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RESUMEN: En este articulo se presentan algunas caracteristicas estructurales y quimicas de materiales utilizados
comunmente en aplicaciones industriales como nitruro de titanio (TiN) y carburo de titanio (TiC). El andlisis inicial
se llevo a cabo a partir de los diagramas de fase del TiN y el TiC. En ellos se observan propiedades importantes
como punto de fusion, punto de evaporacion, polimorfismo y solubilidad entre otros. La comprensién de estos
diagramas de fase lleva a un mejor entendimiento de las caracteristicas de estos materiales. Por otro lado se hizo una
evaluacion de los enlaces quimicos que resultan en la formacion de las moléculas del TiN y TiC, teniendo en cuenta
que en estos compuestos se presenta una combinacion de enlaces i6nico, covalente y metalico, lo que les otorga
excelentes propiedades eléctricas mecanicas y tribologicas. Ademas, se consider6 la hibridacion que se produce para
conseguir compuestos estables.

PALABRAS CLAVE: fases, temperatura, enlaces moleculares, hibridacion.

ABSTRACT: In this work a sumary of structural and chemical characteristics of materials commonly employed in
industrial applications such as TiN and TiC was realized. The analysis was realized from the phase diagrams of TiN
and TiC. This materials present, important characteristics such as melting point, boiling point, polymorphism and
solubility among others, are observed. These phase diagrams carry to a best understanding to the material properties.
On the other hand, an analysis of chemical bonds that result in the TiN and TiC molecules formation, having into a
count that they present ionic, covalent and metallic molecular combination bonds was carried out. Moreover, the
hybridization that is produced in order to get stable compounds was considered.

KEYWORDS: Phases, temperature, molecular bonds, hybridization.

1. INTRODUCCION una capa d incompleta [1, 2]. Dicha estructura
electronica permite que el titanio forme

El titanio es un elemento de transicion como el soluciones soéOlidas con muchos elementos

circonio, vanadio, cromo, niobio, molibdeno,
entre otros, cuya estructura electronica presenta

sustitucionales como el carbon y el nitrogeno,
con un factor de tamafio hasta del 20% [3, 4].
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Desde un primer momento, el titanio ha sido
catalogado como un metal ligero, a pesar de que su
densidad es de 4.51 gr/cm’, que es casi el doble de la
del aluminio, debido a su excelente relacion entre
resistencia mecanica y densidad [5]. TiN y TiC son
materiales similares que tienen alta dureza, buena
resistencia al desgaste con un alto punto de fusion y
buena resistencia quimica [6]. Ademas, se
consideran materiales industrialmente importantes y
tienen un gran namero de aplicaciones en
herramientas de corte y piezas de maquinaria,
especialmente en forma de recubrimientos [7-11].
Las primeras publicaciones para mejorar el
desempefio de recubrimientos de TiN producidos
por PVD para herramientas de corte aparecieron en
los 80s [12]. En la ultima década ha habido un
crecimiento en la aceptacion del desempefio
benéfico del TiN para la industria de la manufactura,
siendo ampliamente empleado por empresas tales
como Teer Coatings Ltd, BryCoat y Irwin Industrial
tools entre otras [13-15].

La siguiente generacion de los recubrimientos PVD
importantes, después de los recubrimientos de TiN,
son los recubrimientos de TiC [16-20], TiCN [21-
24], TiAIN [25-30] y TiAIVN [31, 32]. Estos
materiales han llegado rapidamente a tener gran
importancia comercial en los mercados de Australia,
Europa, Norteamérica y Asia [33]. El desempefio
superior del recubrimiento de TiCN sobre los
recubrimientos de TiN en herramientas de corte se
debe al bajo coeficiente de friccion y a un mas alto
coeficiente de transferencia de calor [12, 34, 35].
Probablemente 1la razén por la cual, los
recubrimientos de TiCN no han emergido lo
suficiente como un recubrimiento importante PVD
se debe a las dificultades en el procesamiento, el
control de la estequiometria, el esfuerzo residual y la
escogencia del gas hidrocarburo portador apropiado,
que en ocasiones es metano y en otras acetileno
[36].

Los materiales en estado solido existen en muchas
formas diferentes o fases. El numero de tales fases
puede ser grande incluso para sustancias puras, por
ejemplo el hielo puede existir en varias fases so6lidas
y un metal tan importante como el hierro presenta
hasta cuatro fases soélidas. En los sistemas que
presentan mas de una especie quimica el numero de
fases puede ser aun mayor [37]. Con frecuencia, alin
en sistemas comerciales importantes, no se tiene la
disponibilidad de datos que cubra completamente
todo el rango de concentraciones y temperaturas. En

vista del hecho de que las propiedades de los
materiales dependen significativamente de la
naturaleza, nimero, cantidad, y forma de las
posibles fases que se presentan y pueden
cambiar por alteraciones en dichas
cantidades, es vital, para cualquier
aplicacion, conocer las condiciones bajo las
cuales cualquier sistema dado puede existir
en sus varias formas posibles [38, 39].

A través de los afos se ha acumulado gran
cantidad de informaciéon de un gran niimero
de sistemas; para registrar tal enorme
cantidad de datos se acostumbra graficar el
nimero y composicion (e indirectamente las
cantidades) de fases presentes como funcion
de la temperatura, la presion y sobre todo la
composicion. Estas graficas se denominan
diagramas de fase, diagramas de constitucion
o diagramas de equilibrio. Este ultimo
nombre se deriva del hecho de que tales
diagramas permiten mostrar la mayoria de las
fases estables que se encuentran bajo
condiciones de equilibrio [38, 40].

El término “condiciones de equilibrio”
requiere cierta elaboracion. Estrictamente
hablando el estado de equilibrio de un
sistema es aquel en el cual las propiedades de
dicho sistema no cambian con el tiempo, a
menos que se ejerza una restriccién. En este
ultimo  sentido,  restriccion  significa
normalmente  una  alteracion de Ia
temperatura, la presion o la composicion,
pero puede también referirse a la aplicacion
de fuerzas mecanicas, eléctricas, magnéticas,
etc [41]. En la practica, sin embargo, la
definicion de equilibrio se modifica teniendo
en cuenta las velocidades relativas de los
posibles procesos que puedan introducirse en
un sistema por cambios en la temperatura, la
composicion o la presion. Frecuentemente un
sistema es importante sOlo para ciertos
valores de  presion, temperatura @y
composicion; en tales casos las reacciones al
interior de los sistemas pueden proceder a
velocidades que son: i) tan lentas que
producen cambios despreciables en las
propiedades para periodos de tiempo lo
suficientemente considerables. ii) tan rapidas
que llegan al equilibrio en menos tiempo que
el que se puede registrar de manera practica y
iii) una magnitud intermedia.
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Tanto en la determinacion como en el uso de los
diagramas de fase se ha hecho un acercamiento
fundamentalmente empirico, aunque en general ellos
poseen una fuerte base termodinamica. En principio,
al menos los diagramas de equilibrio, pueden
calcularse por relaciones termodinamicas [42]. En la
practica, sin embargo, solo se recurre a sustituciones
relativamente simples fundamentalmente debido a
que no solo la teoria exacta para casos generales es
bastante compleja, sino que ademas muchos de los
datos termodinamicos necesarios no se encuentran
disponibles. Otros acercamientos posibles son: i)
estudios desde un punto de vista puramente quimico,
con lo cual se involucrarian algunos sistemas que no
son de interés. ii) una vision puramente matematica,
haciendo uso de un lenguaje y simbolismos que no
se manejan normalmente en ingenieria. iii) estudio
geométrico y/o aproximacion fenomenoldgica a los
diagramas de fase sin casi ninguna discusion
termodindmica [39].

La mayoriade los diagramas de fase han sido
construidos seguin condiciones de equilibrio (aunque
los cambios de fases se pueden observar tanto con el
aumento como con la disminucion de la
temperatura, normalmente los diagramas de fases se
realizan en condiciones de enfriamiento lento),
siendo utilizadas por ingenieros y cientificos para
entender y predecir muchos aspectos del
comportamiento de los materiales. Los diagramas de
fases mas comunes involucran temperatura versus
composicion. La informacion que se puede obtener
de los diagramas de fase permite: (i)conocer que

fases estan presentes a diferentes composiciones y
temperaturas bajo condiciones de enfriamiento lento

(equilibrio). (ii)Determinar la solubilidad en el
estado so6lido y en el equilibrio de un elemento (o
compuesto) dentro de otro. (iii)Hallar la

temperatura a la cual una aleacion enfriada bajo
condiciones de equilibrio comienza a solidificar y la

temperatura a la cual ocurre la solidificacion, (iv)

Conocer la temperatura a la cual comienzan a
fundirse en diferentes fases [43].

Por otro lado, el estudio de los enlaces que se
forman en un compuesto permite determinar muchas
de sus propiedades. La forma como dos elementos
se enlazan depende de consideraciones tales como
electronegatividad y tamafio del atomo asi mismo
como de su valencia electronica. Estas
caracteristicas que gobiernan su estructura y su
estequiometria [44]. Un enlace es una fuerza de
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atraccion que mantiene juntos los atomos de
una molécula o de un cristal. Estos se
caracterizan especialmente por su longitud y
su energia. La naturaleza del enlace es una
funcién de la configuracion electronica de los
elementos constituyentes, el tipo de orbitales
disponibles y la polaridad del enlace. En el
caso del TiN y TiC estos enlaces son una
combinacion idnico, covalente, metalico [45].
El enlace metalico se forma entre los iones
metal — metal (para este caso Ti-Ti), y
depende fuertemente del punto de fusion y
del grupo al que pertenece el metal. Es asi
como para el caso de Ti, por pertenecer al
grupo IV de la tabla periddica, el punto de
fusion del nitruro y del carburo es mayor que
el del Ti. Ademas, los enlaces metalicos para
elementos del grupo IV son débiles, mientras
que los enlaces Ti-C y Ti-N son fuertes,
contrario a lo que sucede con los metales del
grupo V, en los que los enlaces metal-metal
son fuertes y los enlaces del metal con el
carbon o con el nitrogeno son débiles. Ahora
bien, debido a que el carbon y el nitrégeno
son mucho mas -electronegativos que el
titanio, se favores la formacién de un alto
porcentaje de enlaces ionicos del tipo Ti-N y
Ti-C. la porcion de enlace covalente de estos
materiales se debe esencialmente a la
superposicion de los orbitales p del carbono y
del nitrogeno, con los orbitales d del titanio
[6, 46]. El tema de los enlaces se analizara
con mayor profundidad mas adelante. [6]

En este trabajo se presenta un analisis de los
diagramas de fases del TiN y TiC, analizando
puntos criticos de las transiciones de fases y
los diferentes compuestos que se pueden
presentar ademas de las estructuras cristalinas
de dichas fases. Por otro lado, se realiza un
estudio de los enlaces que se forman en cada
uno de los compuestos relacionados en este
documento, que fundamentan sus
propiedades fisicas especiales y que les
otorgan las diversas aplicaciones industriales.

2. DIAGRAMAS DE FASES
2.1 Sistema Ti-N

En la figura 1(a) se presenta el diagrama de
fase del sistema Ti-N y el las figuras 1(b) y
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1(c) se muestran las combinaciones liquido-solido y
solido-sdlido respectivamente. Las fases solidas en

equilibrio de este sistema son: (l) la solucion solida
terminal hcp, a-Ti, (ii ) la solucion soélida terminal
bee, B-Ti, (iii) el nitruro tetragonal Ti,N, (iv) el
nitruro fce, 8-TiN, (v) el nitruro bet (bulk centered

tetragonal) 8-TiN [47, 48]. Los dos primeros estan
clasificados dentro del grupo de ceramicos
intersticiales, puesto que los d&tomos de nitrogeno se
encuentran en bajo porcentaje y se acomodan en los
intersticios o espacios libres dentro de la estructura
de este metal [36, 38]. La figura 2 presenta cada una
de las estructuras antes mencionadas. Las soluciones
solidas a-Ti y B-Ti, tienen un amplio rango de
composiciones. El nitrégeno disuelto existe en un
rango estable para o-Ti por encima de la
temperatura de transformacion alotropica B-Ti
<> oa-Ti, a 882 °C, hasta un maximo en 2350 °C,
correspondiente al peritéctico L+ o-Ti<>d-TiN
muy por encima del peritéctico L+ B-Ti<> a-Ti, y el
punto de fusion de la fase B-Ti a 1670°C. El campo
de la fase o-Ti esta limitado en su lado rico en Ti
desde 882°C hasta 2020°C por una region de
combinacion en equilibrio con la fase B-Ti, y desde
2020°C hasta 2350°C por la linea del solidus. En su
lado rico en nitrogeno, el rango de la fase a-Ti se
limita por las composiciones en equilibrio con Ti,N,
en 1050 °C hasta el peritéctico en 2350 °C. Los
limites ricos en Ti de la fase «-Ti se interceptan en
el punto de equilibrio a-Ti+TiN+ Ti,N, que se
describe en el diagrama como un eutectoide a 1050
°C. La tabla 1 presenta algunos puntos importantes
en el diagrama de fases del TiN.

El nitrégeno disuelto (intersticial) también existe en
la fase B-Ti por encima del punto de fusion del Ti,
hasta un pico en el peritéctico a 2020 °C. Su campo
estd limitado en el lado rico en Ti desde 1670°C
hasta 2020 °C por su solidus y en lado rico en N
desde 882 °C hasta 2020 °C por su combinacion en
equilibrio con a-Ti. Las fases estables de la mezcla
Ti-N son: a-Ti, B-Ti, 6-TiN. El Ti,N es estable solo
en estrecho rango de composiciones y se transforma
congruentemente a 1100°C en 6-TiN. Los limites
del campo del Ti,N por el lado rico en N estan a una
composicion en equilibrio con 8-Ti, por debajo del
eutectoide en 1050 °C; otros limites ricos en T1 0 en
N estan en equilibrio con la fase 8-TiN. La fase del
8-TiN, también con un estrecho rango de

composiciones, cambia en el peritectoide a
800 °C. La fase 98-TiN existe estable sobre un
extenso rango de composiciones Yy
temperaturas hasta el punto congruente de la
temperatura de fusion, aproximadamente en
3290 °C.
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Figura 1. (a) Diagrama de fases del sistema TiN
[47, 48]. (b) Mezcla de fases liquida y solida (c)
Mezcla de dos fases solidas (d) Diagrama de fases
del sistema Ti-C [49, 50]

Figure 1. Phase diagram of the Ti-N system [47,
48]. (b) Mixture of solid and liquid phases (c)
Mixture of two solid phases. (d) Phase diagram of
the Ti-C system [49, 50]

El limite rico en N, por encima del 50%, no
ha sido determinado como se puede ver en la
figura con las lineas punteadas. Pero en el
lado rico en Ti, el campo de la fase esta
limitado por el solidus, por encima del
peritéctico en equilibrio en 2350 °C, y para
composiciones en equilibrio con la fase a-Ti
entre 2350 °C y 1050 °C.
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(b)

(d)

(e)

Figura 2. Diferentes estructuras del sistema Ti-N. a) a-Ti, b) B-Ti, ¢) Ti,N, d) 8-TiN e) §-TiN [47]
Figure 2. Different structures of the Ti-N system. a) a-Ti, b) B-Ti, ¢) Ti,N, d) 5-TiN e) §-TiN [47]

Tabla 1. Puntos especiales en el sistema Ti-N
Table 1. Special points in the Ti-N system

Punto Reaccién Composicion Temperatura Tipo de reaccién
No. % at. de N (°O)

1 ﬂ -Ti & o -Ti 0 882 Alotropica

2 L<> f-Ti 0 1670 Punto de fusion (Ti)
3 L+a -Ti<> B -Ti 12.5 2020 Peritéctico

4 L+0 -Tie ¢ -Ti 28 2350 Peritéctico

5 O -Ti <> a -Ti+TiL,N 30 1050 Eutectoide

6 O -Ti <> Tip)N 333 1100 Congruente

7 Ti,N +6 -Ti <> o'-Ti 37.5 800 Peritectoide

8 L< O TIN 474 3290 P. Fusion congruente
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Tabla 2. Puntos especiales en el sistema Ti-C
Table 2. Special points in the Ti-C system

Punto Reaccién Composicion Temperatura Tipo de reaccion
No. % at. de N (°O)

1 L -Ti & a-Ti 0 882 Alotrdpica

2 L<> fB-Ti 0 1670 Punto de fusion (Ti)
3 L& ﬁ -Ti + Ti,C 0.6 1648 Eutéctico

4 L <> TiC 44 3067 Congruente

5 TiC < Ti,C 33 Aprox 1900 Congruente

6 L& TiC+C 63 2776 Eutéctico

2.2 Sistema Ti-C

En la figura 1(d) se presenta el diagrama de fases del
TiC. El sistema condensado Ti-C se ha caracterizado
por tener un porcentaje atdbmico de carbon de O a
70%. Ademas de las soluciones B-Ti (bcc) y a-Ti
(hep), existe un carburo en equilibrio, TiC con la
misma estructura de la fase 8-TiN, en un rango de
porcentajes atomicos homogéneos entre 32% y
48.8% C [49]. Este sistema también tiene otra forma
denominada Ti,C, en la misma region, en el cual, las
vacancias estan ordenadas sobre la sub-red del
carbén [6].

Diferentes investigadores realizaron diagramas de
fases para este material. El sistema Ti-C presenta la
misma transformacion alotrépica a 882 °C mostrada
en el sistema Ti-N a 0% de porcentaje atomico de
carbon. Las soluciones solidas B-Ti y o-Ti se
presentan a contenido de carbon muy bajos,
comparados con el sistema Ti-N.

Aun no se ha encontrado un limite exacto de
equilibrio entre las fases TiC y Ti,C, por lo que las
lineas punteadas estan truncadas. Se presenta
ademas una transformacion L <> TiC+C (grafito) en
2776 °C con una composicion eutéctica de 63%. En
la tabla 2 se muestran algunos puntos especiales del
sistema Ti-C [50].

3. ENLACES QUIMICOS

TiIN y TiC se consideran como materiales
refractarios, es decir, tienen alto punto de fusion y
son quimicamente estables a altas temperaturas
[51]. Sus estructuras intersticiales permiten la
combinacion de enlaces ionicos covalente y
metalico, y por tal razon combinan las propiedades

fisicas de los ceramicos y las propiedades
eléctricas de los metales, como es el caso de
alta dureza y alta conductividad térmica [6,
52].

3.1 Nitruro de Titanio

Las caracteristicas y las propiedades del
nitruro de titanio indican que este material es
mas que una simple solucion de 4atomos de
nitrogeno dentro de la red del metal de
transicion. Se ha observado una gran
diferencia entre el nitruro de titanio y el
material huésped (titanio), indicandose la
presencia de enlaces titanio — nitrogeno, sin
la aparicion de enlaces nitrogeno — nitrogeno
[53]. En general se ha reportado que el enlace
de estos dos materiales es una combinacion
de tres tipos de enlaces [6, 52]: (i) el enlace
ionico que resulta de la transferencia de
electrones de titanio hacia el nitrogeno, ya
que este ultimo tiene una electronegatividad
mas alta (la electronegatividad del N es 3.04
y la electronegatividad del Ti es 1.54 [6]). (if)
el enlace metalico, con una densidad finita de
estados en el nivel de energia de Fermi, (i)
El enlace covalente se presenta en mayor
proporcion y se genera por la superposicion
entre los estados d del titanio y los estados p
del nitrégeno, con alguna interaccion metal —
metal [6].

El nitrogeno organiza sus electrones de
valencia con una configuracion 2s*2p'2p'2p'
mientas que el titanio forma una
configuracion 4s'3d'3d'3d". Los orbitales p
del nitrogeno forman enlaces covalentes con
el titanio tanto de tipo ocomor.
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Cuando los electrones gastan la mayoria de su
tiempo en la region que se encuentra directamente
entre los dos ntcleos, la superposicion de la nube de
electrones de los dos atomos constituyentes del
enlace se denomina o, ya que se parece a un orbital
del tipo s del 4tomo de hidrogeno (que presenta una
nube de electrones dentro de una esfera). Los
electrones que se encuentran al otro lado (diferente a
la region intermedia de los nticleos), se dice que se
encuentran anti-enlazados y a estos orbitales se les
denomina o

0
|

© 0 © —

@ Titanio o Nitrégeno
(a) (b) (c)

Figura 3. Enlaces covalentes formados en el sistema Ti-
N, para el plano (100) del 3-TiN (a) Enlace c (b) Enlace
7. (¢) Enlace o [6, 54]

Figure 3. covalent bonds formed in the Ti-N system, for
the plane (100) of 3-TiN (a) ¢ bond. (b) © bonds. (¢)
bonds [6, 54]

Figura 4. Formacion del enlace idnico entre el titanio y el
nitrogeno. La nube de electrones permanece mas tiempo
cerca del nitrogeno
Figure 4. Formation of ionic bonds between titanium and
nitrogen. The electron cloud is maintained much time
close to the nitrogen

La energia del enlace o es menor que la de los
orbitales que lo componen y que la energia del anti-
enlace o, que tiene mayor energia incluso que los
orbitales que lo forman. Cuando se produce un
enlace covalente en el que se comparten electrones,
existe una superposicion entre las funciones de
ondas propias de cada uno de de ellos.
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Nube de electrones

Figura 5. Enlace metélico del TiN. Fondo de
iones inmoviles dentro de una nube de electrones
Figure 5. Metallic bond of TiN. Background of
unmovable ions into a cloud of electrons

Cuando esta superposicion es tal que se
forma una interferencia constructiva entre las
funciones de onda, se produce un enlace o,
pero cuando dicha superposicion forma una
interferencia destructiva, se obtiene un anti-
enlace o [55]. La superposicion de los
orbitales d del titanio en forma de enlaces o
producen un cierto grado de interaccion del
tipo Ti-Ti. La figura 3 muestra los enlaces
covalentes formados en el sistema Ti-N, para
el plano (100) del 5-TiN. Figura 3(a) muestra
el enlace o entre los orbitales p del nitrogeno
y d del titanio. Figura 3(b) presenta el enlace
7 entre los orbitales p del nitrégeno y d del
titanio y figura 3(c) esquematiza el enlace o
entre los orbitales d del titanio. La
transferencia de electrones del titanio hacia el
nitrégeno se produce debido a que el
nitrogeno tiene mayor electronegatividad que
el titanio, los electrones involucrados en los
enlaces, pasan mas tiempo cerca de la coraza
del atomo de nitrogeno que del titanio, como
se muestra en la figura 4. Teniendo en cuenta
que el nitrogeno tiene valencia 5 y el titanio
valencia 4, se tienen 9 electrones para formar
los enlaces. Los elementos buscan llenar su
ultimo nivel de energia, para estar en
equilibrio y por esta razéon se forman los
compuestos [56]. En el caso del TiN, se tiene
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un electron de valencia, que viene a formar un
enlace metalico, como se muestra en la figura 5. Un
enlace metalico se presenta en un material cuando se
tiene un conjunto de iones, que en este caso son de
TiN", que se consideran practicamente inméviles, y
los electrones de valencia, que estan débilmente
enlazados, forman una nube, que esta moviéndose
continuamente. La figura 6 muestra un esquema
simplificado de bandas para el TiN.

Como ya habiamos especificado, este material tiene
9N electrones de valencia dentro del soélido. El
numero total de orbitales que tiene el compuesto es
10 (por el titanio 1 y 5 correspondientes a los niveles
sy d, por el nitrogeno 1 y 3 correspondientes a los
niveles s y p). Cada orbital esta ocupado por dos
electrones con espines opuestos. La banda de
valencia que contiene 8N electrones tiene 4N
orbitales, quedando totalmente llena. Por otro lado,
en la banda de conduccion se tienen los 6V orbitales
restantes que son ocupados solamente por 1N
electrones, dejandola semi-vacia [56].

", 6N orbitales
. 1Ne-

3d, 4s

4N ’QrB‘itaIes
8l e

Figura 6. Esquema simplificado de bandas de energia del
TiN
Figure 6. Simplified scheme of bands of energy for TiN

3.2 Carburo de Titanio

El caso de los enlaces entre el titanio y el carbon es
similar al caso del titanio y el nitrégeno. Hasta el
momento no se ha podido establecer exactamente
como se enlazan estos atomos para formar el TiC. El
titanio y el carbon se relacionan en virtud de sus
posiciones en la tabla periodica; el carbon ocupa el
grupo principal y el titanio, la misma posicion en las
series de transicion. Cada uno tiene cuatro

electrones de valencia, pero cuando ellos se
combinan para formar enlaces, ellos alcanzan
diferentes resultados [6]. En el atomo de
carbon sucede hibridacion. La configuracion
15*252p* del atomo de carbén en el estado
base no tiene en cuenta los diferentes tipos de
enlaces encontrados en la molécula de carbon
0 en otros compuestos como carburos e
hidrocarburos entre otros. Para estudiar estos
enlaces, la configuracion del estado base
debe ser alterada a un estado con cuatro
electrones, cada uno en un orbital separado y
cada uno con su espin desacoplado de los
otros electrones. Esta alteracion ocurre como
resultado de la formacion de orbitales
atomicos hibridos. La hibridacion puede
tomar alguna de las tres siguientes formas,
cada una con su propia distribucion de
enlaces en el espacio: sp’, sp” v sp. En las
estructuras de los carburos la mayoria de los
enlaces ocurren con una configuracion sp’
que se describira a continuacion.

En la configuracién hibrida sp’ el arreglo de
los electrones en el nivel L de los atomos en
el estado base se modifica cuando uno de los
electrones del orbital 2s es promovido hacia
un orbital de mayor energia 2p. Estos nuevos
orbitales se denominan hibridos, ya que son
la combinacion de los orbitales 2s y 2p. En el
titanio, el nivel d esta parcialmente lleno.

Titanio @ Carbén

Figura 7. Agrupamiento tipico octaédrico de los
atomos de titanio centrados en el carbon [6, 57]
Figure 7. Typical octahedrical grouping of the Ti
atoms centered in the carbon [6, 57]
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Figura 8. Esquema simplificado de bandas energia del
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Figure 8. Simplified scheme of bands of energy for TiC

Las caracteristicas estructurales y las propiedades
del TiC reflejan un cambio obvio en los enlaces
atomicos a diferencia del metal puro. Algunas de
estas diferencias son: (i) los carburos son duros y
fragiles, mientras que el titanio es maleable y muy
ductil. (ii) el TiC tiene una alta energia de enlace,
superior a la del titanio (iii) el punto de fusion del
TiC es mas alto que el del Ti. Los atomos de carbon
dentro del TiC se consideran como atomos aislados
que se incrustan dentro de la red cristalina del Ti, sin
que exista esencialmente enlaces carbon — carbon,
ya que la distancia entre ellos es muy grande como
para que exista una interaccion atdmica significante.

La totalidad del esquema de los enlaces se limita por
lo tanto a la interaccién metal — metal y metal —
carbon, que se combinan en tres tipos de enlaces
ionico, covalente y metéalico, los cuales se
comportan de manera similar a los descritos
anteriormente para el TiN. Para obtener una
representacion de la estructura del TiC es necesario
realizar un estudio de la estructura electronica de
bandas y de densidad de estados. La
electronegatividad del carbon es mucho mayor que
la del titanio, por lo tanto el enlace idnico resulta de
la transferencia de electrones del uno al otro,
generando una interaccion electrostatica. Se ha
establecido que la transferencia de carga del titanio
hacia el carbon es de aproximadamente medio
electron, resultando en la formacion de dos iones Ti"
y C [6]. De acuerdo por la regla propuesta por
Pauling [58], el porcentaje de contribucion del
enlace idnico se puede calcular por la ecuacion

[1-Exp(1-1/4(x , —x5)")]x100% , siendo X, y x,
son las electronegastividades de los atomos A4 vy
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B del compuesto. Para el caso del Tiy C, las
electronegatividades son 1. 54 y 2.55
respectivamente, resultando en un porcentaje
de enlace ionico Ti-C menor del 30%. Se
puede concluir entonces, que para el caso Ti-
C, el enlace covalente es dominante [59].

Los enlaces covalentes se producen entre Ti-
C y Ti-Ti resultando principalmente de la
interaccion entre los orbitales 2sp del carbon
y los 3d del titanio. Con el fin de formar el
TiC, las bandas sp de los atomos de carbon se
hibridizan con las bandas d del atomo
metalico [60], Es decir que se forma una
banda d’sp® debido a la hibridacion, ya que el
agrupamiento tipico octaédrico de los atomos
metalicos centrados en el carbon tiene seis
enlaces con las seis esquinas del octaedro,
favoreciéndose asi la formacion de enlaces
Ti-C. La figura 7 muestra estos enlaces en el
octaedro. El caracter metalico de los enlaces
se debe a la interaccion Ti — Ti, produciendo
una densidad de estados y energia de Fermi
finitas y una apreciable densidad de
electrones en la celda unidad. Como
resultado, algunas propiedades tales como
conductividad térmica y conductividad
eléctrica  tienen fuertes caracteristicas
metalicas. Aunque en el sistema del TiC se
tienen ocho electrones de valencia, que
harian pensar que la banda de valencia esta
completamente llena y la banda de
conduccion totalmente vacia, el hecho de que
se produzca hibridacion entre los diferentes
orbitales atomicos de los dos atomos que lo
componen, genera que estas bandas se
traslapen, generando estados vacios dentro de
las bandas que permiten la conduccion
eléctrica y por lo tanto el caracter metalico
[61]. En la figura 8 se presenta un esquema
de esta situacion.

4. CONCLUSIONES

El nitruro de titanio (TiN) y el carburo de
titanio (TiC) se clasifican entre los nitruros y
carburos de metales de transicion. Estos
materiales tienen propiedades especiales
gracias a que son polimorfos y se pueden
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conseguir en diferentes fases de acuerdo a la
concentracion entre Ti/N y Ti/C.

El TiN y TiC son materiales que tienen una
combinacion de tres tipos de enlaces: enlace idnico
que resulta de la transferencia de electrones de
titanio hacia el nitrogeno o el carbon, debido a la
diferencia de -electronegatividad entre ellos; el
enlace metalico, con una densidad finita de estados
en el nivel de energia de Fermi, y el de mayor
porcentaje, el enlace covalente, entre los estados d
del titanio y los estados p del nitrogeno y sp del
carbon, con alguna interaccion metal —metal.
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