Pauli, las funciones de onda que

describen el comportamiento de un sistema de electrones que no interactian entre si deben
ser antisimétricas. Estoes ¥, =-Y,
Para un sistema con N particulas idénticas, sin interaccién, la funcién antisimétrica

espin-Orbita se puede escribir en forma de determinante.

LPT = Adet[@, (1)(02(2)(PN(N)]
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o) 92) . . @N)
o, (1) 9,(2) . . .@y(N)
1 , _
=(N!) ? ; (3.16)
oy ey2) . . py(N)

con A = (N!)"? obtenida por el proceso de normalizacién de ‘W,

La ecuacion modificada por Fock estd dada como

Fy, =&y, (3.17)

donde

Fy, - -évtzll e q i+ 3 [ty f

AGE
z 7 - 1‘

(3.18)

jmm@% ¥ WD

El operador F es llamado operador Fock. Los primeros tres términos del lado derecho
son los mismos que aparecen en la ecuacion (3.9), el cuarto término es igual que el tercero,
con dos niveles espin-6rbita & y [/ intercambiados y un signo menos resultado de la

antisimetria de la funcion de onda. Este es llamado término de intercambio. Este término es

un operador actuando sobre ,, pero sus valores con' respecto al vector 7 estdn

determinados por los valores asumidos por 7, con todos las posibles posiciones de 7.
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El término de intercambio

N
3 [axwi ) v G () (3.19)
1=l |r7r1

es consecuencia directa de la antisimetria de intercambio de la funcion de onda de la
particula.

En el proceso de calculo de las ecuaciones (3.18) y (3.19) se encontrard que: (Fock,
1930)
(a).- El hamiltoniano HF es diferente para orbitales con diferente espin.
(b).- En general, la parte espacial de dos orbitales con espines antiparalelos. puede ser
diferente aunque tengan el mismo conjunto de nimeros cudnticos espaciales (polarizacion
de espin).
(c).- La interaccién de intercambio existe unicamente entre electrones con es_;pines
paralelos. En otras palabras, la interaccion de intercambio introduce “correlacién” entre
electrones con espines paralelos; efecto que no estd presente en el modelo de Hartree.
(d).- La interaccién entre electrones con espines antiparalelos es una interaccién puramente
electrostatica.

El operador Fock en la ecuacion (3.17) depende de todos los orbitales y no puede ser
evaluado a través de (3.18), hasta que todos los orbitales sean conocidos. Por lo tanto (3.17)
representa un conjunto de N ecuaciones acopladas las cuales pueden ser resuelta por un

procedimiento iterativo, autoconsistente SFC andlogo al descrito anteriormente, tomando

un conjunto inicial de prueba de orbitales ,, para después calcular un conjunto inicial de

operadores F. Utilizando estos operadores se resuelve (3.17) para encontrar un conjunto de
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nuevos orbitales y asi, nuevamente con ellos, volver a encontrar nuevos operadores F,
continuando el proceso ciclico hasta que el resultado sea autoconsistente. Los orbitales
autoconsistentes obtenidos de la ecuacién (3.17) son los orbitales de Hartree-Fock.

Las anteriores aproximaciones s6lo eran aplicados a cdlculos de dtomos. El siguiente

problema ha resolver fue realizar cdlculos en sistemas moleculares.

3.1.3 METODO DE HARTREE-FOCK APLICADO A CRISTALES

El método de HF fue de nuevo modificado por Roothaan, para ser aplicado al estudio de
moléculas. El empleé una combinacién lineal de orbitales atémicos para formar los
orbitales moleculares (LCAO-MO) obteniéndose la energia del sistema por minimizacion
de ésta con respecto a los coeficientes de la combinacién lineal llegando, finalmente, a un
conjunto de ecuaciones algebraicas que se resuelven por el método SCF, conociéndose todo
el proceso como teoria de “Campo autoconsistentes de orbitales moleculares por medio de
combinacién lineal de orbitales atémicos por el método de Hartree-Fock™ (HF-LCAO-MO-
SCF, siglas en inglés). La ecuacién (3.17) es propiamente la ecuacién de Hartree-Fock-
Roothaan.

Para el estudio de cristales el método HF se generaliza siguiendo un procedimiento
similar, pero construyendo orbitales cristalinos (OC) a partir de orbitales moleculares, con
el requisito de que cada OC debe tener la periodicidad traslacional del sistema cristalino.
Las funciones que representen a estos orbitales deberdn ser funciones de Bloch, las cuales

deberin cumplir con el teorema de Bloch.
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3.2.- FUNCIONES DE BLOCH

Entre los aspectos tedricos relevantes en la fisica de los cristales se encuentra el teorema
de Bloch, el cual es una proposicién matemdtica relacionada con la forma de las funciones
de onda de un electrén para un potencial perfectamente periodico. La expresion general de

estas funciones estan dadas por la ecuacién:
Wy (F)=explik- iy (F) (3.20)

donde u,(¥) es una funcién periédica con la periodicidad de la red y k representa una
eigenfuncién particular

—ik.F

o(F) (3.21)

U (I) =€
u, () es una funcién periédica que debe cumplir
le(?) = Uk(?+T) (3.22)

La funcién de Bloch (3.20) se puede considerar como la manera més general de escribir

una solucién de la ecuacién de Schrodinger que conduce a la misma densidad de

probabilidad W™ en cada celda unitaria de un cristal. El teorema de Bloch expresa que

las eigenfunciones de la ecuacién de onda para un potencial periédico son el producto de

una onda plana ™" por una funcién u,(¥) con la periodicidad de la red del cristal. Este
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teorema estd representado en la ecuacién (3.20). En un cristal las funciones de onda

obtenidas por la combinacién lineal de orbitales atémicos, deben cumplir con el teorema de

Bloch de tal manera que la funcién resultante sea una funcién de Bloch.

3.3 CONJUNTO BASE
a funcién de onda de los orbitales moleculares estd expresada como una LCAO, de un
conjunto de N funciones-de-un-electrén conocido como funciones buase. Si las funciones

base son Yp, Ap> - - -» Xp> €NONCES Un orbital individual y, puede ser expresado como

M
v (%) =Y,C, 1, (3.23)
p=l

donde los coeficientes C,, son los coeficientes de la expansion de los orbitales moleculares.
Mateméticamente cualquier conjunto de funciones apropiadas puede ser expandida, pero
para el caso que estamos tratando el conjunto de funciones base que se utilice debe estar
bien definido para cualquier configuracién nuclear. Por tal razon es conveniente definir un
particular conjunto de funciones base asociada con cada uno de los nicleos. Tales
funciones deben tener las propiedades de simetrfa de orbitales atémicos y estar clasificadas
como orbitales tipo s, p, d, f. . . ., etc., de acuerdo a sus propiedades angulares.

Existen dos tipos de funciones base muy utilizadas en célculos atémicos y moleculares,
ellas son los orbitales atémicos tipo-Slater (STO, siglas en inglés) y los orbitales tipo-
gaussianas (GTO, siglas en inglés).

Los STO tienen la forma



Spim(18,0) =Ny r" e Y™ (8,0) (3.24)

donde N es una constante de normalizacién, Y," son los arménicos esféricos y { es un

_ pardmetro arbitrario que determina el tamafio de los orbitales y cuyos valores estandar estdn
recomendados por Slater, sin embargo, en célculos moleculares, donde las integraciones
numéricas aumentan, utilizar este tipo de bases complica los célculos. El producto de dos
exponenciales produce una complicada expresién en 7 resultando un alto precio
computacional. Al utilizarse un conjunto grande de bases la integracion numérica seria
impréctica.

En los célculos para moléculas se presentan integrales que envuelven el producto de dos
y cuatro funciones bases centradas en diferentes nicleos por lo que debe escogerse un tipo- -
de bases que simplifiquen los célculos. Las funciones GTO proporcionan un mejor

conjunto para los célculos numéricos, ellas estédn dadas por la expresion

xu(F):PM(x,y,z)e_m(F'ﬁA)l (3.25)

Estas son llamadas funciones base primitivas. Estos GTO tienen la propiedad de que el
producto de dos de tales funciones centradas en diferentes niicleos, toman de nuevo la

forma

—o(F—R 4 )2 _B(i-R ) - i-R,)?
Pag (3,206 TR Q (x, 7,200 PR =Ry (x, y, e PR (3.26)
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donde R, es el centro de masa de los dos puntos R, y R, con masa & y 8 ¥y By 88N

polinomio de grado M + N .

El polinomio Py en la ecuacién (3.25) contiene la dependencia angular del orbital, la

cual estd dada por los arménicos esféricos Y," . Las GTO para algunos orbitales estan

dadas por:
3/4
Z&"’(F):[zﬁ} g iy
T
< \I/4

Gl 128 —a(F-R,)?
2 F) = xe G20

ar . (204807 " , (R,
/‘t’ﬂf‘ (r): —-9F— xe ‘

Una tercera posibilidad es usar una combinacién lineal de funciones gaussianas como

funciones base. Por ejemplo una funcién base ¢, fipo-s puede ser expandida en términos

de funciones gaussianas (ipo-s

8,=>.d,8, (3.28)

donde los coeficientes dys estdn fijos y las funciones g son denominadas gaussianas

primitivas.
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3.4.- ESTRUCTURA ELECTRONICA

3.4.1.- ESTRUCTURA DE BANDAS

En casi todos los sélidos cristalinos se puede observar que, debido a su gran proximidad,
los electrones de valencia vienen a constituir un sistema unico de electrones comunes a
todo el cristal, sea éste de cardcter metalico o no. Un 4tomo individual contiene niveles de
energia bien definidos que lo caracterizan. Cuando un conjunto de dtomos forman una
estructura cristalina, cada uno aporta sus niveles formandose con tedos ellos una banda de
energia compuesta de una gran cantidad de niveles muy préximos entre si, de tal manera
que la banda aparece como un desarrollo continuo de energias permitidas. El
comportamiento y muchas de las propiedades de un sélido dependen de la presencia de
estas bandas, los espacios que las separan y el grado en que los electrones las ocupan.

La figura 3.1 muestra los niveles de energia en un sélido en funcién de la distancia
internuclear.

Un aspecto muy importante en las bandas de energia de un sélido es que €stas contienen
los mismos niveles de energia de los dtomos que constituyen .dicho sélido, de tal manera
que un electrén en un sélido puede poseer aquellas energias que caen dentro de estas
bandas. En un sélido puede suceder que las bandas se traslapen o no. Si se traslapan se
observard que sus electrones tienen una distribucién continua de energias permitidas; si no
se. pueden traslapar se observardn intervalos entre ellas que representan energias que no
pueden poseer los electrones, llamandoseles a éstas, bandas prohibidas. EI comportamiento
eléctrico de un sélido cristalino depende de la estructura de sus bandas de energia y de

c6mo estén ocupadas normalmente por electrones. De aqui la importancia de tal
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conocimiento, pues segin su estructura de bandas, un cristal puede ser aislante, conductor o

semiconductor.

La estructura de bandas de un cristal puede ser explicada partiendo del modelo del
clectrén libre. La idea fundamental es considerar que un electrén en un cristal se mueve en
una region de potencial periédicamente variable (figura 3.2); de ello resultan efectos de
difracciéon que limitan al electrén dentro de determinados margenes de momentum que

corresponden a las bandas de energia permitidas.

a T
—5|-
Fig.3.1 Bandas de energia |
de un sélido en funcién de - ! ]
la distancia internuclear. f, & | &
(Eisberg et al, 1993). & =2 !
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(Kittel, 1996) ”
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3.4.2 DENSIDAD DE ESTADOS

La densidad de estados electrénicos es considerada como un instrumento cualitativo
utilizado para entender la estructura electrénica de un s6lido. Cuando se tiene un sistema
formado por N electrones a una temperatura diferente de cero es necesario examinar los
estados exitados del sistema, asi como también su estado base, tomando en consideracién
los principios basicos de la Mecdnica Estadistica.

Al calcular las propiedades promedio de un conjunto de N particulas, por lo general se
necesita conocer la forma en que dichas particulas estdn distribuidas, en promedio, en lo
que respecta a la energia.

La funcién

N(e)de = f(e)g(e)de (3.29)

representa el ndmero de electrones del sistema cuya energia estd dentro del rango € 'y
e+de

La cantidad f(e) es la conocida funcién de distribucién del sistema y depende de las
probabilidades relacionadas con la distribucién de las particulas del sistema entre los
estados cudnticos disponibles, esta funcién obedece la estadistica de Fermi-Dirac, ya que

los electrones son particulas indistinguibles.

[ = 1
i o EIIRT

(3.30).
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La funcién g(e)de es conocida como la densidad de estados por unidad de volumen o

simplemente densidad de estados y representa el nimero de estados cudnticos del sistema,
cuya energfa estd dentro del rango de energia £ y £ +de
En un gas de electrones libres los niveles de un-electrén estdn especificados por el

vector de onda k con energia dada por

= rlkl
(k) =" (3.31)
2m

Considerando entonces el valor de & dado por (3.31), la ecuacién (3.29) serd una funcion
dependiente de i a través de la energfa del electrén (k). Si se divide.ambos lados de la

ecuacién (3.29) por el volumen V obtenemos una ecuacién para la densidad n,

dk . dk .
o) = [ f o) (3.32)

nzzj

el nimero dos en (3.32) significa que se estd considerando el principio de exclusion de

Pauli. Evaluando la integral en coordenadas esféricas obtenemos

dic
'[471’3

- k’dk
f(e(®) = [[-Fe) = |_deg(e)F(e) (3.33)

s
donde

g(e)de =(1/V) x [ el nimero de niveles de un electrén

en el rango de energias dee y € + de] (3.34)
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En analogia con el caso del electrén libre, se puede definir una densidad de estados g(€)

sobre la celda primitiva dada por

ge)=Y. g, (3.35)

donde g,(&), la densidad de estados en la n-ésima banda, esta dada por

dk

_5(e—¢,(k)) (3.36)
4

g,©)=]

donde la integral es sobre cualquier celda primitiva. Como en el caso (3.36), otra

presentacion alternativa de la densidad de estados puede estar dada por

g,(&)de = (1/V) x [ el nimero de vectores de onda k

permitidos en la n-ésima banda en

el rango de energias dee y £+ de] 7 (3.37)

El ndmero de vectores de onda permitidos en la n-ésima banda en este rango de energia

es precisamente el volumen de la celda primitiva del k-espacio, con €< g, (¢ ) < € + dg

dividido por el volumen por vector de onda permitido. Entonces g,(€)de estard dada por

i (1, e<e (k)<e+de,
g,,(s)dszja:] x{ BRE LIS } (3.38)

4 0, para cualquier otro valor de &, (k)
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3.4.3 DENSIDAD DE CARGA ELECTRONICA

Una forma para conocer la fraccién de carga electrénica que dtomos o moléculas pueden
ceder, ganar o compartir cuando forman un compuesto fue propuesta por Mulliken
(Mulliken, 1955). El poder localizar estas cantidades fraccionarias nos permite conocer la
carga electrénica total sobre un dtomo en particular y poder, de alguna manera, inferir su
habilidad para cederla o ganarla. El procedimiento que se sigue se denomina Anilisis
Poblacional de Mulliken y estd estrechamente relacionado con la funcién de distribucion de
probabilidad electrénica p(7), de tal modo que p(F)dr representa la probabilidad de

“encontrar un electrén en un pequefio elemento de volumen dr, en algiin punto en el
espacio. Este analisis nos permite también conocer o definir la carga por orbital.

La probabilidad de que un electr6n se encuenfre en una region infinitesimal d7en 7
, . ~ Fi g - 2
cuando est4 en un estado de nimeros cudnticos n, I, my, estd dada por (¥, ) d7.

Para visualizar ¢l comportamiento de esta funcién tomaremos como ejemplo el dtomo de

hidrégeno en el estado fundamental, que es el correspondiente a 7 =1,{=m =0

- = = e l =-2rla,
vy = _11 —2Fla, _ p(’_)d’.’ CON p(f) = 4717’2 2F/a, (341)
na,, a

esta expresion nos proporciona la probabilidad de encontrar al electrén en cualquier lugar
de una capa de espesor dr a un radio 7. Como > aumenta con el radio y "W disminuye,
(3.41) tiene la forma mostrada en la figura 3.3. En esta figura se observa la grafica de p en

funcidn de la distancia r.
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En la figura 3.4 se representan otras densidades de probabilidad para diferentes valores de

los nimeros cudnticos i, [, m,, para dtomos hidrogenoides

Fig. 3.3 La funcién p(¥) da la probabilidad de encontrar un electrén en

cualquier punto de una capa de radio r. Es un méximo cuando r es igual al
radio de Bohr a, (Atkins, 1991).

Fig. 3.4 Representacién de la
funcién p(r) para orbitales
- tipo hidrégeno (Butler, 1992).
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CAPITULOIV PROGRAMA CRYSTAL.

4.1 DESCRIPCION DEL PROGRAMA CRYSTAL.

Crystal (Saunders ef al. 1998), es una importante herramienta de trabajo que representa
un conjunto de programas organizados y especializados para realizar cdlculos
computacionales complicados utilizando informacién de primeros principios para obtener
la funcién de onda y propiedades (estructurales y electrénicas) de sistemas periddicos, tales
como moléculas, polimeros, planos y cristales, en una, dos o tres dimensiones. En cada
caso la aproximacién fundamental hecha es la expansién de las funciones de onda de una
particula simple (los orbitales cristalinos, OC), como una combinacion lineal de funciones
de Bloch, definidas en términos de funciones locales, (LCAO), de acuerdo a la teoria de
Hartree-Fock (HF-LCAO).

Las funciones locales se forman mediante combinaciones lineales de funciones
gaussianas (GTF), como las mencionadas en el Capitulo III, cuyos exponentes y
coeficientes deben definirse en el archivo de entrada.

El prograrﬁa maneja automaticamente el grupo de simetrfa del sistema en estudio, puede
realizar el cilculo de la funcién de onda considerando todos los electrones o tinicamente los
de valencia, mads el seuaopotencial para los electrones internos.

El programa permite utilizar orbitales tipo s, p (en el orden x,,z) y d (en el orden 277 x?-
)12, Xz, yz, x2—y2, xy). También se pueden utilizar orbitales sp (orbitales s y p compartiendo el
mismo conjunto de exponentes). Otro aspecto importante del programa es que puede

automaticamente manejar cualquier simetria espacial: se encuentran disponibles doscientos
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treinta grupos espaciales, ochenta grupos planares, noventa y nueve grupos lineales y

cuarenta y cinco grupos puntuales.

El cédigo Crystal fue creado por el grupo de quimica tedrica de la Universidad de Turin
al final de los afios 70’s, integrado por V. R. Saunders, R. Dovesi, C. Roetti, N. M.
Harrison, y otros, quienes han seguido mejorando las nuevas versiones. En este trabajo se

utilizé la version Crystal98.

4.2 PROGRAMAS DE CRYSTAL
Crystal estd constituido por tres subprogramas denominados: integrals, SCF, y

properties, escritos en lenguaje Fortran.

4.2.1 SUBPROGRAMA INTEGRALS

Este programa lee el archivo de entrada que lleva la informacién del sistema que se
quiere estudiar, la cual debe contener lossiguiente datos en el orden numerado:

a) Definicion del sistema.

b) La geometria de la estructura cristalina.

¢) El conjunto base que se haya seleccionado.

d) Pardmetros computacionales.

Con esos datos el programa genera la red infinita, ejecuta andlisis de simetria;

realiza la seleccién de interacciones no despreciables y evalda las integrales de Coulomb

y las de intercambio.

La salida de esta primera parte contiene informacién general del sistema, indices de .

simetria e integrales. Ver anexos A y B.
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422 SUBPROGRAMA SCF

“SCE” esta dedicado al célculo de los ciclos de auto-consistencia. En el diagrama de la
figura 4.1 (Pisani, 1996), se detalla el proceso de célculo el cual consiste de cuatro pasos
fundamentales: o, B, ¥y 8 ejecutados en cada ciclo. En o la matriz de densidad del espacio
directo se combina con integrales (guardadas en el disco), para dar la matriz de Fock; en B
se obtiene la transformada de Fourier de la matriz de Fock; en y la matriz F(k) se
diagonaliza, finalmente en & los eigenvalores obtenidos se usan para determinar la
superficie de Fermi y, los eigenvectores, para calcular la matriz de densidad de la red
directa (Pisani, 1996).

Para calcular la funcién de onda se requiere que se ejecuten, en secuencia, los

subprogramas “Integrals” y “SCF”.

422 SUBPROGRAMA PROPERTIES

“Properties” lee la informacién ya procesada y aumentada por los dos subprogramas de
entrada anteriores (la informacién relacionada con la estructura cristalina, la geometria, el
conjunto base, los operadores de simetrfa, el muestreo de los puntos k, las matrices
irreducibles de Fock y de densidad en el espacio directo), asi como también la nueva
informacién que indica las propiedades que se desean calcular. Mediante “properties” se
obtiene informacién sobre las propiedades electrénicas tales como estructura de bandas,
densidad de estados, andlisis poblacional de Mulliken, densidad de carga electrénica, etc.,

todo ello partiendo de la convergencia obtenida en los anteriores cilculos.

423 COSTO DEL CALCULO DE LA FUNCION DE ONDA
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El tiempo de cémputo requerido para obtener resultados depende de muchos factores

algunos de los cuales pueden ser controlados ajustando los parametros computacionales de

Definicion de geometria
Definicién de simetrfa translacional
Cidleulos de informacién simétricu

‘

Especificacién del conjunto base

'

Clasificacién de seleccién

Computacién de integrales de uno y dos electrones

o)) Reconstruccién del conjunto

hase
p’ pT
—»
8) Calculos de 1a
Energia de Fermi * SCF + ‘ B)
reconstruccion de Transformiada
P C(k
ION = F0

e(k)

v) Diagonalizacién de F(k)

b

Propicdades

Fig. 4.1 Diagrama que detalla los cuatro pasos fundamentales
para el célculo de los ciclos de autoconsistencia (Pisani, 1996)
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acuerdo a la precisién requerida en los resultados y al nimero de integrales que seran

evaluadas exactamente. Entre estos factores estén:

o Ntmero de funciones base en la celda unitaria. En un conjunto base el nimero de
integrales bielectrénicas a ser evaluadas depende casi linealmente del tamaifio de la celda,
mientras que el nidmero de integrales monoelectronicas tiene una dependencia cuadratica.

e Simetria del sistema. En sistemas de alta simetrfa s6lo una pequefia fraccion de
integrales se evalan, las demdas son generadas por transformaciones de simetria

o Exponentes de las gaussianas correspondientes a los orbitales de valencia. Los
criterios de seleccion de las integrales a ser calculadas estdn basados en el traslape de los
exponentes de las gaussianas por lo que es recomendable evitar funciones-muy difusas.

e Tipo de funciones base. Los orbitales d emplean mds tiempo de computadora que los
orbitales s y p; las capas sp ocupan menor tiempo de cémputo que las sy p.

e Niimero de ciclos en el cdlculo de auto-consistencia.

e Nidmero de puntos k de la red reciproca en los cuales se diagonaliza la matriz de
Fock. ’



CAPITULO V RESULTADOS OBTENIDOS Y SU DISCUSION.

En este trabajo hemos estudiado la estructura electrénica del. T iC utilizando céilculos ab
initio empleando el método Hartree-Fock mediante combinaciones lincales de orbitales
atémicos (LCAQ), con un procedimiento de Campo Autoconsistente. Todos los cdlculos ab
initio de la energfa del estado base, funciones de onda electrénicas y propiedades del
sistema fueron realizados con el programa computacional CRYSTAL98. Los orbitales
cristalinos usados como las bases para la expansién de la funcién de onda fueron
construidas por medio de combinaciones lineales de funciones de Bloch (FB), definidas en
términos de funciones locales (orbitales atémicos). Estas funciones locales fueron
construidas por combinaciones lineales de funciones tipo gaussianas (GTF). La seleccion
del conjunto base es un paso muy importante en el calculo molecular de Hartree-Fock,
razén por la cual se experiment6 con tres bases diferentes para el Ti y una para el C. Los
exponentes y coeficientes para tres de estas bases fueron tomados del manual de bases
atémicas (Poirier ef al, 1985), de la siguiente manera: para C.se .escogid la base 3-21G
(tabla 6.73.1); para el Ti se seleccionaron las bases 33-3333(d4)G (tabla 22.6.1) y 43-
4333(d4)G (tabla 6.7.1); la tercera base para el titanio fue la 86-411(d31)G, tomada de
Ph.D’ Arco y F.Freirya. En esta dltima base los exponentes y coeficientes mads externos de
los orbitales de valencia fueron optimizados (Mackrodt ef al, 1999). Las bases utilizadas en
este trabajo se presentan en el anexo C.

Para asegurar la convergencia y una mayor aproximacién de los cédlculos numéricos en
la evaluacién de las series bielectrnicas de Coulomb y de intercambio que aparecen en las
ecuaciones de autoconsistencia se utilizan cinco pardmetros de tolerancia que controlan el

criterio de truncamiento en la exactitud de los cdlculos. La tolerancia que seleccionamos
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para estos pardmetros fue 10 para los cuatro primeros y 10" para el quinto, que son los

recomendados por los autores del programa como los adecuados para obtener buenos

resultados.

5.1 CALCULO DE ENERGIA TOTAL.

Uno de los célculos de mayor importancia para la determinacién de las propiedades
estructurales de un material es el cdlculo de la energia total del sistema, la cual representa la
energia de amarre de los 4tomos que conforman el sélido.

Mediante variaciones isotrépicas de la red podemos calcular las propiedades
estructurales del estado base minimizando la energia total con respecto al volumen de la
celda unitaria. Esto se hace variando el pardmetro de red experimental. El valor
experimental inicial del pardmetro de red empleado fue de 4.3292 A (Villars, et al. 1991).
Se obtuvieron nueve diferentes valores de este pardmetro variando su longitud desde + 1 %
hasta + 4 %. Estos valores permitieron que pudiésemos realizar una expansion y
compresién uniforme del volumen de la celda unitaria; luego, con los datos obtenidos en
energia total para cada cambio en el volumen se hizo un ajuste con un polinomio ctbico,
con el propésito de calcular la minima energia total E, y el volumen minimo V, de la
estructura de equilibrio. Para obtener el pardmetro de red 6ptimo se trabajé con las bases
mencionadas anteriormente. Los valores del pardmetro de red obtenidos utilizando esas
bases se presentan en la tabla V.

Estos resultados enfocaron nuestro interés en las bases 3-21G y 86-411(d31)G para
proseguir con nuestra investigacion, ya que este conjunto nos permitié obtener el parametro

de red tedrico mas aproximado al experimental. La figura 5.1 muestra la curva E(V)



54

obtenida al buscar la minimizacién de la energia total con respecto al volumen de la celda

unitaria utilizando esas bases.

Tabla V Bases utilizadas en el célculo de las propiedades
del TiC y pardmetros de red.

C Ti Pardmetro de red obtenido (/ri).
321G 33-3333(d4)G 4.25955
3-21G 434333@4)(3: 4.2859
321G 86-411(d31G" 43355
Valor experimental 4,3292

* (Poirier ef al 1985).
** (D Arco ef al 1999).

e Punlos calculados
———Curva ajustada

7
-886.044 \
-886.048 Y . ¢
w Y /
: .
% -886.052
o 4
= 4
& - J
-BB6.056
\\ ~
~ i
o -
S
-886.060 -]
T T T T T T
72 76 80 84 8 92
VOLUMEN (A®)

Fig.5.1 Gréfica de energfa total en funcion del volumen
ajustada por un polinomio cibico.

Con los valores de Eo(V) y V, encontrados por medio del previo ajuste, se obtuvo un

valor para el médulo volumétrico (B) por medio de la siguiente relacion:

B = Vo(9*E/0V?) (5.1)
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Los valores de E,, Vo y B fueron de nuevo sometidos a otro ajuste utilizando la ecuacion

de estado de Murnaghan, la cual estd dada por

»
g=E,—v—2 s+l ypromte

(B-1) B B -1 (5:2)

La tabla VI presenta los resultados con este nuevo ajuste para Eo, Vo, By B.

Tabla VI Valores para la energia, el volumen y el médulo de
volumen (B) ajustados por la ecuacién de estado de Murnaghan.

E(ua) Vo (AY) B (Mbars) B
-886.05916 81.5029 0.977 3.045738

La gréfica de la figura 5.2 compara las curvas de E(V) obtenidas con el ajuste aplicando
un polinomio cibico y el realizado por la ecuacion de estado de Murnaghan (5.2). Ambas

curvas son muy semejantes en los puntos de equilibrio de energfa minima de la estructura.

——-—-- Ajusle por un palinomio cdbico.
——— Ajusle por ecuacion de estado de Murmaghan.
@ Puntos calculados.

-886.036 :|
1 y

-886.040 - \ /
-886.044 V;

-886.048

-886.052 —

ENERGIA (u a)

-886.056

-886.060

70 75 a0 85 90 95
VOLUMEN (A%

Fig. 5.2 Gréficas de E(V) ajustada por la ecuacion de estado de
Murnaghan, en linea s6lida. Los puntos representan los valores calculados.
Se muestra también la curva de la gréfica anterior (Fig. 5.1), en trazos. Se
observa que ambas curvas son coincidentes en la region del minimo en

energia.
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La tabla VII compara los valores del pardmetro de red y el Médulo de volumen nuestros

con los valores experimentales y otros valores tedricos existentes €n la literatura.

Tabla VII Pardmetros de red y médulo de volumen (B)
del TiC, obtenidos por Crystal98, comparados con otros

métodos.
Referencia a (A) B (Mbars)
Experimental | 4.3292° 2.42'
Nuestros 4.335(7) 0.977
Otros 4.32722° 2.14%
4.32965° 2.422"
4.327(3)° 3.1°
4.33°
“ (Villars et al, 1991) T(Toth, 1971)
b (Price et al, 1992) £ (Price et al, 1989)
“(Blaha et al, 1998) "(Chang er al, 1996)

¢ (Dubrovinskaia et al, 1989)
¢ (Macrander ef al, 1996)

De la comparacién de los resultados anteriores, dados en la tabla VII, podemos deducir
lo siguiente: el valor del pardmetro de red que obtuvimos se aproxima al valor experimental
con un alto porcentaje; el error es de sélo un 0.15 %. Nuestro resultado para el médulo de
volumen difieren bastante del dato experimental. Esta discrepancia pudiera ser debida a que
la ecuaci6én de ajuste de Murnaghan utilizada para el célculo no sea la indicada para estos
carburos ya que esta ecuacién es utilizada en materiales semiconductores. Estudios hechos
con compuestos de metales de transicion utilizando esa ecuacién no obtuvieron buenos
resultados (Vajeeston ef al. 2001). Otra posible causa pudiera ser que el conjunto base

utilizado no sea el adecuado.

5.2 ESTRUCTURA DE BANDAS

El comportamiento eléctrico de un sélido cristalino depende de la estructura de sus
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bandas de energia y de c6mo estén ocupadas por los electrones. El estudio de estas bandas

permite realizar un andlisis cualitativo de la estructura electrénica de sistemas cristalinos y,
de la visualizacién de éllas se puede decir directamente si un material es aislante, metélico
o semiconductor.

La figura 5.3 muestra la gréfica de la estructura de bandas del TiC a lo largo de los
puntos de alta simetria de la zona de Brillouin, que se muestra en la figura 5.3. Cabe hacer
notar que en el nivel de la energfa de Fermi, Er (punto I" principalmente) no se observa
ninguna banda de energfa prohibida entre las bandas de valencia y las de conduccién. Esto
nos explica su caracteristica de compuesto metdlico. Apoyédndonos en los resultados
obtenidos en el ‘estudio de la densidad de estados, que més adelante. se analizan, este
compuesto se puede clasificar dentro de los materiales semimetélicos; de igual forma,
apoy4ndonos en esos mismos resultados podemos identificar los orbitales que forman las
bandas de la siguiente manera:

El intervalo de energia entre —0.83 y —0.65 (u a) estd formado por contribuciones de
orbitales s del carbono.

El intervalo entre —0.48 y 0.03 (u a) lo configuran contribuciones de los orbitales 2p y 3p
del C, asi como alguna contribucién de orbitales & del Ti.

El intervalo entre -0.07 y 0.55 lo configuran contribuciones de orbitales « del Ti, con una .
menor contribucién de los orbitales p del C.

Podemos observar que en el nivel de Fermi (&) se traslapan las contribuciones de los
orbitales p del C con los d del Ti, indicandonos una hibridacién de tales orbitales en este .

compuesto cristalino.
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5.3 DENSIDAD DE ESTADOS
La densidad de estados (DOS), es el nimero de niveles o estados electronicos en el
intervalo de energia entre € y & + de y tiene un significado fisico semejante al de
estructura de bandas por lo que también es una herramienta util para el andlisis cualitativo

de la estructura electrénica de un sélido.

4
=7

Fig. 5.3 Estructura de
bandas del TiC. En el
nivel de la energia de
Fermi no se observa
banda prohibida.

Energia (u a)

Fig. 5.4 Puntos de alta simetrfa en la
primera zona de Brillouin para
sistemas cristalinos fcc.
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Fig. 5.5 Densidad de estados total y proyecciones de algunos orbitales a la -

misma escala. En (a) se muestran las gréficas de DOS total para el carbono
y proyecciones de orbitales s y p, en (b) se observan las graficas de DOS
total y proyecciones de orbitales s y d para el titanio. Las contribuciones de
los orbitales p del titanio no se muestran debido a que son muy pequefias y
a esta escala no son notorias.
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Los resultados obtenidos en el calculo de la densidad de estados (DOS) del TiC se

detallan en las graficas de la figura 5.5a y 5.5b. Estos datos son semejantes a resultados
publicados por otros investigadores (Redinger, 1986; Price, 1992; Ahuja, 1996). En estas
grificas observamos la densidad de estados DOS total y las proyecciones de los orbitales s,
pyd. En (a) se detallan los resultados para el carbono y en (b) para el titanio.

En la curva para DOS total notamos un pico en el intervalo de energia entre -0.8y 0.6
(u a) abajo del nivel de Fermi, que representa la contribucién de los orbitales s del C; los
orbitales p del C y d del Ti forman una ancha banda alrededor del nivel de Fermi denotando
una gran correlacién entre estos estados, sefialando con esto el fuerte enlace entre ellos y su
relacién con la dureza del material (Price, 1992; Ahuja, 1996; Song, 1998).

Se observa también que alrededor del nivel de Fermi no hay banda prohibida, ya que los
dos prominentes picos que rodean esta region, los cuales representan los estados ocupados
y desocupados, no se separan completamente, hay una contribucién de DOS que los une,
sin embargo, esta contribucién a la densidad de estados en el nivel de Fermi es muy baja.
Este particular comportamiento define a los semimetales, por lo que podemos considerar al
TiC como un compuesto semimetélico.

Otro dato importante que podemos obtener de la observacion de estas graficas es que la
pseudobanda-prohibida que separa los estados ocupados de los desocupados denota un
enlace covalente (Price, 1992; Ahuja, 1996), esto también contribuye a explicar la dureza
del TiC.

Arriba del nivel de Fermi se aprecia el pico que representa la contribucién a DOS de los
estados desocupados. Estos estados desocupados presentan un cardcter predominantemente

del tipo orbitales d del Ti con alguna aportacion de orbitales p del C.
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34 DENSIDAD DE CARGA ELECTRONICA Y ANALISIS POBLACIONAL DE

MULLIKEN
Como se mencioné en el punto 4.2.3 del capitulo anterior el conocimiento de la

densidad de carga electrénica estd estrechamente relacionado con la funcién de onda del
” 2 . - 2 =
electrén, ya que |‘P| representa la densidad de probabilidad electronica p(r), de tal modo

que p(#)dr representa la probabilidad de encontrar un electr6n en un pequefio elemento
de volumen dF en algin punto en el espacio. El procedimiento seguido para realizar
nuestros célculos, debido a Mulliken, fue el Anilisis Poblacional de Mulliken cuyos
resultados se detallan en los siguientes parrafos:

e Mapas de densidad de carga. Para visualizar de una manera mis efectiva la
distribucién de carga se calculd la distribucion de carga total (C) y atémica (A) en los
planos (001) y (002), (que se muestran en la figura 2.8), para obtener la diferencia entre
éllas, total menos atémica, graficando los resultados. La figura 5.6 detalla las diferencias de
carga encontradas en el plano (001) y en la figura 5.7 en el (002). Los colores detallan las
zonas de concentracién de la carga. Valores de carga mayor que cero indican que hubo
transferencia de carga a esas regiones, es decir, (C) > (A). Valores menores que Cero
sefialan que de esas region=s se transfirié carga, esto indica que (C) < (A), finalmente
valores igual a cero muestran regiones donde no hubo movimiento de carga.

e El anilisis poblacional de Mulliken realizado en el TiC nos proporciono los datos que
se presentan en la tabla. VIII referentes a la carga de traslape entre un atomo y sus seis

vecinos mas cercanos. El resultado obtenido fue una carga compartida de 0.534 u a.



Tabla VIII Relacién del traslape entre primeros vecinos
en el TiC.

Atomo

Carga atémica

Distancia entre

Traslape entre

atomos vecinos los primeros

(A) seis vecino
C 7.451 Ti 2.165 0.534
Ti 19.454 C 2.165 0.534
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En la tabla IX se presentan los resultados del andlisis poblacional de Mulliken

encontrados para las cargas de cada orbital en el Cy el Ti. Se observa también la carga total .

para ambos elementos, como atomos individuales, en la segunda columna. La tercera

columna detalla la carga fraccional de cada orbital. En la dltima columna los datos

numéricos nos muestran el reacomodo que tuvo la carga notando que hay una transferencia

de carga del Ti haciael C de 1.97 u a.

Tabla IX Datos del anilisis poblacional de Mulliken.

Atomo | Z POBLACION DE ORBITALES ATOMICO CARGA
s 2sp 3sp 4sp Ssp 3d 4d

C 6 1.992 1.497 4.483 7972

Ti 22 1.999 2.000 5.998 2042 6.003 1.785 0.201 20.028
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Plano (001)

0.05+

0.0454545 to 0.05

0.0409091 to 0.0454545

0.0363636 to 0.0409091

0.0318182 to 0.0363636

0.0272727 to 0.0318182

0.0227273 to 0.0272727

0.0181818 to 0.0227273

® 0.0136364 to 0.0181818
0.00909091 to 0.0136364

0.00454545 to 0.00909091

M 0 to 0.00454545

Plano (001)

0+

-0.00454545 to 0
-0.00909091 to -0.00454545
-0.0136364 to -0.00909091
-0.0181818 to -0.0136364
-0.0227273 to -0.0181818
-0.0272727 to -0.0227273
-0.0318182 to -0.0272727
-0.0363636 to -0.0318182
-0.0409091 to -0.0363636
 -0.0454545 to -0.0409091
B -0.05 to -0.0454545

Fig. 5.6 Mapa de la diferencia de la densidad carga (Densidad de carga
total (C), menos la densidad atémica (A)), en el plano (001). Los
colores detallan las zonas de concentracién de la carga.
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Plano (002)
0.05+
0.0454545 to 0.05
0.0409091 to 0.0454545
0.0363636 to 0.0409091
0.0318182 to 0.0363636
0.0272727 to 0.0318182
0.0227273 to 0.0272727
0.0181818 to 0.0227273
1 0.0136364 to 0.0181818
0.00909091 to 0.0136364
. 0.00454545 to 0.00909091
& 0 to 0.00454545

Plano (002)
0+
-0.00454545 to 0
-0.00909091 to -0.00454545
-0.0136364 to -0.00909091
-0.0181818 to -0.0136364
-0.0227273 to -0.0181818
20.0272727 to -0.0227273
0.0318182 to -0.0272727
™ -0.0363636 to -0.0318182
-0.0409091 to -0.0363636
-0.0454545 to -0.0409091
W -0.05 to -0.0454545

Fig. 5.7 Mapa de la diferencia de la densidad carga del TiC en el plano
(002). Los colores detallan las zonas de concentracion de la carga.
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CAPITULO IV CONCLUSIONES

Se han calculado las propiedades estructurales, tales como el pardmetro de red y el
médulo de volumen, y las propiedades electrénicas del Carburo de titanio. Los resultados
obtenidos con el método empleado nos permiten expresar lo siguiente:

El valor del parimetro de red, calculado mediante la minimizacion de la energia con
respecto al volumen de la celda unitaria, con el ajuste dado por la ecuacion de estado de
Murnaghan, fue de 4.335(7) A. Este valor es muy aproximado al valor experimental, que es
de 4.3292 A, por lo que el porcentaje de error fue s6lo de un 0.15%. Nuestro resultado en el
célcu]ordel médulo de volumen fue de 0.977 Mbar, un valor con un alto porcentaje de error
al compararlo con el valor experimental. Este error pudiera deberse a que la ecuacion de
estado de Murnaghan aplicada no sea la indicada para describir los cdlculos del mddulo de
volumen de este compuesto o las bases empleadas no fueron las adecuadas, por lo que -
sugerimos se realicen investigaciones para encontrar la o las causas de esa diferencia.

Los célculos obtenidos en bandas de energia y densidad de estados muestran un
comportamiento metélico, ya que no se presenta ninguna banda de energia prohibida en el
nivel de Fermi. La baja contribucién a la densidad de estados del TiC en esa region lo
clasifica como semimetal, debido a que esa caracteristica identifica a los compuestos
semimetalicos.

El andlisis de la densidad de estados nos revela una hibridacién de orbitales p del
carbono y d del titanio en una banda ancha alrededor del nivel de Fermi, sefialando con esto
el fuerte enlace entre ellos, hecho que explica la dureza del material.

El anilisis poblacional de Mulliken efectuado en la poblacion de orbitales atémicos

sefiala una transferencia de carga del Ti al C de 1.972 (u a), que representa el 8.97 % de la-
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carga total. El andlisis de carga compartida indica que un dtomo de C o Ti comparte con los

primeros seis dtomos vecinos una carga de 0.534 (u a).

Los mapas de la diferencia de densidad de carga, la densidad electronica total (C) menos
la densidad atémica (A), en los plano (001) y (002), nos sefialan las regiones donde se
reacomodé6 la carga. Valores de carga mayor que cero indican que hubo transferencia de
carga a esas regiones, es decir, (C) > (A). Valores menores que cero sefialan que de esas
regiones se transfirié carga, esto indica que (C) < (A), finalmente valores igual a cero
muestran regiones donde no hubo movimiento de carga.

Podemos afirmar que el método de HF, mediante la aproximacion de LCAQ, con un
procedimiento SCF, proporciond una buena descripcién del sistema, ya que la comparacion
de nuestros resultados (pardmetro de red y propiedades electrénicas), con otros valores -
tanto teéricos como experimentales, asi lo sugieren.

Finalmente puedo expresar que este trabajo de tesis me permitié adquirir valiosas
experiencias al conocer y aplicar un método que utiliza fundamentos de primeros principios
como: lo es el método de Hartre-Fock, en el estudio del carburo de titanio,
proporciondndome la oportunidad de aplicar tales conocimientos al campo de la

investigacion.
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ANEXOS

A Archivos de entrada

Archivos de entrada para correr
Integrals y SCIF

CRYSTAL

000

225

4.3292

2

6  0.000 0.000 0.000
22 0.500 0.500 0.500
END

63

0032. L.

172.256 0.0617669
25.9109 0.3587940
5.53335 0.7007130
0124.1.

3.66498 -0.395897 0.236460

0.770545 1.21584 0.860619
0110.1.

0226 1.01.0

227

0082.1.

225338.0 0.000228
32315.0 0.001929
6883.61 0.011100
1802.14 0.05

543.063 0.17010
187.549 0.369
73.2133 0.4033
30.3718 0.1445
0168.1.

554.042 -0.0059 0.0085
132.525 -0.0683 0.0603
43.6801 -0.1245 0.2124
17.2243 0.2532 0.3902
7.2248 0.6261 0.4097
2.4117 0.282 0.2181
0148.1.

24.4975 0.0175-0.0207
11.4772 -0.2277 -0.0653
4.4653 -0.7946 0.1919

1.8904 1.0107 1.3778
0114.1.

0.8099 1.0 1.0
0110.1.

03242 1.0 1.0
0330.1.

7.6781 0.1127
1.8117 0.3927

0.463 0.52006
0310.1.
023 1.0
990

END
TOLINTEG
666612
END

404
LEVSHIFT
10
MAXCYCLE
50
FMIXING
20

END

END

END

Archivos de entrada para calcular
Properties

(a) Bandas

BAND

Bandas del TiC a lo largo de W-L-
I-X-W-K

58150112010

042 444

444000

000 440

440042

042 363

END

(b) Densidad de estados

NEWK

404

00

DOSS
310011202120
3126

3345

3789

DOSS
810011202120
3101115
21923
3121314

3161718
3202122
3242526
527281293031
53233343536
END

(c) Densidad de carga y
diferencia de la densidad de
carga

PATO

00

ECHG

0

100
COORDINA

-2.1646 0.0000 +2.1646
-2.1646 0.0000 -2.1646
+2.1646 0.0000 -2.1646
END

(d) Andlisis poblacional de
Mulliken

PPAN
40
END
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B Salidas

Integrals

***************************************************************************************
*

CRYSTAL 98 *
1.0 *

USER’'S MANUAL BY ¥
*

V.R. SAUNDERS(+), R. DOVESI(*¥), C. ROETTI(*¥) *
M. CAUSA'(*), N.M. HARRISON(+), R. ORLANT)O(*) *
C.M. ZICOVICH—WILSON(*)

*

" (*) THEORETICAL CHEMISTRY GROUP - UNIVERSITY OF TURIN (ITALY) *
http://www.ch.unito. 1u1fmftconcalcrystal html ¥

(+) COMPUTATIONAL SCIENCE DEPARTMENT - CCLRC DARESBURY LABORATORY (UK)

* F ox o o® ox % ¥ % % % ¥ X ¥ ¥ % % ¥

http://www.dl.ac.uk/TCSC/Software/CRYSTAL *

*

*****#**********************************************************************************

c-tic Grupo Espacial 225, Bases 3-21G y 86-411(d31)G a=4.3292

CRYSTAL CALCULATION

(INPUT ACCORDING TO THE INI'ERNATIONAL TABLES FOR X-RAY CRYSTALLOGRAPHY)
CRYSTAL FAMILY : CUBIC

CRYSTAL CLASS (GROTH - 1921) : CUBIC HEXAKISOCTAHEDRAL

SPACE GROUP (CENTROSYMMETRIC) : FM3M

LATTICE PARAMETERS (ANGSTROMS AND DEGREES) - CONVENTIONAL CELL

A B C ALPHA BETA GAMMA
© 432020 4.32920  4.32920  90.00000 90.00000 90.00000

NUMBER OF IRREDUCIBLE ATOMS IN THE CONVENTIONAL CELL: 2

INPUT COORDINATES

ATOM AT. N. COORDINATES

1 6 0.000000000000E+00 0.000000000000E+00 0.000000000000E+00
2 22 5.000000000000E-01 5.000000000000E-01 5.000000000000E-01

**************************************************************************#************

<< INFORMATION >>: FROM NOW ON, ALL COORDINATES REFER TO THE PRIMITIVE CELL

****************#*********************t************************************************,

LATTICE PARAMETERS (ANGSTROMS AND DEGREES) - PRIMITIVE CELL
A B C ALPHA BETA GAMMA ~ VOLUME



3.06121 3.06121 3.06121 60.0000 60.0000 60.0000 20.28444
COORDINATES OF THE EQUIVALENT ATOMS (FRACTIONARY UNITS)
N. ATOM .EQUIV AT. N. X Y Z

1 1 1 6C 0.00000000000E+00 0.00000000000E+00 0.00000000000E+00

2 2 1 22TI -5.00000000000E-01 -5.00000000000E-01 -5.00000000000E-01

st sk ok o o R ok s o s s R R sk ook ook ook ok R R sk sk Rk o R R KR K R SRS ok sk sk ok kR R o
* GEOMETRY MANIPULATION - INPUT COORDINATES ARE GIVEN IN ANGSTROM
ok sk sk ok stk o ok o sk R Rk R R SRR R ok SR SR SR SRR R R o R R SRR R sk ok s kst sk sk sk sk ok o ok KK
s s s ko ok kst ok o R oK oK 8 s o s B R SRR ROR SR K SR R SR o s s R R sk R R KR ROR sk ok sk sk ok ok

ATOM X(AU) Y(AU) Z(AU)

1 C 0.000 0.000 0.000

2 TI 0.000 0.000 -4.091

GCALCO - MAX INDICES DIRECT LATTICE VECTOR 7 7 7
NO.OF VECTORS CREATED 999 STARS 30 RMAX 3220865

S sk s sk 3 ok sk sk 39 ok o sk ke 5k oK 5K oK 3k ok 3k ok sfe sk ok s 3K ok sk ok ok sk e ok ok ok ok o3 Ok R R SR SRR R R R sk sskolol sk R R SRR SOR SR ROR SR sokokoR R o

N. OF ATOMS PER CELL 2 COULOMB OVERLAP TOL (T1) 10%* -6

NUMBER OF SHELLS 10 COULOMB PENETRATION TOL  (T2) 10** -6
NUMBER OF AO 36 EXCHANGE OVERLAP TOL (T3) 10%* -6

N. OF ELECTRONS PER CELL 28 EXCHANGE PSEUDO OVP (F(G)) (T4) 10%** -6
CORE ELECTRONS PER CELL 20 EXCHANGE PSEUDO OVP (P(G)) (T5) 10**-12
N. OF SYMMETRY OPERATORS 48 POLE ORDER IN MONO ZONE 4

*******************************************************************************

TYPE OF CALCULATION : RHF
s sk sk 3k o o oK o SR sk ok ook sk oK SRR oK oK Sk sk sk ok sksk skl skt kol ok R sROR R SKOKRSE SRR sk kR sk stk aktok koo sk oRoR SRRk ok ok skl sk skl R ok
NUMBER OF CYCLES 50 CONVERGENCE ON EIGENVALUES 10%*- 6
‘WEIGHT OF E(l) IN F(I+1) 20% CONVERGENCE ON ENERGY ~ 10%*-5
'SHRINK. FACT.(MONKH.) 4 4 4 NUMBER OF K POINTS IN THEIBZ 8
SHRINKING FACTOR(GILAT NET) 4 NUMBER OF K POINTS(GILAT NET) 8
***********#***************************#***************************************
##% K POINTS COORDINATES (OBLIQUE COORDINATES IN UNITS OF IS = 4)

1-R( 00 0) 2-C( 1 00) 3-R(200) 4C(110)

5C(210) 6C(310) 7-R(220) 8C(321)
EIGENVALUE LEVEL SHIFTING OF 0.100 HARTREE

*******************************************************************************

DIRECT LATTICE VECTORS COMPON. (A.U.) RECIP. LATTICE VECTORS COMPON.

(A.U)

X Y Z X Y zZ

0.00000 4.09050 4.09050 2076802 0.76802 0.76802
4.09050 0.00000 4.09050 0.76802 -0.76802 0.76802
4.09050 4.09050 0.00000 076802 0.76802 -0.76802

DISK SPACE FOR EIGENVECTORS (FTN 10) 16848 REALS
SYMMETRY ADAPTION OF THE BLOCH FUNCTIONS ENABLED

DIMENSIONS P(G)= 55194 F(G)= 10187 P(G),F(G) (IRR) 2743
MAX G-VECTOR INDEX FOR 1- AND 2-ELECTRON INTEGRALS 193

TTTTTTITTTTTTTTTTITTTTTTTITTTTTTTTTTTITITTTTTTTTT INPUT CPU 0.040
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15
NEIGHBORS OF THE NON-EQUIVALENT ATOMS

N = NUMBER OF NEIGHBORS AT DISTANCE R

ATOM N R/ANG R/AU NEIGHBORS (ATOM LABELS AND CELL INDICES)

1C 6 21646 4.0905 2TI 000 2TI 100 2TI 10-1
2T 010 2TL O01-1 2TI 11-1

1C 12 30612 57848 1C -100 1C 100 1C -101
I1C 10-1 1C -110 1C 1-10
1C 0-10 1C 010 1C O-11
1C 01-1 1C 00-1 1C 001

1C & 3.7492 70850 2TI 1-10 2TL-110 2TI 001
2TI 00-1 2TI 20-1 2TI 110
2TI 11-2 2TT 02-1

2TI 6 2.1646 4.0905 1C 000 1C -100 IC -101
1C 010 1C 011 1IC -1-11

2TI 12 3.0612 57848 2TI -100 2TI 100 2TI -101
2TI 10-1 2TI-110 27TI 1-10
2TI 0-10 2TI 010 2TI O-11
2TI 01-1 2TI 00-1 27TI 001

2TI 8 37492 7.0850 1C -110 1C 1-10 1C 00-1
1C 001 1C 201 1C -1-10
1C -1-12 1C 021

ITTTTTTTTTTTTTTTTITITTTTTITTTTTTTTTTTITITITTTITTTT SYMM  CPU 0.050
INFORMATION **##* GENPOL **** COULOMB BIPO BUFFER: WORDS USED = 248500
TTTTTTTTTTTTTTTTTTITITTTTTTTTTTTTTTITTITTTTTTTITTIT MONIRR CPU 0.841

GAUSS70 FOR COULOMB GAUSS70 FOR EXCHANGE

BIPOLAR EXPANSION L DECREASING TO ZERO ACCORDING TO S12+534 OR S13+524
COUL. PENET.: 14 REDUCING FACTOR= 70L~= 4
EXCH. PENET.: 10 REDUCING FACTOR= 90 L= 2

##SHELLC** SPACE FOR BIEL. INTEGRALS 12 BUFFERS

[TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTITTTTTTTITITTTTTTITIT SHLC  CPU 177.635
llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll'llllMONMADCPU]78.767
[TTTTTTTTTTTTTTTTTTTITTTTTTITTTTTTTITTTTTTITTTITTT FINEI CPU  178.827
TTTTTITTTTTTTTTTTTTTTTTTTITTI T T I TTTTITTTITTITTTTTT END CPU  178.827

*******************************************************************************

Salida: SCF

SCF - TYPE OF CALCULATION : RHF

************************************************************#******************

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT T T T TITTTTTTTTTITTTTTTITTIT SDIK  CPU - 0.100

ATOMIC WAVEFUNCTIONS

7ZNUC SCHIT TOTAL HF ENERGY KINETIC ENERGY VIRIAL THEOREM ACCURACY
6.0 8 -3.747285019E+01 3.753590542E+01 -1.998320136E+00 3.4E-06
22.0 8 -8.463524443E+02 8.547993193E+02 -1.990118295E+00 2.0E-06

CHARGE NORMALIZATION FACTOR 1.00000000; TOTAL ATOMIC CHARGES:
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6.0000000 22.0000000

TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTITTITTTTTTITTTTTTTTTTITTTTTTT TOTENY CPU 1.172
CYCLE 0ETOT(AU) -8.840177867542E+02 DETOT -8.840E+02
TT'TTTTT’ILUllll111111llllllllllllllTllllllllllFTTFDIK CPU 1.252

INSULATING STATE - TOP OF VALENCE BANDS (A.U.) 5.720E-02
CHARGE NORMALIZATION FACTOR 1.00000000; TOTAL ATOMIC CHARGES:

8.5201271 19.4798729
T'llllll1111lllllilllllllllllllllmlllll]llllllTTTOTENY CPU 2.413
CYCLE 1ETOT(AU) -8.858561535175E+02 DETOT -1 .838E+00
TT”l[llllilllllllllllllllllllllllllllllllllllllllTFDIK CPU 2.454
CONDUCTING STATE - EFERMI (A.U.) 4.470E-02 (RESIDUAL CHARGE 2.726E-10 N.ITER. 8)
CHARGE NORMALIZATION FACTOR 1.00000000; TOTAL ATOMIC CHARGES:

7.9050388 20.0949612
TT"I'TTTTlllllllillllllllllllllll'llkllllllLlllllTTTTOTENY CPU 3.595
CYCLE 2 ETOT(AU) -8.860298088489E+02 DETOT -1.737E-01
TTlllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllFDIK CPU 3.635
CONDUCTING STATE - EFERMI (A.U.) -1.158E-02 (RESIDUAL CHARGE 1.147E-08 N. ITER. 6)
CHARGE NORMALIZATION FACTOR 1.00000000; TOTAL ATOMIC CHARGES:

7.9439960 20.0560040
TTlllllllllllllllll1111111lllllLllilllllllllllllTTOTENY CPU 4,717
CYCLE 3 ETOT(AU) -8.860552780343E+02 DETOT -2.547E-02
TTTlllll111111111111111111111111lllllllllllllllll FDIK CPU 4747
CONDUCTING STATE - EFERMI (A.U.) -2.215E-02 (RESIDUAL CHARGE 1.091E-09 N. ITER. 6)
CHARGE NORMALIZATION FACTOR 1.00000000; TOTAL ATOMIC CHARGES:

7.8929141 20.1070859
TT'llllllllllllLl11111111111111111111111llllllllliTOTENY CPU 5.949
CYCLE 4 ETOT(AU) -8.860584533247E+02 DETOT -3.175E-03
lll11111111111111111111111111lllllllHl1111111111 FDIK CPU 5.979
CONDUCTING STATE - EFERMI (A.U.) -2.405E-02 (RESIDUAL CHARGE 7.955E-11.N. ITER. 6)
CHARGE NORMALIZATION FACTOR 1.00000000; TOTAL ATOMIC CHARGES:

7.8768165 20.1231835
ll11lllllllll111111111111111111111111111111111111TOTENY CPU 7.090
CYCLE 5 ETOT(AU) -8.860590841673E+02 DETOT -6.308E-04
1111lll1l111lTllllillllllil1111111111111[11111111FDIK CPU 7.120
CONDUCTING STATE - EFERMI (A.U.) -2.401E-02 (RESIDUAL CHARGE 7.066E-10 N. ITER. 6)
CHARGE NORMALIZATION FACTOR 1.00000000; TOTAL ATOMIC CHARGES:

7.8667167 20.1332833
Tillllllllllll111111111111111111111111lkllllllllTTOTENY CPU  8.282
CYCLE 6ETOT(AU)-8.86059i541230E+02 DETOT -6.996E-05
11lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllFDIK CPU 8.312
CONDUCTING STATE - EFERMI (A.U.) -2.381E-02 (RESIDUAL CHARGE 3.846E-09 N. ITER. 6)
CHARGE NORMALIZATION FACTOR 1.00000000; TOTAL ATOMIC CHARGES:

7.8619844 20.1380156
TTTTTTTTTTTI!LllllllllLlllll llllllllllllllllllTTTTOTENY CPU 9.504
CYCLE 7 ETOT(AU) -8.860591494006E+02 DETOT 4.722E-06
TTTT'lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllTTFDIK CPU 9.524
CONDUCTING STATE - EFERMI (A.U.) -2.363E-02 (RESIDUAL CHARGE 3.153E-09 N. ITER. 6)
lllllllllllll11lllllll111llllllllllllllllllllllllFERM CPU 9.534
Tlllllllllllllllll1111llllllllLlllLllLlllllllil'ITPDIG CPU 9.574
CHARGE NORMALIZATION FACTOR 1.00000000; TOTAL ATOMIC CHARGES:

7.8596146 20.1403854
TTTTllllllllllllllllllllllllllllllllllilllllllI‘T'TQGAM CPU 9.604
111111111111111lllllllllllllllllllllllllllllllllTBIEL CPU 10.575
+++ ENERGIES IN A.U. +++
- EXTEL-POLE: L= 0 -6.552416770376E+02




2 EXTEL-POLE:L =1 1.286630440159E-20
:: EXTEL-POLE: L= 2 -6.066093477797E-19

2 EXTEL-POLE: L = 3 6.389344722496E-22
:: EXTEL-POLE: L= 4 1.808587568999E-03
::: EXT EL-SPHEROPOLE 9.350280175545E+00
- BIELET ZONE E-E 8.288731602858E+02
::: TOTALE-E 1.829835720114E+02
:: TOTAL E-N + N-E -1.792016019553E+03
::: TOTAL N-N -1.632939712293E+02
::: KINETIC ENERGY 8.862672819732E+02
::: TOTAL ENERGY -8.860591367982E+02
: VIRTAL COEFFICIENT 1.000117441783E+00

LlllllllllllllllllllllllllllllllillllIllllllllllTTOTENY CPU  10.625
CYCLE 8 ETOT(AU) -8.860591367982E+02 DETOT 1.260E-05

——— SCF ENDED - CONVERGENCE ON ENERGY  E(AU) -8.860591 367982E+02 CYCLES 8
EIGENVECTORS IN FORTRAN UNIT 8
TTllllllllllllll111111111111lllllllllllllllllllllEND CPU  10.695

properties (Andlisis poblacional de Mulliken)

ALPHA+BETA ELECTRONS
MULLIKEN POPULATION ANALYSIS - NO. OF ELECTRONS 28.000000

ATOM Z CHARGE A.O. POPULATION

1C 6 7.972 1.992 0.220 0.426 0.426 0.426 1.508 0.992 0.992
0.992

2 TI 22 20.028 1.999 2.000 1.999 1.999 1.999 2.042 2.001 2.001 2.001
0.572 0.214 0.214 0.572 0.214 0.201

ATOM Z CHARGE SHELL POPULATION

1C 6 7.972 1.992 1.497 4.483
2 TI 22 20.008 1.999 2.000 5.998 2.042 6.003 1.785 0.201

OVERLAP POPULATION CONDENSED TO ATOMS FOR FIRST 5 NEIGHBORS

ATOMA 1C ATOMB CELL R(AB)YAUR(ABYANG OVPOP(AB)
1C (000) 0000 0000 7451
2TI (000) 4091 2165 0.089
1C (-1 00) 578 3.061 0.000
2TI ( 1-1 0) 7.085 3.749 -0.002
1C (-1-11) 8.181 4329 -0.001

ATOM A 2TI ATOMB CELL R(AB)/AU R(ABYANG OVPOP(AB)

2TI (00 0) 0000 0.000 19.454

IC (000 4091 2165 0.089

2TI (-1 0 0) 5785 3.061 0.004

IC (-1 10 7.085 3749 -0.002

2TI (-1-1 1) 8.181 4329 0.000
TTllllllllllllllllllll111111111111111LlllllllllTFPPAN CcprU 0.120
T'llll.lllllllllllllllllilllllllllllllllllllllll—TTTEND CPU 0.120




C Bases

Bases utilizadas en el célculo de 4s.
las propiedades electrénicas del | 0.571100 -0.162090 BASE 86-411(d31)G
TiC. 0.077040 0.644690
CARBONO 0.30 0.456250 ls
225338.0 0.000228
BASE 3-21G BASE 43-4333(d4)G 32315.0 0.001929
6883.61 0.011100
ls ls 1802.14 0.05
172.256 0.0617669 6878.30920 0.017490 543.063 0.17010
25.9109 0.3587940 1035.14430 0.122780 187.549 0.369
5.53335 0.7007130 233.75774 0.443630 73.2133 0.4033
62.577980 0.550620 30.3718 0.1445
2sp
3.66498 -0.395897 0.236460 28 2sp
0.770545 1.21584 0.860619 93.42842 -0.104050 554.042 -0.0059 0.0085
10.01838 0.621600 132.525 -0.0683 0.0603
3sp 4.9094 0.449630 43.6801 -0.1245 0.2124
0.226 1.01.0 17.2243 0.2532 0.3902
2p 7.2248 0.6261 0.4097
TITANIO 261.68259 0.029750 24117 0.282 0.2181
60.68987 0.188470
BASE 33-3333(d4)G 18.30848 0.507730 3sp
6.6318 0.453180 24.4975 0.0175 -0.0207
ls 11.4772 -0.2277 -0.0653
2326.481800 0.064470 3s 4.4653 -0.7946 0.1919
352.125970 0.379010 6.83736 -0.225360 1.8904 1.0107 1.3778
76.953600 0.678880 1.11487 0.704310
0.45976 0.426030 4sp
2s 0.8099 1.0 1.0
101.877250 -0.100920 3p
9.395910 0.665890 22.23974 -0.019780 Ssp
3.829990 0.400170 1.91392 0.507720 03242 1.0 1.0
0.59525 0.589680
2p 3d
124.446680 0.093400 3d 7.6781 0.1127
28.196590 0.444570 13.69844 0.061840 1.8117 0.3927
7.865680 0.623070 3.51187 0.272740 0.463 0.5206
1.03911 0.515960
3s 0.28709 0.460680 4d
6.890480 -0.230100 023 1.0
1.143360 0.671430 4s
0.473720 0.460750 0.55462 -0.154560
0.07749 0.648550
3p 0.30 0.452340
19.760910 -0.026160
1.919760 0.488590
0.604480 0.607690
3d
13.692920 0.061880
3.514640 0.272360
1.041530 0.515940
0.288330 0.460420




