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Методом функцiонала густини в узагальненому градiєнтному наближеннi за допомогою
пакета програм ABINIT проведено дослiдження структурних, пружних та електрон-
них властивостей карбiду титану за наявностi домiшок бору. В результатi розра-
хункiв повної енергiї надкомiрки TiC з домiшками бору було показано, що атоми бору
не виявляють схильностi до кластеризацiї. Встановлено, що вiдбувається збiльшення
вiдстанi мiж сусiднiми площинами атомiв титану за рахунок присутностi домiшко-
вих атомiв бору. Виконано аналiз електронних спектрiв вибраної надкомiрки з рiзною
кiлькiстю та при рiзних положеннях домiшок. Встановлено, що завдяки наявностi до-
мiшкових атомiв бору формується домiшковий субпiк електронних станiв бору прибли-
зно на 0,24 Хартрi нижче за рiвень Фермi мiж локальними електронними спектрами
2s та 2p станiв вуглецю. Рiзне координацiйне розташування домiшкових атомiв бо-
ру впливає тiльки на форму та напiвширину домiшкової пiдзони електронних станiв
атомiв бору. Також спостерiгається незначне зростання густини електронних станiв
безпосередньо пiд рiвнем Фермi. Обчисленi та проаналiзованi значення модуля всебiчно-
го стиснення надкомiрки карбiду титану iз домiшковими атомами бору.
К люч о в i с л о в а: карбiд титану, домiшка бору, атомна структура, пружнi властивостi,
електронна структура.

1. Вступ

Проблема створення та виробництва надмiцних
матерiалiв важлива для подальшого розвитку те-
хнiки та технологiї, тому розробка керамiчно-
матричних композитiв має особливе значення,
оскiльки зазначенi композити мають бiльш високу
стiйкiсть до руйнування в порiвняннi з монолiтною
керамiкою. Твердосплавнi композити перехiдних
металiв є гарними кандидатами для практично-
го застосування в екстремальних умовах завдя-
ки вiдмiнному поєднанню механiчних та електри-
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чних властивостей, а також високiй корозiйнiй та
окислювальнiй стiйкостi при високих температу-
рах. Зокрема, матерiали на основi бориду та кар-
бiду титану мають високi фiзико-механiчнi хара-
ктеристики, такi як твердiсть, стiйкiсть до коро-
зiї, модуль Юнга та високу температуру плавле-
ння. Окрiм того, останнi дослiдження показують,
що металокерамiки на основi композиту TiC-TiB2,
мають вищу твердiсть i хiмiчну стiйкiсть при ви-
соких температурах i вважаються гарною альтер-

1 Ця стаття написана за матерiалами, що були представ-
ленi на ХХIV Мiжнароднiй Школi-семiнарi iменi Галини
Пучковської “Спектроскопiя молекул i кристалiв” (25–30
серпня 2019 р., Одеса, Україна).
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нативою для зносостiйкого застосування метало-
керамiки на основi WC [1–3].

Одним з найбiльш ефективних способiв створе-
ння гетерокерамiки TiC-TiB2 є реактивне гаряче
пресування TiC-B4C. Отже, актуальною пробле-
мою є розкриття атомних механiзмiв нуклеацiї ди-
бориду титану TiB2, а також теоретичне вивчення
особливостей електронних i пружних властивостей
TiC з домiшками бору.

2. Результати розрахунку
та їх обговорення

2.1. Атомна структура

Дана робота присвячена першопринципному до-
слiдженню впливу домiшок бору на структурнi,
механiчнi та електроннi властивостi карбiду тита-
ну. Теоретичнi розрахунки виконано методом фун-
кцiонала густини [4] в узагальненому градiєнтно-
му наближеннi [5], за допомогою пакета програм
ABINIT [6].

Як вiдомо, карбiд титану має структуру типу
NaCl, яку також можна представити як двi ГЦК
ґратки атомiв титану та вуглецю, зсунутi одна
вiдносно одної на пiвперiода ґратки вздовж будь-
якого з ребер ⟨100⟩. Вiдповiдно в площинах типу
(111) чергуються шари, заповненi виключно ато-
мами титану чи вуглецю зi структурою щiльно
упакованих сфер. Для з’ясування впливу домiшок
бору на властивостi карбiду титану була побудо-
вана надкомiрка з 24 атомiв TiC таким чином, що
в нiй мiстилось по три площини типу (111) атомiв
титану (щiльна упаковка сфер типу А, В, С) та
так само для атомiв вуглецю; в кожнiй площинi по
4 атома. Отже, вихiдна надкомiрка була Ti12C12.
Потiм в дану надкомiрку були помiщенi атоми бо-
ру в положеннi замiщення атомiв вуглецю або в
мiжвузельнi позицiї, що вiдповiдають положенню
атомiв бору в TiB2. Борид титану також склада-
ється з шарiв атомiв титану зi структурою щiль-
ноупакованих сфер (наприклад, типу А), що чер-
гуються з графiтоподiбними шарами атомiв бору
(положення В та С). Вiдстань мiж шарами щiль-
ноупакованих атомiв титану бiльша в TiB2, нiж в
TiC приблизно на 28%. Пiсля впровадження до-
мiшкових атомiв бору в надкомiрку Ti12C12 для
релаксацiї внутрiшнiх напружень проводився чи-
словий вiдпал положень атомiв у вiдповiдностi з
силами, розрахованими з перших принципiв.

Рис. 1. Змiна вiдстанi в надкомiрцi Ti12C12 мiж сусiднiми
площинами щiльноупакованих шарiв атомiв Ti, коли: а –
два атоми бору замiщують атоми вуглецю; б – три атоми
бору замiщують атоми вуглецю; в – два атоми бору замi-
щують атоми вуглецю, а третiй атом бору знаходиться в
положеннi занурення

На рис. 1 наведена змiна вiдстанi в надкомiрцi
TiC мiж сусiднiми площинами щiльноупакованих
шарiв атомiв титану при помiщеннi в шар вугле-
цевих атомiв мiж ними: а – двох атомiв бору в
позицiї замiщення атомiв вуглецю; б – трьох ато-
мiв бору в позицiї замiщення; в – двох атомiв бо-
ру в позицiї замiщення атомiв вуглецю, а третiй
атом бору розмiщувався в положеннi занурення
(що вiдповiдає графiтоподiбному шару атомiв бо-
ру в TiB2). Видно, що проведених десяти крокiв
числового вiдпалу (N – номер кроку вiдпалу) до-
статньо для отримання рiвноважної вiдстанi мiж
вiдповiдними шарами атомiв. У випадку, коли два
домiшковi атоми бору знаходяться в станi замiще-
ння атомiв вуглецю, вiдстань мiж сусiднiми шара-
ми щiльноупакованих атомiв Ti збiльшується при-
близно на 6% (рис. 1, а); три домiшковi атоми бора
у станi замiщення призводять до збiльшення вiд-
повiдної мiжплощинної вiдстанi приблизно на 8%
(рис. 1, б ). Якщо один з трьох домiшкових атомiв
бору знаходиться у мiжвузельному положеннi, а
два iншi в станi замiщення, вiдстань мiж сусiднi-
ми шарами щiльноупакованих атомiв Ti збiльшу-
ється на 10,5% (рис. 1, в). Отриманий результат
є цiлком зрозумiлим, оскiльки ковалентний радi-
ус атома бору бiльший за ковалентний радiус ато-
ма вуглецю. Таким чином, проведенi першоприн-
ципнi розрахунки дозволяють висунути припуще-
ння про механiзм формування TiB2 при гарячому
пресуваннi системи TiC-B4C. Атоми бору, якi мо-
жуть бути захопленi вуглецевими вакансiями суб-
стехiометричного карбiду титану TiC𝑋 при гаря-
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Рис. 2. Змiна тиску при всебiчному стисненнi/розтягу над-
комiрок Ti12C12, Ti12C11 та Ti12C9B3 (a – до вiдпалу, b –
пiсля вiдпалу)

чому пресуваннi гетерокерамiки TiC-TiB2, призво-
дять до збiльшення вiдстанi мiж площинами типу
(111) в TiC i таким чином збiльшують ймовiрнiсть
подальшого включення бору в ґратку TiC.

Також була дослiджена поведiнка домiшкових
атомiв бору з точки зору виявлення схильностi
до кластеризацiї в карбiдi титану. Для цього бу-
ла проналiзована змiна повної енергiї надкомiрки
Ti12C12 з рiзною кiлькiстю та розташуванням до-
мiшок бору; тобто домiшковi атоми розташовува-
лись так, щоб була рiзна кiлькiсть сусiднiх домi-
шкових атомiв в першiй координацiйнiй сферi не-
металевих атомiв. Проведений таким чином дода-
тковий аналiз, так само як i результати робiт [7,8],
вказує на вiдсутнiсть схильностi домiшкових ато-
мiв бору в карбiдi титану до кластеризацiї.

2.2. Пружнi властивостi

Для визначення впливу домiшок бору на пружнi
характеристики карбiду титану нами були прове-
денi систематичнi розрахунки електронної пiдси-
стеми надкомiрок Ti12C12 з рiзною кiлькiстю та
розташуванням дефектiв при їх iзотропному сти-
сненнi та розтягу. Як видно з рис. 2, розрахований
з перших принципiв тиск при цьому змiнюється
лiнiйно, що дає можливiсть визначити модуль все-
бiчного стиснення за формулою 𝐵 = −𝑉 (𝑑𝑃/𝑑𝑉 ).
Вiдомо [9], що карбiд титану, як правило, iснує в
субстехiометричнiй формi TiC𝑋 – з деякою кон-
центрацiєю вуглецевих вакансiй; так, в однiй з пiо-
нерських робiт по дослiдженню механiчних вла-

стивостей карбiду титану [10] дослiджувався суб-
стехiометричний TiC0,91. Таким чином, порiвню-
вати з експериментом слiд саме субстехiометри-
чний TiC𝑋 , тому початково [11] ми дослiдили по-
ведiнку надкомiрок Ti12C12 та Ti12C11, що вiд-
повiдають TiC та субстехiометричному TiC0,92. За
лiнiйною апроксимацiєю залежностi тиску вiд об’є-
му надкомiрок (рис. 2) були отриманi такi значе-
ння модуля всебiчного стиснення 𝐵: (251 ± 1) та
(238± 1) ГПа для надкомiрок Ti12C12 та Ti12C11
вiдповiдно. Отриманi результати добре узгоджую-
ться з наявними результатами експериментальних
вимiрювань, починаючи з пiонерського експери-
ментального дослiдження пружних властивостей
карбiду титану TiC0,91 [10], в якiй було отримано
значення модуля всебiчного стиснення 242 ГПа; та
закiнчуючи даними електронних баз властивостей
керамiчних матерiалiв, в яких наводяться пружнi
модулi в промiжку значень: 234–241 ГПа.

Iснує думка [12], що при отриманнi металокера-
мiчних композитiв системи TiC-TiB2 методом га-
рячого пресування сумiшi TiC-B4C вiдбувається
дифузiя атомiв бору як у позицiї вакансiй, так i у
позицiї замiщення атомiв вуглецю. Вiдповiдно, ми
провели систематичне першопринципне моделюва-
ння стану вищезазначеної надкомiрки Ti12C12 з
рiзним вмiстом та розташуванням домiшок бору.
Як приклад на рис. 2 наведена залежнiсть тиску
вiд об’єму надкомiрки Ti12C9B3, в якiй всi три
домiшковi атоми бору знаходяться в позицiї за-
мiщення атомiв вуглецю в однiй площинi. Як ви-
дно з рис. 2 (Ti12C9B3 (а)), замiщення атомiв ву-
глецю атомами бору з бiльшим ковалентним радi-
усом без проведення вiдпалу призводить до зна-
чного зростання тиску. Лiнiйна апроксимацiя цi-
єї прямої дає значення модуля всебiчного стисне-
ння (261 ± 2)ГПа, що не є надiйним результатом,
оскiльки напруження в такiй невiдпаленiй надко-
мiрцi не є iзотропними. Пiсля проведення число-
вого вiдпалу положень атомiв та розмiрiв надко-
мiрки (Ti12C9B3 (b)), ми цiлком очiкувано спо-
стерiгали збiльшення питомого об’єму (рис. 2) та
отримали значення модуля всебiчного стиснення
(240 ± 2)ГПа. Отримане значення фактично спiв-
падає з обговореним вище значенням модуля всебi-
чного стиснення субстехiометричного карбiду ти-
тану TiC0,92 (яке, як вже зазначалось, добре коре-
лює з експериментально спостережуваними значе-
ннями модуля всебiчного стиснення з рiзних дже-
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рел). Останнє дозволяє висунути припущення про
незначний вплив домiшок бору на пружнi характе-
ристики карбiду титану, принаймнi в дослiдженiй
нами областi концентрацiй домiшкових атомiв.

2.3. Електронна структура

В данiй роботi для дослiдження впливу домiшко-
вих атомiв бору на електроннi властивостi карбiду
титану були розрахованi повнi енергiї та побудова-
нi спектри густини електронних станiв надкомiрок
Ti12C12 з рiзною кiлькiстю та розташуванням до-
мiшкових атомiв бору.

Проаналiзуємо спочатку електронну структуру
карбiду титану. Енергетична залежнiсть густини
електронних станiв карбiду титану наведена на
рис. 3: повний спектр карбiду титану (а), а також
локальнi спектри 3d Ti (b), 2s C та 2p C (c), якi
зсунутi по осi ординат для зручностi. Рiвень Фер-
мi позначено вертикальною лiнiєю. Як показують
нашi розрахунки, що наочно видно на рис. 3, еле-
ктроннi стани поблизу рiвня Фермi практично пов-
нiстю складаються з 3d станiв титану та 2p станiв
вуглецю.

Як вiдомо, карбiд титану одночасно має метале-
вий, iонний та ковалентний характер зв’язку, що
i призводить до такого цiкавого поєднання фiзи-
чних та хiмiчних властивостей. В наших розра-
хунках ми отримали пiдтвердження наявностi всiх
трьох внескiв у зв’язок. Ненульова густина еле-
ктронних станiв на рiвнi Фермi, що формується
приблизно однаковими внесками 3d станiв Ti та
2p станiв C, визначає металевий внесок у зв’я-
зок. Присутнiсть iонного характеру зв’язку пiд-
тверджується значним перенесенням електронної
густини (бiльше нiж 1 електрон на атом) вiд Ti до
C, в межах нашого методу розрахунку неможливо
оцiнити ступiнь перенесення заряду бiльш точно.
Але, як видно з представлених на рис. 3 спектрiв,
домiнуючим фактором, що визначає картину еле-
ктронних пiкiв поблизу рiвня Фермi, є формування
сильного ковалентного зв’язку мiж гiбридизовани-
ми Ti3d -C2p орбiталями, який i визначає високу
стiйкiсть, мiцнiсть та твердiсть карбiду титану.

Впроваджуючи домiшковi атоми бору в надко-
мiрку карбiду титану, а також змiнюючи кiлькiсть,
розташування та число сусiднiх домiшок в пер-
шiй координацiйнiй сферi неметалевих атомiв, ми
розрахували та проаналiзували змiни електронної

Рис. 3. Густина електронних станiв: а – карбiду титану,
b – локальний спектр 3d Ti, c – локальнi спектри 2s C та
2p C

Рис. 4. Густина електронних станiв: а – надкомiрки
Ti12C10В2 (чорним кольором) та Ti12C12 (сiрим кольо-
ром), b – надкомiрки Ti12C9В3, c – локальнi спектри 2s
B та 2p B надкомiрки Ti12C9В3

структури. Детальний опис всiх можливих випад-
кiв розташування домiшкових атомiв та їх коорди-
нацiйного оточення мiститься в [7, 8].

На рис. 4, а в якостi прикладу ми наводимо
енергетичну залежнiсть густини електронних ста-
нiв надкомiрки Ti12C9В2, в якiй два домiшкових
атоми бору знаходяться в станi замiщення вугле-
цю. Також на цьому самому рисунку для зручно-
стi проведення аналiзу наведено енергетичну за-
лежнiсть густини електронних станiв надкомiрки
Ti12C12 сiрим кольором. Завдяки наявностi домi-
шкових атомiв бору формується домiшкова пiдзо-
на електронних станiв бору приблизно на 0,24 Хар-
трi нижче за рiвень Фермi мiж локальними еле-
ктронними спектрами 2s та 2p станiв вуглецю. Та-
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кож спостерiгається незначне збiльшення густини
електронних станiв безпосередньо пiд рiвнем Фер-
мi. Рiзне координацiйне розташування домiшкових
атомiв бору впливає тiльки на форму та напiвши-
рину домiшкової пiдзони електронних станiв ато-
мiв бору. Так, на рис. 4, b наведений електронний
спектр надкомiрки Ti12C9В3, в якiй всi три ато-
ми бору розмiщувалися в позицiї замiщення ато-
мiв вуглецю так, щоб домiшковi атоми розташову-
валися максимально компактно. Вiдповiдно вище-
згадана домiшкова пiдзона має найбiльшу шири-
ну та деяку внутрiшню структуру. Аналiз локаль-
них парцiальних спектрiв домiшкових атомiв бору
(рис. 4, c) виявив, що домiшкова пiдзона формує-
ться 2s-станами B, а збiльшення густини електрон-
них станiв безпосередньо пiд рiвнем Фермi вiдбува-
ється за рахунок 2p-станiв B. В цiлому локальний
спектр атома бору в станi замiщення атома вугле-
цю подiбний до локального спектра атома вугле-
цю в карбiдi титану (рис. 3, b), але зсунутий в бiк
бiльших енергiй. Останнє є повнiстю зрозумiлим,
оскiльки бор має менший заряд ядра.

3. Висновки

В ходi проведеного систематичного дослiдження
впливу домiшок бору на атомнi, пружнi та еле-
ктроннi властивостi карбiду титану було встанов-
лено, що завдяки присутностi домiшкових атомiв
бору вiдбувається збiльшення вiдстанi мiж сусiднi-
ми площинами атомiв титану, при цьому це зро-
стання бiльше в тому випадку, коли хоча б один
домiшковий атом бору знаходиться у мiжвузлово-
му положеннi. Також було помiчено, що домiшковi
атоми бору не виявляють схильностi до кластери-
зацiї в карбiдi титану.

Проведенi першопринципнi розрахунки модулiв
всебiчного стиснення карбiду титану з домiшкови-
ми атомами бору виявили, що домiшки бору в до-
слiдженiй нами областi концентрацiй чинять не-
значний вплив на пружнi характеристики карбiду
титану.

Виконано аналiз електронних спектрiв надко-
мiрки карбiду титану з рiзною кiлькiстю та по-
ложенням домiшок. Встановлено, що завдяки на-
явностi домiшкових атомiв бору формується домi-
шковий субпiк електронних станiв бору приблизно
на 0,24 Хартрi нижче за рiвень Фермi мiж локаль-
ними електронними спектрами 2s та 2p станiв ву-

глецю, а також спостерiгається незначне зростан-
ня густини електронних станiв безпосередньо пiд
рiвнем Фермi. Форма та напiвширина домiшкової
пiдзони залежить вiд кiлькостi та координацiйного
розташування домiшкових атомiв бору.
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BORON IMPURITY EFFECT
ON THE STRUCTURAL, ELASTIC, AND ELECTRONIC
PROPERTIES OF TITANIUM CARBIDE

S u m m a r y

Atomic, structural, and elastic properties of titanium carbide

with the boron impurity have been studied in the framework of
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the density functional theory in the general gradient approx-

imation, by using the software ABINIT. The calculations of

the total energy of a TiC supercell with boron impurity atoms

showed that the latter do not tend to form clusters in titanium

carbide. The equilibrium distances between the adjacent planes

of titanium atoms were found to increase in the presence of the

boron impurity. The electronic spectra of TiC supercells with

various numbers and positions of boron impurity atoms are an-

alyzed. The presence of boron impurity atoms is found to result

in the appearance of a subband of their electron states, which

is located between the local electronic spectra of the 2𝑠 and 2𝑝

carbon states by about 0.24 Hartree below the Fermi level. The

coordination positions of boron impurity atoms affect only the

shape and half-width of their electronic subband. An insignif-

icant increase in the electron density of states just below the

Fermi level also takes place. The compression modulus of a

titanium carbide supercell with boron impurity atoms is calcu-

lated and analyzed.
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