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Zur ]3erechnung der Polarisationsenergie naeh dem Konzept  
eines starren Gitters wird zuerst die Polarisierbarkeit des Na-  in 
NaNa berechnet. Mit den bekannten Daten fiir die Breehungs- 
indizes in den Hauptaehsen kann naeh einer 5'[ethode yon Mott 
der erforderliehe Polarisierbarkeits~cnsor aufgestellt werden. 
Um Argumente ftir die Berechtigung des Verfahrens zu erhalten, 
wird die Polarisierbarkeit des Chlorions in NaC1 analog bereehnet. 
Unter  Zugrundelegung der yon Paulin.g gegebenen Struktur- 
daten des NaN~ wird dann die Polarisationsenergie mit  Hilfe 
verallgemeinerter Grundlagen fiir den Ausbau eines Ionenpaares 
aus NaN3 und NaC1 bereehnet, withrend Dipol--Dipol-Wechsel- 
wirkungen abgesehiitzt werden. Vernaehlfissigt man den Bei- 
trag der Verschiebungspolarisation, so erh/tlt man fiir die ge- 
samte Polarisationsenergie bei NaNa 3,4 eV nnd bei NaC1 4,2 eV, 
was Sehottky-Fehlordnung vermuten li~13t. Der Zusammenhang 
mit der Fehlerbildungsenergie wird im Ansehlul3 daran diskutiert. 

For the determination of the polarization energy baaed upon 
the model of a rigid lattice, the polarizability of the azide ion in 
sodium azide is calculated. With  Mott's method and the known 
data for the refractive indices along the main directions the 
polarizability tensor can be construeted. An anMogous calcu- 
lation is performed for the polarizability of the chlorine ion in 
NaC1 in order to test arguments of our method. With Pauging's 
data of the Nalx-3 structure, the polarization energy for the removal 
of an ion pair from both NaN3 and NaCI is calculated by means 
of a generalized basis estimating dipole--dipole interactions. 
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Neglecting the displacement polarization, one obtains for the 
total polarization energy a value of 3,4 eV for NaNa, and ~,2 eV 
for NaC1, resp., pointing at Schottky-disorder. The connection 
with the energy of defect formation is discussed hereupon. 

Die Ausbauarbeit,  d .h .  die zur Entfernung eines Ions yon seinem 
normalen Gitterplatz ins Unendliehe erforderliehe Arbeit, ist nieht 
identiseh mit der potentiellen Energie dieses Ions im Bezug auf die iibrigen 
Gitterpunkte.  Wi~re bei der Entfernung yon Ionen nur diese potentielle 
Energie (Gitterenergie) zu beriicksichtigen, so miigten die Fehlordnungs- 
energien in der GrSl?enordnung yon 10 eV liegen. Experimentell  best immte 
Fehlordnungsenergien aus Diffusions- und Leitf/~higkeitsmessungen sind 
abet  bedeutend kleiner. Dies ist die Folge der bei der Polarisation der 
Umgebung einer Leerstelle frei werdenden Energie (Polarisationsenergie). 
Bei der Entfernung eines Ions besitzt n/~mlieh die entstandene Leerstelle 
eine ~;Tbersehul31adung, die eine Polarisation der Umgebung hervorruft. 
Diese setzt sieh aus zwei Anteilen zusammen, und zwar aus der Defor- 
mation der Elektronenhiillen der umgebenden Ionen (Elektronenpolari- 
sation) und aus der Versehiebung dieser Ionen aus ihrer Gleiehgewiehts- 
lage (Versehiebungspolarisation). 

Die tats//ehliehe Ausbauarbeit  eines Ions vermindert  sieh somit 
um die Polarisationsenergie, die ohne Polarisation mit  der Gitterenergie 
identiseh w/ire. 

Besehr/~nkt man sieh in erster Ngherung auf ein starres Gitter- 
modell, vernaehl/~ssigt man also die Versehiebungspolarisation, so wird 
die Polarisationsenergie allein durch die Elektronenpolarisation getragen, 
die, zumindest bei kubisehen Kristallen, auch den I tauptantei l  ausmaeht. 
Dieses Modell wird aueh beim Natriumazid verwendet und der Beitrag 
der Verschiebungspolarisation, der meist nieht mehr als 10% der Gesamt- 
polarisation betr/igt, vernaehl/~ssigt. 

G r u n d l a g e n  zu r  B e r e e h n u n g  de r  E l e k t r o n e n -  
p o l a r i s a t i o n s e n e r g i e  

Befindet sieh ein elektroniseh deformierbares Ion i in einem elektrisehen 
Feld Ei, dann wird im Ion i ein DipoI mit dem Moment i}2r~ erzeugt: 

M~ = ~ .  E~ (=  Qi" xd (1) 

ei ist die Polarisierbarkeit und eharakterisiert die Deformierbarkeit des Ions i. 
Sie ist im allgemeinsten Fall ein Tensor (z. B. Azid-Ion) und im einfaehsten 
Fall eine Konstante (IIalogen-Ion). Qi ist die Ladung des Ions und xi der Ab- 
standsvektor der Ladungsschwerpunkte. Die yore Feld E~ zur Ladungstren- 
hung aufgebraehte Energie ist: 

Xt;Qi. E~. dx~ (2) 

0 
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Setzt man ffir E~ aus (1): 
Et = Qi" (~t -1" x~) (a) 

in (2) ein, so erhglt man:  

1/2 .  ((~C1 ~ M ~ ) . M  0 (4) 

Befindet sich das Ion im Feld Ei :  

E~ := e .  r l /I  r~ I a (5) 
einer Punkt ladung e, wobei 'ri der Ortsvektor  sein soll, dann wird das Dipol- 
moment Mi : 

M i  = e " (~i " r~)/i re :a (6) 

und der zur Induzierung eines Dipols aufzuwendende Energiebetrag:  

1/2-  ( ( ~ c  1 �9 M 0 -  M~) = ~2/2. ( (~ , .  r 0 .  r~)/l ~ ! ~ I7) 

Nach der Erzeugung des Dipols Mi wird dieser yon der Punk~ladung e ange- 
zogen, wobei Energie gewonnen wird:  

(E~- Mi)  = - -  e 2" ( ( ~ "  r~) �9 r~) 
I r~ r 6 (S) 

Der Energiegewinn dureh die Polarisat ion eines Ions i setzt sieh dann addit iv 
aus den Energiebeitrggen (7) und (8) zusammen: 

__e2/2.  ((~i .  r~). ri) (9) 

U m  die Energie tier ganzen Umgebung eJxmr Leerstelle zu erhalBen, hat  man 
noch fiber Mle Ionen der Ulngebung zu summieren:  

V' : - -  e2/2 "~1 ((~l" r~). ri) 
l r ~  (lo) 

i 

V' sBellB den Energiegewinn dttreh die Elektronenpolarisat ion ohne Berfick- 
sichtigung der Wechselwirkung der induzierten Dipole untereinander dar. 
Dieses Konzept  en~spricht v61tig den yon Stasiw I referierten Ans~tzen, doch 
muB der Anisotropie des untersuchten Systems dureh Einffihren yon Vektoren 
und Tensoren Rechnung getragen werden. Desgleiehen kOnnen die Bestim- 
mungsmethoden der Dipol--DipoLWechselwirkungsenergie von Mort und 
Littleton 2 u. a. nieht verwendet werden, da sie der Anisotropie nicht  geniigen. 
Diese Methoden miigiten entweder verallgemeinert  werden oder die Wechsel- 
wirkungsenergie naeh:  

V " =  l / i r ~ - - r k [ a ' [ M i "  M k - - 3  "(M~ ( r i - r ~ ) "  M k  ~ (I1) 

k r  

berechnet werden. Die gesamte d,:rrch ElektronenpolgrisaCion hervorgerufene 
Energie ist somit durch V' + V" = V gegeben. 

O. Stasiw, Elektronen- und Ionenprozesse in IonenkristMlen, S. 20, 
Springer (1959). 

N. F. Mott und M. J.  Littleton, Trans. Farad .  Soe. 34, 485 (1938}. 
Monataheftr fiir Chemie, Bd. 9714 78 
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B e r e c h n u n g  de r  P o l a r i s i e r b a r k e i t  des  A z i d - I o n s  

Die wiehtigste GrSBe bei der Bereehnung der Polarisationsenergie 
ist die Polarisierbarkeit ~. I m  Falle des Azid-Ions ist diese nieht bekannt. 
Man kann jedoch ~, auf Hauptaehsen transformiert, aus den Daten der 
Breehungsindizes des Natriumazides erhalten. Mott a leite~ fiir isotrope 
Kristal]e einen Zusammenhang zwisehen der Hochfrequenz-Dielektrizi- 
tgtskonstante k0 und den Polarisierbarkeiten gl und a2 der Kristallionen 
ab, und zwar ~fir solche Fglle, wo sieh die Wellen~unktionen beider Ionen- 
soften partiell fiberlappen, was beim Natrium~zid ~ priori nieht aus- 
geschlossen werden kann: 

~ C o - - 1  __  8~/3" N 2" %" %" ('~ - -  1) + N" (% + %) (12) 
4r: 1 - - 4 r ~ / 3 " N ' ( ~ l  +~2)  + (4rc/3)2 'N2"~l '~Z2"(1--Y 2) 

N ist die Zahl der Ionenpaare pro Volumseinheit und y ist definiert 
durch : 

= 1 - -  3 / ~ .  (1 - -  ~) 0 3 )  

worin ~ einen Faktor  darstellt, der die {~berlappung der Ionen beriiek- 
sichtigt. D a y  unbekannt  ist, aber sicher zwisehen 0 und 1 liegt, geht 
man zu den Grenzformen fiber: 

ko- -1  N .  % N .  % 
4 ~  --  1 - - 4 = / 3 . N . ~ 1  + 1 - - 4 = / 3 . N . %  

/c o -  1 N ,  (% + %) 
4re 1 - -  4~ /3"  N "  (gl + g2) 

( y = 0 )  (14) 

(y-~ 1) (15) 

Kennt  man k0 ffir die Hauptachsen der nach Pauling 4 rhomboedri- 
schen bzw. hexagonalen Zelle des Natriumazides, so kann man bei Kennt-  
nis der Polarisierbarkeit des Natr ium-Ions die Polarisierbarkeit in den 
Hauptaehsen aus beiden Grenzformen errechnen. Wenn man starre 
Anordnung der Azid-Ionen in der z-Richtung annimmt,  ist der Polari- 
sierbarkeitstensor fiir die Azidionen festgelegt. Mit Hilfe der Beziehung: 
k0 = n 2 werden aus den yon Dreyfus und Levy 5 zitierten Brechungs- 
indizes die k0-Werte berechnet. 

Folgende Oaten wurden verwendet : 

Brechungsindizes : nxx,yv ~ 1,38 

nzz - -  1,52 

N. 2'. Mort und R. W. Gurney, Electronic Processes in Ionic Crystals, 
S. 17; Oxford (1948) . 

a L. Pauling, J. Chem. Soe. [London] 47, 2904 (1925). 
R. W. Drey]us und P. W. Levy, Proceed. Roy. Soe. A 246, 233 (1957). 
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Hochfrequenzdielektr izi t / / tskonstanten:  

xx,yy~O ~ 1,91 

zzl~o = 2,31 

Moiekulargewicht:  M = 65,02 

Dichte:  p = 1,85 (g/cm 3) 

Polarisierbarkeit des lga-Ions:  

Als l~esuttat erh/ilt man  

0,17 �9 10 -~4 (era 3) (Paul ing6)  

fiir den Grenzfall y ~ 0: 

2,99 �9 10 -24 (era 3) 

1221 

K o n z e p t  z u r  n u m e r i s c h e n  B e r e c h n u n g  d e r  
P o l a r i s a t i o n s e n e r g i e  V' 

Die numerische Berechnung yon  V' nach (10) wurde an H a n d  einer 
hexagonalen Git teranerdnung,  in welcher Nat r iumazid  kristallisiert, 

6 L.  Pauling,  Proceed. Roy. See. A 114, 191 (1927). 
7 2". K .  D u  Prd, R.  A .  Hutner,  E.  S. Rittner, J. Chem. :Physics 17, 198~ 

204 (1949); 18, 379 (1950). 

78* 

zz~N~ ~--- 4,0"/ �9 10 -24 (cm 3) 

und fiir den Grenzfall y = i 

xx,yy~N:~ = 3~08 �9 10 -24 (cm 3) 

z z ~  ~ 4~04 �9 10 -24 (cma). 

Die Indizes x, y, z beziehen sich auf ein in die hexagona!e Zelle gelegtes, 
rechtwinkliges Koordinatensystem,  wobei die Z-Achse identisch mit  
der C-Achse gew/~hlt wurde (s. Abb. 1). Aus den angeschriebenen Resul- 
ta ten  kann  mit  guter  Ngherung der Polurisierbarkeitstensor fiir das 
Azid-Ion wie folgt angegeben werder~: 

~-5  --  3 " 10 -24 (cm 3) (15) 

9 

U m  eine VergleiehsmSglichkeit mit  einem Alkalihalogenid zu schaffen, 
wurde die Polarisierbarkeit des Cl-Ions in NaC1 analog berechnet  : 

~c1- -~ 3 " 10 -~4 ~ 3" 10 -~4 (era 3) (16) 

0 

Es ist dies ein Wert ,  den auch D u  Prd, Hu tner  und Rit tner  7 angeben. 
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7 

Abb, t .  I I exagona le s  P u n k t g i t t e r  des ~*atr iumazids:  
a = 4,21 •, c = 15,12 $_ 

t'=Z/ 

J = Z  

_ _  ; 1 Z ~' 

A b b .  2, P u n k t g i t t e r  des ~ a t r i u m c h l o r i d s :  
a = 5,64 

durchgeffihrt. Abb. 2 zeigt eine solche Zelle mit ihren Abmessungen. lhr 
ist die rhomboedrische Zelle, deren Oaten yon Pauling G stammen, ein- 
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geschriebea. Zu Vergleichszwecken ist aueb die kubische Zelle des NaC1 
gezeichnet (Abb. 3). Um die Polarisa~ionsenergien V' beim Ausbau eines 

J'~ 2 

r 

x 

2; 

Jk~4~ 

x 

Abb. 3, Projektimlen fief "Ebenen (]) auf (lie A'iY-Ebe~e 

~nenpa~res ~us Natriumazid rail .ienen eines bekannten AIkMih~Iogenides 
~rgleiehen zu k6nnen, warden die entspreehe~den Reehmmgen fiir NaCI 
rMIel durehgeftihrt. 

Die Bereehnnng der Energien erfolgge im bezug auf die Entfernung 
Mittelions tier Zelle. Der Polarisationsbeitrag vj jeder einzelnen 
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(111)-Ebene (mit j indiziert) wird schrittweise errechnet. Die Projektionen 
der Ebenen j auf die x,y-Ebene zeigt Abb. 4. Vom innersten Ring aus:. 
gehend wird der Energiebeitrag jedes einzelnen Ionenringes zur Polari- 
sationsenergie vj' berechnet. Um naeh einer endlichen Ringanzahl ab- 
breehen zu kSnnen, werden die Ringbeitriige gegen die Ringindizes in 
einem Diagramm aufgetragen und die erhaltenen Kurven nach hSheren 
Ringindizes bin extrapoliert. Man erkennt aus den Kurven, dab man 

J- 

I ! [ I I I I [ I I 

/?/~]eze~/e ~s.) 

Abb. 4. R i n g i n d e x / R i n g e n e r g i e - K u r v e n  fi ir  die Ebenen  
j = 2,4: �9 Azid- Ionen  t Chlor id-Ionen 

spiitestens naeh dem vierten Ring abbrechen und die Energien mit 
h5herem Ringindex aus der Kurve ablesen kann. Die Summe aller Ring- 
energien, einsehlieBlich der extrapolierten, ergibt dann vj" und die doppelte 
Summe aller vl, v'j=l einfach geziihlt, ergibt die Polarisationsenergie V': 

V' : 2 ~_~ vl' (17) 

B e r e c h n u n g  yon V' fiir den Ausbau  eines N a t r i u m - I o n s  

Um die Polaris~tionsenergie V' nach (10) zu berechnen, miissen die 
0rtsvektoren r~ yon der Natrium-Ionen-Leerstelle zu den einzelnen Ionen 
der Umgebung im bereits definierten Koordinatensystem angegeben 
werden. Aul~erdem wird der Absolutwert yon r~ ben5tigt. Sind alle (x) 
Vektoren dureh ihre Komponenten yi bekannt, erh~lt man die Polari- 

sationsenergie eines Azid-Ions dureh Ausfiihrung der Multiplikation: 
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e 2 

- -  9 2. lxg +y~" +z~l ~ 
(i0i) (x)(x) �9 3 - y~ �9 y~ �9 

0 z i  z i  

10 -34 (t8) 

Der  Ausdruek  fiir die Polar i sa t ionsenergie  eines N a t r i u m - I o n s  vereinfaeht  
sieh zu : 

8 2 
�9 3 . 1 0  -24  ( 1 9 )  

2 .  l x  ~ + y ~  + z 2 1  ~ 

Die Durehf i ihrung der  sehiehtenweisen Bereehnung ergibt  fiir die 
einzelnen Ebenen  : 

v l '  = - -  0,047 eV (Na t r ium-Ion-Ebene)  

v2' = - -  0,055 eV (Azid-Ion-Ebene)  

v a '  = - -  0,005 eV (Na t r ium-Ion-Ebene)  

v4' = - -  0,077 eV (Azid-Ion-Ebene)  

Die v / - W e r t e  der  Az id - Ion -Ebenen  resul t ieren aus der Bereehnung 
der  Energie  yon 5 Ionenr ingen,  wovon die Ringenerg ien  4 und 5 aus den  
ex t rapo l ie r t en  i~ ingindex/ l~ ingenergie-Knrven abgelesen wurden.  F t i r  die 
Po la r i sa t ion  der N a t r i u m - I o n - E b e n e n  er i ibr igt  sich jede graphische Auf- 
t r agung  und  Ex t r apo l a t i on ,  da  die Abso lu twer te  an sieh sehr klein sind. 
Ebenen  j > 4 wurden  wegen der  Kle inhe i t  ihres Bei t rages  vernaehl~ssigt .  
Summie r t  man  naeh (17) so erh~ilt m a n  fiir die Polar isa t ionsenergie  einer 
Nat r iumleers te l l e  in N a t r i u m a z i d :  

V' = - -  1,92 eV 

Para l le l  hiezu wurde die Po la r i sa t ion  einer Nat r ium-Ion-Leers te l l en-  
umgebung  in NaC1 bereehnet .  Ft i r  e, wurde  die bereehnete  Chlor-Ion- 
Po la r i s ie rbarke i t  von 3" 10 -24 om a und  fiir das  N a t r i u m - I o n  dieselbe 
Po la r i s ie rbarke i t  wie fiir N a t r i u m a z i d  eingesetzt .  Die Bereehnung erfolgte 
wiederum ring- und  sehiehtenweise.  Abb.  5 zeigt neben den  A z i d - K u r v e n  
die analogen K u r v e n  fa r  NaC1. Man erhgl t  so fiir die einzelnen Ebenen :  

v l '  = - -  0,032 eV (Na t r ium- Ion-Ebene )  

v2' = - -  1,132 eV (Chlor-Ion-Ebene)  

v a '  - -  - -  0,019 eV (Na t r ium-Ion-Ebene)  

v4' = - -  0,155 eV (Chlor-Ion-Ebene)  

H6her  indizier te  Ebenen  wurden  vernaehlgssigt .  Die Summat ion  naeil  
(iT) l iefert  die Polar isa t ionsenergie  be im Ausbau  eines N a t r i um- Ions  
aus Na t r iumeh lo r id  : 

V" = - -  2,64 eV 
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B e r e e h n u n g  y o n  V' f i i r  d e n  A u s b a u  e i n e s  A z i d i o n s  

Ver t auseh t  m a n  in den P u n k t g i t t e r n  der  Abb.  2 und  3 Anionen und  
Kationen0 so f i ihr t  die an~loge Durchreehnung  zur  Polar is~t ionsenergie  

l'I 
14-  

~ "  0 

I l ~ - -  I - -  I I I m - I -  ~ t 

4# #./ o,8 #,# ~,# 

Abb. 5. l%ingindex/l%ingenergie-:Kurven fiir die Ebe~en 
] = 1,3: O AzJd-Ionen �9 Chlorid-Ionen 

einer Azid- Ionen-Leers te l le .  Die W e r t e  der  1Ringenergien zum jeweil igen 
R ing index  sind in Abb.  6 dargeste l l t .  Fo lgende  W e r t e  werden e rha l ten :  

vl '  = - -  0,850 eV (Azid- Ion-Ebene)  

v2' = - -  0,009 eV ( Iqa t r ium-Ion-Ebene)  

v3' = - -  0,207 eV (Azid-Ion-Ebene)  

v4' = - -  0,002 eV (Nai0rium-Ion-Ebene).  

D i e  Summat ion  n~ch (17) ergibt  fiir den  Ausbau  eines Azid- Ions  aus 

N a t r i u m a z i d  einen W e r t  yon :  

V' = - -  1,26 eV 

Die analoge Rechnung  fiir den Ausbau  eines Chlor-Ions aus Na t r ium-  
Chlorid e rg ib t  : 

v l '  = - -  0,556 eV (Chlor-Ion-Ebene)  

v2' ----- - -  0,065 eV (Na t r ium-Ion-Ebene)  

v3' = - - 0 , 2 0 7  eV (Chlor-Ion-Ebene)  

v4' = - -  0,009 eV ( lqatr ium-][omEbene)  

Die S u m m a t i o n  aller Energiebeit .r~ge - -  alle a u ~ e r j  ----- 1 doppe l t  gez/~hlt - -  

]iefert  dahe r :  
V' ~ - -  1,36 eV. 
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Einzelheiten dieser Berechnung der Polarisationsenergie sind in einer 
Arbeit yon G. W. Herzog s einzusehen. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  de r  l % e s u l t a t e  

Mit dem Model] eines starren Gitters und der Vernacht/~ssigung der 
Dipol--Dipol-Wechselwirkung ergibt sich fiir die Polarisationsenergie 
beim Ausbau eines Natr ium-Ions aus Natriumazid V ' : - - 1 , 9 1  eV 
{flit Natriumehlorid V ' - ~ -  2,64 eV) und fiir den Ausb~u eines Azid- 

L 

i 

.z- 

l -  

I I 
Z,S J 

Abb. 6. Fehlerbi ldungsenergien tier Alkalihalogenide 
O berechne~ @ experimentel l  

Ions V ' = - - 1 , 2 6 e V  (fiir den Chloridausbau aus Natriumchlorid 
V ' - - - - -  1,26 eV). Fiir die Dipol--Dipo]-Wechselwirkung V" nach (1t) 
berechnet man beim Ausbau eines Natr ium-Ions 0~11 eV, wenn man nur 
die n~ehsten Azid-Ionen beriicksichtigt. Sch/~tzt man den Gesamtbeitrag 
einschliel~lich der Natr ium-Ionen zu 10% der Polarisationsenergie ab, 
so ws 0:2 eV in Reehnung zu stellen. Beim Ausbau eines Azid-Ions 
kann man die Dipol--Dipol-Wechselwirkung in erster Ni~herung auf 
Grund der geringen Polarisierbarkeit der Natr ium-Ionen vernaehls 
Man erh/~lt so fiir die gesamte Polarisationsenergie V beim Ausbau eines 
Ionen-P~ares aus Natriumazid 3,4 eV. Fiir Natriumchlorid erh/ilt man 
4,25 eV. Eine analoge Bereehnung yon Du Prd, Hutner und Rittner ~ 
lieferte einen Wert  yon 3,996 eV fiir Natriumchlorid, so dub man uuf die 
Brauchbarkeit  des beschrittenen Rechenweges sehlieBen kann. Ver- 
gleiche mit  den yon Du Prd, Hutner und Rittner 7 berechneten Daten fiir 
Kristalle vom Schottlcy- und Frenkel typ best/~tigen indirekt das Vor- 
~iegen einer Schottkyfehlordnung, wie sie in unserer 1. Mitt. auf Grund 
yon Leitfi~higkeitsmessungen vermute t  worden war. 

s G. W. Herzog, Dissertat. Teehn. :Kochsch. Graz (1965). 
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Die  F e h l e r b i l d u n g s e n e r g i e  ffir  Schottky-Fehler 
in N a t r i u m - A z i d  

Jost g leitet zur Berechnung der Fehlerbildungsenergien Ez fiir Schottky- 
Fehler den Ansatz ab: 

Es = L - -  V (20) 

wobei L die Gitterenergie und V die Polarisationsenergie beim Ausbau 
eflles Ionenpaares darstellen, ttiebei wird yon der Ann~hme ausgegangen, 
dab zwar beim Ausbau eines Ionenpaares Polarisationsenergie frei wird, 
hingegen bei der Anlagerung in wiederholbaren Schritten an der Ober- 
fliiche nur die Gitterenergie ohne Beriicksichtigung einer Polarisations- 
cnergie gewonnen wird. Verwendet man zur Berechnung nach (20) die 
in der Literatur fiir die Alkalihalogenide referierten DatenV oder auch 
die in der vorliegenden Arbeit berechneten Werte, so treten beim Ver- 
gleich mit den experimentellen Daten Diskrepanzen auf. Um Uber- 
einstimmung zu erzielen, miiBten die Polarisationsenergien im Durch- 
schnitt um die H~lfte grSi3er sein, was weder dutch Berticksichtigung 
yon h6heren ~ultipol--Multipol-Wechselwirkungen, noch durch Beriick- 
sichtigung der Verschiebungspolarisation erreicht werden kann. Eine 
~bereinstimmung wird nur dann erzielt, wenn man bei der Anl~gerung 
an der Oberfli~che einen Polarisationsbeitrag in Rechnung stellt, der halb 
so grog ist als beim Ausbau aus dem Inneren des Kristalles. Auf diese 
Weise erhiilt man 1,7 eV fiir Natriumchlorid und 2,5 eV fiir ~atriumazid, 
ein Ergebnis, das sich innerhalb der experimentellen und rechnerischen 
Fehlergrenzen mit den experimentell ermittelbaren Fehlerenergien ver- 
gleichen li~Bt (s. Abb. 6). 

Herrn Prof. Dr. L. Breitenhuber yore Insti tut  fiir Theoretische Physik 
an der Technischen Hochschule Graz sei an dieser Stelle fiir wer~volle 
Diskussionen und fiir die Durchsicht des Manuskriptes gedankt. 

Diese Arbeit wurde yon der Regicrung der Vereinigten Staatcn von 
Amerika gef6rdert. 

W. Jost, Diffusion in Solids, Liquids and Gases, S. 103 ; Academic Press 
(1952). 


