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Energy Band Structure of ScC and ScN 

The energy band structure of ScC and ScN has been calculated by the augmented-plane-wave (A PW)- 
method. By using the atomic potentials of Herman and Skitlman, the energy eigenvalues for 256 
k-points in the Brillouin zone have been obtained. From these data the density-of-states and the Fermi 
energy have been derived. The charge distribution within the atomic spheres in the crystal and 
within the atomic spheres of the free atoms have been compared. The eigenfunctions permit to calculate 
the n/-character density, a quantity which is analogous to the density-of-states. 

Die Bandstruktur von ScC und ScN wird mit Hilfe der Augmented-Plane-Wave (APW)-Methode 
berechnet. Unter Verwendung der atomaren Potentiale von Herman und Skillman werden fiir 256 
k-Punkte der Brillouin-Zone die Energieeigenwerte bestimmt und daraus Zustandsdichte und 
Fermi-Energie ermittelt. Die Ladungsverteilungen innerhalb der Atomsph~iren .ira Kristall und 
in den freien Atomen werden verglichen. Aus den Eigenfunktionen kann analog zur Zustandsdichte 
eine n/-Charakterdichte abgeleitet werden. 

La structure des bandes 6nerg6tiques du ScC et du ScN a 6t6 calcul6e par la m6thode A.P.W. 
(Augmented-Plane-Wave). En appliquant les potentiels atomiques de Herman et Skillman, les 
eigen-valeurs d'6nergie ont 6t6 d6termin6es pour les 256 k-points de la zone-Brillouin. De la, la 
densit6 des 6tats 6nerg&iques et l'6nergie de Fermi a 6t6 d6riv6es. La distribution des charges dans les 
spheres atomiques du cristal et dans les spheres atomiques des atomes libres a 6t6 compar6e. Analogue 
a la densit6 des 6tats, une densit6 du n,/-caractere peut etre d6riv6e de la connaissance des eigen-fonctions. 

Einleitung 

Den Verb indungen  TiC und  T iN wurde in letzter Zeit besonderes Interesse 
entgegengebracht.  Die Diskuss ion  tiber die Bindungsverh~iltnisse dieser Stoffe, die 
sich du tch  hohe Schmelzpunkte ,  grol3e H~irte und  metallische Leitf~ihigkeit aus- 
zeichnen, ist noch keineswegs abgeschlossen [1]. M a n  k a n n  jedoch annehmen ,  dab 
kovalente,  ionische und  metall ische Bindungsbeitr~ige nebene inander  vorliegen. 
Im Z u s a m m e n h a n g  mit  dem Prob lem der chemischen Bindung in TiC und  TiN,  
erschien eine Berechnung der Bands t ruk tu r  von ScC und  ScN wtinschenswert,  da 
sich diese Verb indungen  von TiC und  T iN nur  durch ein d-Elektron unterscheiden.  
Scandiumcarb id  tritt a l lerdings mit  e inem grol3en Kohlenstoffdefekt als ScCo,3-o,s 
[2] auf. Es n i m m t  bevorzugt  Sauerstoff auf  und  stabilisiert sich unter  Bi ldung 
eines Mischkristalls  der Zusammense t zung  Sc(C, O)1 -x [3]. Auch Scandiumni t r id  
dtirfte mite inem,  wenn auch wesentlich geringeren Stickstoffdefekt existent sein [4]. 
Scand iumcarb id  und  -nitr id unterscheiden sich daher  nicht  prinzipiell  yon TiC 
und  TiN, die ebenfalls einen Defekt an Nich tmeta l l a tomen  aufweisen. Scandium-  
carbid und  -nitr id besitzen wie die ana logen  T i -Verb indungen  Nat r iumchlor id-  
struktur.  Der Nichtmeta l la tomdefekt  wird allerdings in den Bands t ruk tur -  
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Rechnungen nicht berticksichtigt, so dab sich die erhaltenen Ergebnisse auf die 
st6chiometrischen Verbindungen beziehen. Als Gitterparameter wird fiir Scan- 
diumcarbid fiir die kubische Elementarzelle a = 4,50 A gew~ihlt [3], obwohl dieser 
Parameter einem Mischkristall mit teilweiser C/O-Substitution zuzuschreiben ist. 
Fiir Scandiumnitrid wird ein Gitterparameter a = 4,45 A verwendet [5]. Die 
Berechnung der Bandstruktur erfolgt nach der 1937 von Slater [6] entwickelten 
Augmented-Plane-Wave-Methode (APW). Dieses Verfahren hat sich als besonders 
leistungsf~ihig erwiesen und wurde auch yon Ern und Switendick [7] zur Berech- 
nung der Bandstruktur von TiC, TiN und TiO herangezogen. 

In der APW-Methode beniitzt man fiir das Kristallpotential die "muffin tin"- 
Form [8]. Ftir die radialsymmetrischen Einzelpotentiale innerhalb der Atom- 
sph~iren werden die selbstkonsistenten Hartree-Fock-Slater-Potentiale [9] der 
freien Atome mit den Konfigurationen Sc(3d)(4s) 2, C(2s)2(2p) 2 und N(2s)2(2p) 3 
verwendet. 

Die Atomsph~irenradien R, und das konstante Potential V 0 werden durch 
den Schnittpunkt der Einzelpotentiale vp(r) liings der (100)-Richtung bestimmt 
[7, 8]. 

Fiir ScX: Vso(Rsc)= Vx(Rx)= V o, (X = C bzw. N). 

Tabelle 1. Gitterkonstanten, AtomsphSrenradien und konstantes Potential 
(1 at. E. =0,52917 A, 1 Ryd = 13,605 eV) 

a (at. E.) Rp (at. E.) V o (Ryd) 

ScC 8,50388 Sc: 2,372865 C: 1,879077 -1,2730 
ScN 8,40891 Sc: 2,388893 N: 1,815562 -1,2590 

In der APW-Methode wird die Einelektronenwellenfunktion ~pk(r) in Basis- 
funktionen ~o(kj) entwickelt, die augerhalb der Atomsph~iren ebene Wellen 
exp [i(kjr)] darstellen und die innerhalb der p-ten Atomsphiire yon der allgemeinen 
Form oo  l 

2 2 pAlm PlmI(cOS'9) eimq'Hpl(] r -- rp], E) ( 1 )  

sind [6]. l=-o~ z - - l  
ki: Wellenvektor, 
PI ml (cos 0) eim*: Kugelfl~ichenfunktion, 
uvl(r,E): L6sung der radialen Schr6dinger-Gleichung fiir vorgegebene 

Energie E, 
rp: Lagevektor des Atoms p, 
pA~z: Koeffizienten, die so gewiihlt werden, dab die beiden L6sungen am 

Atomsphiirenrand stetig ineinander iibergehen. 
Wegen dieser Konstruktion werden die Basisfunktionen q~(kj) erweiterte ebene 

Wellen (APW's) genannt. 

Kristallsymmetrie 

Die Berticksichtigung der Kristallsymmetrie in der APW-Methode findet man 
in einer Arbeit yon Wood [10]. Entwickelt man ~vk(r ) ftir einen bestimmten Punkt k 
in der ersten Brillouin-Zone (BZ) in Basisfunktionen ~o(k~), so mug wegen der 
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Bloch-Bedingung kj = k + Kj sein (K~ vollst~indiger Gittervektor im reziproken 

Gitter). In der vorliegenden Rechnung wird ffir kj als obere Schranke ]kj] < ~ 
a 

verwendet. 
Man fagt jene Wellenvektoren k~, die durch die Elemente der Gruppe Nk 

(Gruppe des Wellenvektors k [1t]) ineinander fibergeffihrt werden kiSnnen, zu 
einem Satz zusammen. Aus den wesentlich entarteten Basisfunktionen, die den 
Wellenvektoren kj eines Satzes entsprechen, wird eine Basisfunktion ausgew~ihlt. 
Durch Anwendung des ,,symmetrisierenden" Operators ~u s auf diese so ausge- 
w~ihlte Funktion cp(kj), erh/ilt man eine symmetrie-angepagte Basisfunktion 
(SAPW): 

~s~p(kj) = ~ D (R)~ R~p(kj) = (~pj)~, (2) 
R E ~  k 

wobei nun der Index j den Satz charakterisiert, aus dem die Funktion ausgew~hlt 
wurde. 

D (R)~' konjugiert-komplexes Matrixelement rs der irreduziblen Darstellung 
# des Operators R. 

Die Funktion (~p~)u.~ transformiert sich nach der r-ten Spalte der irreduziblen 
Darstellung #: 

n~z 

R(~oj)~ = ~ DU(R)t~(q~j)~, (3) 
r - -1  

nu: Dimension der irreduziblen Darstellung. 
Da die Funktionen (q~y~ (mi t t  = 1, ..., nu) eine Basis ffir die irreduzible Dar- 

stellung # bilden, ffihren sie alle zur gleichen Energie. Man kann daher t willkfirlich 
w~hlen. 

Nun entwickelt man die Kristallwellenfunktion ~ nach SAPW's: 

~f = ~ Cy~(,;oi)t"~. (4) 
js 

Die Koeffizienten C~ werden durch ein Variationsverfahren bestimmt. Der 
Index j erfal3t die Summierung fiber die verschiedenen S~itze. K6nnen aus einer 
Funktion q)(k;) mehrere linear unabh/ingige Funktionen (~0~)tUs projiziert werden, 
so werden diese durch den Index s unterschieden. Die Summe l~iuft also fiber alle 
linear unabh~ingigen SAPW's, die durch den Doppelindex js charakterisiert sind. 
In der S~ikulargleichung des Problems tritt folgendes allgemeine Matrixelement auf: 

I'//1 RffN k 

G: Ordnung der Gruppe fla. 
Die Verwendung von SAPW's erlaubt eine weitgehende Reduzierung des 

Sakularproblems, da es nur nicht verschwindende Matrixelemente zwischen 
Funktionen gibt, die sich nach der gleichen Spalte der gleichen irreduziblen Dar- 
stellung transformieren, was in den Faktoren St, und c~,v in (5) zum Ausdruck 
kommt. Ffir ein Atom je Elementarzelle ist die Gleichung fiir das Matrixelement 
(J((-o~)u von Slater [6] angegeben worden. Der entsprechende Ausdruck ffir 
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P Atome in der Elementarzelle unter Verwendung von SAPW's ist nachstehend 
in einer ffir ein Computer-Programm geeigneten Form gegeben ~. 

nu O(W - 8)i~,j~ 
G 

= tiff,is - Eefr, js + 

au.. = Z DU(R)*s I t , i s  
R ~ k  

�9 {O6(kg, Rkj) - 

p= 1 l=O lPYir'jsRp upt(Rp, E) ' 

p=~l exp[i(Rkj-k,), rp] 4nRZv Jl(lRkj-kil[Rkj - k~[ Rp) _} , 

fl~,#= ~ D"(R)*s(ki'Rkj) 
R ~ J  k 

" { f26(k~, Rkj) - 
p = l  

Jl (IR kil Rp) ) 
exp [i(g k j -  k~)'rp] 4nR 2 -~ 

[Rkj - kil ) 

(6) 

,vTi~,js = 4n(2l + 1)jt(lk~l Rp)jt(lkjl Rp) 

(k i Rkj) ) . 
Z DU(R)*~P, ~ i  i ~[-  exp[z(Rkj-ki) 'r .] ,  

R e ( ~  k 

O: Volumen der Elementarzelle, 
Jz: sph~irische Besselfunktion. 

Konvergenzuntersuchungen haben gezeigt, dab die unendliche Summe fiber l 
mit dem Glied L= 12 abgebrochen werden kann. Die Matrixelemente von (W - ~) 
enthalten die Energie E sowohl explizit als auch implizit, da die logarithmischen 

Ableitungen u'v~(RP' E) yon E abh~ingen. Man muB daher die Determinante 
Upl(R,, E) 

( ~  - C) als Funktion der Energie berechnen und die Nullstellen dieser Funktion 
aufsuchen. F fir einen so gefundenen Eigenwert Ew wird die Matrix ( ~ -  gw) 
diagonalisiert und der zugeh6rige Eigenvektor {Cjs} bestimmt. 

E r g e b n i s s e  

1. Eigenwerte und Bandstruktur 

Die Eigenwerte ffir speziell ausgew~ihlte Punkte in der ersten BZ sind in der 
Tab. 2 angeffihrt. Um die Bandstruktur in einem Diagramm zu veranschaulichen, 
verbindet man die ausgew~ihlten k-Punkte dutch einen Streckenzug, der als 

i Das ffir die vorliegenden Rechnungen verwendete Programm (FORTRAN IV)fiir einen Computer  
IBM 7040 basiert auf  Unterlagen, die uns die Herren Dr. A. C. Switendick und Prof. J. H. Wood freund- 
licherweise zur Verfi.igung gestellt haben. Diesen beiden Herren sind wir zu besonderem Dank ver- 
pflichtet. 
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Fig. 1. B a n d s t r u k t u r  yon ScC. Die Energ iee igenwer te  (in Rydberg)  beziehen sich auf  den  N u l I p u n k t  
V o = - 1, 2730 Rydberg.  Fe rmi -Energ ie  Ev = 0,4975 Rydberg  
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Fig. 2. B a n d s t r u k t u r  von ScN. Die Energ iee igenwer te  (in Rydberg)  beziehen sich auf  den N u l l p u n k t  
V o = - 1,2590 Rydberg.  Fe rmi -Energ ie  Ev = 0,4546 Rydbe rg  

Abszisse dient. Als Ordinate tr~igt man die Energieeigenwerte der entsprechenden 
irreduziblen Darstellungen auf. Verbindet man nun die einzelnen Punkte auf 
Grund der Kompatibiliditsbedingungen [12], so erhiilt man die Bandstruktur 
(Fig. 1 und 2). 
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Tabelle 2. Energieeigenwert E, in Rydbergffir ScC (bezogen auf V o = - 1,2730) und ScN (V o = - 1,2590). 
Der Wellenvektor k ist in Einheiten 2~/a angeoeben 

k # ScC ScN k ,u ScC ScN k ,u ScC ScN 

000 F 1 -0,2348 -0,5285 120 G -0,1323 -0,4636 240 W 2, 0,4432 0,3016 
1,1928 0,9565 0,3782 0,2500 0,9580 0,9073 

F15 0,6797 0,4546 0,4975 0,3499 
0,7932 0,7772 W 2 0,8298 0,8220 

F12 0,7410 0,7322 0,8768 0,8142 W1 -0,0877 -0,4476 

F25, 0,6626 0,6528 1,0187 0,9130 0,9122 0,8434 

010 A 1 -0,2091 -0,5105 UG 0,4897 0,3670 W 3 0,4112 0,2975 
0,5198 0,3592 0,6816 0,6364 0,7778 0,7129 
0,8787 0,8050 0,8288 0,7647 330 K1 -0,0909 -0,4490 

A 2 0,7497 0,7412 130 G -0,1044 -0,4547 0,3947 0,2834 
0,3677 0,2526 0,6993 0,6369 

A 2, 0,6362 0,6265 0,5055 0,3514 0,9448 0,8688 
A 5 0,6026 0,4325 0,8210 0,7995 

0,7629 0,6998 0,8813 0,8319 K 2 0,8080 0,7998 

020 A 1 -0,1543 -0,4783 0,9945 0,9028 K 3 0,3991 0,2819 
0,3919 0,2599 UG 0,4646 0,3514 0,8432 0,8001 
0,9628 0,8640 0,6741 0,6021 K 4 0,4972 0,3457 

A2 0,7698 0,7615 0,8416 0,8131 0,9515 0,8896 

A 2, 0,5791 0,5693 t40 Z 1 -0,1039 -0,4583 111 A 1 -0,1607 -0,4776 
0,5065 0,3478 0,4269 0,2889 

A s 0,5751 0,4073 0,8717 0,8307 0,7747 0,7056 

0,8312 0,7752 0,9512 0,8757 A 3 0,4992 0,3561 

030 A 1 -0,1219 -0,4667 Z 2 0,8302 0,8224 0,7281 0,7133 
0,3713 0,2518 0,9571 0,8640 
0,9716 0,8741 Z 3 0,3967 0,2775 

0,8240 0,7970 121 G -0,1109 -0,4494 
A 2 0,7909 0,7830 0,3480 0,2319 
A z, 0,5301 0,5202 Z 4 0,4565 0,3476 0,6774 0,5891 0,4525 0,3235 

0,7158 0,6807 
A 5 0,5826 0,4014 220 S 1 -0,0914 -0,4417 0,8350 0,7817 

0,8416 0,8153 0,3357 0,2207 1,0364 0,9284 
040 X 1 -0,1186 -0,4686 0,8067 0,7740 

UG 0,4815 0,3412 
0,9477 0,8596 0,9106 0,8445 

0,7864 0,7719 
X 2 0,8000 0,7922 S 2 0,7498 0,7409 0,9639 0,8753 

X 3 0,5117 0,5016 $3 0,4375 0,3226 131 G -0,0886 -0,4439 
X4, 0,3954 0,2729 0,8382 0,7421 0,3448 0,2391 

X s 0,8300 0,8222 X4 0,4454 0,3076 0,4304 0,3092 
1,0765 0,9696 0,7022 0,6481 

X 5, 0,5943 0,4031 0,8509 0,8059 
230 G -0,0807 -0,4408 0,9990 0,9063 

110 ZI -0,1844 -0,4936 0,3553 0,2467 
0,4825 0,3280 0,4581 0,3176 UG 0,4878 0,3412 
0,7440 0,7255 0,7861 0,7368 0,8100 0,7988 
0,8378 0,7809 0,9264 0,8590 0,9557 0,8846 

S 2 0,6889 0,6791 1,0160 0,9370 

S 3 0,5392 0,4033 UG 0,4161 0,3024 
0,7755 0,6800 0,7679 0,7207 

0,8429 0,8063 
X4 0,5197 0,3692 

0,9506 0,8590 



Berechnung der Bandstruktur von ScC und ScN 

Tabelle 2 (Fortsetzung) 

155 

k ~ ScC ScN k # ScC ScN k # ScC ScN 

221 G -0,0738 -0,4302 231 Q2 0,3131 0,2139 222 L 2, 0,2521 0,1607 
0,2938 0,1933 0,4505 0,3129 0,8614 0,7866 
0,4377 0,3117 0,7860 0,7491 L 1 -0,0541 -0,4194 
0,7919 0,7570 0,8455 0,8018 
0,8495 0,7853 1,0281 0,9422 L 3, 0,4245 0,2941 
1,0065 0,9107 0,7945 0,7787 

Q1 -0,0711 -0,4341 1,0808 0,9680 
UG 0,4340 0,3000 0,4202 0,2976 

0,7722 0,7594 0,7706 0,7334 
1,0796 0,9694 0,9912 0,9014 

2. Zustandsdichten 

Zur  Ermi t t l ung  der  Zus t andsd i ch t e  erftillt man  die erste BZ gi t ter f6rmig mit  
Punkten ,  die m a n  en t sp rechend  den Achsen k x, ky, k Z in Abst~inden 7c/2a anordne t .  
M a n  umschre ib t  nun j eden  P u n k t  mit  e inem Wiirfel  mit  der  Kantenl~inge ~/2a 
(Fig. 3) und ersetzt  die Energie  innerha lb  dieses Wiirfels n~iherungsweise durch  den 
Energiewert ,  der  dem Wt i r fe lmi t t e lpunk t  entspr icht ,  w odu rc h  die F u n k t i o n  E(k) 
durch  eine unste t ige  T r e p p e n f u n k t i o n  ersetzt  wird.  

Die  Zus t andsd i ch t e  kann  nun berechnet  werden,  indem man  die Energ ieska la  
in gleich grol3e In terva l le  A E teilt  und z~ihlt, wieviele Energiezust~inde in jedes  
In terva l l  fallen, wobei  j ede r  Energiee igenwer t  E u zur  i r reduzib len  Dars te l lung /~  

k z 

L l, .... 

",( 

Fig 3. Unterteilung der BZ in wiirfelf6rmige Bereiche zur Berechnung der Zustandsdichte. Die ge- 
strichelten Linien geben die Schnitte der Wfirfel mit den Grenzfl~ichen der BZ an 

11 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 15 
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Fig. 4. Zustandsdichte g(E) fiJr ScC (mit AE = 0,05 Ryd), g(E) [Zahl der ZustS.nde (Spin inbegriffen) pro 
primitiver Elementarzelle x Rydberg] 
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Fig. 5. Zustandsdichte g(E) fi ir ScN (mit AE = 0,045 Ryd), g(E) [Zahl der Zust~inde (Spin inbegriffen) pro 
primitiver Elementarzelle x Rydberg] 

mit einem Gewicht gu gewogen werden mug [7, 13] : 

g~=2" n~Skvk 
N ' (7) 

2: Spinentartung (Pauliverbot), 
n,: Dimension der irreduziblen Darstellung, 
Sk: Anzahl der k-Vektoren im ,,Stern von k" [11], 
vk = vi/vo; vi: Anteil des Wiirfelvolumens innerhalb der 1. BZ, 
vo: Gesamtvolumen des Wiirfels (d. h. vk = 1 fiir Wiirfel, die zur G~inze innerhalb 
der Zone liegen), vgl. (Fig. 3), 
N: Normierung (Gesamtzahl der Punkte in der 1. BZ, N = 256. N ergibt sich aus 

der Bedingung N v  o -  (2r03 - Volumen der BZ), Q 
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Man w~ihlt A E so, dab die Energiedichte m/Sglichst unabh~ingig von der 
speziellen Wahl der Intervallunterteilung wird, d. h. dab sich die Form der Energie- 
dichtekurve m6glichst wenig mit A E/indert. 

Ftir 0 ~ K werden die Zust/inde nach steigender Energie (beginnend mit dem 
2s-Band des Nichtmetallatoms)jeweils mit zwei Elektronen antiparallelen Spins 
besetzt. Um die Fermi-Energie E v zu finden, berechnet man jenen Energiewert, 
fiir den die Summe der Gewichte der besetzten Zust/inde gleich der Valenzelek- 
tronenzahl (7 fiir ScC und 8 fiir ScN) wird (Fig. 4 und 5). 

ScC ScN 
Fermi-Energie Ev (Ryd) 0,4975 0,4546, 
bezogen auf V o - 1,2730 - 1,2590. 

3. Ladungsverteilung 

Ern und Switendick [7] haben ein Verfahren angegeben, das ftir einen be- 
stimmten Energiezustand E u und ftir gegebene Werte von n und l in der Atom- 
sph~ire p eine Gr6ge P,Z~,p(r, E,) zu berechnen gestattet, die als sph~irisch gemittelte 
radiale Ladungsverteilung aufgefal3t werden kann. Zur Bezeichnung der Zust/inde 
w/ihlt man in Analogie zum Atom auger der Nebenquantenzahl l die Zahl der 
Knotenfl~ichen n der radialen Wellenfunktion (r is t  der Abstand vom Mittel- 
punkt der p-ten Atomsph~ire). 

Um die Ladungsdichte mit n/-Charakter PZz,p(r) zu bestimmen, summiert man 
tiber die besetzten Zust/inde der 256 Punkte innerhalb der BZ. Wegen der Sym- 
metrie der BZ gentigt es, die mit gu (7) gewogenen Funktionen der ausgew~ihlten 
Punkte (Tab. 2) zu summieren: 

PZl, p(r)= Z 2 . g, Pnz,p(r, E,) (8) 
# 

Eu <E F 

Die Gesamtdichte p2 (r) ergibt sich nach 

2 (91 
nl 

Die Erfahrung hat gezeigt, dab zu p2 (r) nur Ladungsdichten mit l=< 3 einen 
wesentlichen Beitrag liefern (Fig. 6 und 8). 

Aus P~t,v(r) kann durch Integration die Ladung q-~l,p mit dem Charakter nl 
innerhalb der Atomsph~ire p ermittelt werden. Auf Grund yon G1. (8) kann dies 
auch in folgender Form geschrieben werden: 

Rp 

qnl,v = ~ g~ ~ : - -  Pnl, p(r, Eu) drp = 2 guqnz, p(E,), (10) 
l~ 0 ,u 

Eu < EF Eu<=E F 
wobei 

Up 

q~ = ~ e~.l..(r, E.) dry. (11) 
0 

q.~,p(E~) entspricht der Ladung mit dem Charakter nl in der Atomsph~ire p f~r den 
Energiezustand E.. q.~,p(E.)-Werte fhr ScC sind in Tab. 3 angegeben 2. 

z Auf Anforderung k6nnen  die q.~,p(E.)-Werte fiir ScN zur Verfiigung gestellt werden. 

11" 
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Tabelle 3. Ladungen q.~,p(E~,) (in Prozent) mit dem Charakter nl innerhalb der beiden Atomsphgiren J~r die 
Energiezustiinde E u yon ScC 

Scandium Kohlenstoff 

k # 4s 4p 3d 4 f  2s 2p 3d 4 f  E. 

000 F 1 12,16 0,0 0,0 0,0 57,08 0,0 0,0 0,0 -0,2348 

010 A 1 10,69 1,20 0,13 0,05 58,01 0,31 0,0 0,0 -0,2091 
1,34 0,15 30,46 1,61 2,08 46,43 0,48 0,01 0,5198 

020 A1 6,64 2,93 2,28 0,16 61,86 0,40 0,03 0,0 -0,1543 
3,04 1,35 25,08 0,66 2,09 42,96 0,06 0,01 0,3919 

A 2, 0,0 0,0 71,15 0,25 0,0 0,0 2,17 0,04 0,5791 

A 5 0,0 3,89 23,36 1,57 0,0 50,32 0,22 0,05 0,5751 

030 A 1 2,63 1,55 8,90 0,11 66,27 0,04 0,02 Q,01 -0,1219 
2,26 8,86 10,54 0,11 0,26 44,26 0,0 0,01 0,3713 

A 2, 0,0 0,0 66,79 0,10 0,0 0,0 2,42 0,02 0,5301 

A 5 0,0 6,09 9,42 1,85 0,0 61,08 0,03 0,04 0,5826 

040 X 1 1,43 0,0 12,76 0,0 67,32 0,0 0,01 0,0 -03186 

X 3 0,0 0,0 65,38 0,0 0,0 0,0 2,52 0,0 0,5117 

X4, 0,0 14,93 0,0 0,02 0,0 46,64 0,0 0,05 0,3954 

X 5, 0,0 7,42 0,0 2,09 0,0 68,51 0,0 0,02 0,5943 

110 2; 1 9,29 2,33 0,17 0,12 58,98 0,62 0,01 0,0 -0,1844 
2,65 0,69 25,90 1,50 4,00 42,72 0,31 0,03 0,4825 

2;3 0,0 2,54 39,27 0,92 0,0 32,24 0,88 0,04 0,5392 

Z' 4 0,0 0,19 37,50 1,09 0,0 45,47 0,50 0,04 0,5197 

120 G 5,42 3,99 1,99 0,27 62,93 0,63 0,02 0,0 - 0,1323 
4,13 0,91 23,84 0,64 2,79 40,90 0,03 0,02 0,3782 
0,44 1,27 32,60 0,91 0,69 45,69 0,22 0,05 0,4975 

UG 0,0 3,93 34,56 0,59 0,0 31,83 0,84 0,05 0,4897 

130 G 1,76 2,60 8,12 0,25 67,24 0,15 0,01 0,01 -0,1044 
3,10 7,32 13,05 0,15 0,36 41,78 0,04 0,02 0,3677 
1,01 2,80 24,51 1,05 0,66 50,20 0,13 0,03 0,5055 

UG 0,0 4,89 33,37 0,35 0,0 28.73 1,04 0,04 0,4646 

140 Z 1 0,79 1,07 11,71 0,14 68,13 0,07 0,0 0,0 -0,1039 
2,28 2,87 19,52 1,27 0,48 53,18 0,12 0,02 0,5065 

Z 3 0,0 13,28 5,08 0,01 0,0 44,06 0,10 0,05 0,3967 

Z 4 0,0 5,14 33,71 0,25 0,0 26,78 1,19 0,02 0,4565 

220 2;1 2,22 5,43 2,98 0,50 66,94 0,37 0,04 0,01 -0,0914 
6,62 0,26 21,51 0,46 1,92 38,50 0,03 0,03 0,3357 

2;3 0,0 6,37 25,82 0,25 0,0 35,21 0,53 0,06 0,4375 

2;4 0,0 0,38 37,25 0,30 0,0 45,06 0,02 0,06 0,4454 

230 G 0,17 3,81 7,72 0,45 69,45 0,01 0,02 0,01 -0,0807 
5,20 3,69 18,60 0,23 0,05 38,16 0,19 0,03 0,3553 
0,52 1,89 31,00 0,46 0,06 46,84 0,04 0,05 0,4581 

UG 0,0 8,59 19,37 0,10 0,0 37,12 0,45 0,06 0,4161 
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Scandium Kohlenstoff 

k # 4s 4p 3d 4 f  2s 2p 3d 4 f  E. 

240 W z, 4,11 0,0 25,99 0,83 0,0 48,54 0,0 0,03 0,4432 

W 1 0,0 2,38 10,37 0,32 69,36 0,0 0,01 0,01 -0,0877 

W 3 0,0 9,51 16,94 0,07 0,0 37,68 0,46 0,05 0,4112 

330 K 1 0,31 2,26 10,23 0,29 68,92 0,09 0,0 0,01 -0,0909 
3,45 4,01 23,37 0,31 0,26 34,77 0,62 0,02 0,3947 

K 3 0,0 11,85 9,31 0,01 0,0 42,08 0,16 0,05 0,3991 

K 4 0,0 2,98 27,89 0,80 0,0 49,92 0,12 0,03 0,4972 

111 A 1 7,95 3,41 0,09 0,21 59,97 0,92 0,0 0,0 -0,1607 
3,64 1,65 23,27 1,16 5,05 36,29 0,35 0,04 0,4269 

A 3 0,0 0,46 38,39 0,80 0,0 42,98 0,43 0,05 0,4992 

121 G 4,25 5,07 1,52 0,40 64,10 0,77 0,02 0,0 -0,1109 
5,74 1,22 20,75 0,56 3,52 36,03 0,10 0,05 0,3480 
0,08 1,93 35,02 0,33 0,22 39,67 0,33 0,06 0,4525 

UG 0,0 1,25 35,99 0,59 0,0 43,57 0,25 0,06 0,4815 

131 G 1,00 3,73 7,01 0,40 68,29 0,19 0,01 0,01 -0,0886 
5,11 5,07 15,48 0,17 0,54 37,25 0,16 0,04 0,3448 
0,27 5,37 26,31 0,19 0,26 38,27 0,44 0,02 0,4304 

UG 0,0 2,36 31,05 0,67 0,0 47,30 0,15 0,05 0,4878 

221 G 1,32 6,64 1,75 0,66 68,29 0,36 0,03 0,0 - 0,0738 
8,18 0,89 18,26 0,23 1,57 34,65 0,06 0,05 0,2938 
0,01 2,65 33,37 0,16 0,02 40,35 0,22 0,06 0,4377 

UG 0,0 0,17 38,64 0,14 0,0 43,43 0,01 0,08 0,4340 

23t Q2 7,21 2,93 16,72 0,12 0,0 35,73 0,16 0,05 0,3131 
0,12 1,41 34,26 0,32 0,0 45,20 0,03 0,06 0,4505 

Q1 0,0 5,15 5,59 0,59 70,01 0,02 0,02 0,01 -0,0711 
0,0 5,38 26,37 0,08 0,06 40,30 0,27 0,03 0,4202 

222 L 2, 10,16 0,0 17,14 0,0 0,0 34,04 0,0 0,06 0,2521 

L 1 0,0 8,30 0,0 0,88 70,87 0,0 0,05 0,0 -0,0541 

L 3, 0,0 0,0 39,71 0,0 0,0 42,09 0,0 0,09 0,4245 

In der Tab. 4 sind in der Spalte ,,Band" die Einzelladungen ~,~,p und die 
3 

Gesamtladung Qp ~- ~ "~,~,p jeweils ftir die p-te Atomsph~ire angegeben. Die 
1=0 

Ladung zwischen den Atomsphiiren, dem Bereich der ebenen Wellen, wird eben- 
falls berechnet [-7]. 

Mit Hilfe der Tabellen von Herman und Skillman [9] werden fiir einen Ver- 
gleich Ladungsdichten und Ladungen der Valenzelektronen berechnet, die bei 
den freien Atomen innerhalb der Atomsph~iren auftreten. Die Ladungsdichten 
sind in den Fig. 7 und 9 dargestellt, die Ladungen sind in der Tab. 4 in der Spalte, 
die mit ,,Atom" bezeichnet ist, angeftihrt. 
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Fig. 7. Radiale Elektronendichte innerhalb der beiden AtomspNiren fiir die freien Atome Sc und C 

Die berechnete Kristallelektronendichte (Fig. 6) weicht beim ScC schon be- 
triichtlich ,con der atomaren Dichte (Fig. 7) ab, vonder  die Rechnungen ausgehen. 
In der Kohlenstoffsph/ire iindert sich zwar die 2s-Elektronendichte kaum, daffir 
steigt aber die Dichte, die dem 2p-Elektron entspricht, vor allem fiir gr6Bere 
Radien im Kristall deutlich fiber den Wert im Atom. In der Scandiumsph~ire ist 
ein ~ihnlicher Effekt fiir das 3d-Elektron zu beobachten. Vergleicht man die Ladung 
innerhalb der Atomsph~iren im Valenzband und im Atom (Tab. 4), so zeigt sich ein 
Zuwachs von etwa einer halben Ladung sowohl im 2p-Zustand der Kohlenstoff- 
sphiire als auch im 3d-Zustand der Scandiumsph~ire. Dadurch nimmt auch die 
gesamte Ladung, die von den Valenzelektronen stammt, in beiden Atomsph~iren 
im Kristall um nicht ganz eine halbe Ladung gegentiber dem Atom zu. 
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Anders liegen die VerNiltnisse bei ScN. Ein Vergleich der Elektronendichte im 
Kristall und Atom (Fig. 8 und 9) ist in der Scandiumsph~ire besonders fiir das 
3d-Elektron interessant. Ftir kleine Radien ist die 3d-Elektronendichte des 
Kristalls kleiner als die des Atoms,  ftir grol3e Radien sind die Verh~iltnisse um- 
gekehrt. Die Gesamt ladung  in der Scandiumsph~ire im Kristall ist gleich jener im 
freien Atom. In der Stickstoffsph~ire n immt die 2p-artige Ladung  um etwa 
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Tabelle 4. Vergleich der Ladungsdichten ~,~,v der Valenzelektronen innerhalb der Atomsphdren im 
Kristall (,,Band") und im freien Atom (,,Atom") 

Scandiumcarbid 

Kohlenstoff Scandium 

Zustand Band Atom Zustand Band Atom 

2s 1,357 1,600 3d 1,396 0,886 
2p 1,999 1,403 4s 0,150 0,429 
3d 0,013 4p 0,256 
4 f  0,002 4 f  0,026 

3,371 3,003 1,828 1,315 

Ladung zwischen den Atomsph~iren: 1,800, Gesamtladung: 7,000. 

Seandiumnitrid 

Stickstoff Scandium 

Zustand Band Atom Zustand Band Atom 

2s 1,579 1,656 3d 0,895 0,888 
2p 3,526 2,395 4s 0,133 0,439 
3d 0,006 4p 0,249 
4 f  0,001 4 f  0,045 

5,111 4,051 1,322 1,327 

Ladung zwischen den Atomsph~iren: 1,552, Gesamtladung: 7,986. 

1,1 Elementarladungen zu (Tab. 4). Dies deutet auf einen teilweisen ionischen 
Charakter hin. 

Nemnonow und Kolobova [14] beniitzten zur Deutung ihrer r6ntgenspektro- 
skopischen Befunde an TiC und TiN die von Ern und Switendick [7] angegebenen 
q,l,~(E,)-Werte (nl-artige Ladung in der Atomsph~ire p fiir den Energiezustand E~), 
um den n/-artigen Charakter der einzelnen Bander zu bestimmen und damit die 
Auswahlregel anwenden zu k6nnen. Es sei hier ein Verfahren beschrieben, wie 
dieser Gedanke im Rahmen der APW-Methode geschlossen angewendet werden 
kann: Man bildet zun~ichst die gesamte nl-artige Ladung der beiden Sph~iren: 

P 
q,l(E~) = ~ q,t,p(Eu) (12) 

p=l  

und wertet die Gr/Sl3e analog wie die Eigenwerte Eu in der Zustandsdichte aus. 
Man unterteilt dazu die Energie in gleiche Intervalle A E und summiert fiir jedes 
Intervall die mit gu gewogenen Ausdrficke q,l(Eu) fiir alle /t, fiir die Eu in dieses 
Intervall f~llt. 

1 E ;g,t(E) = ~ ~guq,l( u)" (13) 
EU 

)~,~(E)AE gibt die Zahl der Elektronen mit n/-Charakter im Energieintervall 
AE 

E _+ ~ innerhalb der beiden Atomsph~iren an. In Fig. 10 und 11 ist der nl- 

Charakter fiir die einzelnen B~inder ftir ScC und ScN dargestellt. 
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Sowohl ScC als auch ScN besitzen ein tiefliegendes 2s-Band, das im Falle von 
ScC geringe Anteile yon 3d-, 4s-, und 4p-Charakter (Fig. 10) aufweist. Im ScN be- 
sitzt dieses Band fast reinen 2s-Charakter (Fig. 11). 

Im ScC tiberlappen die beiden in der Energieskala folgenden B~inder, die 
wegen der starken Mischung yon Scandium 3d- mit Kohlenstoff 2p-ZustO, nden 
als bindendes und gegenbindendes (2p + 3d)-Band aufgefagt werden k6nnen. Das 
Fermi-Niveau liegt im Bereich hoher Zustandsdichte. Ein Ersatz yon Kohlenstoff 
durch Sauerstoff wird daher nur zu einer geringen Erh~Shung der Gesamtenergie 
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der Elekt ronen ftihren. Dies mag die Ursache dafiir sein, dal3 Scandiumcarbid  
durch den E inbau  yon Sauerstoff leicht stabilisiert wird. 

Im Gegensatz zu ScC sind im ScN die beiden auf das 2s-Band folgenden Bander  
durch eine Energieliicke yon 0,64 eV getrennt  (Fig. 11 und  5). Diesen Rechnungen  
entsprechend sollte daher  das st6chiometrische ScN ein Halblei ter  sein. Sclar [15] 
hat auf  G r u n d  einer empirischen Beziehung, welche die Energielticke in Halb-  
leitern zu berechnen gestattet, fiir ScN einen Wert  yon 2,60 eV abgeschiitzt. 
Dieser Autor  [16] konn te  ftir die Verb indungen  DyN,  ErN und  H o N  seine Ab- 
sch~itzungen durch optische Messungen best~itigen. Im Falle yon ScN hingegen 
konnte  Sclar keine definierte Energieliicke feststellen. Die metallische Leitf~ihigkeit 
von ScN wird von Sclar [16] auf  die Nichts t6chiometr ie  der untersuchten  Proben  

zuriickgefiJhrt. 
Das besetzte Valenzband  besitzt vorwiegend 2p-Charakter  mit  einer Zu- 

mischung yon 3d-, und  geringen Antei len yon 4s-, und  4p-Zust~inden. Das leere 
Leitf~ihigkeitsband zeigt fast re inen 3d-Charakter.  Auch dieses Verhal ten weist auf  
die Tendenz  zur Ausb i ldung  einer ionischen Bindung hin. Da  insbesondere fiir 
ScN die berechneten Elek t ronendich ten  von den Ausgangswerten stark abweichen, 
ist eine quasi-selbstkonsis tente  Bands t ruk tur -Berechnung  far diese Verb indung  

in Vorberei tung.  
Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, Vorstand des Instituts ftir Physikalische Chemie der Universit~it Wien, 

danken wir fiJr die Anregung dieses Themas und die stete F6rderung, die er dieser Arbeit angedeihen liel3. 
Die Berechnungen wurden am Institut fiir numerische Mathematik der TH Wien ausgefiJhrt. Dem 
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