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摘要    利用固体与分子经验电子理论计算了过渡族金属钽之碳化物和氮

化物的价电子结构. 分析结果表明, 构成两种化合物的化学键除主要含共价

性成分外, 也含有金属性和离子性成分. 为了定量描述两种化合物中共价键

的强弱, 将经验电子论的计算结果引入了一种被称为 PVL 的价键理论模型, 
从而获得了这些化合物的离子性信息. 两种化合物离子性均很低, 说明共价

性都很强. 但由于 TaC 的离子性要比 TaN 的更低, 且前者最强键上的共价电

子对数也比后者多, 所以可以推断 TaC 的共价键强于 TaN 的共价键. 计算结

果与他人从第一性原理计算结果所推测出的结论一致. 这对系统地建立过渡

族金属碳氮化合物微观电子结构信息与宏观物理机械性能之间的关系具有

重要的意义.  
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第Ⅳ和Ⅴ族过渡金属碳化物和氮化物具有熔点高、硬度大、金属导电性甚至超导电性等

优异性能, 因而被广泛地研究 [1~10]. 这些优异的物理化学性能通常被认为是在这些化合物中

共价键和金属键共存而引起的 [11,12]. 最近的研究结果发现碳化钽(TaC)和氮化钽 (TaN)相对于

其他材料更有可能作为  Cu 耦合中的扩散阻挡层 [13~16], 因此这方面的研究也得到了广泛的重视. 
在理论研究方面 , 不少研究者试图建立晶体结构和宏观性能之间的关系 . 例如 , Lo-
pez-de-la-Torre等人 [17]通过采用平面波基赝势方案的第一性原理方法研究了TaC的弹性性能; 
Stampfl等人 [18]系统地研究了TaN多种结构的相对稳定性和相关的电子结构特性, 他们采用的

方法是全电子全势线性缀加平面波方法; Sahnoun等人 [19]采用了与文献[18]同样的方法研究了
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TaC 和  TaN 中价电子的占据状态与宏观物理性能之间的关系, 发现两种化合物中共价键、离子

键和金属键并存, 但共价键对宏观性能影响最大. 对价电子分析表明  TaC的共价键比TaN强. 但
是, 迄今为止鲜有对这两种体系的价电子结构进行定量分析的成果发表, 这在一定程度上限

制了结构-性能之间关系的建立. 本文中, 我们利用固体与分子经验电子理论(EET)计算了TaC
和TaN价电子结构的详细信息, 通过EET的结果分析了构成两种化合物的化学键的组成. 另外, 
通过EET计算得到的参数和PVL价键理论模型计算了两种体系的离子性和共价性.  

1  计算方法及结果 
固体与分子经验电子理论是建立在归纳原理上的理论, 该理论集能带理论、价键理

论、Hume-Rothery的电子浓度理论之长, 大量的实验数据(例如中子散射、电子衍射、微

波、穆斯堡尔谱效应、自旋共振、正电子湮灭技术和康普顿散射等), 比如前  6 个周期的 78
种元素(稀有金属除外)和由它们形成的上千种化合物和分子的结构、合金相图、一系列物

理数据均被用来验证和系统化经验电子理论. 在一级近似下, 这是一个可信的理论. 关于

该理论的描述可见文献[20]. EET主要基于下述  3 个基本假设和一种键距差分析方法 [21]:  
(ⅰ) 关于固体和分子中原子状态的假定.  在固体与分子中, 每一个原子一般由两个原子

状态杂化而成, 即 h 态和 t 态. 两个状态都有各自的共价电子数 nc, 晶格电子数 nl 和单键半距

R(l). 
(ⅱ) 关于不连续状态杂化的假定.  在一定情况下, 状态杂化是不连续的. 若Ct和 Ch 分别表

示 t 态和 h 态在杂化状态中的成分, 则在多数结构中, 两者可由下列公式给出:  

 2
1 ,

1tC
k

=
+

  1 ,h tC C= −  (1) 

 3 5 ,
3 5

l m n l m n l m nk
l m n l m n l m n

τ
τ
′ ′ ′ ′ ′ ′ ′+ + + + ± ±

= × ×
+ + + + ′ ′ ′± ±

 (2) 

其中 ,  ,  l m n 和 ,  ,  l m n′ ′ ′分别为 h 态和 t 态的 ,  ,  s p d 的共价和晶格电子数. 当 s 电子是晶格电子

时取τ = 0, 否则取 1τ = . 当 h 态的价电子全部是晶格电子时, (2)式不适用, 此时应该用:  

 .
3 5

l m n l m nk
l l m n

′ ′ ′ ′ ′ ′+ + + +
= ×

′ ′ ′± ±
 (3) 

(ⅲ) 关于键距的假定.  除特殊情况外, 在结构中两个相近原子u和v之间总是有共价电子

对存在. 共价电子对的数目用 nα 表示, 这两个原子的间距叫共价键距, 用 u v
nD α

− 表示. EET中直

接用Pauling的结果来处理 u v
nD α

− 和 ( ),  ( ),  u vR l R l nα 之间的关系 [22]:  

 ( ) ( ) lg ,u v
n u vD R l R l nα αβ− = + −  (4) 

其中β 为系数, 按照下列条件决定: 
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其中 Mnα 是指最大的 nα . 0< ε <0.050. 若体系是金属性的, 一般先用 0.0600 nmβ = 试探计算, 

再根据计算结果按(5)式最后确定 β 值; 若体系是非金属性的, 则先取 0.0710 nm.β =  

(ⅳ) 键距差(BLD)法.  键距差方法是 EET 计算固体和分子的价电子结构的方法之一. 该
方法可以由已知的晶体和分子的结构计算出晶体和分子的价电子结构. BLD 计算中所用的基

本理论工具是(4)式. 在同一体系(分子和固体)内, 所有由共价键连接的原子之间的键距都遵守

键距公式. 对于任何一组原子, 它与其他所有与之形成共价键的各个原子键距, 以及分配在各

个键上的相应的共价电子对的数目是一一对应的. 由此可以根据各个键距之差导出在各个相

应键上的共价电子对数目之比. 此外, 考虑到分子或晶体的基本结构单元是电中性的, 所以在

体系内一个结构单元中各个原子所贡献出来的全部共价电子, 应该完全分配在该结构单元内

的全部共价键上. 两者结合就可以给出各个共价键上具有的共价电子对数. 通过把由实验测

得的一个结构单元内的全部共价键距的实验值, 与由指定原子状态计算给出的各个相应的理

论键距比较, 就可以判定所给组成原子状态是否符合客观实际. 通过有目的的试探就可以确

定体系内原子应有的正确状态. 一般认为实验键距和理论键距之差的绝对值小于 0.0050 nm. 
具体计算中只考虑不可忽略的键.  

从其发表以来, 这种理论被广泛应用于不同的领域并能给出合理的结果, 对于其他方法

不易处理的过渡金属该方法也能较容易地处理 [23~27]. 因此我们认为用它来研究过渡金属钽的

碳氮化合物的价电子结构是可行和可信的.  
对一个体系应用EET时首先应该知道其晶体结构. 碳化钽和氮化钽都属于NaCl (B1)结构

(空间群: 225), 其晶格常数a分别是 0.4450[28]和 0.4427 nm[29]. 计算中采用含 0.5 个Ta原子和 0.5
个C或N原子, 体积为 1/8a3 的立方结构单元. EET计算分为如下 3 个过程: 

(ⅰ) 实验键距和等同键数目的计算.  对上述晶体结构和选定的结构单元, 分析结果见表 1. 

 
表 1  TaC 与 TaN 的实验键距和等同键 

键长 等价键 

Ta-C
A

1
2nD a= = 0.22250 nm Ta-N

A
1
2nD a= = 0.22135 nm IA = 0.5×6×2 = 6 

Ta-Ta
B

2
2nD a= = 0.31466 nm Ta-Ta

B
2

2nD a= = 0.31304 nm IB = 0.5×12×1 = 6 

C-C
C

2
2nD a= = 0.31466 nm N-N

C
2

2nD a= = 0.31304 nm IC = 0.5×12×1 = 6 

Ta-C
D

3
2nD a= = 0.38538 nm Ta-N

D
3

2nD a= = 0.38339 nm ID = 0.5×8×2 = 8 

 
(ⅱ) 根据实验键距和(4)式给出 rα方程:  

 B B A A B Ta ( )lg lg( / ) ( ) / [ ( ) ( )] / ,n n c Nr n n D D R l R lβ β= = − + −  (6) 

 C C A A C Ta ( )lg lg( / ) ( ) / [ ( ) ( )] / ,n n c Nr n n D D R l R lβ β= = − − −  (7) 

 D D A A Dlg lg( / ) ( ) / .n nr n n D D β= = −  (8) 
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(6)~(8)式中含 4 个未知数, 要求解还需一个独立的方程, 这就是 EET 中所谓的 nA 方

程, 其核心思想是在一个单胞中全部原子的所有价电子应该分布在所有的共价键上:  

 C( ) Ta
A 0.5 ( ),N

cj c c
j

n I r n n nα α
α

= = × +∑ ∑  (9) 

 j 为一个结构单元中不同种类的原子.  
(ⅲ) 设(5)式中的 β 为 0.06 nm, 通过一个自写的程序扫描文献[25]中 Ta 和 C 或 N 所有可

能的杂化态组合, 本文选取满足 nD αΔ ≤0.0005 nm 条件的组合作为可能的基态. 结果发现

TaC 和  TaN 分别有  7 种和  3 种情形满足该收敛条件. 在接下来的分析中, 我们认为给出最小

nD αΔ 的杂化态就是实际的原子状态(当然其他的情况并不能严格排除), TaC 和 TaN 的杂化态

组合分别见表 2 和 3.  
 

表 2  TaC 的杂化基态参数 
 晶格常数 a = b = c = 0.4450 nm 
 　 Ch Ct R(l)/nm nc nl nt 

Ta A14 0.3147 0.6853 0.12610 4.3704 0.6294 5 
C A3 0.8320 0.1681 0.0763 2.336 1.664 4 

 
表 3  TaN 的杂化基态参数 

 晶格常数 a = b = c = 0.4427 nm 
 　 Ch Ct R(l)/nm nc nl nt 

Ta C4 0.8738 0.1262 0.13062 4.1262 0.8738 5 
N A1 1 0 0.07517 3 0 3 

 
通过表 2 和 3 所列出的参数并参照文献[25]杂化表中 h 态和 t 态的构成情况可以很容易地

得出 TaC 和 TaN 的价电子结构位形分别为: Ta 6s 1.3147, 6p 1.3147, 5d 2.3706 (含晶格电子), C 
2s 1.832, 2p 2.1681 (含晶格电子)和 Ta 6s 1.0, 6p 1.8738, 5d 2.1262 (含晶格电子), N 2s 1.0, 2p 
2.0. 两种化合物中均有晶格电子, 这是它们导电并显示金属性的原因; 金属元素的 5d 电子和

非金属元素的 2p 电子构成了共价电子的主要成分, 它们的相互作用使化学键具有共价性; 另
外, 由于金属 Ta 和非金属元素构成化学键时提供的价电子数目不同, 两者之间势必有电子的

转移或偏移, 这样就是化学键显示一定的离子性. 总之, 构成过渡金属碳化物  TaC 和氮化物

TaN 化学键的成分是复杂的, 既有占主导作用的共价性成分, 也有金属和离子成分.  
人们通常认为过渡金属氮化物和碳化物优异的物理机械性能主要归功于过渡金属和非金

属元素之间强的共价键. 为了定量描述TaC和TaN中共价键的强弱, 我们将EET的参数代入一

种称之为PVL的价键理论模型 [30], 从而研究了它们化学键的离子性. PVL理论认为晶体中化学

键的离子性可以表示为 
 fi = 1 − Eh

2/Eg
2, (10) 

式中 fi 为离子性; Eg 为成键轨道和反键轨道间的平均能量间隔, Eh 为同极能隙. Eg 分为同极化

Eh 和异极化 C 两部分, 且 
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 Eg
2 = Eh

2 + C2, (11) 
 Eh = 39.74/d 2.48, (12) 
 C = 14.4bexp(−ksr0)[ZA/rA − ZB/rB], (13) 
式中 d 为键长; b 为与晶体结构有关的常数; ZA 和 ZB 分别为构成化学键的 A 和 B 原子上的共价

电子数; rA和 rB分别为A和B原子的共价半径; exp(− ksr0)是托马斯-费米屏蔽因子; r0为半键长; 
ks 可以通过费米波矢 kF 求出而后者又可以通过电子密度 Ne 求出: 
 ks = (4kF/aB)1/2, (14) 
 kF

3
 = 3π2Ne. (15) 

根据PVL模型中参数的定义可知: ZA或ZB正是EET理论中对应原子的共价电子数nc, rA或rB是

EET理论中对应原子的单键半距R(l). 这样就可以通过EET的一些参数来计算TaC和TaN中共价

键的离子性了. 计算过程中的部分参数及结果列于表 4. 结果表明两者的离子性都很小, 比较

而言TaC的离子性更小一些, 也就是共价性更强一些. 另外TaC中最短键也即最强键上的共价

电子对数nA = 0.4643, 而TaN最强键上的nA = 0.4536. 所有这些均表明TaC中共价键要比TaN中

的共价键强. 该结论与第一性原理计算所得到的结论是一致的 [19]. 
 
表 4  计算 TaC 和 TaN 时所用的部分参数 

 D/nm Eh/eV Ne kF ks C/eV Eg /eV fi 
TaC 0.2225 5.381 0.304 2.081 2.238 1.607 5.616 0.082 
TaN 0.2214 5.452 0.329 2.135 2.266 3.248 6.346 0.262 

 

2  结论 
本文中我们利用固体与分子经验电子理论得到了过渡族金属钽之碳化物和氮化物的价电

子结构. 结果表明, 构成这两种化合物的化学键主要含有共价性成分, 也含有部分金属性和离

子性成分. 同时依赖于 EET 所得到的参数和价键理论 PVL 模型对离子性的定义, 计算了两种

化合物的离子性. 结果发现两者离子性都很低, 说明构成两者的化学键共价性很强. 比较而言, 
TaC 的离子性低于 TaN 的离子性, 同时由于 EET 结果显示前者最强键上的共价电子数高于后

者, 可以推断 TaC 的共价键更强一些.  
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