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Atemperaturay preén ambiente el Ti, Zr y Hf cristalizan en la fase hexagonal compacta. Recientemente se ha reportado que estos elementos
son elsticamente metaestables [14] en la estructilibice centrada en las carésd). En este trabajo presentamos el esfuerzo triaxial ideal de

los metales Ti, Zr y Hf con estructufec, obtenido medianteaiculos de primeros principios usando la faatel funcional de la densidad. Se

usd la aproximadin de gradiente generalizado y local de la densidad para laiamErgntercambio-correlamn, aderas para la interacon
electon-nicleo se emplearon pseudopotenciales. A partir dieiuto de la enefig total para cada elemento, se obtuvierorapatros de

red, modulos de compresibilidad, de corte y Youngj, @smo tambén constantes de elasticidad en ausencia de esfuerzo y comorfunci

del esfuerzo aplicado. En el estado dmima energg, se obtiene buen acuerdo de losaoaetros de red y constantes de elasticidad con

datos experimentales. Mediante los criterios de Born-Wang estudiamos la resistertmigcméaieal a compresn de cada elemento. Los

valores de los esfuerzosaximos (15, 13.5y 22.8 GPa para Ti, Zr y Hf, respectivamente) se explica&mmaimbs de la densidad de estados

y densidad de carga a nivel de Fermi.

Descriptores: Calculos de primeros principios; resistencia ideabdulos de elasticidad.

At room temperature and zero pressure Ti, Zr and Hf crystallize in the hexagonal close-packed phase. Recent reports have shown that
these elements are elastically metastable [14] in the structure face-centeredam)bit/é present the ideal triaxial strength of Ti, Zr and

Hf metals withfcc structure, obtained by first principles calculations using the Density Functional Theory. It was used the Generalized
Gradient Approximation and Local Density Approximation for exchange-correlation energy and the electron-nucleus interaction we use
pseudopotentials. From the calculation of total energy for each element were obtained lattice parameters, bulk, shear and Young modulus,
as well as elastic constants in the absence of stress and as a function of applied stress. In the ground state, we obtain good agreement in
lattice parameters and elastic constants with experimental data. From the Born-Wang criteria we studied the ideal mechanical resistance to
compression of each element. The maximum values of the stress (15, 13.5 and 22.8 GPa for Ti, Zr and Hf, respectively) are explained in
terms of the density of states and charge density at the Fermi level.

Keywords: First principles calculations; ideal strength; elasticity modulus.

PACS: 62.20.Fe; 62.20.Dc

1. Introduccion y SiC (0001) [9-12]. Existen taméi reportes del crecimien-

to de Hffcc sobre multicapas de Hf/Fe [13]. Esta evidencia
Los metales del grupo IVB (Ti, Zr y Hf) cristalizan en la es- experimental hizo que creciera en irésr desde el punto de
tructura hexagonal compacthcp por sus siglas en ings)  vista tébrico y experimental, acerca de la existencia de los
a temperatura y pre@n ambiente. Cuando se incrementa laglementos Ti, Zr y Hf en la estructufec. Recientemente se
temperatura, a presi constante, se transforman en la es-ha reportado que estos elementos son metaestables en la es-

tructura dbica centrada en el cuerpocg) [1]. Bajo la apli-  tructurafcc [14], a partir del estudio de la estabilidadstica
cacbn de presin hidrosética, a temperatura ambiente, es-mediante los criterios de Born [15].

tos elementos siguen la secuencia de transfognade fase

hep — w — bee [2]. Esta secuencia esta en buen acuerdo El esfuerzo ideal -en un cristal libre de defectos y a
con datos experimentales yotecos [3-7] y en el caso del Ti  T=0 K- es el esfuerzo medido en el punto de inflexde la

bcc es una predicéin tédrica. Por otro lado, ladisqueda de curva de enefi@ vs.deformacbn, que corresponde al esfuer-
nuevos abtropos en elementos ha sido un tema de mucho inzo maximo del diagrama esfuerzo-deforntati Si no apare-
terés por las nuevas propiedadesdas y qimicas que estos ce alguna inestabilidad @itica o vibracional) antes de este
alétropos pueden tener. En el caso del Ti existe evidencia irpunto, el esfuerzo aximo correspondaral esfuerzo ideal.
directa de este elemento en la estrucfacaPor ejemplo, se  Por lo tanto, el estudio del esfuerzo ideal puede ayudar a iden-
ha reportado el crecimiento expitaxial deipalas de Tifcc tificar aspectos del comportamiento raeico de los materia-
sobre monocristales de NaCl [8], Al (011), Ni (001), Al (001) les, que dependen de cuestionésibas como la estructura
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cristalina y el enlace dmico. A pesar de las aproximacio- Para asegurarnos de que las predicciones en este traba-

nes realizadas, el valor del esfuerzo ideal se puede acercajoason confiables, calculamos primero losgaetros de red

situaciones reales en donde la densidad de defectos es myyonstantes de elasticidad de los elementos en la estructu-

baja, tales como estudios de nanoidentacion. En situacioneahcp. Los errores en nuestroalculos son del mismo orden

normales, el esfuerzo ideal aporta resultados cualitativos deue los reportados habitualmente en la literatura. Por lo tanto,

comportamiento memico de los materiales. Mientras que la usando la misma metodolizgcalculamos los pametros de

mayofia de los estudios de esfuerzo ideal han sido realizadagd y constantes de elasticidad para las estructiizsas.

casos tales como la tebsi uniaxial, de corte y direcciones Un cristal dibico tiene tres constantes de elasticidad in-

de deslizamiento, el esfuerzo que influye en la mayor partdependientes: g, Ci2 y Cy44. A partir de los valores de las

de los febmenos me&nicos es de cacter multiaxial [16]. constantes de elasticidad se obtuvieron@fimo de compre-

Por ejemplo, el valor del esfuerzo triaxial a témsjuega un  sibilidad (B), mbdulo de corte (G) y el dulo de Young (E)

papel muy importante en el estudio de la propaiyade grie-  en el esquema de Voigt [25]. Para que un cristal con esta si-

tas debido a esfuerzos triaxiales en la punta de la grieta [L6netiia sea estable @ticamente se deben de cumplir los tres
En este trabajo estudiamos la resistenciaan®a ideal criterios de Born-Wang [26]:

de los elementos Ti, Zr y Hf con estructdca, pues de acuer-

do a nuestro mejor conocimiento no existe un estudio al res- Ci +2C12 +0 >0, (2)
pecto. Este aitulo esh organizado de la S|gwer_1te manera: Ci1 — Cry — 20 > 0, @)
en la Sec. 2 presentamos los detalles computacionales del tra-
bajo, ascomo tambin la metodolom de @lculo, enla Sec. 3 Cyy — 0> 0. 3)
presentamos nuestros principales resultados y finalmente da-
mos nuestras conclusiones. La primera condidin corresponde a la desapabitidel

modulo de compresibilidad, la segunda corresponde a una in-
estabilidad de corte provocada por una redat&n la sime-
tria del cristal, de @bico a tetragonal u ortdymbica. De la

Se realizaron @culos de primeros principios para obtener Misma forma, la tercera condui corresponde a inestabili-
paametros de red y constantes de elasticidad de Ti, zr y Hfiades de corte provocadas por deformacionesge C

en las estructurascpy fcc, usando la teda del funcional de

la densidad (TFD) [17]. Usamos el programa CASTEP [18]3. Resultados y discugin

el cual utiliza una expansin de ondas planas para la fun-

cion de onda, usando una eriergle corte de 500 eV, para Como se mencian anteriormente, utilizamos dos tipos de
Tiy Zr y 550 eV para Hf. Para la endmyde intercambio- funcionales con el objetivo de minimizar los errores en el
correlacon usamos la aproximaim de gradiente generaliza- calculo de las constantesasticas. En la Tabla | se presentan
do (GGA) parametrizada por Perdew, Burke y Enzerhof [19]os resultados de los ganetros de red y constanteasiicas

y la aproximaadn local de la densidad (LDA) en la parametri- experimentales y teicas para los elementos Ti, Zry Hf en la
zacbn de Perdew y Zunger [20]. En la ele@sidel funcional — estructurehcp Para el Tiy Zr, los errores de los panetros

de intercambio-correlagh, seguimos el criterio de minimi- de red con respecto a los datos experimentales son menores
zar el porcentaje de error en las constantes de elasticidad, d&1 % y 3 % para el funcional GGA y LDA, respectivamente.
bido a que los criterios de estabilidadstica dependen de los En el caso del Hf los erroresarimos son de 1.25% para
valores de dichas constantes. Para la intebaiceiectbn-ion €l funcional GGA y de 3.2% para LDA. En un cristal he-
usamos la aproximaiin de pseudopotenciales construidos erxagonal hay cinco constantes de elasticidad independientes:
el esquema de Vanderbilt [21]. El muestreo en la zona de BriCi1, Ci2, Ci3, Cs3 Y Cus. A partir de la comparadh de las
llouin fue realizado en el esquema de Monkhorst-Pack [22]¢onstantes de elasticidad calculadas y resultados experimen-
usando mallas de 2616x12 para las estructuras hexagona-tales, se obtienen errores de 7.6 %y 18.4 % en promedio para
les y 16x16x 16 para las estructuragilsicas. Estos valores el funcional GGA y LDA, respectivamente. Por lo tanto, a
de energps de corte y mallas permiten que los cambios erpartir de esta parte, lodfulos presentados $ercon el fun-

la enerda total sean menores a 1 meAtbmo, garantizando cional GGA. Por otro lado, los valores de estos erroremest
una buena convergencia. Para mayor simplicidad no se tontte acuerdo con los calculados por metodegle primeros

en cuanta el efecto esparbita debido a que no cambian sig- principios. Esta primera validami de nuestra metodoly
nificativamente los pametros de red y constantes de elasti-de dlculo nos garantiza al menos que los resultados que ob-
cidad [23]. Por otro lado, las constantes de elasticidad fueroi€ngamos con las estructurfas tendén errores similares en
calculadas por el Btodo de deformaciones finitas [24], dan- los paBmetros de red y constantes de elasticidad (alrededor
do buen acuerdo con datos experimentales disponibles. Pal&o y 7.6 %, respectivamente).

utilizar este nétodo de alculo, se realizaron estudios de con-  La Tabla Il muestra los pametros de red, constantes de
vergencia como funoin de la deformadin aplicada, malla elasticidad, rodulos de compresibilidad (B), corte (G) y de
de puntos k y enefg de corte, dando errores de 0.3 GPa enYoung (E) para las estructur& de los elementos Ti, Zr y
promedio, debido &stos paametros dealculo. Hf. Los paametros de red calculados se comparan con datos

2. Meétodos de éalculo
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TABLA |. Paametros de red y constantefgticas experimentales yotécas para cada elemento en la estrucheoa Entre paéntesis se
muestran los errores dédlculo de las constantesasticas con respecto a datos experimentales.

Elemento a @)/ c(h) C1: (GPa) C12 (GPa) Ci3 (GPa) Css3 (GPa) Cu (GPa)
Ti
Este trabajo (GGA) 2.94/4.65 166.74 (4.2) 91.07 (1.2) 75.31 (14.1) 188 (3.86) 41.34 (11)
Este trabajo (LDA) 2.86/4.53 182.86 (14.3)  101.37 (12.6) 92.63 (40) 208 (14.9) 34.6 (25.6)
Exp. (Ref. 28'y 29) 2.95/4.67 160 90 66 181 46.5
Otros @lculos (Ref. 30) - 175 82.6 74.7 196 41.8
Zr
Este trabajo (GGA) 3.22/5.17 139.18 (3) 68.93 (4.9) 65.64 (0.3) 163.83 (0.6) 25.72 (19.8)
Este trabajo (LDA) 3.14/5.08 145.49 (1.4) 73.26 (1) 80.40 (22.9) 177.11 (7.4) 18.23 (43.1)
Exp. (Ref. 28y 29) 3.23/5.14 1435 72.5 65.4 164.9 32.07
Otros @lculos (Ref. 31) 3.24/5.18 141.1 67.6 64.3 166.9 25.8
Otros d@lculos (Ref. 32) - 139.4 71.3 66.3 162.7 25.5
Hf
Este trabajo (GGA) 3.23/5.10 168.15 (7) 72.96 (5.2) 70.64 (7) 184.04 (6.6) 41.44 (25.6)
Este trabajo (LDA) 3.08/4.92 202.04 (11.6) 81.79 (6.2) 88.94 (34.7)  227.04(15.2) 41.18 (26)
Exp. (Ref. 28'y 29) 3.19/5.05 181 77 66 197 55.7

TABLA Il. Pametros de red, constanteasticas, mdulos de compresibilidad (B),adulo de corte (G) y idulo de Young (E) experimen-
tales y téricas para cada elemento en la estructeca

Elemento a@) C11 (GPa) Ci2 (GPa) Cua (GPa) B (GPa) G (GPa) E (GPa)
Ti
Este trabajo 411 127.40 96.68 59.33 106.92 67.52 43.96
Otros @lculos (Ref. 14) 411 - - 61 107 - -
Exp. (Ref. 11) 4.15 - - - - - -
Zr
Este trabajo 4,52 110.84 79.85 48.24 90.18 56.44 43.97
Otros @lculos (Ref. 14) 4.52 - - 53 91 - -
Exp. - - - - - - -
Hf
Este trabajo 4.53 132.27 84.41 56.46 100.37 65.96 66.50
Otros @lculos (Ref. 14) 4.48 - - 67 103 - -
Exp. (Ref. 13) 4.64 - - - - - -

experimentales y t@icos de las Refs. 11, 13 y 14. Para Zr no errores de &lculo) y para el Hf el valor es &s grande. Para
hay datos experimentales disponibles, hasta donde teneminer una idea de la elasticidad de estos elementos hicimos
conocimiento. Los rdulos de compresibilidad y corte se el calculo del nddulo de Young del aluminio por esta misma
comparan con resultadoticos de la Ref. 14. Los pame- metodoloda y se obtiene un valor de 63.9 GPa (valor expe-
tros de red de nuestros resultados coinciden con la Ref. Idmental de 69 GPa). De acuerdo a estos valores el Tiy Zr
para el Tiy Zry en el caso del Hf nuestra desviamces mu-  tienen una elasticidad menor y el Hf similar al aluminio.

cho menor al 1%. En los pametros de red experimentales  En la Fig. 1 se muestran los resultados de los criterios de
tenemos errores del 1% y 2.3%, para el Ti y Hf, respectiestabilidad dstica (Ecs. (1), (2) y (3)), como furdci del es-
vamente. Con respecto a loodulos de compresibilidad y fuerzo triaxial a compresh aplicado. Para los tres elementos
de corte obtenemos un buen acuerdo con los resultados dedpprimer criterio crece linealmente y en el caso del segundo
Ref. 14, con desviaciones menores al 1%. Ldglolos de  y tercer criterio disminuyen como furii del esfuerzo. A
Young son iguales para el Tiy Zr (dentro de losites de los  partir de un ajuste de un polinomio de segundo grado obtene-
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Esfuerzo a compresion (GPa) en la estructurécc. Se muestran las densidades de carga asociadas
P ( a algunas regiones de la densidad de estados.
FIGURA 1. Criterios de Born-Wang como furtm del esfuerzo a

compresbn aplicado para el Ti, Zr y Hf en la estructifca. Zr y Hf en la estructurdcc (Fig. 2). Las caractésticas ge-

nerales de la densidad de estados han sido discutidas previa-

mos que los tres elementos se vuelven inestables por el seente [14] y 6lo resaltaremos los aspectos relacionados al
gundo criterio de estabilidad a los esfuerzos de 15, 13.5 wivel de Fermi y su densidad ele@tiica asociada. Es cono-
22.8 GPa para el Ti, Zr y Hf, respectivamente. Esto significaido en |a literatura que varias propiedadsghs tales como
que, con la aplicabn de esfuerzos hidrdgtcos, estos ele- lasopticas y de conducth eEctrica dependen del comporta-
mentos tienden a reducir su simatrde dibica a tetragonal u miento de los estados ele@ticos en el nivel de Fermi. Por lo
ortorrombica. tanto, daremos una explicéci cuantitativa a nivel de Fermi

Para explicar los valores de los esfuerzasximos, he- de la resistencia méaica. Para cada elementoilada conti-
mos calculado la densidad de estados édeata para el Ti, nua corresponde a la densidad de estados total inkead a
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Ti

TABLA IlI. Aportaciones de los niveles eletiicosp y d a la den-
sidad de estados total en el estado base y en el esfuérzionm
para el Ti, Zr y Hf en la estructurfac.

Elemento Este trabajo Ref. 14 %
Ti
Total (0 GPa) 1.71 1.75 100
P 0.41 - 22.3
d 1.32 - 77
Total (15 GPa) 1.50 - 100
D 0.37 - 22
d 1.17 - 78
Zr
Total (0 GPa) 1.50 1.66 100
D 0.35 - 24
d 1.14 - 76
Total (13.5 GPa) 1.24 - 100
D 0.29 - 23
d 0.96 - 77
Hf
Total (0 GPa) 1.48 1.49 100
D 0.28 - 21
d 1.17 - 79
FIGURA 3. Densidad de carga para el Ti, Zr y Hf en la estructu- Total (22.8 GPa) 1.17 - 100
rafcc a nivel de Fermi. Se muestran las vistas istnoas y la del » 0.19 ) 18
plano (001).
d 0.96 - 82

trazos y de puntos corresponden a los niveles érictosp

y d, respectivamente. Para estos tres elementos los nivelesn algunas variaciones en la propérctide la densidad de
electonicos que contribuyen al nivel de Fermi son los estacarga se obtiene para estos tres elementos cuarato sst
dosd, en mayor proporén, y p, en menor proporén. Los  metidos a los esfuerzosaximos. Por lo tanto, podemos ex-
estados eledbnicoss se encuentran a enéag menores y su plicar los valores de la resistencia raaeeca de estos elemen-
contribucbn es menor. En la parte superior de cadafiga  tos a partir de la densidad de estados y densidad @fectr

se muestra la densidad eldxtica asociada en diferentes re- a nivel de Fermi: el Hf tiene una resistencia 1@eica ma-
giones de la densidad de estados. Podemos observar parayas que el Ti y Zr debido al tipo de enlaceimico a nivel

tres elementos que los estados efautros antes del nivel de de Fermi.Esto es debido a que todos &smos de la celda
Fermi la densidad de carga e$nima y esh concentrada en unitaria del Hf participan en el enlaceiquco. En el caso

los atomos de losértices de la celda unitaria. En el caso deldel Ti su resistencia maaica es mayor que la del Zr de-
Tiy Zr esta carga es apenas perceptible en la Fig. 2. Sin enpido a una mayor propor@n en la densidad de carga. Para
bargo, la densidad de carga a nivel de Fermi muestra una mprobar cuantitativamente esta conjetura, a partir de la Fig. 2
yor proporcon y tiene caractésticas particulares para cada (Tabla Ill) se han calculado la aportanide cada uno de es-
elemento. Para tener una mejor vista de esta carga la hemims niveles elecémicos ¢ y d) a la densidad de estados total,
graficado y se muestra en la Fig. 3. En esta figura se muesormalizando al 100 % la densidad de estados total en el ni-
tran dos vistas de la densidad de carga, una vistaggaa vel de Fermi. Cabe $alar que tenemos un buen acuerdo con
y otra sobre plano (001). Se puede notar que para el Tiy Za Ref. 14 con respecto a los valores de los estados a nivel
la densidad de carga es de tipo esferoidal y sSmshtre los de Fermi para los tres elementos. En esta tabla se muestran
atomos que eéh en las caras de la celda unitaria. Esta cargéas aportaciones de los niveley d en ausencia de esfuerzo
es ligeramente &s grande en el caso del Ti. La densidad dg0 GPa) y al esfuerzo aximo. Para los tres elementos tene-
carga para el Hf muestra tangni estas caractsticas y tiene  mos una transferencia de carga principalmente de los niveles
la misma forma que la densidad de carga del Ti. Adicionaly — d. Sin embargo, la mayor propoéri de esta transfe-
mente a esta carga, el Hf taréhitiene carga en Iégomos de  rencia la tenemos en el Hf (82 %), degpen el Ti (78 %)

los vertices de la celda unitaria. Un comportamiento similary finalmente en el Zr (77 %). Este comportamiento fue veri-
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ficado utilizando pseudopotenciales que conservan la normacompregin para el Ti (15 GPa), Zr (13.5 GPa) y Hf (22.8).
con el éddigo Abinit [27], obtenéndose el mismo resultado. A partir del criterio de estabilidad no satisfecho, el esfuerzo a
Estos valores se muestran muy cercanos ehttetsdo a que  compresbn aplicado tiende a reducir la sinietdel cristal, de
sblo se est analizando la densidad de carga al nivel de Fermiclbica a tetragonal u ortdrmbica. Los esfuerzos amimos
Por lo tanto, la mayor propoi@n de transferencia de carga se son explicados a partir de la densidad de estados y densidad
obtiene para el Hf, desps para el Tiy finalmente para el Zr. de carga a nivel de Fermi, debido a una mayor transferencia
Estos valores de transferencia nos indican una mayor propotle carga en el Hf. Esto origina un enlace mas fuerte que en el
cion de carga en Hf, lo que origina un enlace mas fuerte queaso del Tiy Zr. Finalmente, a partir de lo$dulos de Young
enelTiyZr. calculados se espera que el Hf tenga ungrede elasticidad

mas grande que el aluminio y menor para los metales Tiy Zr.

4. Conclusiones

Se preserit un estudio de primeros principios de la resisten-Agradecimientos

cia me@nica ideal de los metales Ti, Zr y Hf con estructura

fcc. Para estas fases metaestables se obtuvieron laspar Este trabajo fue parcialmente apoyado por la VIEP-BUAP
tros de red y constantes de elasticidad en ausencia de esfueffsoyecto No. BAHA-ING11-1), FI-BUAP y Conacyt. Agra-
aplicado, obter@indose un buen acuerdo con resultados disdecemos el tiempo debmputo al Centro Nacional de Su-
ponibles en la literatura. Reportamos los esfuerzasimos  per@mputo (CNS, Mxico).
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