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СТРУКТУРА ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ПОЛОС МОНОКАРБИДОВ
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ IV И V ГРУПП

В работе приводятся результаты расчета по методу сильной связи 
энергетического спектра кубических монокарбпдои переходных металлов 
IV п V групп, который проводился в двухцентровом приближении с уче­
том ns п (п - ■ I) d-валептных орбиталей атомов металла (где п = 4, 5 
или 6) и 2s-. 2р-атомов углерода. Матричные элементы уравнения 
|Я,: — £А,;| =0 определялись сведением обменных интегралов и яптег- 

• ралов перекрывания к двухцентровым молекулярным интегралам (с уче­
том взаимодействия атомов до второй координационной сферы) (*). Атом­
ные функции брались в форме Слейтера. Энергия электрона в свободном 
атоме и внутриатомные потенциалы Г (г) были взяты из таблиц (’)■ Чис­
ленные значения У(г) аппроксимировались экспоненциальными функ­
циями вида

Г (г) = (1т ае~', г pr’‘e_£"' )r_1.

Средняя ошибка подобной аппроксимации на расстоянии, равном посто­
янной решетки, была менее 3% для атома углерода п менее 1 % для ато­
мов металла. Вычисление матричных элементов секулярного уравнения и 
его решения, а также обработка разультатов производились па ЭВМ М-20.

На рис. 1 приведены зависимости Е(к) для симметричных направле­

Вклад атомных состояний (в процентах) в вялептно-связующую полосу 
(до т. = 8 электронов па 1 молекулу МеС) моно карбидов IV и V групп

Т а б л и ц а 1

МеС 'i £ 2p 2 8 ns PCA
(7 c d у -j- ?7

Tic 32 20 45 1 2 1,60 1,17
VC 30 24 42 1 3 1,25 1.32
ZrC 25 14 57 1 9) 1.78 0.74
AbC 25 16 55 1 3 1,56 0,79
HfC 26 12 57 1 4 2,17 0,72
TaC 34 14 47 1 4 2,43 1,08

Бриллюэна карбидов. На рис. 2исследованныхний зоны 
плотности 
нля в 2:14 
гистограммах N (Е) положения уровней Ферми при концентрациях ва­
лентных электронов (ге„), равных 8 и 9 электронов па I молекулу МеС, оп­
ределялись в предположении жесткости полосы планиметрированием. За 
нуль принят уровень энергии электрона в вакууме. Как следует из рас­
четных данных, полосные структуры обсуждаемых карбидов характери­
зуются отчетливо выраженными сходными закономерностями. Это прежде 
всего относится к наличию глубоких минимумов на зависимостях N (Е) 
вблизи значений от 8,0 до 8,4, что находится в соответствии с резуль­
татами как теоретических, так и экспериментальных работ (3~8).

представлены 
состояний N(E), полученные решением секулярного уравне- 
точках внутри */w части зоны Бриллюэна, Представленные на
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Ниже минимумов (см. рис. 2) для всех карбидов расположены полосы 
с высокой плотностью состояний. Анализ участия в их образовании раз­
личных атомных состояний (табл. 1 и рис. 2а) показывает, что они обра­
зуются в основном в результате взаимодействия р- и с?-орбпталей атомов 

Рис. 1. Энергетические
ХЬС;

полосы моттокарбидов:
г —TiC; д — HfC; е — ТаС

углерода и металла соответственно. Приблизительно одинаковый их вклад 
в ути полосы указывает, на практическое отсутствие р — p-взаимодейст­
вий в карбидах. Преобладающий вклад ^-состояний (по сравнению с d-,) 
говорит о большой роли (pdn)-взаимодействий, на что уже обращалось 
внимание (”;. Кроме того, расчетные данные показывают (см. табл. 1), 
что на орбиталях атома углерода (2s и 2р) акцептируются от 4,5 (для 
VC) до 5,3 злектропов (ZrC, HfC). Сходный результат был получен в (6)
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для TiC. Следует, однако, заметить, что оценка ионности связи на основа­
нии подобных данных представляется нам мало надежной и завышенной, 
гак как орбитали характеризуются значительной протяженностью (в срав­
нении с межатомными расстояниями).

, щзбмолек МеС)

Рис. 2. Гистограммы вклада атомных состояний в полосную структуру монокарбпда 
титана (а) и плотности состояний монокарбидов (б). Z —TiC; ZZ — VC; III— ZrC;

IV — NbC; V-HfC; VI - TaC

Как следует из расчетов (рис. 2о), для всех карбидов выше минимума 
на зависимости Д' (Е) расположена полоса, соответствующая связям 
Me — Me и образованная в основном с участием сЕе-орбиталей, что согла­
суется с результатами рентгеноспектральных исследований (1Л, “). В верх­
ней части полосы Me — Me вклад p-состояний вновь увеличивается, и по- 
видимому, имеет место перекрывание с полосой разрыхляющих р — d-co- 
стояний. Оно особенно велико для НЕС и ТаС. «Диффузный» характер 
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верхней части спектра (рис. 26), вероятно, обусловлен учетом лишь огра­
ниченного числа атомных функций.

Согласно расчету, 2.?-состояния в основном расположены ниже связую­
щей р — d-полосы, в то время как ns — в верхней части спектра, и оба 
они дают незначительные вклады на всех участках спектра. Установлен­
ное расстояние между 2s- и р — d-связующими полосами хорошо согласу­
ется с положением коротковолнового сателлита на рентгеновских эмисси­
онных спектрах (10~12).

Гистограммы N (Е) для карбидов циркония и ниобия во многом иден­
тичны. В связи с этим можно предположить, что для взаимных растворов 
ZrJVbi-xC будет выполняться модель квазижесткой полосы (см. также 
(7,8)). Аналогичный вывод следует и для карбидов HfC и ТаС. Однако для 
других твердых растворов рассмотренных здесь карбидов модель квази­
жесткой полосы в широком энергетическом интервале вряд ли окажется 
приемлемой.
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