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Calculation of the Magnetic Suscepirbilities of Transition Metal
Monocarbides, Mononitrides and Monoxides

Results of Augmented Plane Wave (APW) band structure
calculations are used to determine the magnetic susceptibilities
of some transition metal monocarbides, mononitrides and
monoxides (TiC, TiN, TiO, VC, VN, VO, NbC, NbN) assuming
stoichiometric composition. Contributions to the susceptibility
arising from the orbital para- and diamagnetism and the spin
paramagnetism are determined separately., The orbital sus-
ceptibility terms are calculated by means of the model of Kubo
and Obata. The calculated susceptibilities are corapared with
measured values. The approximations in the calculation of
the orbital susceptibility terms are discussed especially with
regard to the agreement between calculated and measured
suseeptibilities for the individual compounds.

Similar ealculations are performed for the susceptibilities
of non-stoichiometric VCj-phases, for which APW-Virtual
Crystal Approximation (VCA4) band structure calculations are
available.

1. Einleitung

Die Ubergangsmetallcarbide, -nitride und -oxide sind Verbindun-
gen von hohem theoretischen und praktischen Interesse. Vor allem
die Monocarbide und -nitride vereinigen metallische Leitfahigkeit
mit groBer Héarte und hohen Schmelzpunkten, so dafl die in diesen
Verbindungen auftretenden Bindungsmechanismen Gegenstand zahl-
reicher Diskussionen waren.

Einige dieser Verbindungen, wie z. B. VO£, sind antiferromagnetisch,

* Herrn Prof. Dr. O. Hromatka zu seinem 70. Geburtstag in Ver-
ehrung gewidmet.
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die meisten zeigen jedoch — wie auch die entsprechenden Ubergangs-
metalle — in stdchiometrischer Zusammensetzung einen im wesent-
lichen temperaturunabhéngigen schwachen Paramagnetismus2?. Auller-
dem erweist sich ihre magnetische Suszeptibilitit in hohem Mafle
abhdngig von der Fehlstellenkonzentration der Probe3-%, was unter
anderem auch die starke Streuung der gemessenen Suszeptibilitéts-
werte fiir manche Verbindungen bedingen. diirfte.

In fritheren Arbeiten® wurden die gemessenen paramagnetischen
Suszeptibilitdten als Spinsuszeptibilitdten vom Paulityp interpretiert.

In der Literatur% ® wurde jedoch darauf hingewiesen, dal} der
starke Anstieg der Suszeptibilitit von nichtstéchiometrischem VC,
mit zunehmender Fehlstellenkonzentration auf die wachsende Be-
deutung orbitaler paramagnetischer Beitrige zuriickzufithren sein
diirfte.

Ebenso zeigten Messungen des gyromagnetischen Verhéltnisses?,
des Knightshiftes® und der magnetischen Suszeptibilitdit von Ein-
kristallen®, die in den letzten Jahren an Metallen durchgefithrt wur-
den, daB ein grofler Anteil der gemessenen paramagnetischen Sus-
zeptibilitit auf orbitale Beitrdge zuriickzufithren ist. Aus diesen Griin-
den erschien es interessant, fiir einige Ubergangsmetallverbindungen
Berechnungen der Suszeptibilitdt unter besonderer Beriicksichtigung
orbitaler Beitrige durchzufiibren. Da die Spin—Bahnkopplung als
vernachlissighar klein angenommen werden kannl®, kénnen Spin-
und Bahnbeitrige zur Suszeptibilitit getrennt erfaflit werden.

Eine exakte Berechnung der orbitalen Suszeptibilititsbeitrige
ist auch im Rahmen der Einelektronenndherung theoretisch sehr auf-
wendig und numerisch kaum durchfithrbar. Es existieren verschiedene
vereinfachte Modelle zur niherungsweisen Bestimmung der orbitalen
Suszeptibilitit. In der vorliegenden Arbeit wird das Modell von Kubo
und Obata* gewihlt, das die Einzentrenniherung beniitzt. Es gibt
zwar Verfahren zur Berechnung der orbitalen magnetischen Suszepti-
bilitat, z. B. das von Hebborn und Sondheimer?, welche die Einzentren-
niherung nicht einfiithren. Diese Methoden setzen aber 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 Raum-
koordinaten voraus. Diese Grofen lassen sich aber nur in Spezial-
fallen'® aus einer Bandstrukturrechnung ermitteln und sind im all-
gemeinen nicht bekannt.

Im Rahmen des Modells von Kubo und Obafa fir die orbitalen
Beitrige werden die magnetischen Suszeptibilititen fiir die stdchio-
metrischen Verbindungen TiC, TiN, TiO, VC, VN, VO, NbC, NbN
sowie fiir einige nichtstéchiometrische VCz-Phasen berechnet.
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Unter Vernachlassigung der Spin—Bahnkopplung kann man die
magnetische Suszeptibilitdt in vier Terme aufgliedern:

X =2 F 2 v Ao (1)

Unter yP versteht man den Paulischen Spinparamagnetismus, P
entspricht den orbitalen paramagnetischen Beitrdgen der Valenz-
elektronen, y%% ihren diamagnetischen orbitalen Beitrigen und y32
den diamagnetischen Beitrigen der Rumpfelektronen.

Im folgenden soll die Ermittlung dieser vier Beitrige aus Krgeb-
nissen von Bandstrukturrechnungen besprochen werden.

2. Durchfithrung der Berechnungen

2.1. Bandstrukturrechnungen

Es standen Energieeigenwerte an 19 k-Punkten in 1/48 der ersten
Brillowinzone fir die in der NaCl-Struktur kristallisierenden Ver-
bindungen TiC4, TiN'5, TiQ5, VC16, VN15, VO15, NbC!? und NbN'8 zur
Verfiigung, die nach der quasiselbstkonsistenten AP W-Methodel? 20
berechnet worden waren. Zur Ermittlung der Einelektronenenergien
der nichtstéchiometrischen VC,-Phasen VCg g7, VCysss, VCoze und
VCo,75s wurde die 4P W-Virtual-Crystal- Approximation von Schoen 2 22
verwendet.

2.2. LCAO-Interpolation

Der Rechenzeitaufwand fiir eine quasiselbstkonsistente 4PW-
Rechnung ist so groB, daB nur fir wenige k-Punkte hoher Symmetrie
Einelektronenenergien und -wellenfunktionen nach der AP W-Methode
ermittelt werden konnen. Fiir eine hinreichend genaue Berechnung
physikalischer Eigenschaften, wie etwa der magnetischen Suszepti-
bilitit, muB man aber die Kenntnis der Eigenwerte und Eigenfunk-
tionen des Einelektronenhamiltonoperators an zahlreichen k-Punkten
voraussetzen.

In der vorliegenden Arbeit werden Energiccigenwerte und Kigen-
vektoren mit Hilfe des LCAO-Interpolationsverfahrens von Slafer
und Koster? bestimmt. Bei diesem Interpolationsverfahren wird an-
genommen, dafl die Einelektronenwellenfunktionen aus einer Linear-
kombination von Blochsummen bestehen :

Vo (k1) = X cn™ (K) 1 (K, T) (2)

cp™ (k): Lanearkombinationskoeffizienten
m: Bandindex
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Die Blochsummen y, (k, r) haben folgende Form:
" 1 ik.(t, + T,) T

s (k. 1) VN%@e $n(r —t,— Ty) 3)
Die Summe iiber t, ist iiber alle NG ittertranslationen, die nicht aus
dem sich periodisch wiederholenden Fundamentalbereich des Kristalls
herausfithren, zu erstrecken. Die ¢, sind Atomwellenfunktionen,
die an Atomen in der Entfernung T, vom jeweiligen Ursprung der
Elementarzelle zentriert sind. Sie enthalten als winkelabhingigen
Anteil Kugelflachenfunktionen.

In der hier vorliegenden Form des LCAO-Interpolationsverfahrens
wird die Orthogonalitdt der Blochsummen (3) vorausgesetzt. Die Bloch-
summen (3) sind dann orthogonal zueinander, wenn die Atomorbitale
in (3) durch Léwdinorbitale®® mit dem gleichen Symmetrieverhalten
ersetzt werden. Die Léwdinorbitale gehen durch kanonische Ortho-
gonalisierung?® aus den Atomorbitalen hervor.

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

Fiir jede Verbindung werden die Eigenvektoren (Linearkombi-
nationskoeffizienten) ¢, (k) und die Eigenwerte Ep (k) des LCAO-
Hamiltonoperators fiir eine groBe Anzahl von k-Punkten mit Hilfe
von optimierten LCAQ-Parametersitzen berechnet, die jeweils 41
Wechselwirkungsparameter1é: 22 enthalten. Die 41 Wechselwirkungs-
parameter werden mit Hilfe einer nichtlinearen Ausgleichsrechnung
so bestimmt, daB sie eine optimale Anpassung der Eigenwerte des
LCAO-Hamiltonoperators an die nach der APW-Methode bestimmten
Einelektronenenergien ergeben. Im Rahmen dieses LCAO-Interpola-
tionsverfahren sind jedoch die Radialfunktionen der Léwdinorbitale
nicht bekannt.

2.3. Berechnung der einzelnen Beitrdge zur Suszeptibilitdt
2.3.1. Paulischer Spinparamagnetismus

Fiir den Paulischen Spinparamagnetismus ergibt sich unter Ver-
nachlissigung von Korrelationseffekten folgende Formel:

x? =2 N B%g(Ep) (4)
Np: Loschmidische Zahl
B: Bohrsches Magneton
Die elektronische Zustandsdichte am Ferminiveau, g(Eg), 148t sich
aus der Bandstruktur der jeweiligen Verbindung ermitteln.
Mit Hilfe der optimierten LOAO-Parametersitze werden fir jede



Suszeptibilititen von Ubergangsmetallmonocarbiden 581

der oben genannten Verbindungen LCAO-Energien an 1378 k-Punk-
ten in 1/48 der Brillouinzone (diese Zahl entspricht 55 296 k-Punkten
in der ersten Brillowinzone) berechnet und aus diesen mit Hilfe der
Gilat—Raubenheimermethode®  ein  Zustandsdichtehistogramm  be-
stimmt.

Die so berechneten Werte der Zustandsdichte an der Fermigrenze
stimmen relativ gut?> 26 mit experimentell gefundenen Werten tiber-
ein, die aus Messungen des Elektronenbeitrages zur Molwarme ge-
wonnen werden, sofern man auch die Elektron—Phonon-Kopplung
beriicksichtigt. Wegen der guten Ubereinstimmung von berechneter
und gemessener Zustandsdichte an der Fermigrenze kann man an-
nehmen, dafl auch die berechneten Werte fiir y?, die ja nur von der
Zustandsdichte an der Fermigrenze abhingen, den Spinparamagnetis-
mus richtig wiedergeben.

2.3.2. Orbitaler Paramagnetismus yor®

Um die orbitalen paramagnetischen Suszeptibilitatsbeitrage der
Valenzelektronen eines Kristalls aus den Resultaten von Bandstruk-
turrechnungen ermitteln zu kéonen, mufl die Einelektronenniherung
eingefiihrt und die Elektron—Phonon-Kopplung vernachlissigt wer-
den. AuBerdem gelten die Formeln nur fiir kleine magnetische Feld-
starken.

Im Modell von Kubo und Obata* fiir den paramagnetischen orbi-
talen Suszeptibilitatsbeitrag wird zusitzlich angenommen, daB sich der
Operator fiir die z-Komponente des Drehimpulses L, additiv aus ato-
maren Operatoren L, an den einzelnen Atomlagen zusammensetzt.
Die Operatoren Lj; wirken jedoch nur auf die Atomfunktionen, die am
selben Zentrum lokalisiert sind. Es wird also die Einzentrenniherung
fiir den Operator L, eingefithrt, die einerseits voraussetzt, daB die
Kristallwellenfunktionen ans Atomfunktionen an den einzelnen Atom-
lagen aufgebaut sind und andererseits dazu fithrt, daB L, die Periodi-
zitdt des Gitters besitzt und daB daher die Matrixelemente von L,
zwischen Wellenfunktionen zu verschiedenen Werten von k ver-
schwinden.

Vernachlassigt man auBerdem die Spin—Bahnkopplung, so ergibt
sich fiir x°r® folgende Formel:

(B (k) — Ex) — 1 (Byy (k) — Ex)

f
4orb — N, B2 A
* L Pp’ £, (k) — B (k)

mm’ (5)
<mKk|Lg[m k> [?
f [E;; (k) —Ey]: Fermifaktor. Er gibt die Besetzungswahrscheinlich-

keit des Zustands E’fn (k) an und ist bei 0 K eins fir
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Zusténde unterhalb der Fermienergie und Null fur
Zusténde oberhalb der Fermienergie.

E?” {k): Energiecigenwert zum Bandindex m und Wellen-
vektor k bei der magnetischen Feldstdrke Null. Die

dazugehorige Wellenfunktion lF?n (k, r) wird in der
Dirac-Schreibweise durch | m k > symbolisiert.

< mk|L; | m k >: Matrixelement der z-Komponente des Drehimpuls-
operators L,.

Die Summen iiber m und m’ sind iiber alle Valenzbander zu erstrecken.
In der vorliegenden Arbeit werden allerdings nur neun Valenzbinder
beriicksichtigt.

Um yor® nach Formel (5) fiir die oben genannten Verbindungen zu
bestimmen, werden mit Hilfe der optimierten LCAO-Parametersitze
LCAO-Energien und -Eigenvektoren an 16 384 k-Punkten in der
ersten Brillouinzone bestimmt und fiir EY (k) und | mk > in (5)
eingesetzt. Die LCAO-Wellenfunktionen entsprechen, wie in 2.2 er-
wahnt, Linearkombinationen von neun orthogonalisierten Blochsum-
men, die aus Lowdinorbitalen gebildet werden.

Infolge der Einzentrenniherung mufl man annehmen, daB die
atomaren Drehimpulsorbitalen L,;, aus denen L, aufgebaut ist, aus-
schlieBlich auf die Léwdinorbitale am selben Zentrum wirken.

Die Léwdinorbitale enthalten aber Beitrige von Atomorbitalen
an anderen Atomlagen und sind daher ausgedehnter als Atomfunk-
tionen. Je geringer die Uberlappung von Atomfunktionen an verschie-
denen Zentren ist, um so weniger unterscheiden sich Atom- und Léwdin-
orbitale und um so berechtigter wird auch die Einfithrung der Ein-
zentrennaherung fiir den Operator L,, die ja zur korrekten Form des
Drehimpulsoperators fiir den Grenzfall isolierter Atome fiihrt.

Zur Berechnung der Matrixelemente von L, in (5) miissen daher
nur die in | m k > auftretenden Léwdinorbitale nach dem Azimutal-
winkel ¢ differenziert werden, da fiir die atomaren Drehimpulsopera-
toren d
Loj=—ilizs (6)
gilt. 49

Da die Léwdinfunktionen als winkelabhéingigen Anteil Kugel-
flachenfunktionen enthalten, ergibt sich infolge der Orthogonalitit
der Kugelflichenfunktionen fiir die Matrixelemente von L, folgender
Ausdruck, der nur von den Linearkombinationskoeffizienten in (2)
abhéngt.

<mk|Lom'k> =il {cf K)oy () —cf (e +

@y (k) cg‘;j (k) —z- cgby (k) GZ”; (k) + (N
+2 G‘{inxy ) G?;;z e k) —2- %nzz —9 &) ngxy &)}
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Der Faktor z ist fiir stdchiometrische Verbindungen eing, fiir die nicht-
stochiometrischen VCj-Phasen aber kleiner als eins und entspricht
dort dem Bruchteil der besetzten Kohlenstoffgitterplatze im Kristall.

2.3.3. Orbitaler Diamagnetismus der Valenzelektronen

Bei der Ableitung eines Ausdrucks fiir die orbitalen diamagneti-
schen Suszeptibilitdtsbeitrage der Valenzelektronen erscheint es sinn-
voll, dieselben Annahmen und Naherungen wie bei der Berechnung
der orbitalen paramagnetischen Suszeptibilitdt zu machen. Insbe-
sondere wird zur Berechnung des Erwartungswertes von 72 ebenfalls
die Einzentrenniherung eingefithrt. Dann ergibt sich fiir 3% folgender
Ausdruck:

. NL 602
A = — 5 g < Ro (1) |2 Ro (1) > + 8
+ gpsim < Ry (r) [ 72| Ry () > 4 gas"™ < Rg (7) | 72| R (r) >}
m, €g: Masse bzw. Ladung des Elektrons
c: Lichtgeschwindigkeit

Unter ggsum, gpsum ynd gqsum versteht man die iiber alle besetzten Zu-
stande aufsummierten partiellen LCAO s-, p- und d-Zustandsdichten.
Die Funktionen Ry (r) entsprechen den von der Nebenquanten-
zahl I abhéngigen Radialfunktionen der Léwdinorbitale, die aber nicht
bekannt sind. Sie werden bei der Berechnung der Erwartungswerte
von r2 in (8) ndherungsweise durch modifizierte Herman—~Skillman-
Funktionen?” ersetzt, die nach der Xa-Methode? fiir folgende Valenz-
elektronenkonfigurationen berechnet wurden :

C: 2822p2; N: 2522p3; O: 2822p4; Ti: 3d24s2; V: 3d34s2; Nb: 4d45sl.
Die Beitrige der Rumpfelektronen werden additiv aus den diamagneti-

schen Beitragen spharisch symmetrischer Ionenriimpfe zusammen-
gesetzt, wie sie bei Van Vieck® tabelliert zu finden sind.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Stdchiometrische Verbindungen

In Tab. 1 sind die Werte fiir den Paulischen Spinparamagnetis-
mus yP, den orbitalen Paramagnetismus y°b, den orbitalen Diamagne-
tismus der Valenzelektronen y¥* und den diamagnetischen Beitrag
der Rumpfelektronen ydi zusammengestelit. Weiters wird die aus
diesen Beitrdgen resultierende Gesamtsuszeptibilitit angegeben und
einigen gemessenen Suszeptibilititen gegeniibergestellt. Bei den MeB-
werten ist die Zusammensetzung der Probe angegeben, soferne sie be-
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kannt ist. Die mit + versehenen MeBwerte sind auf stéchiometrische
Zusammensetzung extrapolierte Werte.

Alle Suszeptibilititen sind in Vielfachen von 10-¢ e. m, E./Mol
angegeben.

Die berechneten Suszeptibilititen beziehen sich alle auf stéchio-
metrische Idealkristalle, die gemessenen auf Realkristalle mit teil-

Tabelle 1. Beitridge zur magnetischen Suszeptibilitit, berechnete Gesami-
suszeptibilitit und gemessene Suszeptibilitaten von Ubergangsmetallmono-
carbiden, -mononitriden und -monoxiden in 10~8e, m, E./Mol. Die Valenz-
elektronenkonzentration (VEK) der jeweiligen Verbindung wird ebenfalls

angefiuhrt
Verbindung B A ~xVal  ~Leote  Tver. Ygom.

TiC (VEK = 8) 9,1 32,1 25,6 9,1 6,5 5,78, — 7,643

TiN (VEK = 9) 26,5 57,2 20,2 9,1 544 37+ 2

TiO (VEK — 10) 40,2 96,1 18,5 9,1 108,7  80°1,108,8%,
14731

VC (VEK = 9) 38,2 66,7 24,1 7.8 73,0 35% 2

VN (VEK = 10) 58,3 116,2 21,2 7,8 145,5 1302, 14332,
15038

VO (VEK — 11) 87,4 170,4 19,6 7,8 230,4  230° 1, 2503,
20635

NbN (VEK =9) 21,7 51,7 32,9 17,1 234 152 15,32 20+ 3
NbN (VEK = 10) 284 74,3 30,8— 17,1 54,7— 31 (NbN 0,91)2,
30,9 54,8 306

*  Fir die Phase VCy, gs.
*+  Auf stéchiometrische Zusammensetzung extrapolierte Werte.
¢ Fur die stéchiometrische Phase germessene Suszeptibilitédten.

weise hoher Fehlstellenkonzentration. Da die gemessenen Suszepti-
bilitdten stark von der Fehlstellenkonzentration der Probe abhingen,
ist ein quantitativer Vergleich der gemessenen mit den berechneten
Suszeptibilitdten nur bedingt méglich.

Die berechneten Werte fiir die Gesamtsuszeptibilitit geben jeden-
falls qualitativ die Zunahme der Suszeptibilitit mit zunehmender
Ordnungszahl des Nichtmetallatoms bei gleichem Metallatom gut
wieder.

Fir alle Verbindungen liefert yot® den zahlenmaBig groften Bei-
trag zur magnetischen Suszeptibilitit, Dieses Ergebnis stimmt mit
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den Resultaten der experimentellen Messungen an den Ubergangs-
metallen V7 und Nb? iiberein.

Sowohl ¥ als auch y°r» nehmen bei gleichbleibendem Metallatom
mit steigender Valenzelektronenkonzentration (VEK) der Verbindung
zu. Die Ursache hiefiir liegt darin, dafl sich bei den betrachteten Ver-
bindungen das Ferminiveau mit steigender VEK in Energiebereiche
héherer Zustandsdichte verschiebt. yP ist der Zustandsdichte an der
Fermigrenze direkt proportional. Durch das Anwachsen des Produkts
besetzter und unbesetzter Zustinde in der Nihe der Fermienergie
nimmt aber auch 0T zu.

Die diamagnetische orbitale Suszeptibilitdt der Valenzelektronen
ist bei den Nb-Verbindungen wegen der gréBeren riumlichen Ausdeh-
nung der 4 d- gegeniiber den 3 d-Orbitalen gréBer als bei den Ti- und
V-Verbindungen.

Die quantitative Ubereinstimmung der berechneten mit den ge-
messenen Gesamtsuszeptibilitdten ist vor allem fiir TiC und VC recht
schlecht, wird aber mit steigender VEK und zunehmender Elektro-
negativitit des Nichtmetallatoms immer besser. Die groBe Abweichung
der berechneten von der gemessenen Suszeptibilitdt bei NbN mit der
VEK = 10 kann darauf zuriickgefiihtt werden, daB bei dieser Ver-
bindung die APW-Bandstruktur durch die interpolierten LCAO-
Energien nur sehr ungenau wiedergegeben wird.

Da man annehmen kann, daB die berechneten Werte fiir yP den
Pavlischen Spinparamagnetismus innerhalb gewisser Fehlgrenzen rich-
tig wiedergeben (siehe Abschnitt 2.3.1.), diirften sich die teilweise
doch nicht wunerheblichen Abweichungen der berechneten von den
gemessenen Suzeptibilititen vor allem auf Fehler und Vernachlissi-
gungen in den orbitalen Suszeptibilititsbeitrigen zuriickfiihren
lassen.

Wie ein Vergleich?® der Formel von Kubo und Obate mit den Aus-
driicken von Hebborn und Sondheimer fiir die orbitalen Suszeptibilitéits-
beitrige zeigt, sollte das Modell von Kubo und Obaia vor allem dann
anwendbar sein, wenn erstens die Energiebinder der Elektronen in
der Nihe der Fermienergie flach sind und nur wenig vom Wellenvek-
tor k abhingen, und wenn zweitens die entsprechenden Wellenfunk-
tionen geniigend lokalisiert sind, so daB die Einzentrennaherung ge-
rechtfertigt ist.

Je flacher aber die Energiebinder in einem bestimmten Energie-
intervall sind, um so gréBer ist dann in diesem Intervall die Zustands-
dichte.

Den groBten Beitrag zu yotb liefern Zustinde in der Nahe der
Fermienergie. Die Verschiebung der Fermigrenze nach Gebieten hoherer
Zustandsdichte mit steigender VEK sollte es also mit sich bringen,
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daB das Modell von Kubo und Obata — wie es tatsdchlich beobachtet
wird — eine um so bessere Naherung darstellt, je hoher die VEK der
Verbindung ist.

Andererseits nimmt die Lokalisierung der Wellenfunktionen am
Nichtmetallatom mit zunehmender Elektronegativitit des Nicht-
metallatoms zu. Das zeigt sich in einer Verringerung der Energieband-
breite, abnehmender Uberlappung der Energiebinder und auch in
einer Abnahme der p—d-Hybridisierung, die ein MaB fiir die Wechsel-
wirkung néchster Nachbarn ist. An Hand der partiellen LCAO-Zu-
standsdichten kann das Ausmal der p—d-Hybridisierung bei den
einzelnen Verbindungen abgeschétzt werden15, 25,

Je geringer die p—d-Hybridisierung ist, um so lokalisierter sind die
Wellenfunktionen, um so eher 1aBt sich die Einzentrennéherung recht-
fertigen.

Bei TiC (VEK 8) und VC (VEK 9) ist die p—d-Hybridisierung am
grofiten, die Lokalisierung der Wellenfunktionen am geringsten. Aufer-
dem liegt die Fermienergie fiir beide Verbindungen in einem Gebiet
steiler Energiebinder. Man kann daher verstehen, dafl bei diesen Ver-
bindungen die gréBten Abweichungen der berechneten von den ge-
messenen Suszeptibilitidten auftreten.

Fir TiN und NbC ist die p—d-Hybridisierung kleiner, was auf
starker lokalisierte Wellenfunktionen hinweist. Die bei diesen Ver-
bindungen noch verbleibenden Abweichungen sollten vor allem auf
die starke k-Abhingigkeit der Energiebénder in der Nahe der Fermi-
grenze zuriickzufiihren sein.

Bei TiO und VN sind die Energiebdnder in der Nahe der Fermi-
energie weniger k-abhingig, auBerdem ist vor allem fiir TiO die p—d-
Hybridisierung sehr gering, so dafl sich eine gute Ubereinstimmung
zwischen berechneten und gemessenen Suszeptibilititen ergibt. Die-
selben Argumente gelten auch fiir die temperaturunabhingige Suszepti-
bilitat von VO. Die Suszeptibilitit von VO gehorcht einem Curie—
Weifischen Gesetz; zusitzlich tritt aber noch ein temperaturunab-
hingiger Term yo auf?.

C
L=+ TL0 C, 6 ... Konstanten.

Der zweite Term wird in Lit. 37 auf antiferromagnetische Ordnung
von lokalisierten magnetischen Momenten an weit voneinander ent-
fernten Kationenleerstellen, die als Elektronenfallen wirken, zuriick-
gefithrt. Lokalisierte Lochzustdnde konnen mit einer Bandstruktur-
rechnung aber nicht erfaBt werden: die berechnete Gesamtsuszepti-
bilitat wird daher in Tab. 1 auch nur mit yo verglichen, dessen Zahlen-
wert als gemessene Gesamtsuszeptibilitit angegeben wird.
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3.2. Nichtstochiometrische VCy-Phasen

Abb. 1 zeigt die berechneten und gemessenen Suszeptibilitaten
nichtstéchiometrischer VCj-Phasen in Abhéingigkeit von der Fehl-
stellenkonzentration. Die Variable x entspricht dem Bruchteil der
besetzten Kohlenstoffgitterplatze im Kristall.
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Abb. 1. Magnetische Suszeptibilitit nichtstéchiometrischer VCj-Phasen

(in Einheiten von 10-6 e. m. E./Mol) als Funktion der Anzahl der besetzten

Kohlenstoffgitterpliatze. 0-0-0 berechnete Werte; *-*-*: berechnete

Werte unter Vernachldssigung der orbitalen Beitrige der Valenzelektronen ;

A gemessene Werte nach Ishikawa und Toth®; [ gemessene Werte nach

Bloom et al.*; 4- gemessene Werte nach Bitiner und Gorefzki®; % gemessene
Werte nach Costa3®

Die berechneten Suszeptibilitéiten nehmen ebenso wie die gemesse-
nen mit wachsender Fehlstellenkonzentration zu. Allerdings steigen
die gemessenen Werte viel stirker an als die berechneten. Die berech-

neten Suszeptibilitdten erweisen sich auBlerdem — vor allem fiir Va-
nadiumecarbide mit geringen Fehlstellenkonzentrationen — als viel
zu grof.

Analog wie bei TiC und VC lassen sich auch bei den nichtstéchio-
metrischen VCy-Phasen die zu grofilen Suszeptibilititswerte damit
erklaren, dafl fiir diese Verbindungen die Niherungen, die zur Berech-
nung der orbitalen Beitrige eingefithrt werden, nicht gerechtfertigt
sind. Da sich aber weder die Bandstrukturen noch die partiellen Zu-
standsdichten der einzelnen Vanadiumcarbide in drastischer Weise
mit der Fehlstellenkonzentration dndern?2, sollten diese Niherungen
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fur alle VC;-Phasen Fehler in der Suszeptibilitit von der gleichen
GroBenordnung geben. Die zu geringe Zunahme der berechneten Suszep-
tibilitaten mit zunehmender Fehlstellenkonzentration 148t sich damit
also nicht erkléren.

Die geringe Zunahme der berechneten Suszeptibilititen von VCg
mit abnehmendem Xohlenstoffgehalt der VCgi-Phasen wird durch
die Verschiebung der Fermigrenze mit wachsender Fehlstellenkonzen-
tration nach hoéheren Energien hervorgerufen, die aus dem in Lit. 22
ausfithrlich geschilderten Besetzungsmechanismus fiir die Energie-
niveaus nhichtstéchiometrischer Verbindungen resultiert. Mit steigender
Fermienergie nehmen bei den VC,-Phasen auch die Zustandsdichte
an der Fermigrenze und das Produkt besetzter und unbesetzter Energie-
rustdnde zn. Dadurch ergibt sich eine geringe Zunahme des Pauli-
schen Spinparamagnetismus und des orbitalen Paramagnetismus mit
der Fehlstellenkonzentration, die diamagnetischen Beitrage verringern
sich hingegen durch die Abnahme der Elektronenzahl im Kristall
etwas. Im Gegensatz dazu wiirde ein starres Bandmodell, dem die in
Lit. 1 berechnete Bandstruktur des stéchiometrischen VO zugrunde-
liegt, zu einer Abnahme der Suszeptibilitit mit zunehmender Fehl-
stellenkonzentration fithren.

Bloom et al.® schitzen die orbitalen Suszeptibilititsbeitrage fiir
die nichtstéchiometrischen VCz-Phasen grob ab, indem sie von einer
gendherten Bandstruktur fiir VO3 % ausgehen und fiir die nicht-
stéchiometrischen Vanadiumcarbide ein starres Bandmodell anwenden.
Sie erhalten Werte fiir 4or® in der richtigen GréBenordnung: allerdings
beriicksichtigen sie ausschlieBlich die Beitrige von k-Punkten in der un-
mittelbaren Umgebung des Punktes W zur orbitalen Suszeptibilitit;
zusitzlich setzen sie alle Matrixelemente des Drehimpulsoperators
willkiirlich zwei. AuBerdem stiitzt sich ihre Argumentation auf einen
nur 0,1 eV breiten Peak in der Zustandsdichte, dessen physikalische
Realitdt sich schwer nachweisen lassen diirfte. Deshalb sollte dieser
Ubereinstimmung nicht allzu groBe Bedeutung beigemessen werden.
Ishikawa und Toth® ermitteln Werte fiir yor® der nichtstdchiometri-
schen Vanadiumecarbide durch Subtraktion der Suszeptibilitétsbeitrige
von den gemessenen Suszeptibilititen. Aus der so gefundenen starken
Zunahme der paramagnetischen orbitalen Suszeptibilitdt mit wachsen-
der Fehlstellenkonzentration schliefen sie, daf sich die Energieband-
breite der VC,-Phasen in dieser Richtung stark verringern sollte.

Bei den Bandstrukturrechnungen an nichtstéchiometrischen Va-
nadiumoearbiden??, auf die sich die vorliegenden Suszeptibilititsberech-
nungen stiitzen, dndern sich aber die Knergiebandbreiten nur wenig
mit dem Kohlenstoffgehalt der Verbindung. Der Grund dafiir diirfte
darin zu suchen sein, daB der Entzug von Kohlenstoff und die gleich-
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zeitig sich ergebende Abnahme der Gitterkonstante von VCg4 die
Breite der Energiebdnder im entgegengesetzten Sinn beeinflussen.

Der Vergleich?? der AP W-lI-Charakterdichten von VC; mit Rént-
genemissionsspektren zeigt zwar, dal die Lage der Bénder und das
Symmetrieverhalten der Wellenfunktionen durch die 4PW-—V(0A-
Rechnungen im wesentlichen richtig wiedergegeben werden, vermag
aber nichts iiber die Variation der Energiebandbreite bei einer Ande-
rung des Kohlenstoffgehalts auszusagen.

Aus den APW-—VCA-Bandstrukturrechnungen 148t sich also die
starke Zunahme der Suszeptibilititen von V(, mit wachsender De-
fektkonzentration nicht verstehen, da sich die Bandstrukturen der
verschiedenen Carbide nur wenig voneinander unterscheiden. Aller-
dings wurde bei der Ableitung der Formeln (5) und (8) fiir die orbitalen
Suszeptibilititsheitrige die Periodizitit des Gitters vorausgesetzt, die
bei nichtstochiometrischen Verbindungen naturgemiB nicht vorhanden
ist. Moglicherweise ergeben sich dadurch Fehler bei der Suszeptibili-
tatsberechnung, die um so gréfer sein sollten, je mehr Fehlstellen vor-
handen sind.

AuBerdem gibt es eine Reihe von Effekten, die die Suszeptibilitit
sehr wohl beeinflussen kénnten, aber durch die vorliegenden Band-
strukturrechnungen nicht erfafft werden: zum Beispiel lokalisierte
Zustinde an Fehlstellen oder Ordnungsstrukturen von Fehlstellen, wie
sie zum Beispiel fiir VCy g75%2 nachgewiesen wurden.

Knightshiftmessungen** deuten darauf hin, daB die orbitale Suszep-
tibilitat fiir VC,-Phasen mit hohem Kohlenstoffgehalt klein sein sollte.
Tatsdchlich ergibt sich bei den VC,-Phasen mit geringer Defektkon-
zentration ebenso wie bei TiC im Gegensatz zu den anderen stchio-
metrischen Verbindungen eine bessere Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten, wenn man alle orbitalen Suszeptibilitéts-
beitrige der Valenzelektronen Null setzt. Im Prinzip wire es denkbar,
dal3 diese Beitrige bei den genannten Verbindungen unterdriickt
werden und bei VC, erst bei hohen Fehlstellenkonzentrationen zum
Tragen kommen. Ein einleuchtender Mechanismus dafiir konnte aller-
dings bis jetzt noch nicht gefunden werden.

4. Zusammenfassung

Die auf Grund von quasiselbstkonsistenten AP W-Bandstruktur-
rechnungen bestimmten magnetischen Suszeptibilititen der kubischen
Ubergangsmetallmonocarbide, -mononitride und -monoxide geben
qualitativ die experimentell gefundene Zunahme der magnetischen
Suszeptibilitdt mit wachsender Elektronegativitat des Nichtmetalls
bei gleichem Ubergangsmetall gut wieder. Der orbitale Paramagnetis-
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mus liefert fiir alle Verbindungen den gréfiten Beitrag zur magneti-
schen Suszeptibilitit. Die quantitative Ubereinstimmung von ge-
messenen und berechneten Suszeptibilititen wird um so besser, je
grofler die Valenzelektronenkonzentration der Verbindung ist. Es
wird gezeigt, daB die Ursache dafiir in den Naherungen liegt, die bei
der Berechnung der orbitalen Suszeptibilitdtsbeitrige im Modell von
Kubo und Obata eingefithrt werden. Diese Ndherungen erweisen sich als
um so eher gerechtfertigt, je lokalisierter die Wellenfunktionen der
Valenzelektronen sind und je grofier die Zustandsdichte an der Ferms-
grenze ist.

In Anbetracht der Einfachkeit des Modells fiir die orbitalen Bei-
trige konnen die Resultate fiir die stéchiometrischen Verbindungen
als befriedigend bezeichnet werden.

Ausgehend von 4APW-—V(CA-Bandstrukturrechnungen werden mit
derselben Methode magnetische Suszeptibilitdten fiir nichtstéchio-
metrische VCj;-Phasen bestimmt. Die berechneten Werte nehmen in
Ubereinstimmung mit dem Experiment mit wachsender Fehlstellen-
konzentration zu, der Anstieg ist aber viel geringer als bei den gemes-
senen Suszeptibilititen, und die berechneten Zahlenwerte sind zu groB.

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, Vorstand des Instituts fiir Physi-
kalische Chemie der Universitit Wien, danken wir fiir die Forderung,
die er dieser Arbeit zuteil werden lief}.
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