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Band Structure Calculations on Nonstoichiometric Vanadium Carbides VC

Using the augmented-plane-wave (APW) method the electronic structure of stoichiometric vana-
dium carbide has been computed previously !. Since only nonstoichiometric cubic phases of vana-
dium carbide are stable and all experiments are made with such samples, the energy bands have
been determined for some nonstoichiometric VC; phases (x = 0.87; 0.833; 0.79; 0.75) using the
APW virtual crystal (VCA) approximation similar to Schoen’s work on TiO 7. 1% OQur approach
differs from his in two aspects: First, the potential is constructed from the self consistent potential
of Ref.! instead of using atomic data. Thus, the important self consistent procedure is taken into
account at least in an approximated form. Second, a more realistic scheme for occupying the states
is suggested. Furthermore, an attempt is made to normalize the wave functions in order to obtain
the charge distribution in the crystal.

The density of states and the partial densities of states corresponding to the quantum numbers
n and [ have been computed using an LCAO interpolation scheme. The different VC; phases show
a fairly “rigid band structure”. The Fermi energy and the density of states at the Fermi level
increase with decreasing carbon content. The calculated APW- as well as the LCAO-charge distribu-
tion indicate—in accordance with ESCA measurements 3>—that the charge-transfer from vanadium
to carbon and the ionicity of VC; decrease with increasing vacancy concentration. The results of
X-ray-emission and heat capacity measurements are discussed in terms of the APW-VCA results.
Especially for the X-ray-emission data the agreement between theory and experiment is fair.

Einleitung bilden die Bandstrukturrechnungen fiir stochiometri-
sches VC1, die fiir verschiedene Werte des Gitter-
parameters a durchgefiihrt wurden. Die verwende-
ten Werte von a entsprechen experimentell gefun-
denen Gitterkonstanten fiir bestimmte Kohlenstoff-
konzentrationen 2. Die Gitterparameter fiir die in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Phasen VC,
sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Gitterkonstante
fiir stochiometrisches VC ist ein aus den Mel3daten
extrapolierter Wert.

In einer fritheren Arbeit! wurde iiber Bandstruk-
turrechnungen nach der quasi-selbstkonsistenten
APW (Xa)-Methode an stochiometrischem VC be-
richtet. Das in der NaCl-Struktur kristallisierende
Vanadiumcarbid besitzt jedoch stets Fehlstellen auf
den Kobhlenstoffgitterpldtzen und ist nur in einem
Homogenititsbereich von VCjg; bis VCj1; exi-
stent 2. Innerhalb dieses Bereiches sind Phasen mit
einer geordneten Verteilung der Kohlenstoffatome
beobachtet worden. So tritt nach Venables et al.?

bei der Zusammensetzung V¢Cs eine geordnete hexa- Tab. 1. Gitterparameter @ und Atomsphérenradien Rj .
gonale Struktur auf. Eine Reihe von Autoren* 6 ) - )
berichten iiber eine kubische Struktur bei der Zu- Fhase e Atomfgth aﬁe}n A
sammensetzung VgC, . [A] [at. E.] Ry R¢

Da sich alle experimentellen Untersuchungen an

Vanadiumcarbid auf nichtstéchiometrische Phasen VC 4,182 7,90250 2,08073 1,87051
beziehen, erschien es wiinschenswert zu versuchen, }8“'870 i’igg ;’Sgélg %’82222 1’33‘;’82
die Bandstrukturen der Kohlenstoffdefektphasen VC, vcg:izi 4.148 7.83869 2.05144 1.86790
zumindest ndherungsweise zu berechnen. Als Me- VCozs0 4,131 7,80656 2,04316 1,86012

thode wird die APW-Virtual Crystal Approximation
(APW-VCA) von Schoen? herangezogen. Aus-

gangspunkt fiir die vorliegenden Untersuchungen In den vorliegenden Rechnungen wird angenom-

men, dal} die Fehlstellen regellos iiber die Kohlen-
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Ladungsdichte und Potential
in der APW-VCA-Methode

In dem von Nordheim® und Parmenter? vorge-
schlagenen Modell eines virtuellen Kristalls wird an-
genommen, dal} in einem Substitutionsmischkristall
das Potential an &quivalenten Gitterplatzen durch
den Mittelwert der Potentiale aller dieses Teilgitter
besetzenden Atome gegeben ist. Die APW-Virtual
Crystal Approximation von Schoen? hingegen er-
laubt die Berticksichtigung eines individuellen Po-
tentials fir jede Komponente eines Substitutions-
mischkristalles. Fir die betrachteten Kohlenstoff-
defektstrukturen bedeutet dies, dal} fiir besetzte und
unbesetzte Kohlenstoffsphidren verschiedene Poten-
tiale in Rechnung gesetzt werden.

In der APW-VCA verwendet man fiir Ladungs-
dichte und Potential das ., Muffin-tin“-Modell. in
dem die Ladungsdichte und das Potential innerhalb
der Atomsphire spharisch symmetrisch, im Bereich
zwischen den Atomsphdren konstant angenommen
werden. Alle Atomspharen eines primitiven Teilgit-
ters besitzen den gleichen Radius, unabhingig von
der Komponente, mit der sie besetzt sind. Schoen und
Denker 1 bilden fiir ihre Bandstrukturrechnungen
an nichtstéchiometrischen TiO-Phasen die Ladungs-
(Potential)  innerhalb Atomsphire
durch die Uberlagerung der atomaren Ladungs-
dichten (Potentiale) der neutralen Nachbarteilchen.
Gleichung (1) zeigt die Konstruktion der radialen

dichte einer

Ladungsichte 5, , (1) in der p-ten Atomsphire. die
mit einem Teilchen der Sorte m besetzt ist.

(¢ )
0/)_//1.,1‘(’) = ﬁ];‘.:)n (7') + S ny S -1./:.)// Om (R - ’ r) :
1 m

(1)
o(,ff,),, (r) ist bei Schoen und Denker die radiale La-
dungsdichte des freien Atoms m, o, (R",r) der
Beitrag eines Atoms der Sorte m, das sich im Ab-
stand R vom Mittelpunkt der betrachteten Atom-
sphire in der Koordinationsschale ¢ befindet. n; be-
deutet die Zahl der Atomsphiren in der Schale t.
x,.,, ist das Verhiltnis der Zahl n, ,, der Atomspha-
ren der Sorte p im Kristall, die mit einem Atom
der Sorte m besetzt sind zur Gesamtzahl der Atom-
sphiren der Sorte p.

(2)

Tp.m= n/l,l![/j Ly m -
m
(Fir eine stochiometrische Verbindung sind die
Xy = 1)
Die Summation in Gl. (1) erstreckt sich iiber alle
Koordinationsschalen ¢ sowie tiber alle Komponen-
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ten m. Die Uberlagerung erfolgt nach der «-Ent-
wicklungsmethode von Lowdin!!. Da ausschlieBlich
der sphirisch symmetrische Anteil iiberlagert wird,
tritt nur der erste Term der Entwicklung auf. Glei-
chung (1) nimmt daher die Form

o — (7;,;_‘,},/ (r) + 2 ny 2 I,,.,/,(]/Z r R®)

t m
RW 47

<[ o, (FYdr
IR - rf

(3)

an. Die sphirische Symmetrie bedingt, dal} der Bei-
trag eines Teilchens der Schale ¢ nur von dem Ab-
stand R'" abhingt und nicht von der Lage des Teil-
Diese Annahme ist
gleichbedeutend mit einer statistischen Verteilung
der Atome uber ein Teilgitter und rechtfertigt die
Verwendung des Atombruchs z,, in Gleichung (1).

chens innerhalb der Schale.

Bandstrukturrechnungen nach dem APW-VCA-
Verfahren konnen im Gegensatz zur APW-Methode
nicht selbstkonsistent durchgefiihrt werden. Durch
eine selbstkonsistente Bandstrukturrechnung konnen
jedoch die Unsicherheiten in der Elektronenkonfi-
guration und in der lonizitdt der Gitterbausteine
vermieden werden. Wie im Falle von NbN gezeigt
wurde 1271 bedingt die Berticksichtigung der Selbst-
konsistenz relative Verschiebungen der Energiebén-
der bis zu 0.3 Ryd. Um diese Effekte wenigstens
niaherungsweise zu berlicksichtigen und um im
Grenzfall verschwindender Fehlstellenkonzentration
die Ladungsdichte der selbstkonsistenten Rechnung
fir die stochiometrische Verbindung zu erhalten,
wird in vorliegender Arbeit folgendermalien vor-
gegangen. In der stochiometrischen Verbindung ist
3,1 (r) die selbstkonsistente radiale Ladungsdichte
der Komponente m in der p-ten Atomsphire . (Die
Werte fiir 0,,,,(r) sind in Ref.! berechnet wor-
den.) Subtrahiert man fiir die stochiometrische Ver-
bindung nach Gl. (3) von g,,,(r) die Beitrige der
Nachbarteilchen, die ndherungsweise als freie Atome
angesehen werden, so gelangt man zu einer fiktiven
»atomaren® radialen Ladungsdichte Gﬁjf?n(r) der
Komponente m im Kristell.

Fir nichtstochiometrischen wird
Gy (r) durch Uberlagerung nach Gl. (3) konstru-
iert, wobei fiir 6)-(r) und ¢@u(r) die so erhalte-
nen fiktiven .atomaren® Ladungsdichten und fiir
6, (r') die Werte fiir die freien Atome verwendet
werden. Eine Fehlstelle liefert bei der Uberlagerung
keinen Beitrag und ebenso ist @ (r) Null. Die
radiale Ladungsdichte o¢ o ,(r) in einer unbesetzten

die Phasen
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Kohlenstoffsphire ist hingegen wegen der nicht ver-
schwindenden Beitrdge der Nachbaratome von Null
verschieden.

Die vorgeschlagene Art der Konstruktion der ra-
dialen Ladungsdichte innerhalb einer Atomsphéare
gewihrleistet, dall im Grenzfall verschwindender
Fehlstellenkonzentration die selbstkonsistente La-
dungsdichte der stéchiometrischen Verbindung er-
halten wird.

Die Ladung innerhalb der mit dem Atom m be-
setzlen Atomsphire p ist

R,
9p.m :Ofomn,z (r)dr. (4)

R,: Atomsphirenradius.

Die gesamte Ladung ¢, zwischen den Atom-
sphiren einer Elementarzelle ist durch die Elektro-
neutralitatsbedingung bestimmt

9o = Z 2 (Zp.m = Qp,m)xp.m s (5)

p m

Z,n: Kernladungszahl des Atoms m, das die p-te
Elementarzelle besetzt (Z¢ o =0).

Die Bedingung (5) gilt natirlich nur im Sinne
einer Mittelung tiber alle Elementarzellen des Kri-
stalls. Eine herausgegriffene Elementarzelle eines
nichtstochiometrischen Kristalls kann sehr wohl eine
von Null verschiedene Ladung besitzen.

Fiir die konstante Ladungsdichte 0, zwischen den
Atomsphiren erhélt man

4
90=90/90=‘]0/<—Q— %fé"Rz):;), (6)

wobei © das Volumen der Elementarzelle und Q,
das Volumen zwischen den Atomsphéaren einer Ele-
mentarzelle bedeuten.

Die Konstruktion des Coulomb-Potentials inner-
halb und auflerhalb der Atomsphire erfolgt in Ana-
logie zu der Vorgangsweise bei den quasi-selbst-
konsistenten APW-Rechnungen fiir stéchiometrische
Verbindungen 16718 und ist im Anhang dargestellt.
Diese Art der Konstruktion des Potentials enthebt
auch von der Notwendigkeit, das Coulomb-Potential
fiir freie Tonen mit nichtganzzahligen Ladungen zu
berechnen 7: 19,

Das Austauschpotential ¥, (r) innerhalb einer
Atomsphire und das konstante Austauschpotential
VX zwischen den Atomsphiren werden nach der
Xa-Methode 1? berechnet.

V}}:m (r) = _6ap[(3/32 -72’2) Gp,m,:z(r)]%, (7)
Vo= —6(%) (30,/87)". (8)

Fir a, werden die fiir die freien Atome geltenden
Werte «p=0,7150 und ar=0,7581 verwendet 17,
a, wird unabhingig von der Komponente m ange-
nommen. Fiir den Bereich zwischen den Atomsphi-
ren wird a = 2/3 gewihlt.

Fir das Gesamtpotential innerhalb einer Atom-
sphére, bezogen auf das konstante Potential zwi-
schen den Atomsphiren als Nullpunkt, erhilt man
(vgl. Anhang)

.
2 \opmatrrar
0

(7[,_,,,{(7'/) dr'

+28
-

r

8

3 R.ﬂz 90 (9)

+Qp@1(r) +Qp @a(r) — -
== V}}:m (r) — VOE_ VOx ”

Die Ladungsdichte in einer unbesetzten Kohlen-
stoffsphéare fithrt zu einem von Null verschiedenen
Potential der in Abb.1 angegebenen Form. Das

10F

08 |-
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Abb. 1. Potentialverlauf in einer unbesetzten Kohlenstoff-
sphire fiir VCo,75 (Potentialnullpunkt: konstantes Potential
zwischen den Atomsphiren).

Potential einer unbesetzten Kohlenstoffsphire, be-
zogen auf das konstante Potential zwischen den
Atomsphéren als Nullpunkt, ist positiv und nimmt
zum Mittelpunkt der Atomsphére hin zu. Dieses
positive Potential von etwa 1 Ryd in einer unbe-
setzten Kohlenstoffsphire verhindert das Auftreten
von lokalisierten Elektronenzustanden im Bereich
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einer Fehlstelle. Es liegen auch keine experimentel-
len Hinweise fiir das Auftreten von Elektronenfallen
in den nichtstochiometrischen VC,-Phasen vor.

Die Hamilton-Matrix
in der APW-VCA-Methode

Um eine APW-Rechnung fiir ein nichtperiodi-
sches Muffin-tin-Potential durchzufithren, bedient sich
Schoen ™ des APW-Pseudopotentialformalismus von
Lloyd *°. Die bei Anwendung der APW-Methode auf
einen ldealkristall sich ergebende Sikulardetermi-
nante kann als das Ergebnis der Losung eines Streu-
problems angesehen werden ! 22, Es ist nun mog-
lich, ein Pseudopotential zu konstruieren. das ebene
Wellen in gleicher Weise streut wie das Muffin-tin-
Potential und das zur selben Sikulargleichung fiihrt
wie die APW-Methode. Lloyd 2 hat ein derartiges
Pseudopotential fiir eine einzelne Atomsphire kon-
struiert, dessen Wirkung auf eine ebene Welle fol-
gende Sikulardeterminante liefert:

det (B2—E)ow i+ (K'|I'' k) =0,  (10)

wobei (K"'I' k) ein Matrixelement des Pseudo-
potentials I ist. Gleichung (10) kann auch als die
APW-Sikulardeterminante fiir eine einzelne Atom-
sphire aufgefalit werden. Sind mehrere Atomsphi-
ren vorhanden, so ist das resultierende Matrixele-
ment durch die Summe der Beitridge der einzelnen
Atomsphiren gegeben. Die Sikulardeterminante fiir
eine Legierung hat daher die Form 7

det| (k2 —E)dwiw + (K'|V'EK)| =0, (11)
wobei

) - LTS

: {IEO [(21+1) Pi(cos O wi) ji(K Ry) ju(k R,) -

< u’lpm(R/n E) '
1/;1‘ ulmu(Rﬂv E) S]'»W(k k) ]
5 (K —kIR,) |

- (k k - E) ] k/ o k‘ s

R2expli(K' —k)-r,]

(12)

r,: Vektor vom Ursprung der Elementarzelle zum
Mittelpunkt der p-ten Atomsphére,
P;: Legendresches Polynom [-ter Ordnung,
ji: sphirische Bessel-Funktion 1. Art [-ter Ordnung,
1;;/’}:’; ;g:;f; logarithmische Ableitung der ra-
dialen Wellenfunktion der Kompo-

nente m am Atomsphérenrand.

Die Summe iiber p erstreckt sich iiber alle Atom-
sphéren, die Summe iiber m iiber alle Komponenten.
S, (k" — k) stellt eine Gittersumme iiber die Ele-
mentarzellen des Kristalls dar, in denen die Kompo-
nente m die Atomsphire p besetzt.
5,,.,,,(k/ —k) = ]\ o expli(k’—k)-d.,,}

pa S .
n

(13)

dj ,: Vektor zum Ursprung der n-ten Elementar-
zelle, in der die Komponente m den Gitter-
platz p besetzt.

N: Gesamtzahl der Elementarzellen.

Die Vereinigung der Mengen {d} ,} fiir alle m er-
gibt die Menge der primitiven Translationsvektoren
des Teilgitters der Atomsphire p. Fir jeden Vektor
d; , gilt
[2 7Q, wenn (k' —k) ein rezi-
K k) -d" . — proker Gittervektor K. ist.
(k" —k)-dj.n 4]‘[);& 270, wenn (K" —k) kein

reziproker Gittervektor ist.

() bedeutet eine ganze Zahl.

Die Summe in Gl. (13) ist kohirent, wenn K’
und K durch einen reziproken Gittervektor verbun-
den sind und ist inkohirent, wenn das nicht der Fall
ist. Fiir einen Idealkristall verschwindet die inkoha-
rente Summe nach dem Blochschen Theorem.

Schoen * setzt nun auch fiir einen Substitutions-
mischkristall die inkohirente Summe (k" —k -+ K,)
gleich Null (,Random phase approximation™) und
erhalt

S]LI/I (k, o k) . I[Lm ()k, — k, K * (14')

Die Vernachldssigung der Beitrdge jener Wellen-
vektoren zur Sikulardeterminante, die sich nicht um
einen reziproken Gittervektor unterscheiden, ent-
spricht dem Ersatz der Impulsverteilung der Energie
eines Elektrons durch eine Deltafunktion. Mit die-
ser Niherung erhalten die Matrixelemente (12) die
gleiche Form wie fiir einen Idealkristall, wobei aller-
dings anstelle der logarithmischen Ableitungen de-
ren Mittelwerte auftreten, die durch Mittelung iiber
alle Komponenten eines primitiven Teilgitters gebil-
det werden. Auf diese Weise hat man eine Technik
gefunden, nach der man Substitutionsmischkristalle
und Phasen mit unbesetzten Gitterplitzen wie Ideal-
kristalle behandeln kann, ohne ein periodisches Po-
tential voraussetzen zu miissen. Die Verwendung der
gemittelten logarithmischen Ableitungen hat u. a.
den Vorteil, dal} bei gentigender energetischer Ent-
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fernung der Singularititen in den logarithmischen
Ableitungen getrennte Bander fiir die verschiedenen
Komponenten eines Teilgitters auftreten, was bei der
VCA von Nordheim ® und Parmenter?, die ein ge-
mitteltes Potential bentitzt, prinzipiell nicht méglich
ist.

Berechnung der Zustandsdichte und Besetzung
der Energiebinder

Wie in Ref. ! ausgefiihrt, kann die Giite der Zu-
standsdichte dadurch verbessert werden, dall man
Energieeigenwerte fiir weitere K-Punkte in der
1. Brillouin-Zone (B.Z.) nach dem LCAO-Verfahren
von Slater und Koster 2 interpoliert. Als Basissatz
werden hierfiir die 2s- und 2p-Funktionen am Koh-
lenstoffatom und die 3d-Funktionen am Vanadium-
atom verwendet. In den vorliegenden Rechnungen
werden alle Wechselwirkungsintegrale einschliefSlich
jener, die flinftndchsten Nachbarn entsprechen, be-
ricksichtigt, so dafl 41 LCAO-Parameter fiir die An-
passung zur Verfiigung stehen?!. Mit Hilfe der
LCAO-Parameter werden die Energieeigenwerte und
die Energiegradienten fiir 1378 nichtdquivalente
k-Punkte im irreduziblen Teil der Brillouin-Zone
(entsprechend 55296 K-Punkten in der 1. B.Z.) be-
rechnet. Unter Verwendung der so berechneten Ener-
gieeigenwerte und Energiegradienten werden nach
der Methode von Gilat und Raubenheimer?> die
Zustandsdichte und die partiellen n,l-Zustandsdich-
ten ermittelt, wobei man unter der partiellen n,[-
Zustandsdichte g, ;(E) die Zahl der Zustinde (Spin
inbegriffen) mit n,l-Charakter pro primitiver Ele-
mentarzelle im Einheitsintervall der Energie ver-
steht. Mit Hilfe der LCAO-Eigenfunktionen konnen
die Anteile an 2s-, 2p- und 3d-Charakter eines jeden
Eigenzustandes berechnet werden. Die zur Ermitt-
lung der Zustandsdichte analoge Summierung eines
bestimmten Anteils innerhalb eines Energieintervalls
AE liefert die partielle Zustandsdichte. Die Summe
der partiellen Zustandsdichten ¢, ;(E) ist gleich der
Zustandsdichte ¢ (E)

9(E) =nzlgnAz(E) . (15)

Im Falle eines Idealkristalls ist jedes Energie-
band mit zwei Elektronen antiparallelen Spins pro
primitiver Elementarzelle zu besetzen. Die Fermi-
Energie ist dadurch festgelegt, daf} das iiber den be-
setzten Bereich erstreckte Integral iiber die Zustands-
dichte gleich der mittleren Anzahl von Elektronen in
einer primitiven Elementarzelle wird.

Fiir einen Substitutionsmischkristall (nichtstochio-
metrische Phase) gilt die periodische Randbedin-
gung nicht mehr. Ein Energieband im APW-VCA-
Formalismus wird daher im allgemeinen nicht mehr
mit zwei Elektronen pro primitiver Elementarzelle
zu besetzen sein. Die Zahl der Zusténde eines einzel-
nen Energiebandes muf} gleich sein der Zahl der
Zustande in den freien Atomen, die zu diesem Ener-
gieband beitragen. Fiir eine Legierung ist also die
Zahl der Zustinde entlang einer Energie-Wellen-
vektor-Kurve durch die Gesamtzahl der Atomzu-
stinde pro primitiver Elementarzelle bestimmt, von
denen sich das Band ableitet. Auf Grund dieser
Uberlegungen ist es daher naheliegend, die sich aus-
schlieBlich von den Vanadium-Rumpfzustinden (ein-
schlieBlich der 3s- und 3 p-Zustinde) ableitenden
Biander mit zwei Elektronen, das sich vom Kohlen-
stoff-1s-Zustand ableitende Band hingegen nur mit
2 x¢,¢ Elektronen zu besetzen. Wesentlich schwieriger
zu beantworten ist jedoch die Frage nach den Be-
setzungszahlen der Valenzbdnder im APW-VCA-
Formalismus. Schoen und Denker 1%, die in ihren
Arbeiten iber nichtstochiometrisches Titanoxid das
Potential eines unbesetzten Gitterplatzes gleich Null
(Muffin-tin-Energienullpunkt) setzen, begriinden die
Wahl ihrer Besetzungszahlen durch folgende Argu-
mentation: Da unterhalb des Muffin-tin-Energie-
nullpunktes keine Lochzustinde auftreten konnen,
wihlen die Autoren fiir das bei negativen Energie-
werten liegende, weitgehend 2 s-Charakter besit-
zende, tiefste Valenzband die Besetzungszahl 22z
(x: Bruchteil der besetzten Sauerstoffpldtze). Alle
dariiberliegende Bénder, die im Bereich positiver
Energiewerte liegen, werden mit zwei Elektronen
besetzt.

In der vorliegenden Arbeit wird zur Berechnung
der Besetzungszahlen von den LCAO-Kristallwellen-
funktionen ausgegangen. Der Kohlenstoff 2s- und
2 p-Anteil jedes Eigenzustands wird mit dem Faktor
220, der Vanadium 3d-Anteil mit dem Faktor
zwei multipliziert. Fiir die LCAO-Zustandsdichte der
Valenzbander erhilt man somit

9(E) =g31(E) + 925 (E) + g2y (E) , (16)
wobei G2s (E) =Zc,c 9’25 (E) (17)
9o (E) =200 g3 (E) (18)

bedeuten. ¢'».(E) und ¢'5,(E) sind die partiellen
Zustandsdichten bei Besetzung jedes Energiebandes
mit 2 Elektronen.
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Diese Wahl der Besetzungszahlen beruht auf der
Annahme, dal} die sich im LCAO-Formalismus von
den Kohlenstoff 2s- und 2 p-Zustinden und von den
Vanadium 3 d-Zustinden ableitenden Bander keine
Beitrdge von Lochzustdnden enthalten. Diese An-
nahme erscheint durch die energetische Lage des
Lochpotentials im verwendeten Modell gerechtfertigt.

APW-Ladungen, Charakterdichten

Im Falle eines Idealkristalls kann man auf Grund
der APW-Kristallwellenfunktionen den Beitrag eines
Energiezustandes E, zur Ladung innerhalb einer
Atomsphire sowie zur Ladung zwischen den Atom-
sphiiren ermitteln 26: 27, Dies ist im Falle des APW-
VCA-Formalismus nicht in eindeutiger Weise mog-
lich. Um aber zumindest naherungsweise einen Ein-
blick in die Ladungsverteilung im Kristall zu gewin-
nen, wird in folgender Weise vorgegangen.

Die Normalisierungskonstante N,”* der Kristall-
wellenfunktionen v (k, 1) ist fiir eine nichtstochio-
metrische Verbindung durch Gl. (19) festgelegt
f '/'“* (k7 r) U (ka r) dr = (1/]\(“) '

Zelle

J o @ e+ 3 S ey, 0ndi

L p
R,

aim 1) —dr} 1. (19)

5
Uipm (Rp)

B \

m o

(

v“(k) sind die Eigenvektoren einer Hamilton-Ma-
trix, die fir die Kohlenstoffgitterplatze gemittelte
logarithmische Ableitungen enthélt. Die Elemente
der Matrizen @ und y sind dieselben wie fiir die
stochiometrische Verbindung und gleich den mit
dem Faktor (n,/Gx)2? (n,: Entartungsgrad des
Energiezustandes E,, Gx: Ordnung der Gruppe des
Wellenvektors K, r: Abstand vom Mittelpunkt der

jeweiligen Atomsphire) multiplizierten Elementen
AY; bzw. Cfy in Ref. 28,

Zur Abkiirzung werden die Griflen

"
Qo' =ey Py = 1\(/) v (kyavi(k). (20)
"o _P'“ e N it oo (’()_
Opm =€ p.mn T, qimp N Xym
Ry
[ iy (1)
S v (k)y,ve(k) \ Hipm 1 dr (21)
T ( Far ( J o WUpm (Rp) (

0

eingefiihrt, in denen e, die Ladung des Elektrons
bedeutet. Im Falle einer stochiometrischen Verbin-
dung, bei der jeder Kristallzustand mit einem Elek-
tron pro Spinorientierung besetzt wird, gibt Q"
den Beitrag dieses Zustandes zur Ladung zwischen
den Atomsphiren und (), den Beitrag zur Ladung
in der p-ten Atomsphidre an. Fiir nichtstéchio-
metrische VC,-Phasen sollte jeder Kristallzustand,
der sich von ¢\ atomaren Vanadium- und ¢. atoma-
ren Kohlenstoffzustanden ableitet, mit (zy + ¢ £)
Elektronen besetzt werden (tv+x¢ t-<1). Wah-
rend sich die Groflen ¢y und ¢ im LCAO-Bild er-
mitteln lassen, ist dies im APW-VCA-Formalismus
nicht méglich, da die Ladung innerhalb einer Atom-
sphire Beitrige der Nachbaratome enthélt und tber-
dies ein Ladungstransfer stattgefunden hat. Ebenso
ist die Herkunft der Ladung zwischen den Atom-
sphiaren unbekannt. Diese Umstinde verhindern
auch die Durchfiihrung einer selbstkonsistenten
APW-VCA-Rechnung. Da nun niherungsweise an-
genommen werden soll, dal nur z¢ P atomare
Kohlenstoffzustinde und (1 —a¢c)Pég ,,atomare
Fehlstellenzustinde am Zustandekommen eines
Kristallzustandes beteiligt sind, ergeben sich fol-
gende Beitrdge zur Ladung des Kristallzustandes E ,:

ae.c Q¢ besetzte Kohlenstoffsphiire,
(1 —2¢.c) Q¢ s : unbesetzte Kohlenstoffsphire,
, p
Nv: Vanadiumsphire,

@6 : Bereich zwischen den Atomsphéren.

Der Beitrag des Zustandes £, zur Ladung im Kri-
stall ist daher:

Q'+ Q7 y +2ccQtc +(1—2c0)Qta e,
(xeo <1) . (22)
Fiir einen Kohlenstoffrumpfzustand

(Q/(; — 07 OQ\ > 07 O(‘D - Oa Qél',(' = 90_)

erhédlt man die erwartete Ladung x( (¢,

Summation der Ladungsbeitrage der Kristallzu-
stinde (beide Spinrichtungen) bis zum Erreichen
der Gesamtladung der Elektronen im Kristall liefert
die Fermi-Energie.

In der Tab. 2 findet man neben den LCAO- und
APW-Fermi-Energien (berechnet nach der beschrie-
benen Niherung) auch die Fermi-Energien der
stochiometrischen Verbindungen mit der gleichen
Gitterkonstante a sowie die APW-Fermi-Energien,
die man bei Besetzung jedes Zustands mit einem

Elektron pro Spinorientierung erhalt.
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Tab. 2. Fermi-Energien der VCz;-Phasen in Rydberg.

Phase Berechnungsart
LCAO  APW APW APW
(Ndhe-  (stochio- (jeder Zu-
rung) metrische  stand mit
Verbindung 2 Elektronen
mit besetzt)
gleichem a)
vC 0,750 0,7503  0,7503 0,7503
VCo.g7 0,779 0,7682 0,7708 0,7195
VCo.zs 0,805 0,7878  0,7891 0,6679

Die Grolen Qf,, [Gl. (21)] stellen eine Summe
von Beitrdgen g%, dar, die verschiedenen Dreh-
impulsquantenzahlen [ entsprechen. Die Summierung
von Q4 bzw. q%,.,. uber alle besetzten Zustinde
ergibt die Gesamtladung bzw. die Partialladung mit
einem bestimmten [-Charakter innerhalb der p-ten
Atomsphire, die durch ein Teilchen der Sorte m be-
setzt ist. Eine zur Bestimmung der Zustandsdichte
analoge Summierung ¢ der ¢f%,, innerhalb der
Energieintervalle AE liefert die Charakterdichte
2™ (E). zP™(E) gibt die Ladung mit einem be-
stimmten [-Charakter innerhalb der p-ten Atom-
sphére, die mit einem Teilchen der Sorte m besetzt
ist, im Einheitsintervall der Energie an.

Die wesentlichen Unterschiede zwischen der par-

tiellen LCAO-Zustandsdichte und der APW-Charak-
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terdichte sind bereits diskutiert worden ! 29, Fiir
stochiometrisches VC sind die APW-Charakterdich-
ten mit den partiellen LCAO-Zustandsdichten ver-
glichen worden 1.

Ergebnisse und Diskussion

Energieeigenwerte und Bandstrukturen

Die APW-VCA-Rechnungen werden fir 256 k-
Punkte (19 nichtdquivalente Punkte) in der 1.B.Z.
durchgefiihrt. In der Entwicklung der Wellenfunk-
tion wird als obere Schranke fiir den Wellenvektor
k| = (t/a) V80 und in der Entwicklung nach Ku-
gelflachenfunktionen [ =12 verwendet. In Tab. 1
sind die Atomspharenradien R, angegeben, die nach
der in Ref. ! angegebenen Art bestimmt wurden.

In Tab. 3 findet man einige ausgewihlte Energie-
eigenwerte fur VCy ;5 .

Die Bandstruktur fiir VC, ;5 ist in Abb.2 ge-
zeigt 30,

Eine Betrachtung der Energieeigenwerte zeigt,
dal} die Zustinde mit hohem Kohlenstofl s- oder
p-Charakter mit zunehmender Fehlstellenkonzentra-
tion relativ zu den Zustdnden mit hohem d-Charak-

Tab. 3. Einige Energieeigenwerte

ko n Euk) ko n Eub) ko n Eub E.(k) in Ryd fiir VCy,5. (Der
Wellenvektor k ist in Einheiten von
000 I — 3,90115 040 Xo 0,84532 240 W; —2,06044 7/2a angegeben, 1 charakterisiert
— 0,19367 040 X3 0,54297 0,03813 die irreduzible Darstellung, das kon-
1,51696 040 Xj 0,88228 1,02112  stante Potential zwischen den Atom-
000 TI'» 0,78150 040 X4 —2,07765 2,16711 sphiren ¥ = 0,00890 Ryd *.)
000  Iss” 0,70304 0,46839 240 Wy 0,88124
000 I — 2,04977 1,82908 240  Wo' — 3,89409
0,87501 040 X3 — 2,06010 0,52367
0,74735 1,06123
020 Ay — 3.,89775 1,89152
— 2,06384 110 2y — 3,89596 240 Wz  — 2,06920
— 0,07746 — 2,07148 0,47357
0,46565 0,01910 0,87520
1,11932 0,39419
1,68319 0,86854 222 I — 2,08057
020 As 0,81330 1,02609 0,08136
020 Ay 0,61681 1,61445 1,37329
020 45 — 2,05452 110 2 0,79785 222 Lg — 2,05255
0,67768 110 23 — 2,06181 222 Ly — 3,89595
0,95449 0,50100 0.28006
0,97001 0,95694
040 X4 — 3,89410 110 24 — 2,05256 222 Ly’ 0,49292
— 0,00681 0,52103 0,84757
1,07023 1,24258 1,25947
1,70892

* Energieeigenwerte fiir weitere k-Punkte und fiir die anderen in dieser Arbeit be-

rechneten Phasen sind auf Anforderung erhaltlich.
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Abb. 2. Bandstruktur von VCo 75 .

Tab. 4. Verschiebung der Zustinde mit hohem Kohlenstoff s- und p-Charakter gegeniiber den Zustinden mit hohem
d-Charakter mit abnehmender Kohlenstoffkonzentration (in Ryd).

Energiedifferenz VCio VCo.s7 VCo.s33 VCo.79 VCo.75

Ery;— Er, 0.06513 0,07522 0,08046 0,08156 0,09351
Ex,,— Er, — 0,07120 — 0,05635 — 0.04990 — 0,04691 — 0,03415
Er, — Er, — 1,00940 — 0,99304 — 0,98731 — 0,98494 — 0,97517
Er, — Eny, — 0,73833 — 0,72294 — 0,71636 — 0,71296 — 0,70014

ter zu hoheren Energien verschoben werden (vgl.
Tabelle 4). Der hier auftretende Effekt von etwa
0,03 Ryd besitzt zwar die gleiche Richtung, ist je-
doch wesentlich geringer als die von Schoen und
Denker 1 fiir TiO, beobachteten Verschiebungen.
Auch der L;-Punkt des hochliegenden s-p-Bandes
wird mit abnehmender Kohlenstoffkonzentration
nach hoheren Energieeigenwerten verschoben, so
dal} sich die Bandliicke vergrofert.

Bezieht man die Bandstrukturen der verschiede-
nen VC,-Phasen auf gleiche Fermi-Energie, so zei-
gen sie relativ zueinander nur geringe Verschiebun-

gen. Man kann daher in grober Ndherung von einer
»starren Bandstruktur® sprechen 3.

In Tab. 5 sind die LCAO-Parameter angegeben.
Die Giite der Anpassung lafit sich anhand der Daten
der Tab. 6 beurteilen, in der die Standardabwei-
chung, die maximale Abweichung der berechneten
LCAO-Energien von den APW-Energieeigenwerten
im Bereich der neun tiefsten Valenzbinder sowie im
besetzten Energiebereich zu finden sind. (Auf
Grund ist eine
gute Wiedergabe des hochliegenden s-p-Bandes nicht
zu erwarten.)

der verwendeten Basisfunktionen
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Tab. 5. Angepafite LCAO-Wechselwirkungsintegrale in Rydberg (Bezeichnungsweise nach Slater und Koster 23, Koordinaten

in Vielfachen von a/2).

Parameter VCi.o0 VCo.s7 VCo.g33 VCo.79 VCo.75
E vy,2y (000) 0,70291 0,72214 0,72929 0,73882 0,73764
E .y, +y(110) — 0,03288 — 0,03256 — 0,03253 — 0,03277 — 0,03285
E .y, 2y (011) 0,01014 0,01005 0,01005 0,01012 0,01014
E3z2—y2,322—42(000) 0,93033 0,94668 0,95309 0,96340 0,96272
Esz2— 2 3,2—92(110) 0,00240 0,00279 0,00236 0,00270 0,00263
Egz—ye x-—y”(llO) — 0,02097 — 0,02220 — 0,02091 — 0,02214 — 0,02204
E ;. 2(000) 0.65604 0,68233 0,69442 0,70497 0,71390
E. 2(011) — 0,00801 — 0.00833 — 0,00847 — 0,00859 — 0,00877
E; (110) 0,02598 0,02554 0,02550 0.02532 0,02537
E +y(010) 0,08506 0,08329 0,08283 0,08270 0,08222
Ez.322—r2(001) 0,12807 0,12666 0,12573 0,12606 0,12676
Eyy. 22(011) 0,01615 0,01512 0,01514 0,01488 0,01476
Eazy.322—r2(110) — 0,00807 — 0,00729 — 0,00722 — 0,00705 — 0,00699
E; 4(110) 0,01311 0,01353 001310 0,01334 0,01328
Eq 2y(111) — 0,00426 — 0,00422 — 0,00424 — 0,00424 — 0,00427
Ex z2—y2(111) 0,00307 0,00269 0,00259 0,00251 0,00239
Eg, y-(111) — 0.00180 — 0,00174 — 0,00177 — 0,00177 — 0,00182
Es, (000) — 0,03815 — 0,01312 0,00533 0,01207 0,02322
Eg, s(110) — 0,01540 — 0,01409 — 0,01491 — 0,01403 — 0,01423
Es 322—12(001) — 0,04831 — 0.03670 — 0,04490 — 0,03621 — 0,03928
Es, »(110) 0,01857 0,01650 0,01748 0.01618 0.01644
Ey, 1y (111) 0,00106 0,00112 0,00109 0,00142 0,00133
Es, 5(200) — 0,00721 — 0,00848 — 0,00773 — 0,00872 — 0,00876
B, (200) 0,02088 0,02093 0,02169 0.02153 0,02207
Ey, 4(200) — 0,01545 —0,01414 — 0,01408 — 0,01365 — 0,01338
E zy, 2y (200) 0,00472 0.00386 0,00385 0,00355 0,00334
E 1y, 24 (002) — 0,00077 — 0,00072 — 0,00069 — 0,00070 — 000067
E3z22—r2,322—72(002) — 0,02139 — 0,01952 — 0,02077 — 0,01942 — 0,01972
Epr_y2 g2y — 0,00218 — 0,00225 — 0,00221 — 0,06222 — 0,00219
Es, 2(200) — 0,00362 0,00838 — 0,00264 0,00040 0,00064
Es, 2y (120) 0,00512 0,00509 0,00531 0.00509 0,00508
5,322—7r2(012 — 0,00287 — 0,00263 — 0,00262 — 0,00260 — 0,00238
Es 322—72(021 0,00388 0,00350 0,00361 0,00360 0,00337
Ey, 2y (210) — 0.00087 — 0,00084 — 0,00089 — 0,00087 — 0,00087
Eg, 2y (120) — 0,00349 — 0,00318 — 0,00319 — 0,00310 — 0,00303
E: 3.2 2(012) 0,00128 0,00138 0,00156 0.00148 0,00161
Ez 322—12(201) — 0,00148 — 0,00128 — 0,00130 — 0.00119 — 0,00119
Ez.22—y2(201) 0.00164 0,00131 0.00139 0,00125 0,00123
Ez 22—y2(012) 0,00402 0,00377 0,00378 0,00362 0,00357
Ez, zy(012) 0,00080 0,00073 0,00073 0,00072 0,00068
Ez, 2y(021) 0,00158 0,00141 0,00143 0,00139 0,00136
Tab. 6. Anpassung der LCAO-Ener-
Phase ve VCo.s70 VCo.g33 VCo.790 VCo.750 gien an diepAPW»Energieeigenwerte
(in Ryd).

Standard-

abweichung 0,0047 0,0044 0,0044 0,0043 0,0043

maximaler

Fehler 0,022 0,020 0,020 0,020 0,019

maximaler Feh-

ler fuir £ < Ex 0,017 0,014 0,014 0,013 0,013

Zustandsdichten, partielle Zustandsdichten,

Fermi-Energien

Die Zustandsdichten werden, wie bereits bespro-
chen, auf Grund der LCAO-Energieeigenwerte und
der Energiegradienten mit Hilfe der Gilat-Rauben-

heimer-Methode 2> unter Verwendung eines Energie-
intervalles von 4E = 0,002 Ryd berechnet. In Abb. 3
sind die Zustandsdichten fiir VCy g; und VC, ;5 dar-
gestellt. Dieser Vergleich 1aft die Vermlnderung der
Zustandsdichte im Bereich des 2s- und 2p-Bandes
erkennen. Die partiellen 2s-, 2p- und 3 d-Zustands-
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dichten g,;(E) fir VCjg, und VC,,5; werden ein-
ander in den Abb. 4, 5 und 6 gegeniibergestellt. Ab-
bildung 7 zeigt fiir VC, 4, die Aufspaltung der 3d-
Zustandsdichte in den t5,- und den e,-Anteil.

Bleiben, wie im vorliegenden Fall, die Energie-
bénder, bezogen auf gleiche Fermi-Energie, bei einer
Anderung der Fehlstellenkonzentration weitgehend
ungedndert (,,starre Bandstruktur®), so kann man
sich zur Berechnung der Zustandsdichte einer ein-
fachen Nidherung bedienen. Man erhilt die Werte
fiir die partiellen Zustandsdichten der nichtstochio-
metrischen Phasen durch Multiplikation der ent-
sprechenden Werte gsﬁ) fiir die stochiometrische Phase
mit dem jeweiligen Atombruch z,,,. Die Summe
der partiellen Zustandsdichten liefert die Zustands-
dichte

(s)

g(E) =avy g$i (E) +2cc g%
(zvy =1).

(E) +2cc g% (E),
(23)

Die durch Integration der Zustandsdichte tiber den
besetzten Bereich erhaltenen Fermi-Energien Ev und
die Zustandsdichten bei der Fermi-Energie ¢(Ey)
sind in Tab. 7 wiedergegeben.

Tab. 7. Fermi-Energien Ep [Ryd] und Zustandsdichten
g(Er) [Zahl der Zustinde (Spin inbegriffen) pro Formel-
einheit VCzXeV].

Eg (Ryd]
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Mit zunehmender Fehlstellenkonzentration nehmen
sowohl die Fermi-Energie £y (Abb. 8) als auch die
Zustandsdichte g(Ey) zu (Abbildung 14). Die Zu-

= B \\ |
m l‘ T~ = |
| S, ::-::&"‘?
1 ,,k” ‘
;’ /D/
0,7 ‘
06 | ] 1
0,75 080 085 030 0,95 10

X

Abb. 8. Abhingigkeit der LCAO-Fermi-Energie Er vom Koh-

lenstoffgehalt z der Phasen VC; . Obere Kurve: Besetzung der

Bédnder nach der in dieser Arbeit verwendeten Naherung.

Mittlere Kurve: Besetzung der Binder nach Schoen und Den-

ker 1%, Untere Kurve: Besetzung der Binder nach dem ,star-
ren Bandmodell®.

nahme der Fermi-Energie mit abnehmender Kohlen-
stoffkonzentration kann unter Annahme einer ,,star-
ren Bandstruktur® in folgender Weise verstanden
werden: In der Verbindung VC, gibt es pro Formel-

Abb. 7. Aufspaltung der partiellen
3d-Zustandsdichte gaq (E) in den t24-
(ausgezogene Kurve) und den eg-

Phase VC VCo.s70 VCo.sss VCoze0 VCo.750
Er 0,750 0,779 0,791 0,803 0,805
g(E¥) 1,172 1,334 1,394 1,444 1,520
60|
gtgg(E)
50
geg(E)
40 -
30+
20+
10 -
0 s g oy N s L
04 02 0 14

Anteil (punktierte Kurve) fiir
VCo,s7.
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einheit (23 +6x) Elektronen, wovon (5-+4x) Va-
lenzelektronen sind. Beim Ubergang von der stéchio-
metrischen zu einer nichtstochiometrischen Phase
VC, verringern sich die partiellen Zustandsdichten
¢>.(E) und g¢»,(E) um den Faktor . Nun werden
jedoch im Kristall pro C-Atom wesentlich mehr Zu-

Tab. 8. Ladungsverteilung in VC; (Angaben in Elektronen-

ladungen).
Zustand VCo.75 V(.87 VCio
V-Sphiire
Semirumpf: 3s 1.9796 1.9807 1,9820
3p 5,8167 5,8227 5,8521
Valenz: 4s 0,1316 0,1357 0,1434
4p 0,2327 0.2395 0,2540
3d 2.8658 2,7801 2,6603
hohere nl 0.0285 0.0307 0,0328
Summe 11,0549 10,9894 10.9246
atomar 11,1235 11.1883 11.2426
Differenz —0,0686 —0.1989 —0,3180
besetzte C-Sphire
Valenz: 2s 1,2105 1.2593 1.2884
2p 2,0541 2.2042 2,2960
3d 0,0487 0,0542 0,0568
hohere nl 0,0122 0,0138 0,0132
Summe 3,3255 3,5315 3.6544
atomar 3,1643 3,1874 3.1927
Differenz 0,1612 0.3441 0.4627
unbesetzte C-Sphiire
Summe 0,2582 0,1356
atomar 0,6417 0.6410
Differenz —0,3835 —0,5054
Ladung zwischen den Atomsphiiren
2,3705 2,3942 2,4210
VCio VCog7 VCo7s
Band 5
Pee——x BEe——"3% = X
V] —ll) = =
< =/
L L L
K K K
Band 6

>
>

RE®

Abb. 9 a. Schnitte der Fermi-Oberfliche der VC;-Phasen mit
der Ebene k,;=k; .

stinde mit p-Charakter besetzt als im freien Atom
(vgl. Abschnitt ,,Ladungsverteilung®).

Mit wachsender Fehlstellenkonzentration nimmt
daher die Zustandsdichte unterhalb der Fermi-Ener-
gie stiirker ab als die Zahl der Valenzelektronen.

In einem .starren Bandmodell®, in dem jedes
Band mit zwei Elektronen pro primitiver Elementar-
zelle besetzt wird, nimmt die Fermi-Energie mit ab-
nehmendem Kohlenstoffgehalt ab (vgl. Tabelle 2).

Besetzt man nach der Vorgangsweise von Schoen
und Denker ! das 2 s-Band mit 2 x Elektronen und
alle hiher liegenden Bénder mit zwei Elektronen,
so bleibt Ey nahezu konstant, wihrend ¢(Ey) eine
schwache Abnahme mit der Fehlstellenkonzentration
zeigt.

Schnitte der Fermi-Oberfliche mit den Ebenen
k,=k, und k.=0 sind in den Abb. 9a und 9b
dargestellt. Diese Schnitte wurden unter Verwen-
dung der LCAO-Energien von 3281 nichtdquivalen-
ten k-Punkten in der 1. B.Z. berechnet.

VCqg

VCog7

VCo7s

Band 5

Band 6
8k =
o CF
X K K

Abb. 9 b. Schnitte der Fermi-Oberfliche der VC, -Phasen mit
der Ebene k;=ky .

Ladungsverteilung

Wie bereits im Abschnitt ,,APW-Ladungen, Cha-
rakterdichten® beschrieben, konnen fur nichtstochio-
metrische Phasen sowohl die Gesamtladung als auch
die Partialladungen mit einem bestimmten [-Charak-
ter innerhalb einer Atomsphére nur naherungsweise
berechnet werden. Tabelle 8 gibt die nach der be-
sprochenen Niherung erhaltenen Ergebnisse wieder.
(Den Berechnungen sind die APW-Fermi-Energien
der Tab. 2 zugrunde gelegt.) Zum Vergleich sind in
der Tabelle unter der Bezeichnung .atomar“ auch
die Ladungen innerhalb der Atomsphire angegeben,
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die sich bei der Uberlagerung der Ladungsdichten
neutraler Atome unter Beriicksichtigung der unbe-
setzten Kohlenstoffplatze ergeben.

Aus Tab. 8 ist zu ersehen, dafl in der V-Sphire
die 3 d-artige Ladung und die Gesamtladung mit ab-
nehmendem Kohlenstoffgehalt zunehmen, wihrend
in der C-Sphire die Gesamtladung abnimmt. Sieht
man die Differenz zwischen der Ladung innerhalb
einer Atomsphére im Kristall und der Ladung, die
in der gleichen Atomsphire durch Uberlagerung der
atomaren Ladungsdichten erhalten wird, als ein
Mal fiir die Ladungsiiberfithrung und damit fiir die
Tonizitat im Kristall an, so zeigen die Angaben der
Tab. 8, dal die Ionizitat mit abnehmendem Kohlen-
stoffgehalt abnimmt. Dieser Befund steht in Uber-
einstimmung mit der von Ramgqvist et al.?3? beob-
achteten Verschiebung der ESCA-Bindungsenergie
des V2py,-Niveaus, aus der die Autoren auf eine
Abnahme der positiven Ladung am V-Atom mit ab-
nehmendem Kohlenstoffgehalt schlief3en.

Einige der berechneten Charakterdichten sind im
Zusammenhang mit der Diskussion der Rontgen-
Emissionsspektren in den Abb. 10 bis 13 dargestellt.
Es wurde ein Energieintervall 4E von 0,35 eV ver-
wendet.

Ein anders geartetes Mal} fiir die Ionizitdt eines
Kristalls erhilt man nach Schwarz und Conklin 2
durch die Bestimmung der Partialladungen auf
Grund der LCAO-Wellenfunktionen. Die LCAO-Par-
tialladungen werden einem bestimmten Atom zuge-
schrieben, unabhéingig von ihrer rdumlichen Lage.
Die einem C- bzw. V-Atom in den Phasen VC, zu-
kommenden Partialladungen sind aus Tab. 9 zu er-
sehen.

Tab. 9. l-artice LCAO-Ladungen am C- bzw. V-Atom
(Angaben in Elektronenladungen).

Phase C-2s C-2p V-3d V-tag V-eg
VCorso 1977 3,575 3,836 2,967 0,869
VCo.790 1,980 3,631 3,729 2,894 0,835
VCosas 1,981 3,629 3,657 2,834  0.823
/Co.870 1,980 3,641 3,590 2,785 0,805
VCi.o000 1,963 3,669 3,368 2,608 0,760

Man erkennt aus Tab.9, dal im Kristall die
C-2 p-Wellenfunktionen mit 1,67 bis 1,58 Elektro-
nen, die V-3d-Funktionen mit 0,37 bis 0,84 Elek-
tronen mehr besetzt sind als im freien Atom. Die
V-4s-Funktion hingegen ist, bedingt durch die Ver-
wendung des vorliegenden Basissatzes, vollkommen

unbesetzt. Dieses Ergebnis zeigt, daB} der Ubergang
zum Kristall mit einer betriichtlichen Anderung der
Symmetrie der Wellenfunktionen der besetzten Zu-
stinde verbunden ist. Die rdumliche Ladungsiiber-
fihrung hingegen ist wesentlich geringer. Auch aus
den LCAO-Ladungen geht deutlich hervor, daf} mit
abnehmendem Kohlenstoffgehalt die dem Vanadium
zugeordnete Ladung anwichst und die Tonizitit sich
somit verringert.

Vergleich mit experimentellen Ergebnissen

Im folgenden sollen die erhaltenen Ergebnisse an
Hand einiger experimentell ermittelter physikali-
scher Eigenschaften iiberpriift werden.

Rontgen-Emissionsspektren

Die Intensitdten /(E) der Rontgen K- und Ly 111
Emissionsspektren sind unter Beriicksichtigung ato-
marer Auswahlregeln durch die Beziehungen 33

Ix (E) « 3 {Fp>(E)N,(E) },

I (E) < »3 {Fs—m(E)Ns (E) +F(l—>p(E)Nd(E)}
(25)

(24)

gegeben.

v: Frequenz,
Fy~s(E), Fs»y(E), Fa —y(E):
Ubergangswahrscheinlichkeiten,

N.(E), Ny(E), Nq(E): partielle Zustandsdichten.

geben daher Auf-
schluf} iiber die partiellen Zustandsdichten der be-
setzten Valenzbénder.

Rontgen-Emissionsspektren

Die im Ubergangsmoment (%.i|r|%s) auf-
tretende Wellenfunktion ¥ x des Rumpfzustandes
besitzt praktisch nur innerhalb der Atomsphire von
Null verschiedene Werte. Daher liefert auch nur der
innerhalb der Atomsphire liegende Anteil der Wel-
lenfunktion ¥ x des Valenzzustandes einen Beitrag
zum Ubergangsmoment 3. Auf Grund dieser Uber-
legungen ist es naheliegend, die partiellen Zustands-
dichten N;(E) in den GIn. (24) und (25) mit den
APW-Charakterdichten P (E) zu identifizieren, da
die Groflen 7P (E) den im Bereich der p-ten Atom-
sphire liegenden Anteil der l-artigen Zustandsdichte
wiedergeben. Vernachldssigt man in den Gln. (24)
und (25) die Energieabhingigkeit der Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten und sieht man den Faktor »3
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als konstant an, so sollte in grober Niherung I (E)

ein Abbild der p-artigen Charakterdichte liefern
IK(E)'Xpr(E) . (26)

Unter den gleichen Annahmen ist zu erwarten,
daf} die Intensitit des Vanadium L-Spektrums niihe-

-6

=4
E [eV]

“2 0 2 4 6

Abb. 10. Oben: Vanadium K-Emissionsspektrum von VCp gg4
nach Kurmayev et al. %6,

Mitte: APW p-Charakterdichte ypV(E) in der Vanadium-

sphdre [Zahl der Elektronen (beide Spinrichtungen) mit

p-Charakter in der V-Sphédre pro primitiver Elementarzelle
x Rydberg] fiir VCp g7 .

Unten: APW s-Charakterdichte 75C in der Kohlenstoffsphire

[Zahl der Elektronen (beide Spinrichtungen) mit s-Charakter

in der C-Sphiare pro primitiver Elementarzelle x Rydberg]

fiir VCp 87 .

I
Kl
ﬂ5
Kp' \\
Xt K I\
/\,{\\ f 5.7
T T T — T T — T T —- T T T
-4 -12 -10 -8 -6 =& 2 0 2 4 6
v |
Xp @ |
I
15+ I
I
|
|
10 ‘
|
|
I
0,5+ :
|
I
0 rq (II !
T T T T ; § T T T T T T T T T T T T T T L T
-4 -12 -10 -8 -6 -4 =2 0 2 4 6
|
XSE) |
|
I
154 !
I
|
10+ |
I
I
L |
& |
|
0 I
=146 -12 -10 -8 -6 -4 =2 0 2 4 6
E [eV] EF

A. Neckel et al. - Bandstrukturen von VC,

rungsweise einer Uberlagerung von 7.V(E) und
74" (E) proportional ist

IL(E) x [Fosp 2V (E) + Fasp 2a¥(E)] . (27)

Wegen der Auswahlregel Am=0,%1 tragen im
Mittel nur 2/5 von .Y (E) zur Intensitit bei 3.
Kurmayev et al. ¥ haben die Vanadium K-Spek-
tren von fiinf Phasen im Bereich VC; g4, bis VC 494
gemessen. In den Abb. 10 und 11 sind die Spektren
fir die Phasen VCggy und VC .4, wiedergegeben.

Abb. 11. Oben: Vanadium K-Emissionsspektrum von VCy 760
nach Kurmayev et al. 3.

Mitte: APW p-Charakterdichte ypV(E) in der Vanadium-

sphire [Zahl der Elektronen (beide Spinrichtungen) mit

p-Charakter in der V-Sphdre pro primitiver Elementarzelle
x Rydberg] fiir VCo, 75 .

Unten: APW s-Charakterdichte 7<C(E) in der Kohlenstofi-

sphire [Zahl der Elektronen (beide Spinrichtungen) mit

s-Charakter in der C-Sphédre pro primitiver Elementarzelle
x Rydberg] fir VCo 75 .
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Die Untersuchungen von Kurmayev et al. zeigen,
daB sowohl die Lage der K}!-Bande gegeniiber der
Fermi-Energie als auch der energetische Abstand
A(K}E —Kz) von 7,01+ 0,3 eV unabhingig von der
Kohlenstoffkonzentration sind. Dieser Befund steht
in Ubereinstimmung mit den vorliegenden Rechnun-
gen, wonach die Bandstrukturen, soferne man sie auf
gleiche Fermi-Energie bezieht, nur geringfiigige Ver-
schiebungen bei Variation der Kohlenstoffkonzen-
tration zeigen. Nemnonov et al.?? fiihren die Ban-
den des Vanadium K-Spektrums auf Grund der
Bandstrukturrechnungen von Ern und Switendick >*
an TiC, TiN und TiO auf den 4 p-artigen Anteil der
Zustandsdichte zuriick. Zum Vergleich ist daher in
den Abb.10 und 11 y,Y(E) fiir die Zusammen-
setzungen VC;g4; und VC ;5 dargestellt. Die Inten-
sititsmaxima des V K-Spektrums stimmen in ihrer
energetischen Lage weitgehend mit den Maxima von
7p" (E) iiberein. Die maximale Abweichung betrigt
etwa 0,7 eV.

Das Vanadium K-Emissionsspektrum wurde auch

von Ramqvist et al.3% untersucht. Das von diesen

Autoren erhaltene Spektrum stimmt mit jenem von -

Kurmayev et al.?¢ weitgehend iiberein. Die Tat-

sache, daf} die relative Intensitdt der K;-Bande (bei X5 (€)

Ramqvist mit C bezeichnet) mit abnehmendem Koh-
lenstoffgehalt abnimmt, veranlaBt Ramqvist et al. 38
anzunehmen, dal} die K;-Bande durch einen Kreuz-
ibergang vom C 2s-Niveau zum V 1s-Niveau zu-
stande kommt. Um diese Annahme zu tberpriifen,
ist in den Abb. 10 und 11 (unten) yx.°(E) darge-
stellt. Da die Lage der K;’-Bande auch mit dem
Maximum von 7.°(E) iibereinstimmt, kann man auf
Grund der Charakterdichten allein keine Entschei-
dung zwischen den beiden Annahmen treffen. Es
diirfte jedoch keine zwingende Notwendigkeit fiir
die Annahme eines Kreuziiberganges bestehen, da
nach den vorliegenden Bandstrukturrechnungen auch
das Verhiltnis der Maxima der p-Charakterdichten
bei etwa —10,5eV und 4,5eV [y,Y(—10,5eV)/
7o' (—4,5eV)] mit dem Kohlenstoffgehalt abnimmt.

Das Kohlenstoff K-Emissionsspektrum wurde von
Holliday 3° gemessen, der allerdings keinen genauen
Kohlenstoffgehalt der untersuchten Phase angibt.
Abbildung 12 zeigt dieses Spektrum mit der von
Ramqvist et al. 3 ermittelten Lage der Fermi-Ener-
gie. Zum Vergleich ist x,°(E) fiir die kohlenstoff-
reichste Phase (VC,g;) in Abb. 12 unten angege-
ben. Man erkennt den annidhernd parallelen Verlauf
der Intensitit mit y,° (E).

—
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Das Vanadium Ly j;;-Emissions- und Absorp-
tionsspektrum von ,,VC* (Kohlenstoffgehalt nicht
spezifiziert) wurde von Fischer #0- 41
Abb. 13, in der die ausgezogene Kurve das Vana-
dium Ly -Spektrum nach Fischer zeigt, werden die
mit A, B, C, D, F bezeichneten Banden dem Lyj-
Spektrum zugeordnet. Die strichpunktierte Kurve in
Abb. 13 stellt das Ljjj-Spektrum von VC; ¢ im Be-
reich der Photonenenergie 505 — 515 eV nach Bry-
tov et al. *? dar. In beiden Spektren diirfte die Lage
der Fermi-Energie mit einer Unsicherheit von etwa
+1 eV behaftet sein. Die in Abb. 13 eingezeichnete
Lage der Fermi-Energie fir das Lj;;-Spektrum von

untersucht. In

Fischer entspricht einer Photonenenergie von
I
I
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Abb. 12. Oben: Kohlenstoff K-Emissionsspektrum nach Holli-

day 39,

Unten: APW p-Charakterdichte 7pC(E) in der Kohlenstofi-

sphiare [Zahl der Elektronen (beide Spinrichtungen) mit

p-Charakter in der C-Sphire pro primitiver Elementarzelle
x Rydberg] fiir VCq 87 .

512,5eV. Da #.V(E) — auBer im Bereich des 2s-
Bandes — stets wesentlich kleiner als yq' (E) ist,
kann angenommen werden, dal das Lj;-Spektrum
im Bereich der p- und d-Bander hauptséchlich durch
die d-artige Charakterdichte 7;Y(E) bestimmt ist.
Zum Vergleich sind daher in Abb. 13 y,Y(E) und
7sV (E) fiir VC, g, wiedergegeben. Man erkennt, daf3
die Lage der Rontgen-Banden im wesentlichen mit
den Maxima von 74Y (E) und 7,V (E) iibereinstimmt.

Die Bande C ist durch die Anteile an s- und d-Cha-
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rakter im 2s-Band bedingt. Uber den Ursprung der
Bande D konnen auf Grund der Charakterdichten
keine Aussagen getroffen werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf}
die wesentlichen Merkmale der Rontgen-Emissions-
spektren auf Grund der Charakterdichten interpre-
tiert werden konnen und dal} eine befriedigende
Ubereinstimmung zwischen der Lage der Réntgen-
Banden und den Maxima der Charakterdichten be-
steht.

Elektronenbeitrag zur Molwdirme

Der bei tiefen Temperaturen melibare Elektronen-
beitrag C. zur Molwédrme zeigt eine lineare Abhin-
gigkeit von der Temperatur

€. =97, (27)
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Abb. 13. Oben: Vanadium Ly 11-Emissionsspektrum nach
Fischer 40. 41 (ausgezogene Kurve), Vanadium Ljj-Emissions-
spektrum nach Brytov et al.?® (strichpunktierte Kurve) und
Vanadium Ljj 111-Absorptionsspektrum (strichlierte Kurve)
nach Fischer #0. 41,
Mitte: APW d-Charakterdichte 7qV(E) in der Vanadium-
sphiare [Zahl der Elektronen (beide Spinrichtungen) mit
d-Charakter in der V-Sphidre pro primitiver Elementarzelle
x Rydberg] fiir VCq .87 .
Unten: APW s-Charakterdichte y7<V(E) in der Vanadium-
sphiare [Zahl der Elektronen (beide Spinrichtungen) mit
s-Charakter in der V-Sphédre pro primitiver Elementarzelle
x Rydberg] fiir VCy g7 .

Der Koeffizient y ist durch die Beziehung

g(Ep) =3y[a% kp? (1 +7) (28)

mit der Zustandsdichte g(E;) am Fermi-Niveau ver-
kniipft. Fiir supraleitende Substanzen kann die Elek-
tron-Phonon-Kopplungskonstante Z aus der Sprung-
temperatur 7. ermittelt werden *3.

Lowndes et al. ** und Ishikawa und Toth *> haben
die Molwiarmen einer Reihe von VC,-Phasen bei
tiefen Temperaturen gemessen. Pessall et al.*% konn-
ten fiir VC,4s oberhalb 0,05 “K keine Supraleitung
beobachten. Da nach diesen Messungen T'. < 0,05 °K
sein mul}, haben Lowndes et al. und Ishikawa und
Toth bei der Auswertung ihrer Messungen zur Be-
stimmung von ¢(Ey) die Elektron-Phonon-Kopp-
lungskonstante /4 vernachlassigt. Die unter dieser
Annahme berechneten Werte fiir ¢g(Ep) sind in
Abb. 14 dargestellt. Die experimentellen Werte von
g(Ey) zeigen ein oder mehrere Maxima, die teils
durch das Auftreten von Ordnungsstrukturen der
Fehlstellen, teils durch Sauerstoffverunreinigungen
hervorgerufen sein kénnten. Wiirde man fiir 7 den
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Abb. 14. Zustandsdichten g(Ey) [Zahl der Zustinde (beide
Spinrichtungen) pro Formeleinheit <eV) am Fermi-Niveau in
Abhingigkeit vom Kohlenstoffgehalt = der Phasen VCg.
Obere Kurve: Besetzung der Biander nach der in dieser Arbeit
verwendeten Ndherung.
Mittlere Kurve: Besetzung der Bénder nach Schoen und
Denker 19,
Untere Kurve: Besetzung der Bidnder nach dem .starren
Bandmodell™.
Experimentelle Werte von Ishikawa und Toth *3: x und
Lowndes et al. 44: Y/, berechnet unter Vernachlissigung der
Elektron-Phonon-Wechselwirkung.

Wert 0,31 wahlen, wie er sich auch fir die Verbin-
dungen TiC, ZrC, HfC unter der Annahme einer
= = Opr . - o

Sprungtemperatur von 0,05 K ergibt #7, so wiirden
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sich die experimentellen Werte fiir g(Ep) um 24%
erniedrigen. (Auch bei diesen Verbindungen diirfte
allerdings die Sprungtemperatur kleiner als 0.05 °K
sein, so dal} der Wert 0,31 eine obere Grenze fiir /
darstellt.)

Messungen des Knight-Shifts * von VC, weisen in
Ubereinstimmung mit den vorliegenden Rechnungen
auf eine p-d-Wechselwirkung im bindenden Valenz-
band hin. Uber die Ergebnisse der Berechnung der
magnetischen Suszeptiblititen der VC,-Phasen auf
Grund der APW-VCA-Bandstrukturrechnungen wird
an anderer Stelle *3 berichtet werden. Nach Abschluf}
dieser Arbeiten haben wir Kenntnis von der Disser-
tation von Zbasnik * 9% erlangt. der ebenfalls Band-
strukturrechnungen nach der APW-VCA-Methode an
VC,-Phasen durchgefiihrt hat 0.

Anhang: Konstruktion des Kristallpotentials

Fiir das Coulomb-Potential V%, (r) innerhalb
einer mit dem Atom m besetzten Atomsphire der
Sorte p erhilt man durch Integration der Poisson-
schen Differentialgleichung

r

27

; 2Zpm | 2 7. 38
I";ﬂm (7‘) =l rI L D - gﬁp.m.z(r )dr
R 0”
p2\femelD gric,., @D

r

wobei Z,, ,, die Kernladungszahl, ¢, ,, ,(r) die durch
Gl. (3) gegebene radiale Ladungsdichte und C,,,
eine zu bestimmende Integrationskonstante sind.

Die durch das Muffin-tin-Modell festgelegte La-
dungsverteilung bedingt das Auftreten eines elektro-
statischen Potentials zwischen den Atomsphéren, das
gleich ist dem Potential eines Systems fiktiver Punkt-
ladungen @, ,, an den Gitterpunkten und einer sich
durch den gesamten Kristall erstreckenden konstan-
ten Ladungsdichte ¢,. Die fiktiven Ladungen Q, .
sind durch

4n

Q]l.m = Zp.m —dqp.m = ’37 (Aa 2)

R,? 04
bestimmt, wobei ¢,, durch Gl (4) gegeben ist.
Diese Ladungsverteilung erlaubt unter Annahme der
im folgenden zu besprechenden Niherungen die An-
wendung der Ewaldschen Methode ' zur Berech-
nung des elektrostatischen Potentials zwischen den
Atomsphéren.

Der sphérische Mittelwert des elektrostatischen
Potentials im Abstand r vom Mittelpunkt der p-ten
Atomsphire setzt sich im Falle eines Kristalls mit
NaCl-Struktur aus drei Beitrdgen zusammen:

1. Dem Potential 2 Q, ,,/r, hervorgerufen durch
die Punktladung Q,,, am Mittelpunkt (Ursprung)
der betrachteten p-ten Atomsphire.

2. Dem Potential der Ladungen des p-ten primi-
tiven Teilgitters, dem die betrachtete Atomsphire
angehort, vermindert um das Potential der Ladung
Q,.» im Ursprung (r=0). Fiir die Berechnung die-
ses Potentialbeitrags wird nidherungsweise angenom-
men, dal} alle fiktiven Punktladungen, die das p-te
Teilgitter bilden, den gleichen Wert, ndmlich den

Mittelwert Q,

Q[/ == Z Xyom Qp.m (A, 3)

m
besitzen.

3. Dem Potential des Teilgitters p’, dem die be-
trachtete Atomsphire nicht angehért, entwickelt um
den Ursprung r=0. Auch fiir diesen Beitrag wird
angenommen, daf} alle Punktladungen den gleichen
Wert (Mittelwert) (), besitzen. Der sphérische Mit-
telwert der potentiellen Energie eines Elektrons
(,,Ewald-Potential“) V;,;,,,z(r) im Abstand r vom
Mittelpunkt der p-ten Atomsphire ist somit durch

2 Q[;.m
r

V£,7n (r) = - +Qﬁ 1 (r) +Qp' (7)2(’)

(A, 4)

gegeben, wobei ¢;(r) und ¢,(r) die sphéarischen
Mittelwerte

87 , 4,584850 y
rpl(r):_‘?(;sag === a )7 (A,D)
8 , 1,089730
v%ﬂ=—43;r———ﬁ”> (A,6)

bedeuten 2.

Die Integrationskonstante C,,,, (A, 1) wird durch
Gleichsetzen des Coulomb-Potentials V§ ,(R,) und
des Ewald-Potentials ¥} ,,(R,) am Atomsphiren-
rand R, bestimmt.

C[/.m = Qp (f1(R1/) +Qp' (pl(Rp)
- (2//RI)) (Op.m o Zp.m P qp.m) .
Mit (A, 2) erhilt man

C])_m = QI) (Pl (Rp) + Q]/' §0~3(Rp) - (8 J/S)Rpg 90 »
(A, 8)

(A7)
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Fir das vorliegende Modell ergibt sich die Integra-
tionskonstante C,,, als unabhingig von der Kom-
ponente m.

Da in der Ewald-Methode der Mittelwert des Po-
tentials in der Elementarzelle Null gesetzt wird,
liefert die Bedingung
R,

4‘-72 EI]LIH gl/};:.z)z (r)r2 dr+V()E -Q():O (Aa 9)

p m

den Mittelwert des Ewald-Potentials 7 ,* zwischen
den Atomsphiren. Am Atomsphérenrand tritt daher
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