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Представлено результати першопринципного моделювання електронної 
структури та механічних властивостей субстехіометричного TiCx. Розра-
хунок проведено методою функціоналу густини в узагальненому ґрадієн-
тному наближенні за допомогою пакету програм ABINIT. Обговорюються 

особливості електронних спектрів карбіду титану. Для аналізи електрон-
них спектрів субстехіометричних TiCx було побудовано надкомірку з 24 

атомів. Розрахунки тиску для визначення механічних модулів проводи-
лися на надкомірках Ti12C12, Ti12C11 та Ti12C10 при їх ізотропному стисненні 
та розтязі. Показано, що збільшення концентрації Карбонових вакансій 

приводить до зменшення питомого об’єму та модуля всебічного стиснен-
ня, що добре узгоджується з попередніми результатами. 
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The results of ab initio modelling of electronic structure and mechanical 
properties of substoichiometric TiCx are presented. The numerical calcula-
tion by means of the density functional theory within the generalized gradi-
ent approximation is carried out, using the software package ABINIT. The 

peculiarities of titanium carbide electronic spectra are discussed. The 24 at-
oms’ supercell is constructed to analyse the substoichiometric TiCx electronic 

spectra. The calculations of pressure for the determination of mechanical 
moduli are carried out on the Ti12C12, Ti12C11 and Ti12C10 supercells under their 

isotropic compression and stretching. As shown, an increase in the carbon 

vacancies’ concentration leads to a decrease in both the specific volume and 

the bulk modulus that is in a good agreement with previous results. 

Key words: titanium carbide, electronic structure, ab initio simulation, me-
chanical modules. 

Представлены результаты первопринципного моделирования электрон-
ной структуры и механических свойств субстехиометрического TiCx. Вы-
числения проводились методом функционала плотности в обобщённом 

градиентном приближении с помощью пакета программ ABINIT. Обсуж-
даются особенности электронных спектров карбида титана. Для анализа 

электронных спектров субстехиометрических TiCx была сконструирована 

сверхячейка из 24 атомов. Расчёты давления для определения механиче-
ских модулей проводились на сверхячейках Ti12C12, Ti12C11 и Ti12C10 при их 

изотропном сжатии и растяжении. Показано, что увеличение концентра-
ции углеродных вакансий приводит к уменьшению удельного объёма и 

модуля всестороннего сжатия, что хорошо согласуется с предыдущими 

результатами. 

Ключевые слова: карбид титана, электронная структура, ab initio моде-
лирование, механические модули. 
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1. ВСТУП 

Карбід титану цікавий як сам по собі, як матеріял з унікальним 
поєднанням фізичних властивостей (надвисока твердість, хороша 
корозійна стійкість, висока температура топлення, відносно ви-
сокі провідність і теплопровідність [1, 2]), так і як складова для 
створення вельми перспективних керамічних і металокерамічних 
композитів (наприклад, системи TiC–TiB2 [3]). Вважається, що 
такий унікальний спектер властивостей карбіду титану 
пов’язаний із складним характером утворення зв’язку — поєд-
нанням ковалентного, йонного та металевого внесків. Тому пер-
шопринципне дослідження як особливостей електронної структу-
ри, так і пружніх модулів субстехіометричного карбіду титану як 
складової частини сучасних композиційних матеріялів є актуа-
льною задачею. 
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 Згідно з фазовою діяграмою [4], карбід титану TiCx має широку 
область гомогенности: 0,47 < x < 0,98. Більшість дослідників від-
значають, що практично неможливо одержати TiC стехіометрич-
ного складу [5–6]. При виготовленні технологічних матеріялів 
таким чином використовується субстехіометричний карбід титану 
TiCx — з деякою концентрацією Карбонових вакансій. Так, в од-
ній з піонерських робіт по дослідженню механічних властивостей 
карбіду титану [7] досліджувався субстехіометричний TiC0,91. Ек-
спериментально показано, що ступінь нестехіометричности TiCx 
впливає на механічні властивості, теплопровідність, коефіцієнт 
теплового розширення тощо [1–3]. 
 Результати першопринципного моделювання електронної стру-
ктури та механічних властивостей стехіометричного TiC предста-
влено в достатньо значному числі робіт; одна з останніх — [8]. 
Теоретичне моделювання механічних властивостей і кристаліч-
них параметрів субстехіометричного TiCx було проведено методою 
молекулярної динаміки з використанням потенціялу зануреного 
атома [9]. Нами ж було поставлено мету провести саме першоп-
ринципне моделювання електронної структури та механічних 
властивостей субстехіометричних TiCx, близьких до стехіометри-
чного складу, оскільки саме такі кераміки використовуються при 
виготовленні сучасних високотехнологічних матеріялів. 
 Необхідно також зазначити, що раніше були проведені дослі-
дження електронної структури субстехіометричного TiCx в діяпа-
зоні значних концентрацій вакансій Карбону (x = 0,5–0,75) [10], 
але без врахування можливого формування надструктур. Проте, 
як показують експериментальні дослідження [1], в даній області 
концентрацій Карбонових вакансій спостерігається їх упорядку-
вання з формуванням надструктури, і, зрозуміло, при моделю-
ванні особливостей електронної структури цей факт обов’язково 
має бути врахований; тому ми дану область не розглядали. 

2. МЕТОДИКА 

Розрахунок проводився методою функціоналу густини в узагаль-
неному ґрадієнтному наближенні [11] за допомогою пакета про-
грам ABINIT [12]. Числовий відпал положень атомів проводився 
за алґоритмом, який було описано в [13]. 
 Карбід титану має структуру типу NaCl, що являє собою дві 
ГЦК-ґратниці атомів Ti та С, зсунуті одна відносно одної. Відпо-
відно в площинах типу (111) чергуються площини, заповнені ви-
ключно атомами Ti чи С зі структурою щільнопакованих сфер. 
Для розрахунку електронного спектру субстехіометричного TiCx 
нами було обрано надкомірку, що містить 24 атома: по три пло-
щини типу (111) атомів Ti (щільне паковання сфер типу А, В та 
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С) та так само для атомів С; в кожній площині — по 4 атома. Пі-
сля вилучення атомів С для релаксації внутрішніх напружень у 
надкомірці проводився числовий відпал положень атомів за алґо-
ритмом [13]. При числовому відпалі відбувалася релаксація по-
ложень атомів у відповідності з силами, розрахованими з перших 
принципів. Детально процедуру числового відпалу описано в [14]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

На рисунку 1 представлено енергетичну залежність густини еле-
ктронних станів карбіду титану: а — повний спектер TiC; б — 
локальний спектер 3dTi та в — локальні спектри 2sC та 2pC (ло-
кальні спектри було зсунуто по осі ординат для зручности). Вер-
тикальною лінією позначено рівень Фермі. Як показують наші 
розрахунки електронні стани поблизу рівня Фермі практично по-
вністю складаються з 3d-станів Титану та 2p-станів Карбону. 
 Як відомо, карбіду титану притаманний одночасно металічний, 
йонний і ковалентний характер зв’язку, що, на думку дослідни-

 

Рис. 1. Густина електронних станів: а — карбіду титану TiC, б — лока-
льний спектер 3dTi, в — локальні спектри 2sC та 2pC. Вертикальною 
лінією позначено рівень Фермі. 

Fig. 1. Electron density of states: a—titanium carbide TiC, б—local spec-
trum 3dTi, в—local spectra 2sC and 2pC. Vertical line indicates the Fermi 
level. 
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ків, і приводить до такого цікавого поєднання фізичних і хеміч-
них характеристик. В наших розрахунках ми також одержали 
підтвердження наявности металічного внеску у зв’язок: ненульо-
ва густина електронних станів на рівні Фермі, що формується 
приблизно однаковими внесками 3d-станів Ti та 2p-станів C. 
Йонний характер зв’язку визначається значним перенесенням 
електронної густини (більше ніж 1 електрон на атом) від Ti до C; 
в межах обраної нами методи розрахунку неможливо оцінити 
ступінь перенесення заряду більш точно. Але, як видно з пред-
ставлених на рис. 1 спектрів, домінувальним чинником, що ви-
значає картину електронних піків поблизу рівня Фермі, є форму-
вання ковалентного зв’язку між гібридизованими Ti3d–C2p-
орбіталями. Саме сильний ковалентний зв’язок визначає високу 
стійкість, міцність і твердість карбіду титану. 
 Стехіометричний карбід титану TiC практично не спостеріга-
ється в природі. Ми це пов’язуємо з наявністю локального мак-
симуму густини електронних станів на рівні Фермі (див. рис. 1, 
2), що приводить до екстремального значення енергії електронної 
підсистеми. Як правило, у разі наявности локального піку елект-
ронних станів на рівні Фермі система намагається перейти у стан 

 

Рис. 2. Густина електронних станів надкомірки Ti12C12 (сірим кольором) 
та Ti12C11 (чорним). Вертикальною лінією позначено рівень Фермі. 

Fig. 2. Electron density of states of Ti12C12 supercell (grey colour) and 
Ti12C11 (black one). Vertical line indicates the Fermi level. 
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з меншою енергією електронної підсистеми — або за рахунок ма-
гнетного впорядкування (Стонерів критерій), або за рахунок зсу-
вів атомів з формуванням надструктури (ефект Яна–Теллера), або 
за рахунок формування відповідної дефектної структури, як у 
даному випадку. На користь висунутого припущення свідчить 
факт існування стехіометричного нітриду титану TiN, який має 
подібну картину електронних спектрів, але рівень Фермі якого 
розташований вище за енергією (тобто рівень Фермі не потрапляє 
на вище обговорений локальний пік). 
 Для моделювання електронних спектрів субстехіометричних 
TiCx, власне яких і використовують при виготовленні керамічних 
композитів, нами було використано надкомірку Ti12C12, побудова 
якої обговорювалася вище. Вилучення одного (надкомірка Ti12C11) 
та двох (надкомірка Ti12C10) атомів Карбону з подальшим число-
вим відпалом розмірів надкомірки та положень атомів уможли-
вило одержати електронні спектри субстехіометричних TiC0,92 та 
TiC0,83 відповідно. 
 В цілому електронні спектри субстехіометричних TiC0,92 та TiC0,83 
якісно не відрізняються від таких для стехіометричного карбіду 
титану TiC (див., наприклад, рис. 2). Відбувається лише перебу-
дова «тонкої структури» (локальних субпіків) в околі рівня Фер-

 

Рис. 3. Зміна тиску при всебічному стисненні/розтягу надкомірок Ti12C12, 
Ti12C11 та Ti12C10. 

Fig. 3. Change of pressure of Ti12C12, Ti12C11 and Ti12C10 supercells at their 
isotropic compression and stretching. 
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мі. Зробити висновки про закономірності такої перебудови на ос-
нові лише двох надкомірок неможливо. Збільшення ж концент-
рації вакансій Карбонових атомів в межах розглянутої надкомір-
ки веде в область концентрацій вакансій x = 0,5–0,75, яка, по-
перше, виходить за межі поставленої задачі, по-друге, була дос-
ліджена детально раніше [10]. 
 Для визначення механічних характеристик карбіду титану на-
ми були проведені систематичні розрахунки електронної підсис-
теми надкомірок Ti12C12, Ti12C11 та Ti12C10 при їх ізотропному сти-
сненні та розтягу. Як видно з рис. 3, розрахований з перших 
принципів тиск при цьому змінюється лінійно, що дає можли-
вість визначити модуль всебічного стиснення за формулою 
B = −V(dP/dV). З рисунку 3 також можна побачити цілком очіку-
ваний результат: при вилученні атомів Карбону з подальшим чи-
словим відпалом надкомірок їх рівноважний об’єм зменшується. 
 За лінійною апроксимацією залежности тиску від об’єму над-
комірки (рис. 3) були одержані такі значення модуля всебічного 
стиснення B: 251 ± 1, 238 ± 1 та 226 ± 1 ГПа для надкомірок 
Ti12C12, Ti12C11 та Ti12C10 відповідно (рис. 4). Як видно з рис. 4, 
збільшення концентрації вакансій Карбону субстехіометричного 
TiCx (зменшення x) приводить до зменшення модуля всебічного 

 

Рис. 4. Модуль всебічного стиснення TiCx. Горизонтальними лініями 
позначені експериментальні значення з різних джерел. 

Fig. 4. Bulk modulus of TiCx. Horizontal lines indicate experimental values 
from different sources. 
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стиснення. Горизонтальними лініями на рис. 4 позначені експе-
риментальні значення модуля всебічного стиснення карбіду тита-
ну з різних джерел, починаючи з піонерського експерименталь-
ного дослідження пружніх властивостей карбіду титану TiC0,91 [7] 
та закінчуючи даними електронних баз властивостей керамічних 
матеріялів (наприклад, [15]); спостерігається добре узгодження з 
одержаними нами значеннями. Модуль всебічного стиснення 
складових компонентів впливає на твердість/мікротвердість ком-
позиційних матеріялів. Наприклад, було показано [3], що збіль-
шення вмісту Карбонових атомів у TiCx приводить до збільшення 
мікротвердости. 

4. ВИСНОВКИ 

Отже, як показали проведені першопринципні розрахунки, збі-
льшення концентрації вакансій Карбону приводить як до змен-
шення питомого об’єму, так і до зменшення пружніх модулів ка-
рбіду титану. Цей висновок узгоджується з результатами попере-
дніх експериментальних і теоретичних досліджень [1, 2]. 
 Представлена в даній статті метода й одержані результати 
першопринципного моделювання електронної структури, рівно-
важного об’єму та механічних модулів субстехіометричного TiCx 
можуть бути використані при дизайні сучасних керамічних та 
металокерамічних композиційних матеріялів. Наприклад, знання 
питомого об’єму та пружніх модулів складових компонентів у 
широкому діяпазоні концентрацій потрібне для створення компо-
зитів типу TiC–Me, які виготовляються методою електронно-
променевого натоплення карбіду титану на поверхню металів 
[16]. Останнє може сприяти розвитку технології 3D-друку компо-
зиційних матеріялів при пониженій температурі. 
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