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Calculation o] the ll/iagnetic Susceptibilities o] Transition Metal 
~/ionocarbides, Mononitrides and Monoxides 

Results of Augmented Plane Wave (APW)  band structure 
calculations are used to determine the magnetic susceptibilities 
of some transi t ion metal  monocarbides, mononitrides and 
monoxides (TIC, TiN, TiO, VC, VN, VO, NbC, NbN) assuming 
stoichiometric composition. Contributions to the susceptibil i ty 
arising from the orbital  para-  and diamagnetism and the spin 
paramagnet ism are determined separately.  The orbital  sus- 
ceptibil i ty terms are calculated by  means of the model of Kubo 
and Obata. The calculated susceptibilities are compared with 
measured values. The approximations in the calculation of 
the orbital  susceptibil i ty terms are discussed especially with 
regard to the agreement between calculated and measured 
susceptibilities for the individual  compounds. 

Similar calculations are performed for the susceptibilities 
of non-stoiehiometrie VCx-phases, for which A P W . V i r t u a l  
Crystal Approximat ion (VCA) band structure calculations are 
available. 

1. E i n l e i t u n g  

Die l )be rgangsmetMlcarb ide ,  -n i t r ide  und  -oxide s ind Verb indun-  
gen yon  hohem theore t i schen  und  p rak t i sehen  Interesse.  Vor al lem 
die Monoearb ide  und  -ni t r ide  vereinigen meta l l i sehe  Le i t fgh igke i t  
m i t  groger  I t g r t e  und  hohen  Sehmelzpunkten ,  so dab  die in diesen 
Verb indungen  auf t re tender t  B indungsmeehan i smen  Gegens tand  zahl- 
reieher Diskuss ionen waren.  

Einige dieser Verb indungen ,  wie z. B. VO 1, s ind an t i fe r romagnet i seh ,  

* I-Ierrn Prof. Dr. O. Hromatka zu seinem 70. Geburts tag in Ver- 
ehrung gewidmet. 
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die meisten zeigen jedoch - -  wit such die entspreehenden 13bergangs- 
metalle - -  in stSchiometrischer Zusammensetzung einen im wesent- 
lichen temperaturunabh~ngigen schwachen Paramagnetismus 2. Aul~er- 
dem erweist sich ihre m~gnetische Suszeptibilitgt in hohem Mal~e 
abhi~ngig yon der Fehlstellenkonzentr~tion der Probe s-s, was unter 
anderem auch die starke Streuung der gemessenen Suszeptibilit/~ts- 
werte fiir manche Verbindungen bedingen diirfte. 

In friiheren Arbeiten 6 wurden die gemessenen param~gnetischen 
Suszeptibilit~ten als Spinsuszeptibilit~ten vom Pauli typ interpretiert. 

In der Literatur 4, s wurde jedoch darauf hingewiesen, da{~ der 
starke Anstieg der Suszeptibilitat yon nichtstSchiometrischem VCx 
mit zunehmender Fehlstellenkonzentration auf die wachsende Be- 
deutung orbitaler paramagnetischer Beitrgge zuriickzufiihren sein 
dfirfte. 

Ebenso zeigten Messungen des gyromagnetischen Verhg, ltnisses 7, 
des Knightshiftes s und der magnetischen Suszeptibiliti~t yon Ein- 
kristallen 9, die in den letzten Jahren an Metallen durchgefiihrt wur- 
den, dab ein grol~er Anteil der gemessenen paramagnetischen Sus- 
zeptibilit~t auf orbitale Beitri~ge zuriickzufiihren ist. Aus diesen Griin- 
den ersehien es interessant, fiir einige ]~bergangsmetallverbindungen 
Berechnungen der Suszeptibilitgt unter besonderer Beriicksichtigung 
orbitaler Beitri~ge durchzufiihren. Da die Spin--Bahnkopplung als 
vernachl~ssigbar klein angenommen werden kann 1~ kSnnen Spin- 
und Bahnbeitrgge zur Suszeptibilit~t getrennt erfaBt werden. 

Eine exakte Berechnung der orbitalen Suszeptibilit~tsbeitri~ge 
ist such im Rahmen der Einelektronermgherung theoretisch sehr auf- 
wendig und numerisch kaum durchfiihrbar. Es existieren verschiedene 
vereinfachte Modelle zur ni~herungsweisen Bestimmung der orbitalen 
Suszeptibilitgt. In  der vorliegenden Arbeit wird das Modell yon Kubo 
und Obata n gewi~hlt, das die Einzentrenn~herung beniitzt. Es gibt 
zwar Verfahren zur Berechnung der orbitalen magnetischen Suszepti- 
bilits z .B.  das yon Hebborn und Sondheimer 12, welche die Einzentren- 
ni~herung nicht einffihren. Diese Methoden setzen abet die Kenntnis 
der ersten und zweiten Ableitungen der Einelektronenenergien eines 
Kristalls nach dem Wellenvektor k und der Ableitungen des gitter- 
periodischen Anteils der Blochfunktionen nach Impuls- und l~aum- 
koordinaten voraus. Diese GrSl~en lassen sich aber nut  in Spezial- 
f~llen ~s aus einer Bandstrukturrechnung ermitteln und sind im all- 
gemeinen nicht bekannt. 

Im Rahmen des Modells yon Kubo und Obata flit die orbitalen 
Beitrgge werden die magnetischen Suszeptibflit~ten fiir die stSehio- 
metrischen Verbindungen TiC, TiN, TiO, VC, VN, VO, NbC, NbN 
sowie fiir einige nichtstSehiometrische VCx-Phasen berechnet. 
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Unter Vernachl~ssigung der Spin--Bahnkopplung kann man die 
magnetisehe Suszeptibilits in vier Terme aufgliedern: 

Z ~ ) ~ P  @ ~ ~  -l- ~dia @Tdia 
i / ~ V a l  , ~ c o r e  

(2) 

Unter XD versteh~ man den Paulischen Spinparamagnetismus, X orb 
entspricht deft orbitalen paramagnetischen Beitr~gen der Valenz- 
elektronen, dia Xwl ihren diamagnetischen orbitalen Beitrggen und -aia )Ccore 
den diamagnetischen Beitr/~gen der I~umpfelektronen. 

Im folgenden soll die Ermittlung dieser vier Beitr~ge aus Ergeb- 
nissen yon Bandstrukturrechnungen besprochen werden. 

2. D u r c h f t i h r u n g  der B e r e c h n u n g e n  

2.1. Bandstrukturrechnungeu 

Es standen Energieeigenwerte an 19 k-Punk~en in 1/48 der ersten 
Brillouinzone fiir die in der NaC1-Struktur kristallisierenden Ver- 
bindungen TiC 14, TiN 15, TiO 15, VC16 VNlS, V015, NbC17 und NbN is zur 
Verfiigung, die nach der quasiselbstkonsistenten APW-Methode 19, 20 
bereehnet worden waren. Zur Ermittlung der Einelektronenenergien 
der nichtstSchiometrischen VCx-Phasen VC0,s7, VCo,s33, VCo,79 und 
VCo,75 wurde die A P  W-Virtual-Crystat-Approxima~ion yon Schoen 21, as 
verwendet. 

2.2. LCAO-Interpolation 

Der Rechenzeitaufwand fiir eine quasiselbstkonsistente A P W -  
I~echnung ist so groin, dab nur far wenige k-Punkte hoher Symmetrie 
Einelektronenenergien und -wellenfunktionen naeh der APW-Methode  
ermittelt werden kSrmen. Ftir eine hinreichend genaue Berechnung 
physikalischer Eigenschaften, wie e~wa der magnetisehen Suszepti- 
bilit/~t, mug man aber die Kenntnis der Eigenwerte und Eigenfunk- 
tionen des Einelek~ronenhamiltonoperators an zahlreichen k-Punk~en 
voraussetzen. 

In der vorliegenden Arbeit werden Energieeigenwerte und Eigen- 
vektoren mit Hilfe des LCAO-Interpolationsverfahrens yon Slater 
und Koster 2a bestimmt. Bei diesem Interpolationsverfahren wird an- 
genommen, dal3 die Einelektronenwellenfunktionen aus einer Linear- 
kombination yon Bloehsummen bestehen: 

~Fm (k, r) = Z Cn m (k) Xn (k, r) 
n 

Cn m (k) : L inearkombina t ionskoef f iz ien ten  
m : Band index  

(2) 

37* 
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Die Blochsummen Zn (k, r) haben folgende Form: 
1 i k. (tn + T~) 

Xn (k, r) = y ~  Zt~ e Cn(r - -  t n - -  Tn) (3) 

Die Summe fiber t n ist fiber alle NG ittertranslationen, die nicht aus 
dem sich periodisch wiederholenden FundamentMbereich des Kristalls 
herausffihren, zu erstrecken. Die Cn sind Atomwellentunktionen, 
die an Atomen ia der Entfernung Tn yore jeweiligen Ursprung der 
Elemeatarzelle zentriert sind. Sie enthalten Ms winkelabh/~ngigen 
Anteil Kugelfls 

In  der hier vorliegenden Form des LCAO-Interpolationsverfahrens 
wird die OrthogonMit/it der Blochsummen (3) vorausgesetzt. Die Bloch- 
summen (3) sind dann orthogonal zueinander, wenn die Atomorbitale 
in (3) durch LSwdinorbitule ~a mit dem gleicher~ Symmetrieverhalten 
ersetzt werden. Die LSwdinorbitale gehen durch kanonische Ortho- 
gonalisierung ~3 aus den Atomorbitalen hervor. 

Fiir die Kristallwellenfunktion (2) wird eine Linearkombination 
yon neun Blochsummen verwendet, die aus 2 s- und 2 p-Atomfunk- 
tionen am Nichtmetallatom und 3 d- bzw. 4 d-Atomfunktionen am 
Netallatom gebildet sind. 

Fiir jede Verbindung werden die Eigenvektoren (Linearkombi- 
nationskoeffizienten) cn m (k) und die Eigemverte Em (k) des LCAO- 
Hamiltonoperators ffir eine groBe Anzahl yon k-Punkten mit Hilfe 
yon optimierten LCAO-Parameters~tzen berechnet, die jeweils 41 
Wechselwirkungsparameter 16, ~" enthalten. Die 41 Weehselwirkungs- 
parameter werden mit HiIfe einer nichtlinearen Ausgleiehsreehnung 
so bestimmt, dub sie eine optimale Anpassung der Eigenwerte des 
LCAO-Hamiltonoperators an die nach der APW-Methode  bestimmten 
Einelektronenenergien ergeben. Im gahmen  dieses LCAO-Interpola- 
tionsverfahren sind jedoeh die Radialfunktionen der LSwdinorbitale 
nicht bekannt. 

2.3. Berechnung der einzelnen Beitrdge zur Suszeptibilitdt 

2.3.1. Paulischer Spinparamagnetismus 

Fiir den Paulischea Spinparamagnetismus ergibt sich uater Ver- 
naehl/~ssigung von Korrelationseffekten folgende Formel: 

zp ---- 2 NL ~2 g(EF) (4) 

2V L : Loschmidtsche Zahl 
: Bohrsehes Magneton 

Die elektronische Zustandsdichte am Ferminiveau, g(EF), 1/~Bt sich 
~us der Bandstruktur der jeweiligert Verbindurtg ermitteln. 

Mit Hilfe der optimierten LCAO-P~rameters/~tze werden fiir jede 
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der oben genannten Verbindungen LCAO-Energien an 1378 k-Punk- 
ten in 1/48 der Brillouinzone (diese Zahl entsprieht 55 296 k-Punkten 
in der ersten Brillouinzone) bereehnet und aus diesen mit  I-Iilfe der 
Gilat--Raubenheimermethode 24 ein Zustandsdiehtehistogramm be- 
stimmt. 

Die so bereehneten Werte der Zustandsdiehte an der Fermigrenze 
st immen relativ gut "~5, 26 mit experimentell gefundenen Werten iiber- 
ein, die aus Messungen des Elektronenbeitrages zur Molwgrme ge- 
wonnen werden, sofern man aueh die Elekt roa- -Phonon-Kopplung 
beriicksiehtigt. Wegen der guten lJbereinstimmung yon bereehneter 
und gemessener Zustandsdiehte an der Fermigrenze kann man an- 
nehmen, dab aueh die bereehneten Werte fiir Xp, die ja nur yon der 
Zustandsdichte an der Fermigrenze abhgngen, den Spinparamagnetis- 
mus richtig wiedergeben. 

2.3.2. Orbitaler Paramagnetismus ?(orb 

Um die orbitalen paramagnetischen Suszeptibilitfi.tsbeitr/ige der 
Valenzelektronen eines Kristalls aus den l~esultatea yon Bandstruk- 
turrechnungen ermittetn zu kSnnen, muB die Einelektronenns 
eingefiihrt und die Elekt ron--Phonon-Kopplung vemachls wet- 
den. Aul~erdem gelten die Formeln nur fiir kleine magnetisehe Feld- 
stfi.rken. 

I m  Modell yon Kubo und Obata 11 fiir den paramagnetisehen orbi- 
talen Suszeptibilitgtsbeitrag wird zusatzlieh angenommen, dab sich der 
Operator fiir die z-Komponente des Drehimpulses Lz additiv aus ato- 
maren Operatoren Lzj an den einzelnen Atomlagen zusammensetzt.  
Die Operatoren Lzj wirken jedoeh nur auf die Atomfunktionen, die am 
selben Zentrum lokalisiert sind. Es wird also die Einzentrenn~herung 
fiir den Operator Lz eingefiihrt, die einerseits voraussetzt, dab die 
Kristallwellenfunktionen aus Atomfunktionen an den einzehlen Atom- 
lagen a u ~ e b a u t  sind und andererseits dazu fiihrt, dab Lz die Periodi- 
zit~t des Gitters besitzt und dab daher die Matrixelemente yon Lz 
zwischen Wellenfunktionen zu verschiedenen Werten yon k ver- 
schwinden. 

Vernaehlfissigt man auBerdem die Spin--Bahnkopplung,  so ergibt 
sieh ftir X ~ folgende Formel: 

f (E~ (k) -- EF) -- f (E~, (k) -- EF) 
Z ~  

k m m' E ~  ~  
m4-m" 

[ < m k [ L z l m ' k >  ]2 

f [ E  ~ (k) - -  EF]: 

(5) 

Fermifaktor. Er gibt die Besetzungswahrscheinlich- 
kei~ des Zus~ands E ~ (k) ~n und is~ bei 0 K eins fiir 
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Zustgnde unterhalb der taermienergie und Null /fir 
Zustgnde oberhalb der Fermienergie. 

E O (k): Energieeigenwert zum Bundindex m und Wellen- 
vektor k bei der magnetischen Feldstgrke Null. Die 
dazugeh6rige Wellenfunktion iF~ (k, r) wird in der 
Dirac-Schreibweise dureh I m k > symbolisiert. 

m k ] Lz [ m' k ~ : Matrixelement der z-Komponente des Drehimpuls- 
operators Lz. 

Die Summen tiber m u n d  m' sind fiber alle Valenzbgnder zu erstreckml. 
In  der vorliegenden Arbeit werden allerdings nur neun Valenzbgnder 
beriicksichtigt. 

Um Z orb nach Formel (5) fiir die oben genannten Verbindungen zu 
bestimmen, werden mit  Hilfe der optimierten LCAO-Parametersgtze 
LCAO-Energien und -Eigenvektoren an 16384 k-Punkten in der 
ersten Bril louinzone best immt und fiir E~ (k) und [ m  k > in (5) 
eingesetzt. Die LCAO-Wellenfunktionen entsprechen, wie in 2.2 er- 
wghnt, Linearkombinationen yon neun orthogonalisierten Blochsum- 
men, die aus L6wdinorbitalen gebildet werden. 

Infolge der Einzentrenngherung mul~ man annehmen, dab die 
a tomaren Drehimpulsorbitalen Lzj, aus denea Lz aufgebaut ist, aus- 
schlief~lieh auf die L6wdinorbita]e am selben Zentrum wirken. 

Die L6wdinorbitale enthaltea aber Beitrgge yon Atomorbitalen 
aa  anderen Atomlagen und sind daher ausgedehnter als Atomfunk- 
tionen. Je geringer die •berlappung yon Atomfunktionen an versehie- 
denen Zentren ist, um so weniger unterscbeiden sich Atom- und L6wdin- 
orbitale und um so bereehtigter wird aueh die Einfiihrung der Eia- 
zentrenngherung ffir den Operator La, die ja zur korrekten Form des 
Drehimpulsoperators ffir den Grenzfall isolierter Atome fiihrt. 

Zur Bereehnung der Matrixelemente yon Lz in (5) mfissen daher 
nur die in [m k > auftretenden L6wdinorbitale nach dem Azimutal- 
winke] r differenziert werden, da fiir die atomaren Drehimpulsopera- 

toren d 
L~j = - -  ~h ~ r (6) 

gilt. 
Da die L6wdinfunk t ionen  als winkelabhgngigen Anteil Kugel- 

flgehenfunktionen enthalten, ergibt sich infolge der Orthogonalitgt 
der Kugelflgchenfunktionen f fir die Matrixelemente yon Lz folgender 
Ausdruck, d e r n u r  yon den Linearkombinationskoeffizienten in (2) 
abhgngt. 

< m k l L z l  m ' k > = i ] ~ "  {c~yz(k) cm'a,z(k) -cmaxz(k) cm' ~ a ~  

~- x" cpm x (k) c~' v (k) - -  x .  c m~y (k) v m'~x (k) + (7) 

�9 ~ '  ( k ) - -  2- ~ _ ( k )  c~ '  ( k ) }  
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Der Faktor  x ist ffir stSchiometrische Verbindungen eins, fiir die nieht- 
st6chiometrischen VCx-Phasen aber kleiner als eins und entspricht 
dor~ dem Bruehteil der besetzten Kohlenstoffgitterpl~itze im KristM1. 

2.3.3. Orbitaler Diamagnetismus der Valenzelektronen 

Bei der Ableitung eines Ausdrucks ffir die orbit~len diamagneti- 
schen Suszeptibilit~tsbeitrs der VMenzelektronen erseheint es sinn- 
roll, dieselben Annahmen und N~herungen wie bei der Bereclmung 
der orbitalen param~gnetisehen Suszeptibilit~t zu machen. Insbe- 
sondere wird zur Berechnung des Erwartungswertes yon r 2 ebenfalls 
die Einzentrenn~therung einge~fihrt. Dann ergibt sieh fiir Zvaldia folgender 
Ausdruck: 

~ d i a  - -  NL e02 {gsSUm < R0 (r) ] r 2 I 1%0 (r) > @ 
wl 6 mc 2 (8) 

@gpSUm <Rl( r )  l r2]l~l(r) > @gd sum<l~ 2(r) ]r 21~2(r) ~} 

m, e0: Masse bzw. Ladung des Elektrons 
c: Lich~geschwindigkeit 

Unter gs sum, gpSUm und gd sum versteht man die fiber alle besetztea Zu- 
st~nde aufsummierten partiellen LCAO s-, p- und d-Zustaadsdichten. 

Die Funktionen Rt (r) entsprechen den yon der NebenquarLten- 
zahl l abh~ngigea Radialfunktionea der LSwdinorbitale, die aber nieht 
bekannt sind. Sie werden bei der Berechaung der Erwartungswerte 
yon r 2 in (8) n~herungsweise dutch modifizierte Herman--St~illman- 
Funktionen 27 ersetzt, die naeh der X~.-Methode 2s ffir folgende Valenz- 
elektronenkonfigurationen berechnet wurden: 

C: 2s22p~; N: 2s~2p3; O: 2s~2p4; Ti: 3d24s~; V: 3d34s2; Nb: 4d45s I. 

Die Beitr~ge der Rump~elektronen werden additiv aus den diamagneti- 
schen Beitr~gen sph~riseh symmetriseher Ionenciimpfe zusammen- 
gesetzt, wie sie bei Van Vlecl~ ~ tabelliert zu linden sind. 

3. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

3.1. Stdchiometrische Verbindungen 

In Tab. 1 sind die Werte fiir den Paulisehen Spinparamagnetis- 
mus zP, den orbitalen Paramagnetismus ~(orb den orbitalen Diamagrle- 
tismus der VMenzelektronen ~ai~ und den diamagnetischen Beitrag ~Val 
der l~umpfelektronen Xcoredi~ zusammengestell~. Welters wird die aus 
diesen Beitr~igen resultierende Gesamtsuszeptibilit~t angegeben und 
einigen gemessenen Suszeptibilitgten gegeilfibergestellg. Bei den MeB- 
werten ist die Zusammensetzung der Probe angegeben, soferne sie be- 



584 Renate Eibler und A. Neckel: 

kann t  ist. Die mit  + versehenen MeBwerte sind auf st6chiometrische 
Zusammensetzung extrapolierte Werte.  

Alle Suszep~ibilit~ten sind in Vielfaehen von 10 -6 e. m. E./Mol 
angegebem 

Die berechneten Suszeptibilit~ten beziehea sich alle auf st6ehio- 
metrische Idealkristalle, die gemesseaen auf Re~lkristalle mit  tell- 

Tabelle 1. Beitr(~ge zur magnetischen Suszeptibilitdt, berechnete Gesamt- 
suszeptibilit(~t und gemessene Suszeptibilitgiten yon Ubergangsmetallmono- 
carbiden, -mononitriden und -monoxiden in 10-6e. m. E./Mol. Die Valenz- 
elektronenkonzentration ( V E K )  der jeweiligen Verbindung wird ebenfa]]s 

angeffihr~ 

V e r b i n d u n g  Xp Xorb dia dia -- XVal -- Xcore Xber. ~(gem. 

TiC ( V E K  = 8) 9,1 32,1 25,6 9,1 6,5 5,72, -7,5+, 3 
TiN ( V E K  = 9) 26,5 57,2 20,2 9,1 54,4 37 +, 2 
TiO ( V E K  ~ 10) 40,2 96,1 18,5 9,1 108,7 80 ~ , 1, 108,830, 

14781 
VC ( V E K  ~ 9) 38,2 66,7 24,1 7,8 73,0 35", 2 
VN ( V E K  = 10) 58,3 116,2 21,2 7,8 145,5 1302 , 14332 , 

15033 
VO ( V E K  = 11) 87,4 170,4 19,6 7,8 230,4 230 o, 1 2503~, 

20635 
:N,b:N ( V E K  = 9) 21,7 51,7 32~9 17,1 23,4 152, 15,32, 20+, 3 
N b N  ( V E K  ~ 10) 28,4 74,3 30,8-- 17,1 54,7-- 31 (Nbl~ 0,91) 2 , 

30,9 54,8 306 

* Fiir die Phase VC0.ss. 
+ Auf st6chiometrische Zusammensetzung extrapolierte Werte. 
o Ffir die st6chiometrische Phase gemessene Suszeptibi]it~ten. 

weise hoher Fehlstellenkonzentration. Da die gemessenen Suszepti- 
bilit/tten s tark yon  der Fehlstel lenkonzentrat ion der Probe abh/~ngen, 
ist ein quant i ta t iver  Vergleieh der gemessenen mit  den berechneten 
Suszeptibilit/iten nu t  bedingt  m6glich. 

Die bereehneten Werte  fiir die Gesamtsuszeptibilit/~t geben jeden- 
falls qual i ta t iv die Zunahme der Suszeptibilit~t mit  zunehmender  
Ordnungszahl  des Niehtmeta l la toms bei gleichem Metallatom gut  
wieder. 

Ftir alle Verbindungen liefert Z orb den zahlenm/tBig gr6Bten Bei- 
t rag  zur magnet ischen Suszeptibilit&t. Dieses Ergebn i~-s t immt  mi t  
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den Resultaten der experimontellen Messungen an den 1Jbergangs- 
metallen V 7 und Nb 9 iiberein. 

Sowohl zp als aueh X orb nehmen bei gleichbleibendem Metallatom 
mit  steigender Valenzelektronenkonzentration (VEK) der Verbindung 
zu. Die Ursaehe hiefiir liegt darin, daI] sieh bei den betrachteten Ver- 
bindungen das Ferminiveau mit steigender VEK in Energiebereiehe 
h6herer Zustandsdiehte versehiebt, zp ist der Zustandsdiehte an der 
Fermigrenze direkt proportional. Durch das Anwachsen des Produkts 
besetzter und unbesetzter Zust/inde in der N~he der Fermienergie 
nimmt aber aueh Z ~ ZU. 

Die diamagnetisehe orbitMe Suszeptibilitgt der VMenzelektronen 
ist bei den Nb-Verbindungen wegen der gr6Beren r~umlichen Ausdeh- 
hung der 4 d- gegeniiber den 3 d-Orbitalen gr6Ber als bei den Ti- und 
V-Verbindungen. 

Die quantitat ive l~bereinstimmung der bereehneten mit  den ge- 
messenen Gesamtsuszeptibilit/~ten ist vor allem fiir TiC und VC recht 
schleeht, wird aber mit  steigender VEK and zunehmender Elektro- 
negativits des Nichtmetallatoms immer besser. Die groBe Abweichung 
der berechneten yon der gemessenen Suszeptibilits bei NbN mit  der 
V E K - ~  t0 kann darauf zuriickgefiihrt werden, dag bei dieser Ver- 
bindung die APW-Bandstruktur durch die interpolierten LCAO- 
Energien nur sehr ungenau wiedorgegeben wird. 

Da man annehmen kann, dab die berechneten We~e  fiir X p den 
Paulischen Spinparamagnetismus innerhalb gewisser Fehlgrenzen rich- 
tig wiedergeben (siehe Abschnitt  2.3.1.), diirften sich die teilweise 
doch nicht unerheblichen Abweichungen der berechneten yon den 
gemessenen Suzeptibilit~ten vor allem auf Fehler und Vernachl~ssi- 
gungen in den orbitaten Suszeptibilit/~tsbei~r~gen zur~ickfiihren 
lassen. 

Wie ein Vergleich aG der Formel yon Kubo und Obata mit den Aus- 
driicken yon Hebborn und Sondheimer fiir die orbitalen Suszeptibilit~ts- 
beitr~ge zeigt, sollte das 1Kodell von Kubo und Obata vor Mlem dann 
anwendbar sein, wenn erstens die Energieb~nder der Elektronen in 
der N/ihe der Fermienergie flach sind und nur wenig vom Wellenvek- 
tor k abh/ingen, und wenn zweitens die entsprechenden Wellenfunk- 
tionen geniigend lokalisiert sind, so dal3 die Einzentrenn~herung ge- 
rechtfertigt ist. 

Je  flacher aber die Energieb~nder in einem bestimmten Energie- 
intervall sind, um so gr6Bor ist dana in diesem Intervall  die Zustands- 
dichte. 

Den gr6i3ten Beitrag zu X orb liefern Zust~nde in der N&he der 
Fermienergie. Die Vcrschiebung der Yermigrenze nach Gebieten h6herer 
Zustandsdichte mit  steigender VEK sollte es also mit  sich bringen, 



586 Renate Eibler und A. Neekel: 

daB das Modell yon Kubo und Obata - -  wie es tats~,ehlich beobachtet 
wird - -  eine um so bessere N/~herung darstellt, je h6her die V E K  der 
Verbindung ist. 

Andererseits n immt  die Lokalisierung der Wellenfunktionen am 
Nichtmetal latom mit  zunehmender Elektronegativit/it  des Nieht- 
metallatoms zu. Das zeigt sich in einer Verringerung der Energieband- 
breite, abnehmender Uberlappung der Energieb/s und aueh in 
einer Abnahme der p--d-Hybridisierung,  die ein MaB fiir die Weehsel- 
wirkung n/~ehster Naehbarn ist. An Hand  der partiellen LCAO-Zu- 
standsdiehten kann das AusmaB der p--d-Hybridis ierung bei den 
einzelnen Verbindungen abgeschgtzt werden I5, 25 

Je  geringer die p--d-Hybridis ierung ist, um so lokalisierter sind die 
Wellenfunktionen, um so eher 1/~Bt sich die Einzentrenn/~herung recht- 
fertigen. 

Bei TiC ( V E K  8) und VC ( V E K  9) ist die p--d-Hybridis ierung am 
gr6Bten, die Lokalisierung der Wellenfunktionen am geringsten. AuBer- 
dem liegt die _Fermienergie fiir beide Verbindungen in einem Gebiet 
steiler Energieb/~nder. Man kann daher verstehen, dab bei diesen Ver- 
bindungen die gr6Bten Abweiehungen der bereehneten yon den ge- 
messenen Suszeptibilit/~ten auftreten. 

Ftir TiN und NbC ist die p--d-Hybridis ierung kleiner, was auf 
st/~rker lokalisierte Wellenfunktionen hinweist. Die bei diesen Ver- 
bindungen noeh verbleJbenden Abweiehungen sollten vor allem auf 
die starke k-Abh&ngigkeit der Energieb/mder in der N/~he der Fermi- 
grenze zuriiekzufiihren sein. 

Bei TiO und VN sind die Energieb/~nder in der N/~he der Fermi- 
energie weniger k-abh/ingig, auBerdem ist vor allem fiir TiO die p - -d -  
Hybridisierung sehr gering, so daB sieh eine gute Ubereinstimmung 
zwischen berechneten und gemessenen Suszeptibilit/~ten ergibt. Die- 
selben Argumente gelten aueh fiir die temperaturunabh/~ngige Suszepti- 
bilit~t yon VO. Die Suszeptibilit~tt yon VO gehoreht einem Curie-- 
Weifischen Gesetz; zus/~tzlieh t r i t t  aber noeh ein temperaturunab-  
h/mgiger Term X0 null. 

C 
Z = Z0 ~- T ~- 0 C, 0 . . .  Konstanten.  

Der zweite Term wird in Lit. 37 auf antiferromagnetisehe 0rdnung 
von lokMisierten magnetisehen Momenten an weir voneinander ent- 
fernten Kationenleerstellen, die als Elektronenfallen wirken, zuriick- 
gefiihrt. Lokalisierte Lochzust/~nde k6nnen mit einer Bandstruktur-  
rechnung aber nicht erfagt werden: die berechnete Gesamtsuszepti- 
bilit/~t wird daher in Tab. 1 aueh nur mit  Z0 verglichen, dessert Zahlen- 
wert als gemessene Gesamtsuszeptibilit/it angegeben wird. 
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3.2. Nichtst6chiometrische VCx-Phasen 

Abb. 1 zeigt die berechneten und  gemessenen Suszeptibili tgten 
niehtst6ehiometrischer VCx-Phasen in Abh~ngigkeit  yon  der Fehl- 
stellenkonzentration. Die Variable x entspricht  dem Bruchteil  der 
besetzten Kohlenstoffgit terpl~tze im Kristall. 
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Abb. 1. Magnetische Suszeptibilit&t niehtst6chiometriseher VCx-Phasen 
(in Einheiten yon 10 .6 e. m. E./Mol) als Funktion der Anzahl der besetzten 
Kohlenstoffgitterpl/itze. o-o-o berechnote Wer~e; *-*-*,: bereehnete 
Werte unter Vernaehlfissigung der orbitalen Beitr&ge der Valenzelektronen; 
A gemessene Werbe naeh Ishikawa und TothS; [] gemessene Werte naeh 
Bloom et a].~; + gemessene Werte naeh Bittner und Goretzki3; • gemessene 

Werte nach Costa as 

Die bereohneten Suszeptibili tgten nehmen ebenso wie die gemesse- 
nen mit  wachsender Fehlstel lenkonzentrat ion zu. Allerdings steigen 
die gemessenea Werte  viel st&rker an als die berechneten. Die bereeh- 
neten Suszeptibili tgten erweisen sich aul3erdem - -  vor  allem fiir Va- 
nadiumcarbide mit  geringea Fehlstel lenkonzentrat ionen - -  als viel 
zu grol3. 

Analog wie bei TiC und VC lassen sich auch bei den nichtst6ehio- 
metrischen VCx-Phasen die zu groBen Suszeptibilit&tswerte dami t  
erkl&ren, dab f ib  diese Verbindungen die N/iherungen, die zur Berech- 
nung der orbitalen Beitr&ge eingefiihrt werden, nicht  gereehtfertigt  
sind. Da  sieh aber weder die Bands t ruk turen  noch die partiellen Zu- 
s tandsdichten der einzelnen Vanadiumcarbide in drastischer Weise 
mit  der Fehlstel lenkonzentrat ion gndern 2~, sollten diese N&herungen 
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fiir alle VCx-Phasen Fehler in der Suszeptibilit/s yon der gleichen 
GrSftenordnung geben. Die zu geringe Zunahme der berechneten Suszep- 
tibilit~tten mit  zunehmender Fehlstellenkonzentration 1/~Bt sich damit  
also nicht erkl&ren. 

Die geringe Zunahme der berechneten Suszeptibilit/~ten yon VCz 
mit abnehmendem Kohlenstoffgehalt der VCx-Phasen wird dutch 
die Verschiebung der Fermigrenze mit wachsender Fehlstellenkonzen- 
trat ion nach h5heren Energien hervorgerufen, die aus dem in Lit. 22 
ausfiihrlich geschilderten Besetzungsmechanismus fiir die Energie- 
niveaus nichtstSchiometrischer Verbindungen resultiert. Mit steigender 
Fermier~ergie nehmen bei den VCx-Phasen auch die Zustandsdichte 
an der Fermigrenze und das Produkt  besetzter und unbesetzter Energie- 
zust/~nde zu. Dadurch ergibt sich eine geringe Zunahme des Pauli- 
schen Spinparamagnetismus und des orbitalen Paramagnetismus mit  
der Fehlstellenkonzentration, die diamagnetischen Beitr/~ge verringern 
sich hingegen durch die Abnahme der Elektronenzahl im Kristall 
etwas. I m  Gegensatz dazu wiirde ein starres Bandmodell, dem die in 
Lit. ~s berechnete Bandstruktur  des stSchiometrischen VC zugrunde- 
liegt, zu einer Abnahme der Suszeptibilit~tt mit  zunehmender Fehl- 
stellenkonzentration fiihren. 

Bloom et al. 4 sch~tzen die orbitalen Suszeptibilit/~tsbeitr/ige fflr 
die nichtstSchiometrisohen VCx-Phasen grob ab, i~dem sie yon einer 
gen/therten Bandstruktur  fiir VC sg, 40 ausgehen und fiir die nicht- 
st6chiometrischen Vanadiumcarbide ein starres Bandmodell anwenden. 
Sie erhalten Werte fiir X orb in der richtigen Grgftenordnung: allerdings 
beriicksichtigen sie ausschlielMich die Beitr~ge yon k-Punkten in der un- 
mittelbaren Umgebung des Punktes W zur orbitalen Suszeptibilit~t; 
zus/~tzlich setzen sie alle Matrixelemente des Drehimpulsoperators 
willkiirlich zwei. Aufterdem stiitzt sich ihre Argumentation auf einen 
nur 0,1 eV breiten Peak in der Zustandsdichte, dessen physikalische 
Realit/s sich schwer nachweisen lassen diirfte. Deshalb sollte dieser 
Ubereinstimmung nicht allzu grol]e Bedeutung beigemessen werden. 
Ishikawa und Toth 5 ermitteln Werte fiir X orb der nichtstSchiometri- 
schen Vanadiumcarbide durch Subtraktion der Suszeptibilitgtsbeitr~ge 
yon den gemessenen Suszeptibilit/~ten. Aus tier so gefundenen starken 
Zunahme tier paramagnetischen orbitalen Suszeptibilit/it mit  wachsen- 
der Fehlstellenkonzentration schlieBen sie, daft sich die Energieband- 
breite der VCx-Phasen in dieser Richtung stark verringern sollte. 

Bei den Bandstrukturrechnungen an nichtst6chiometrischer~ Va- 
nadiumcarbiden 22, auf die sich die vorliegenden Suszeptibilit/~tsberech- 
nungen stiitzen, /~ndern sich aber die Energiebandbreiten nut  wenig 
mit dem Kohlenstoffgehalt der Verbindung. Der Grund dafiir diirfte 
darin zu suchen sein, daft der Entzug yon Kohlenstoff und die gleich- 
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zeitig sich ergebende Abnahme der Gitterkonstante von VCx 41 die 
Breite der Energieb/inder ira entgegengesetzten Sinn beeinflussen. 

Der Vergleich 22 der APW-I-Charakterdichten yon VCx mit t~6nt- 
genemissionsspektren zeigt zwar, dab die Lage der B/~nder und das 
SymmetrieverhMten der Wellenfunktionen dutch die APW--VCA- 
Rechnungen im wesentlichen richtig wiedergegeben werden, vermag 
aber nichts fiber die Variation der Energiebandbreite bei einer Jmde- 
rung des Kohlenstoffgehalts auszusagen. 

Aus den APW--VCA-Bandstrukturreehnungen 15A3t sich also die 
starke Zunahme der Suszeptibilit/~ten yon VCx mit waehsender De- 
fektkonzentration nieht verstehen, da sich die Bandstrukturen der 
verschiedenen Carbide nut wenig voneinander unterscheiden. Aller- 
dings wurde bei der Ableitung der Formeln (5) und (8) far die orbitalen 
Suszeptibilit/itsbeitr~tge die Periodizit/~t des Gitters vorausgesetzt, die 
bei niehtst6chiometrisehen Verbindungen nat,urgem/~g nicht vorhanden 
ist. M6glicherweise ergeben sich dadurch Fehler bei der Suszeptibili- 
t/itsbereehnung, die um so gr613er sein sollten, je mehr Fehlstellen vor- 
handen sind. 

AuBerdem gibt es eine Reihe yon Effekten, die die Suszeptibilit/~t 
sehr wohl beeinflussen k6nnten, aber dureh die vorliegenden Band- 
strukturrechnungen nieht erfagt werden: zum Beispiel lokalisierte 
Zust/tnde an Fehlstellen oder Ordnungsstrukturen yon Fehlstellen, wie 
sie zum Beispiel ffir VC0,s754~ nachgewiesen wurden. 

KJfightshiftmessungen 4a deuten darauf hin, daft die orbitale Suszep- 
tibilit/~t far VCx-Phasen mit hohem Kohlenstoffgehalt klein sein sollte. 
Tats/ichlieh ergibt sieh bei den VCx-Phasen mit geringer Defektkon- 
zentration ebenso wie bei TiC inn Gegensatz zu den anderen st6chio- 
metrischen Verbindungen eine bessere l~bereinstimmung mit den 
experimentellen Werten, wenn man alle orbitalen Suszeptibilit~tts- 
beitr/tge der Valenzelektronen Null setzt. Im Prinzip w/ire es denkbar, 
daft diese Beitr~ge bei den genannten Verbindungen unterdriiekt 
werden und bei VCx erst bei hohen trehlstellenkonzentrationen zum 
Tragert kommen. Ein einleuehtender Mechanismus daffir konnte aller- 
dings bis jetzt noeh nieht gefunden werden. 

4. Zusammenfas su r tg  

Die auf Grund yon quasiselbstkonsistenten APW-Bandstruktur- 
reehnungen bes~immten magnetisehen Suszeptibilit/~ten der kubisehen 
~bergangsmetallmonoearbide, -mononitride und -monoxide geben 
qualitativ die experimentell gefundene Zunahme der magnetisehen 
Suszeptibilit/~t mit waehsender Elektronegativit~t des Niehtmetalls 
bei gleiehem Ubergangsmetall gut wieder. Der orbitMe Paramagnetis- 
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mus liefert ffir alle Verbindungen den gr61~ten Beitrag zur magneti- 
schen Suszeptibilit/~t. Die quanti tat ive Ubereinstimmung yon ge- 
messenen und bereehneten Snszeptibilit/iten wird um so besser, je 
gr6J3er die Valenzelektronenkonzentration der Verbindung ist. Es 
wird gezeigt, dab die Ursache dafiir in den N/~herungen liegt, die bei 
der Berechnung der orbitalen Suszeptibilit/~tsbeitr/ige im Modell yon 
Kubo und Obata eingefiihrt werden. Diese N~herungen erweisen sich als 
um so eher gerechtfertigt, je lokalisierter die Wellenfunktionen der 
Valenzelektronen sind und je gr61ier die Zustandsdichte an der Fermi- 

grenze ist. 
In  Anbetracht  der Einfachkeit des Modells fiir die orbitalen Bei- 

tr/~ge k6nnen die Resultate fiir die st6chiometrischen Verbindungen 
als befriedigend bezeichnet werden. 

Ansgehend yon A P W - - V C A - B a n d s t r u k t u r r e c h n u n g e n  werden mit  
derselben N[ethode magnetische Suszeptibilit/~ten fiir nichtst6chio- 
metrische VCx-Phasen bestimmt. Die berechneten Werte nehmen in 
fJbereinstimmung mit  dem Experiment  mit  wachsender Fehlstellen- 
konzentration zu, der Anstieg ist abet viel geringer als bei den gemes- 
senen Suszeptibilit~ten, und die berechneten Zahlenwerte sind zu grog. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny,  Vorstand des Inst i tuts  fiir Physi- 
kalisehe Chemie der Universit~t Wien, danken wir fiir die F6rderung, 
die er dieser Arbeit zuteil werden lieB. 
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