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Uber die Verfeinerung der Kristal ls trukturbest immung einiger Vertreter 
des Rutiltyps. III. Zur Gittertheorie des Rutiltyps 

VON WERNER H. BAUR 

M ineralogisch-K ristallographiscbes Inst i tut  der Universitdt, (,7~tti~gen, Lotze~s'tr. 16 18, Deutschland 

(Eingegangen am 14. April  196{)) 

The Madelung constant of rutile has been calculated as a fun(.tion of the tw() parameters which 
determine the cation-anion distances. Using these Madehmg constants, the lattice energies of 
9 rutile-type compounds have been evahmtcd, taking into consideration repulsive forces. The equilib- 
rium positions of the anions which were thus determined, are compared with the experimental 
results for the same compounds. ]t is concluded that bonding in TiO.z, Ge()~. SnO., and FeF 2 is to a 
great extent non-heteropolar. In the case of CoF~ and NiF., the evidence is not clear, whereas 
MgF 2, MnF 2 and ZnF 2 seem to be largely ionic in their bonding character. 

Einleitung 

In zwei vorhergehenden Arbeiten (Baur, 1956, 1958) 
sind die Erget)nisse yon Pr/£zisionsparamcterbestim- 
mungen an einigen Oxyden und Fluoriden des Rutil-  
t.vps mitgeteil t  worden. Im Rut i l typ  kristallisieren 
Verhindungen der Formel AB2; Raumgruppe :  

P42/m 21 : 14. _ ,n2/m-D4h , Z =  9. 

A in Punkt lage  2(a). 0, 0, {~" ½, ~, 21" B in Punkt lage 
4( f ) .x ,x ,o;~,~ ,o:  ~+x,~-x ,~.  ~ -x , i+x ,~ .  Das 
Metailatom A ist oktaedrisch von sechs Anionen 
umgeben. Von den sechs n/~chsten ( A -  B)-Abst/inden 
sind die vier koplanaren (A-B)~-AbstKnde symmetric-  
gebunden gleich. Die restlichcn beiden (A-B).~-AI)- 
st~tnde sind einander  g]eich, kSnnen aber yon den 
( . 4 -  B)l-Abst~nden verschieden sein, da ( A -  B)l und 
(A-B)~. kristal lographisch ungleichwertig sind. Das 
Verhi~ltnis von ( A - B ) I  zu ( A - B ) 2  h/ingt yon den 
i)eiden Parametern  c/a und x ab. Die Erget)nisse der 
rSntgenkristal lographischen Untersuchung zeigen, dass 
(lie verschiedcnen Kation-Anion-Abst~tnde im Koor- 
(l inationsoktaeder tats:~tchlich verschieden lang sind. 
Bei den Oxyden TiO,2, GeO2 und SnOo. sind die 4 
Abst/inde ( A -  B)l kiirzer als die 2 Abst/~nde ( A - B ) e .  
Bei den Fluoriden MgFe, MnF,2, FcF.,, CoF2, NiF2 und 
ZnF2 verh/~lt es sich umgekehrt  : dic beiden Absti4nde 
( A - B ) 2  sind kiirzer als die 4 Abst/inde ( A - B  h. 
Die Differenzen zwischen den beiden Abst/ inden liegen 
hei den vei'schiedenen Verbindungen zwischen (),01 
und 0,13 A. 

Bollnow (1925), Lennard-Jones  & Dent (1927a) und 
Pauling (1928) ffihrten git tertheoretische Berechnun- 
gen fiir den Rut i l typ  dutch. Doch wurde bei diesen 
P~echnungen immer  (A - B)l = (A - B).o gesetzt, d.h. 
die beiden freien Parameter  der Rut i l s t ruktur ,  das 
Zellkantenverh:~tltnis c/a und der Posi t ionsparameter  
des Anions, x, wurden mi te inander  verknfipft  und dic 
St ruktur  hat te  nur  einen Parameter .  Auf diese Weise 
vereinfachten sich die Berechnungen, da die Madehmg- 

konstante (Bollnow, 1925) und die nichtc()uh,mbschen 
Abstossungskr~ftc (Lennard-Jones & Dent, 1927a: 
Pauling, 1928) nur in Abh/tngigkeit yon eincm Para- 
meter gerechnet zu werdcn brauchten. Bol]now (1925) 
fand den Maximalwert  fiir (tie Madelungkonstante  bei 
0,315. Das entspricht  einem c/a=0,721,  wenn man 
festsetzt, dass x =  ~[(c2/a")+2] ist. Diese letztere Be- 
ziehung gilt, wenn man ( A -  B)I = (A - B ) 2  setzt. Len- 
nard-,lones & Dent (1927~1) und Paul ing (1928) he- 
rficksichtigten, unal)h/ingig voneinander  und nach 
etwas verschiedenen Methoden, die nicht-coulomh- 
schen Abstossungskr~tfte. Das Ergebnis beider Ver- 
suche ist sehr i~hnlich: es zcigt sich, dass durch die 
nichtcoulombschen Abstossungskr/ifte das Maximum 
der Gitterenergie in die Gegend von c/a ~ 0,66 (ent- 
sprechend einem x ~ (},305) verschobcn wird. Tat- 
s~tchlich haben die meisten Verbindungen,  die im 
Rut i l typ kristallisieren ein c/a-Verh~ltnis  um 0,66 
herum. Das zeigt, dass die Annahmcn fiber die A1)- 
stossungskri~fte verniinft ig gewesen sind. Trotzdem 
helfen dic bisherigen Arbeiten nicht bei der Deutung 
der ncuen experimentellen Bcfunde (Baur, 1956, 1958). 
denn die Voraussetzung (A - B ) I  = (A - B)2, welche den 
Berechnungen zugrunde liegt, gilt nicht  ffir die unter- 
suchten Kristal le  des Rut i l typs .  Es erschien daher  
notwendig diese cinschr/~nkende Bedingung fallen zu 
lassen und sowohl die Madelungkonstanten,  als auch 
die nichtcoulombschen Abstossungskr/~fte in Abh/in- 
gigkeit von den beiden Parametern  x und c/a zu be- 
reehnen. 

Die Madelungkonstanten des Rutiltyps 

Die Madelungkonstanten f l  fiir den Rut i l typ  wurden 
in Abh/ingigkeit  yon c/a und x nach der Methode von 
Ewald (1921) berechnet, siehe Fig. 1. Die l~bergangs- 
stelle wurde so gross ( 9 = 7 )  gewahlt,  dass nur (~,(11 
beriicksichtigt zu werden brauchte. Bei 9 = 7  ist das 
gr6sstc Glied yon V(2) kleiner als 0,0001, die ~(1)-Werte 
solltcn somit auf drei Dezimalstellen genau das Ge- 
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Fig. I. Die Madelungkonstant(;,l .fl des Rutiltyl)S t)creehne! als Funkti<),l din' Parameter ('/a und .c, bezogcn auf r=(A--B),,, .  
Die gestri(.helte, Kurve entsl)richt den c/a- und a'-'~Verton, fiir die (A --B)l = (A - B)2 ist. Fiir.f~ = 4.800. 4,810. 4.820 ira(| 4,83(} 
sind H6hen.q<'.hi<.htlinien eingezeichnet. 

s amtpo ten t i a l  wiedergel)en. Zur  Kontrol le  der  Reeh- ,/ = 
hung wurdcn  einzeine j ' l -Wertc  mit  eincm ~/=5 (hier 
a l lerdings un te r  Ber i icks icht igung von rf(2)) bercchnet  .l'l = 
und s t i m m t e n  mit  den fiir ,~=7 berechneten V~Terten e = 
in der  d r i t t cn  Dezimale  tiberein. Als Bczugsl/inge r i s t  
der  mi t t le rc  ( A -  B) -Abs t and  ( A -  B)m gewghl t  wor- z = 
den. ( A - B ) , ,  cn tspr ich t  dcm kfirzcsten A b s t a n d  
(in ~ )  yon .4 zu B un te r  der  Vorausse tzung,  dass r = 
(A - B)~ = (,4 - B)_~ ist. f._, = 

Die gcstr ichel tc  K u r v c  in Fig. l en t spr ich t  den c/a- 
und x-Wer ten ,  fiir die die kr i s ta l lographisch  ungleich- .]~ = 
wert igen Abs tgnde  ( A -  B)I und (A-B) .~  gleich lang 
werden.  Lgngs  diesel" K u r v e  ha t  Bollnow (1925) die ) ,as= 
M a d e l u n g k o n s t a n t e n  er rechnct .  Das  M a x i m u m  yon f ,  
liegt auf  diesel" K u r v e  bei c/a ~ 0,72 nnd  x ~ 0,315, ).ha = 
wie schon von Bollnow (1925) angegebcn.  Doch sieht  
man,  dass  diese K u r v e  ziemlich willkiirlich die f >  n = 
Flgche schneidet .  Die .f ,-Flgche ist eine Sattelfl~iche 
und  ,nan  e rkcnn t  an ihrem Verlauf ,  dass  das  Rut i l -  
g i t tc r  allein durch  e lek t ros ta t i sche  Krg f t e  nicht sta- 
hilisiert werden kann.  

Die G i t t e r e n e r g i e  der Kris ta l le  des  Rut i l typs  

Eine Gieiehgewiehts lage f/ir das  Rut i lg i t t e r  l/~sst sich 
erst  f inden,  wenn man die n ich tcouiombschen  Ab- 
s tossungskrgf te  ber i icksicht igt  und  dann  das  Ma- 
xi lnum der  Gi t te renergie  aufsucht .  Die Gi t te renergie  
wurde  nach folgender  Formel  })erechnet (Lennard-  
Jones ,  1925) : 

U ~ =  N/J[(J l  .e".z 'e/r)- ( .1 '2.2.) .An'r")-  (j~. ),nn/,"') ]. (I) 

Da r in  bedeuten  : 

(/r. = Git terenergie .  
.\" = Loschmidtsehe  Zahl (6,023. 102a). 

Mechanischcs Wgrmei iquiwl lent  
(4,1853.11) 1° erg/kcal .) .  
Made lungkons tan te .  
Ladung  cincs E lek t rons  
(4,803. l() --u) cm. a/2 . g.1/2, s. -1). 
grSsster  gemeinsamer  F a k t o r  dcr  l , adungen  v,)n 
Anion und Kat ion .  
Bezugslgngc im Gi t te r  ( =  ( A - B ) m ) .  
P ropor t iona l i t g t s f ak to r  des A n i o n - K a t i o n -  
Abstossungsgl iedes.  
P ropor t iona l i tg t s f ak to r  des Anion-Anion-  
Abstossungsgliedes.  
K r a f t k o n s t a n t e  der  n ich tcoulombschcn  An ion -  
Ka t ion -Abs tos sung .  
K r a f t k o n s t a n t e  der  n ich tcoulombschen  Anion-  
Anion-Abstossung.  
Abs tossungsexponen t .  

Der  Made lungkons t an t e  j l  fiir den e lek t ros ta t i schen  
Anteil  en t sprechen  bei den Abstossungsgl iedern  die 
F a k t o r e n  fe und  fa (siehe Tabel le  1 und  2). Mall erh~lt 
sie du tch  d i rek te  S u m m a t i o n  iiber die ngchsten Nach- 
barn.  

l 1 
f o . = ~ ' a -  7 -  und  j a = ~ ,  v , 

wobei d.ln bzw. dn~ die Abs tgnde  vom Anion B zu 
den u m g e b e n d e n  K a t i o n e n  A,  bzw. den Anionen B 
sind. Bezugslgnge r ist (A - B)m. Die Reihe konverg ier t  
rasch,  da  die Wer te  der  hohen inversen Po tenz  wegen 
( n = 1 0 )  bei grSsser werdenden Abst i inden bald sehr  
klein werden.  

L e n n a r d - J o n e s  (1925) ha t  eine Methodc angcgeben 
mit te ls  der  aus  dem zweiten Virialkoeff izienten der  
Zus tandsg le ichung  die K r a f t k o n s t a n t e n  2o fiir die 
Edelgase abge]ei te t  werden kSnnen.  Diese kSnnen  in 
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Tabelle 1. f2, bezogen auf  r = (A - B ) m  

x•/a 0,60 0,65 0,70 0,75 

0,33 0,5013 0,5635 0,6657 0,8147 
0,32 0,4127 0,4440 0,5035 0,59311 
0,31 0,3720 0,3865 0,4234 0,4818 
0,30 1t,3551 0,3604 0,3847 0,426 l 
0,29 0,3500 0,3476 0,3677 0,398!1 

Tabelle 2..fa, bezogen au f  r= (A - B ) m  

.~c/a,.\ 0,60 0.65 0,71.1 (1,75 

o,33 4,853 3,991 3,427 3, l 13 
0,32 4,038 3,468 3,129 2,995 
I),31 3,463 3,129 2,9(,t4 3,058 
0,30 3,103 2,988 3,053 3,322 
t~,29 2,972 3,066 3,349 3,869 

(tie Kra f tkons t an t en  der den Edelgasen entspreehen- 
den lonen umgereehnet  werden, wenn man  die rela- 
l iven GrSssen yon Ioncn und Edelgasatomen in Be- 
t rach t  zicht. Und zwar ist nach Lennard-Joncs  & 
Taylor  (1925)),L,,,,= ).0(~iOl~/[)0) ~, wol)ei QI,,, der Radius 
(tcs Ions, ~0 der Radius des Edelgascs ist. Die yon 
Fowler (1936) berechneten 20-Werte wurden unter  
Benutzung der cntsprcchenden Radienverh~iltnissc 
(Lennard-Jones  & Dent,  1926) in die Formel (1) ein- 
gesctzt. Soweit die vorliegenden Datcn  unvollst/tndig 
warcn, wurden sie sinnvoll extrapolicrt .  Die Forme] 
(1) und die Kra f tkons t an ten  gelten fiir edelgasiihnlichc 
Ionen. Trotzdem sind sie hier auch auf die Verbin- 
dungen der l~bergangsmctalle angewcndet  worden, 
denn dadurch wurde es mSglich in diesen Verbindun- 
gen die Abweichungen vom elektrostat ischen Modell 
nachzuweisen. Schon Lennard-Jones  & Dent  (1927b) 
ba t ten  bei/ihnlichen Berechnungen fiir MnC03, FeC03, 
ZnCOa und CdCOa plausible Ergebnisse erzielt; die 
Kra f tkons t an t en  fiir die Fluoride yon Mn, Fe, Co, Ni, 
und Zn wurden unter  Benutzung dieser Arbcit  ab- 
geschiitzt. Die fiir die Rechnungcn benutzten ).-Werte 
und die Bezugsliingen r sind in Tabelle 3 (Spalte 2, 3, 4) 
zusammengestel l t .  - -  Der Abstossungsexponent  n wur- 
(le gleich l0 gesetzt (vgl. Lennard-Jones  & Dent,  1926). 

In Formel (1) ist die nichtcoulombsche Abstossung 
zwischen den Kat ionen  nicht beriicksichtigt. Es fehlt 
also ein Glied yon der Form (-J'4),aA/(2r~)). Es konnte 
ausgclassen werden, da  sein Beitrag zur Gitterencrgie 
verschwindend klein ist (kleiner als ein 1 °/00 der 

beiden anderen Abstossungsglieder). Unberiicksieh- 
t igt  blieb ferner der van der Waal ' sehe  Anteil an der 
Gitterenergie. Er  ginge in die Formel  mit  dem gleiehen 
Vorzeiehen ein wie das elektrostat isehe Glied, jedoeh 
mit einem so kleinen A1)solutbetrag, dass die Lage des 
Maximums der Gitterenergie davon nieht betroffen 
wiirde. 

In  Tabelle 3, Spalte .5 und 6 sind die experimentell  
best immten c/a- und x-Werte (Baur, 1956, 1958; 
Stout  & Reed, 1954) den c/a und x-Werten (Spalte 7 
und 8) gegeniibergestellt,  fiir die UE ein Maximum 
aufweist. Ausserdem ist der Absolutwert  yon UE in 
diesem Maxinmm angefiihrt  (Spalte i)). Zum Vergleieh 
steht  in Spalte 10 der experimentelle Wer t  der Gitt.er- 
energie UK, wie er aus (tern Born-Habersehen Kreis- 
prozess folgt. Die thermoehemisehen Daten  fiir den 
Kreisprozess s tammen aus folgenden Quellen: ].,A, die 
Verdampfungswi~rmen der Metalle, Baughan (1954): 
.:IIIAB2, die Bildungswi~rmen der Verbindungen, und 
Do., , die l)issoziationsenergie des O.,, Kubasehewski  & 
Evans  (1958); IA, (tie Ionisierungsst)annungen der 
Met alle, Finkclnburg & H u m b a e h  (1955): DF2, die 
Dissoziationsenergie des F2, S tamper  & Barrow (1958): 
Ev, die Elektronenaffinit i t t  des Fluors, .Bailey (1958): 
E °, die Elektronenaffinit i i t  des Sauerstoffs, Huggins 
& Sakamoto  (1957). Naeh Born (191(.)) und Hal)er 
(1919) gilt fiir den vorliegenden Fall :  

I /K= - .d H~1~.2 + L.I + Dn., + 1.4 - 2En . 

D i e  Erp, e b n i s s e  

In Fig. 2 sind die experimentellen Ergebnisse an den 
Fluoriden und die berechneten Wcrte  c/a und x ein- 
getragcn. Die gestrichelte Kurve  entspricht  den c/a- 
und x-Werten ftir die ( A - B h  = ( A - B ) e  ist. Dic ex- 
perimentellen Werte  fiir die Fluoride liegen s/tmtlich 
unter  dieser Kurve ,  d.h. die zwei AI)stiinde ( A - B ) 2  
sind kiirzer als die vier Abst~nde ( A - B h .  Diese 
Differenz von ( A - B ) I  und ( A - B ) . ,  betr/igt beim 
FeF2 0,13 A (6,5°o), 1)elm MnF,2, NiF2 und ZnFe ~ 0,03 
A (1,5%), beim CoF2 und MgFo. ~ 0,015 _~ ( < 1 % ) .  
Das c/a-Verhfdtnis des FeFe f/illt aus der Reihe der 
iibrigen Messwcrte heraus;  zusammen mit  dem klei- 
nen x-Wert  von (),300 ergibt sich daraus  zwischen 
(Fe-F)I  und (Fe-F),, dic grosse Differenz yon 0,13 A. 
Alle andcren Fluoride liegen ungefiihr auf einer Linie. 

Tabelle 3. 2-Werte, Bezugsldngen r und Vergleich der experimentellen und theoretischen c/a, x und U. 

Substanz 

GeO 2 
TiO 2 
SnO 2 
MgFz 
NiF 2 
ZnF 2 
CoF9 
FeF z 
MnF 2 

108 • 2AB 10 s. ).BB U'E UK 
(erg. A TM) (erg. A 1°) r = (A --B)m (c/a)exp. Xcxp. (c/a)theor" Xtheor. (k(,M./mol.) (kcM./mol.) 

0,379 2,928 1,883 A 0,651 0,307 0,638 (1,295 2534 3050 _ 70 
0,625 2,928 1,961 0,644 0,306 0,642 0,296 2429 2900 _+ 70 
1,071 2,928 2,053 0,672 0,307 0,661 0,301 230] 2924 _ 70 
0,096 0,630 1,991 0,660 0,303 0,652 0,296 682 698 + 10 
0,102 0,630 2,007 0,664 0,302 0,653 0,296 680 728 +_ 15 
0, l 15 0,63(t 2,032 (1,666 0,303 0,657 0,298 674 711 _ 15 
0,118 0,630 2,040 0,677 0,306 0,658 0,298 674 712 _ 25 
0,133 0,63ti 2,073 0,705 0,300 0,662 0,299 668 694 _+ 20 
0,162 0,630 2,119 0,678 0,305 0.667 0,301 662 664 +_ 15 
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Bei absolut grSsser werdendem ( A - B ) ~  steigt bei 
ihnen das c/a-Verh~ltnis und der x-Wert. Wenn man 
vom FeF2 absieht, lassen sich die Ergebnisse fiir die 
Fluoride wie folgt zusammenfassen. Die theoretischen 
Gleichgewichtslagen fallen mit den experimentell be- 
stimmten nicht vSllig zusammen, doch sind gewisse 
Ahnlichkeiten festzustellen, siehe Fig. 2. Erstens zeigt 
sich, dass die verschieden langen ( A -  B)-Abstiinde bei 
den Fluoriden keineswegs die Folge irgendwelcher 
asymmetrischer Bindungsverh~ltnisse sein miissen. 
Unter Beriicksichtigung der elektrostatischen Kr~fte 
und einer nichtcoulombschen Abstossung ergibt sich 
eine Gleichgewichtslage in der (A-B)e  kiirzer als 
(A-B)1 ist. Zum anderen ist sowohl bei den experi- 
mentellen als auch bei den berechneten Werten der 
Verlauf der c/a- und x-Werte in Abh~ngigkeit von 
(A - B),, der gleiche. Mit steigendem (A - B)~, vom 
MgF2 bis zum MnF2 werden c/a und x grSsser. Das ist 
nicht trivial, da c/a und x Verh~ltniszahlen sind, also 
mit der Gr5sse der Elementarzelle nichts zu tun haben. 
[)as bedeutet, dass die Gestalt der Elementarzelle 
sich mit gr6sser werdendem ( A - B ) ~  ~ndert, und 
zwar bei den theoretischen Werten im gleichen Sinne 
wie bei den experimentellen. Die Ursache dieser Ab- 
h~tngigkeit ist darin zu suchen, dass mit gr6sser wer- 
dendem ( A -  B)~ der Einfluss der Abstossungsglieder 
auf die Gitterenergie UE kleiner wird und das Maxi- 
mum von UE sich daher in Richtung des Sattel- 
punktes der fl-Fl~iche b e w e g t . -  Die Parallelen zwi- 
schen Berechnung und Beobachtung sind umso be- 
merkenswerter als in die Formel (1) nut ein Parameter 
eingeht, der for die Kristallstruktur charakteristisch 
ist, n~mlich r = ( A - B ) ~ ,  man aber zwei Parameter 
aus der Rechnung gewinnen kann, nLirnlicb c/a und x. 

Bei den berechneten Gitterenergien fehlt noch der van 
der Waal'sche Anteil, der ungef~hr 20 kcal. aus- 
machen diirfte (vgl. Harries & Morris, 1959). Wenn 
man dies beriicksichtigt, ist die ~bereinstimmung 
zwischen den experimentellen Gitterenergien aus dem 
Kreisprozess und den berechneten Werten befriedi- 
gend. Die grSsste prozentuale Abweichung tri t t  beim 
NiFe mit 4% a u f . -  Dieses Ergebnis ist jedoch kein 
Beweis dafiir, dass die Bindungskr~tfte im MgF2, MnF2, 
CoF2, NiF2 und ZnF2 heteropolarer Natur seien. 
Sicherlich hat man hiermit einen Hinweis darauf ge- 
wonnen, dass die Bindungen iiberwiegend ionogen 
seien, doch kann man keineswegs ausschliessen, dass 
eine kovalente Bindung zuf~llig die gleiche Gleich- 
gewichtslage besitze wie eine heteropolare. - -  Dass bei 
den Fluoriden nichtionogene Kr~fte auftreten kSnnen, 
beweist die Sonderstellung des FeF2. Die Koordination 
tics Fluors um das Eisen im FeFe ist mit der An- 
nahme ionogener Kr~fte unvereinbar. Die starke 
Deformation des Koordinationspolyeders des FeF_o 
l~sst sich nur verstehen, wenn man annimmt, dass 
hier kovalente Kri~fte wirken. Ein Hinweis auf das 
Vorhandensein nichtionogener Bindungskr~fte ist auch 
beim NiF2 und CoF2 gegeben. Wie erw~thnt, ergibt 
sich fiir die berechneten c/a- und x-Werte eine Ab- 
hLtngigkeit von ( A - B ) ~ .  W~ren die Bindungskr~fte 
der Fluoride iiberwiegend heteropolar, so miissten 
auch ihre experimentellen c/a- und x-Werte auf einer 
Linie in Abhi~ngigkeit von (A-B)m angeordnet sein. 
Tats/~chlich liegcn die Punkte von MgF,.,, ZnF2 und 
MnF2 ungef~ihr auf einer Geraden und haben von- 
einander die erwarteten Abst~nde, w~hrend ausser 
dem FeF2 auch das NiFo. und das CoF2 von diesem 
Schema etwas abweichen, wie ein Vergleich mit den 
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Fig. 2. Die experimentel l  gef tmdenen c/a und x-Wer te  der  Fluor ide  • und der Oxyde  • und  die c/a- und x-VCerte der  bercch- 
heron Gleichgewichtslagen der Fluor ide  (]) und der Oxyde  /Z. Die gestrichelte K u r v e  entspr ich t  den c/a- und x-Werten ,  fiic 
die (A -- B)I ---- (A - B)~ ist. Es ist zu beachten,  dass Fig. 2 nu t  einem Ausschni t t  yon Fig. 1 entspricht .  
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I)erechneten Wer ten  zeigt. Das ist plausibel :  das Mg 2+ 
weist eine Edelgaskonfigurat ion auf, das Mn 2+ ha t  5 
3d-Elektronen, womit  die 3d-Schale gerade zur H~lfte 
aufgefiillt  ist, das Zn 2+ ha t  eine mit  10 Elektronen 
vollbesetzte 3d-Schale. In  diesen drei F~llen sind also 
Asymmetr ien  weniger zu erwarten, wKhrend sie beim 
Fe e+, Co 9-+ und  Ni 2+ mi t  6,7 bzw. 8 3d-Elektronen 
wahrscheinlich sind. 

In  Fig. 2 sind auch die experimentel len und die 
theoretischen c/a- und x-Werte fiir die 0 x y d e  TiO2, 
Ge02 und Sn02 eingetragen. Die Entsprechung zwi- 
schen Beobachtung und Berechnung ist viel schlechter 
als bei den Fluoriden. 

2. Wegen der starken Diskrepanzen zwischen Berech. 
hung und Beobachtung muss beim TiOe, GeO2, SnO,_, 
und FeF2 ein starker Anteil  nichtionogener Bin- 
dungskr~fte angenommen werden. 

3. Das Resul ta t  fiir das CoFe und das NiF2 ist nicht 
eindeutig, doch scheint auch hier ein nichtionogener 
Bindungsantei l  wahrscheinlich zu sein. 

Herrn Prof. Zemann schulde ich aufrichtigen Dank 
fiir die Anregungen zu dieser Arbeit  und w~hrend 
dieser Arbeit. Fraule in  M. Binder danke ich fiir die 
Durchfi ihrung der umfangreichen numerischen Rech- 
nungen. 

1. Die experimentel l  gesicherte Koordinat ion,  (A -B)~  
kiirzer als ( A -  B)2, ergibt  sich nicht  aus der Rech- 
hung. Das elektrostatische Modell zeigt bei den 
Oxyden die gleiche Verzerrungsrichtung wie bei den 
Fluoriden.  

2. Die Anordnung der c/a- und x-Werte in Abh~ngig- 
keit yon ( A - B ) m  ist bei den berechneten Werten  
anders als bei den experimentel l  gefundenen (Ver- 
tauschung yon Ge02 und Ti02). 

3. Die berechneten Gitterenergien sind bei allen drei 
0 x y d e n  um etwa 20% kleiner als die experimen- 
tellen Gitterencrgien Each dem Kreisprozess. 

Die untersuchten 0 x y d e  lassen sich also mittels des 
elektrostat ischen Modells nicht  beschreiben. Die Bin- 
dungskrKfte miissen demnach mindestens teilweise 
nichtionogen sein. Ein Ergebnis,  welches fiir den Ruti l  
nicht iiberrascht,  da viele seiner physikal ischen Eigen- 
schaften mit  einer rein heteropolaren Bindung nicht  
vereinbar sind, wie man  z.B. aus der Zusammen- 
stellung von Grant  (1959) ersehen kann.  

Der Vergleich der experimentel l  bes t immten  Gestalt 
des Koordinationsoktaeders,  mi t  der an einem elektro- 
stat ischen Modcll, unter  Beriicksichtigung der nicht- 
coulombschen Abstossungskr~fte, gefundenen Gleich- 
gewichtslage fiir das Koordinationsoktaeder,  er laubt  
fiir die einzelnen untersuchten Substanzen des Rutil-  
typs  folgende Schliisse: 

!. Die relat iv gute l~bereinst immung von Beobach- 
tung und Berechnung beim MgF2, MnF2 und ZnF2 
ist auff/i, llig und gibt einen Hinweis (aber keinen 
Beweis) fiir einen stark heteropolaren Bindungs- 
charakter.  
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