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Im vorgeschlagenen Modetl nieht fiberlappender, polarisierbarer Ionen be~rigt die Bolari- 
sationsenergie der Alkali-Halogenide his zu t~ die der Erdalkali-Chalkogenide bis zu 7%, 
und jene der III-V-Verbindungen bis zu 15~ der 1Vfadelung-Energie. Die berechneten 1)olarisa- 
tionsenergien der Rb- und Cs-Halogenide sowie der entspreehenden isoelektronischen II-VI- 
Verbindungen sind mindestens um eine GrSBenordnung zu klein, um einen EinfiuB auf die 
relative Stabil i t i t  der Strnkturen NaC1 und CsC1 hubert zu k6nnen. Ziemlieh groB sind die 
Folarisationsbeitri~ge der Be- und Mg-Chalkogenide und der en~spreehenflen B- unfl A1- 
Verbindungen. Im Polarisationsmodell ist das Wurtzit-Gitter gegeniiber dem Sphalerit-Gitter 
wegen der grSBeren Bolarisationsenergie (1--2% der Madelung-Energie) begfinstigt. Die 
1%larisationsbeitrage zur Kohiisionsenergie tier Verbindungen mit Fluorit-Struktur siud von 
der GrSBenordnung t o/0 der Madelung-Energie, mit Rutil-Strnktur 5--10 % undmit Schichten- 
s~ruktur 15--30~o. 

In  the suggested model of non-overlapping, polarisable ions the polarisation energy of the 
alkali-halides is up to 1%, of the II -VI compounds up to 7%, and of the I I I -V compounds up 
to 15% of the Madelung energy. The calculated polarisation energies of the Rb- and Cs- 
halides, as well as of the corresponding isoeleetronie I I -VI  compounds are at least one order 
of magnitude too small to have any influence on the relative stability of the structures NaC1 
and CsC1. The values of the polarisation energy are quite large for the Be- and Mg-compounds 
and the corresponding B- and Al-compounds. The polarisation model favours the wurtzite 
structure over the sphalerite structure by a difference of t--2~ of the Madelung energy. The 
contribution of the polarisation to the cohesive energy of the compounds with fluorite structure 
are of the order of 1% of the Madelung energy, with rutile structure 5--t0~ and with layer 
structure 15--30%. 

Duns le module propos6 d'ions polarisables qui ne se recouvrent pas, l'6nergie de polarisa- 
tion des halogbnes alcalins peut atteindre jusqu'b~ 1o/0 de l'6nergie de Madelung, eelle des 
compos6s II-VI jusqu'a 7% et celle des compos6s I I I -V jusqu'& 15~ . La valeur calcul6e de 
l'6nergie de polarisation des halogbnes de Rb et Cs, de m~me que des eompos6s I I -VI  iso61ee- 
troniques eorrespondants, est au moins d 'un ordre de grandeur trop petite pour avoir unc 
influence sur la stabilit6 relative des structures NaC1 et CsC1. Les valeurs des 6nergies de polari- 
sation sont assez consid6rables pour les compos6s de Be et Mg et pour les eompos6s corres- 
pondants de B e t  A1. Le modNe de polarisation favorise la structure du wurtzite par rapport s 
celle du sphalerite par unc diff6rence de 1 b~ 2% de l'6nergie de Madelung. La contribution de 
la polarisation & l'@nergie de cohesion des eompos6s avee structure de fluorite est de l 'ordre de 
t %  de l'6nergie de Madelung, avee structure de rutile de 5 5~ 10~ et avee structure en eouche 
de 15 5~ 30%. 
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1. Einleitung 

Im Teil I [1] dieser Arbeit ist ffir ein System nicht fiberlappender, polarisier- 
barer Ionen die Kristallfeld-Polarisationsenergie definiert und ein Satz von 
Multipol-Polarisierbarkeiten ffir Gitterionen bereehnet worden, mit denen es bei 
Kenntnis der strukturabh~ngigen Feldstgrkekoeffizienten m6glich ist, den 
Polarisationsbeitrag zur Gitterenergie zu bestimmen. HvND [2] hat  als erster auf 
die Wichtigkeit der Polarisation bei Sehiehtengittern hingewiesen, vA~ AI~KEL [3] 
nnd NEUGEBAVE~ [~] haben qualitative Anssagen fiber die Polarisationsenergie 
bei Gittern hSherer Energie gemaeht, und sehlieglieh hat DEWET~E [5] den sehon 
im Tell I beschriebenen Formalismus znr Bestimmung des Polarisationsbeitrags 
entwiekelt, bei dem, im Gegensatz zu dieser Untersuehung, die Polarisierbar- 
keiten der freien Ionen in den Ausdruek der Polarisationsenergie eingehen. In 
dieser Arbeit wird der EinfluB der Kristallfeld-Polarisation auf die relative Stabili- 
tgt  versehiedener Strukturen yon st6chiometriseh gleichen Ionenverbindungen 
untersucht, wobei zungehst wie im Goldsehmidtsehen [6] Modell angenommen 
wird, dab die AbstoBung der Ionen nicht struktnrempfindlieh ist. Besonders aus- 
ffihrlieh wird die Polarisation der Alkali-I-Ialogenide, der Erdalkali-Chalkogenide 
und der III-V-Verbindungen diskutiert, die im NaC1 (Bt)-, CsC1 (B2)-, Sphalerit 
(B3)- oder Wurtzit  (B4)-Git ter typ kristallisieren. Die Polarisationsbeitrgge der 
letztgenannten Strukturen sind dutch Weehselwirkungen derselben knrzen I~eich- 
weite eharakterisiert wie jene mit ihnen konkurrierenden MehrkSrperkrgfte vom 
Austausehtyp, die yon JANSEN u. Mitarb. [7] ffir die Strukturspezifitiit verant- 
wortlieh gemaeht werden. 

2. Kristallfeld-Polarisationsenergie eines Gitterions 

Das Kristallfeld-Potential eines Modellsystems nicht fiberlappender, polarisier- 
barer Ionen wird bei einer Entwicklung naeh Kugelflgchenfunktionen Yt,m(v ~, qg) 
um ein herausgegriffenes Ion formal beschrieben durch: 

V(R, O, q~) = ~ Z l~,m Rt Y?,,n(O, 9;) (1) 
m=--l 

oder, wenn man das Potential in den konstanten Madelung-Anteil VM und den 
yon R, ~ und ~0 abhgngigen Polarisationsanteil V'(R, ~, qd) unterteilt, 

V(R,  O, Q)) = VM -~- V ' (R ,  ~,~, Qg) 

mit 

(2) 

t 
V'(R,O, 

dabei yon der Struktur und der Ladungsverteilung der umgebenden Die 
Ionen abMngigen Feldstgrkekoeffizienten /t,m werden zweckmggigerweise in 
zwei Anteile zerlegt, 

h,m = l~,~ + h?~, (4} 
die sich auf das Punktgit ter  und das vom Kristallfetd induzierte Multipol-Gitter 
der umgebenden Ionen beziehen, n~miich, 

o 1 ~ / - - ~ - ~ '  ~ y~ ,~ (0~ ,~ )  (5) 
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(die Summation 2 erstreckt sich fiber alle Gitterplgtze ,,l auger dem Ursprung, zze 
ist die Ladung und ra der Abstand der 2-ten Punktladung) und 

/t?m = /1Q, m [QI~, Q2~, . . .  Qloa; Q]~, Q~,  . . .  Qr~; . . .  Qlv, Q~v, . . .  Qsv] (6) 

einer yon DEWETT]~ [5] explizit angegebenen Funktion der an den Gitterpliitzen 
2, if, . . .  v induzierten Multipole Qt. 

Die l~olarisationsenergie eines Ions ist ffir den beschriebenen Modellfall: 

l,m 

- -  - Z 4 I/,;,,, P, (s) 
l,m 

wenn das Korrekturglied ffir die Wechseiwirkung der induzierten Multipole [5], 
Ct, m, gegeben ist durch : 

~,m = 5 + I ~  / 1~'.,,,. (0) 

Ffir Gitter hoher Symmetrie ist ]Qm/[t~ jedoch meistens so klein, dab diese 
Korrektur nicht berficksichtigt zu werden braucht. 

3. Madelungsehe Energie und molare l~olarisationsenergie 

Die dem Glied VM entsprechende Madelung-Energie EM wird beschrieben 
durch : 

- NL z~e 2 A 
EM -- (J_O) 

Ro 

(NL ist die Losehmidtsche Zahl, z ist der gr6gte gemeinsame Tefler der Wertig- 
keiten der im Kristall auftretenden Ionen, A ist die Madelungsehe Zab], und Ro 
ist der Abstand ngchster Nachbarn) wobei die Madelung-Konstante A, 

Z),/Z 

als Doppelsumme definiert ist, bei der die Indizes I sich auf alle die Ionen bezie- 
hen, die im herausgegriffenen st6chiometrischen Molekfil enthalten sind. Ffir die 
molare Polarisationsenergie gilt in analoger Wcise: 

E 2  x NL z~e 2 a~(I)  , 12 - - E E ~ [/~,m(• (52) 
2 .R ~ I l ,m o 

wobei 1~,~(I) unter Vernachl~issigung der Korrektur C:,m gegeben ist (:lurch: 

, _~o +~ [z,m (I)  = ~ l l ,m(I)  (53) 

, -, ~ ~. ,  zalz Y~,m(v%, q~) �9 ( 1 4 )  h.,,,(I) = e V ~ ~ (,d~o) ,+~ 

Der Index I i s t  wie oben in G]. (55) definiert. Das prozentnale Verhgltnis yon 
Polarisationsenergie und Madelung-Energie, der 1)olarisationsbeitrag E~o(S) einer 
bestimmten Struktur S, 

E~(S)  ~00 E,  100 a~ (I) , [~ 
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ist ein ~Ial~ ffir den Einflug der Polarisationsenergie auf die relative Stabilit/it 
zweier Strukturen S and S', weil n/imlich der Faktor P(S, S') 

~oo + E~(S) (i6) 
P(S, S') = ~00 + E~(S') 

das Verhgltnis der Gitterenergien Uo(S)/Uo(S' ) des Goldsehmidtsehen Modells [6] 
oder des Born-Mayer-Modells [8] modifizieren kann. 

4. Bestimmung der Feldst~irkekoeffizientenfg~ (I) 
fiir Verbindungen der Klasse MX 

Von wenigen Ausnahmen abgesehen (z. 13. NiAs-Gitter) sind in Verbindungen 
der Klasse MX die Koeffizienten ]'z,m(M) and/~,m(X) nut  dem Vorzeichen naeh 
versehieden, so dages  genfigt einen der beiden Koeffizienten zu bestimmen. Die 
Lage des am Anion oder Kation zentrierten Koordinatensystems des Kristallfeld- 
potentials ist beliebig wfi~hlbar. Zur Ausnutzung der Symmetrie des Gitters wird 
jedoeh die z-Achse des Koordinatensystems am besten so angenommen, dag sie 
mit der hSehstzi~hligen Drehaehse der Punktgruppe des Systems Zentralion- 
Ligandenionen zusammenf~llt. Ebenso werden, soweit mSglieh, ffir die x- und y- 
Aehse weitere Symmetrieaehsen (oder Symmetrieebenen) der Punktgruppe ge- 
w~hlt. Die Summe der Quadrate der absoluten Werte der Feldstgrkekoeffizienten 
/~,m fiber alle m bei festem l ist gegenfiber einer Drehung des Koordinatensystems 
invariant, d. h. : 

l 12 = 1 (::) 

wenn/~,n m sich auf das gedrehte Koordinatensystem bezieht. Welche IZ~,m R~ and 
somit fl,m in dem Satz yon (2 /+  1)" Y~,mR~ in dem vorgegebenen Koordinaten- 
system verschwinden, kann aus den Transformationseigensehaften der Kugel- 
fl~chenfunktionen unter den Symmetrieoperationen der Punktgruppe hergeleitet 
werden. 

Die Koeff iz ientenquadrate/~ sind charakteristische Gr6gen eines bestimmten 
Gittertyps; sie sind unabhgngig yon der Ladung und yon dem Gleichgewichts- 
abstand der Ionen and unabMngig yon der Wahl des Koordinatensystems. 

In Tab. I sind die Symmetrieeigenschaften und die Feldst~rkekoeffizienten 
(bis l ~ 4) f/it den CsCI-, NaC1-, Sphalerit- nnd Wurtzit-Gittertyp aufgeffihrt. 
Koordinationszahl ~on Kation and Anion and das yon GOLI)SCttMII)T erreehnete 
gadienverh~ttnis Q = rlg/rA ffir die gr6Bte Gitterstabilit/it ist in Spalte 1 angege- 
ben. In Spalte 2 sind die Kordinations-Polyeder ffir ngchste Naehbarn, die Punkt- 
gruppe des herausgegriffenen Anions (oder I~ations) im Felde aller Nachbarionen 
and die Charakterisierung des gew/~hlten Koordinatensystems in bezng auf die 
Symmetrieaehsen der Punktgruppe aufgeffihrt. Die unter den Symmetrieopera- 
tionen der Punktgruppe invarianten Linearkombinationen der Kugelflgchen- 
funktionen sind in Spalte 3 zu finden. Das Verh/~ltnis der Y~,m ffir ein festes l ist 
bei Punktgruppen niedriger Symmetrie unterbestimmt u n d i s t  durch {(Yz,m), 
(YV,m')} angegeben. Ffir Punktgruppen mit Inversionssymmetrie verschMnden 
alle Yt,m mit ungeradem 1. In Spalte 4 sind die yon Nullversehiedenen Koeffizien- 
ten f~,m ffir ngchste Nachbarn (N. N.) bereehnet. 
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Ffir den CsC1-Typ sind mit der Berechnung yon /~,o aueh die Koeffizienten 
yon/~,a und/4,-4 eindeutig dureh das KristMlfeldpotentiM in Spalte 3 bestimmt, 

d. h./'4,4 = ]/~/'~,o" Analoges grit ffir den NaC1- nnd Sphalerit-Typ ; im Gegensatz 

zum Wurtzit-Typ, wo mehr als ein Koeffizient (bei C3v Symmetrie) ffir jedes l be- 
reehnet werden muB. Die Koeffizientenquadrate ffir ngehste Naehbarn sind in 
Spalte 6 angegeben. Man bemerke die Identi tgt  der F[u bzw. F~ u (F~2und FI e) bei 
Sphalerit und Wurtzit,  die in G1. (t7) ffir gleiehe Koordinationspolyeder gefordert 
wurden. 

In  Spalte 5 und 7 sind die Koeffizienten bzw. deren Quadrate ffir eine Summa- 
Non fiber Naehbarn 2 innerhalb eines Grenzradins von 3R o angegeben. Beim Ab- 
brueh der Summation wurde auf die Ladungsneutralit/~t der Gesamtheit der be- 
rfieksiehtigten Naehbarn geaehtet. Ffir Koeffizienten ]~,0 und ]'3,0 konvergiert die 
Reihe sehnell, so dag der Weft  in der bier eingeffihrten N~herung sehr gut mit dem 
Endwert fibereinstimmt; dies konnte am Beispiel des CsC1-Typs und NaC1-Typs 
gezeigt werden, wo die exakten Werte der Koeffizienten bekannt sind [5]. Ffir 
Koeffizienten ]2,0 nnd ]1,o ist eine Summation fiber Naehbarn innerhMb 3R 0 unzu- 
reichend; die Werte in Spalte 7 sind Abschgtzungen, die anzeigen, dab die Beitr/ige 
zu vernachl/issigen sind. Mit Ausnahme des CsC1-Gitters sind die I(oeffizienten- 
quadrate ffir die Summation fiber n/~chste Naehbarn und fiber einen grogen Be- 
reich yon Nachbarn anns gleieh. Jedoch zeigt sich gerade beim Vergleieh 
des NaC1- und CsC1-Typs ein wiehtiger Untersehied: in der N.N.-Ngherung ist 
F~ 2 ffir NaC1 gr6Ber, im Gegensatz zur korrekten Summation, bei der F~ ~ ffir CsC1 
beinahe um den Faktor  Zwei gr6Ber ist. 

In Spalte 8 sind noch die Madelungsehen Zahlen A angegeben, die ffir einen 
Vergleich der Polarisationsenergie mit der Madelung-Energie wiehtig sind. 

Ffir die qualitative Diskussion des Fluorit-, Rutil- und Sehiehtengittertyps 
wurden ebenfalls die Koeffizienten F~ 2 (X) ffir n/~ehste Naehbarn bestimmt 
(Fluorit: F ;  z =  i7, F ;  2 =  36; Rutil: f ; 2 =  8,5, F~ 2 =  i5, Fi  2 =  12, F;  e =  0,7; 
CdC12- oder CdI2-Schichtengitter : F~ 2 = 21, F~ z = i2, F~ 2 = 0, F'i 2 = i2). 

5. Diskussion der numerisehen Ergebnisse 

In den Tab. 2, 3 und 4 sind die in G1. (i5) definierten Polarisationsbeitr/~ge 
Ep(S) ffir die Alkali-Halogenide, die Erdalkali-ChMkogenide und die III-V- 
Verbindungen angegeben. Die beobachteten Strukturen Bl ,  B2, B3 und /?4 
werden bei jeder Verbindung zitiert, ~ ist das t~adienverh~ltnis yon Kation zu 
Anion, und R 0 der gemessene interionische Abstand der stabilsten Struktur. Die 
Polarisationsbeitr~ge des deformierten Anions, EpA nehmen in allen drei Ver- 
bindungsklassen yon links nach rechts und yon unten nach oben zu; gerade um- 
gekehrt verhalten sich die EpK-Werte, die bei den Alkali-Halogeniden aufgezeich- 
net sind (bei den II-VI- und den III-V-Verbindungen ist E~oK gegenfiber der 
Summe von EpK und E~A, n~mlich Ep, zu vernachls In  der Rechnung sind 
die Polarisationsbeitr/ige ffir 1 > 4 vernachl~ssigt worden, da ffir die reduzierten 
Polarisierbarkeiten der Gitterionen, 

= 
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Tabelle 2. Polarisationsbeitriige Ep (%) ]i~r l-VII-Verbindungen mit BI- und B2-Struktur 

F -  C1- Br- I -  

Li+ 

Na+ 

K + 

Rb + 

Cs+ 

Beitr~ge 

S b = BI E~K = a BI ~ BI ~ BI 
R o = 2,01~ E,a = 0,07 2,57 0,29 2,75 0,34 3,00 0,64 

Q = 0,44 E~ = 0,07 0,33 0,29 0,31 0,34 0,28 0,64 

2,3t 0,02 2,81 0,tt 2,97 0,t7 3,23 0,33 
0,70 0,02 0,52 0,11 0,49 0,17 0,44 0,33 

BI 0,01 .BI ~ BI a BI a 
2,67 0,01 3,14 0,04 3,29 0,07 3.53 0,14 
0,98 0,02 0,73 0,04 0,68 0,07 0,62 0,t4 

BI 0,02 Bt 0,01 BI a BI 
2,82 �9 3,29 0,03 3,43 0,05 3,66 0,1 
1,09 0,02 0,82 0,04 0,76 0,05 0,69 0,1 

BI 0,06 B2 0,01 B2 0,01 B2 
3,01 ~ 3,56 0,01 3,71 0,02 3,95 0,05 
1,24 0,06 0,93 0,02 0,87 0,03 0,78 0,05 

< 0,01%. b Beobachtete S~ruktur 

Tabelle 3. Polarisationsbeitriige E~A liar II-VI-Verbindungen mit BI-, B3- und B3-Struktur 

0 - -  S- -  Se-- Te--  

Be++ 

~Sg++ 

S = B4 E~(BI) = 0,5 B3 t,6 B3 2,3 B3 4,2 
R 0 = t,65 E~(B3) = 1,4 2,t0 3,2 2,20 4,3 2,40 6,7 

Q = 0,22 E~(B4) = 1,7 0,17 4,0 0,t6 5,2 0,t4 8,3 

BI 0,2 BI 0,4 BI 0,6 B4 1,3 
2,10 0,4 2,60 1,t 2,73 1,5 2,77 2,8 
0,46 0,5 0,35 t,3 0,33 t,8 0,29 3,5 

Ca ++ BI 0,05 BI 0,3 B1 0,3 )31 0,6 
2,39 2,84 2,96 3,17 
0,71 0,54 0,50 0,45 

Sr ++ BI 0,03 BI 0,2 Bt 0,2 B1 0,6 
2,54 2,94 3,12 3,24 
0,80 0,61 0,57 0,51 

Ba ++ BI 0,02 /~1 0,1 BI 0,2 /~t 0,3 
2,75 3,18 3,31 3,50 
0,96 0,73 0,68 0,61 

grit, dab 
0~;+110(.' ~ < J. (]-9) 

ist [1]. Der Korrek tur fak tor  von  G1. (9), C~,m ist  bei  den grSBeren Polarisations- 
beitr~gen der Erdalkali-Chalkogenide und  der I I I -V-Verb indungen  berfieksichtig~ 

worden. 
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Tabelle 4. Polarisationsbeitriige EpA /i~r III-V-Verbindungen mit BI, B2- und B4-Struktur 

Na- :p3- As ~- Sb 3- 

B a+ S = B3 E~(BI) = 2 B3 6 B3 6 u 10 
R o = 1,56 E~(B3) = 3 1,97 9 2,07 9 2,26 ~ 14 

Q = 0,2t Ep(B4) = 4 0,16 11 0,t6 11 0,15 t7 

A13+ B4 ~[ B3 2 B3 2 B3 4 
1,87 l 2,36 3 2,44 4 2,60 7 
0,39 2 0,31 4 0,30 5 0,28 9 

Sc 3+ Bl  0,4 u t BI t Bl  3 
2,22 2,72 ~ 2,74 2,93 
0,5t 0,40 0,39 0,37 

u  Bl 0,2 u 0,8 BI l u 2 
2,44 2,80 ~ 2,89 3,09 ~ 
0,59 0,46 0,45 0,43 

La 3+ BI 0,t Bt 0,5 BI 0,7 BI 1 
2,65 3,01 3,06 3,24 
0,65 0,51 0,50 0,47 

u = Struktur unbek~nn~. ~ Extrapolierte Radien. 

a) Alkali-Halogenide 

Aus  Tab.  2 is t  ersicht l ich,  dab  die AlkMi- t Ia logenide  mi~ Ausnahme  der  CsCI-, 
CsBr- und  CsI -Verb indungen  in der  B l - S t r u k t u r  kris tal l is ieren.  I m  Born-Mayer-  
(B~-)Model l  l iegt  das  Verh~l tnis  der  Gi t te renerg ien  U ~ ( B I )  und  U ~ ( B 2 )  ffir 
Mle Verb indungen  zuguns ten  der  B l - S t r u k t u r  mi t  2%,  denn  bei  gleichem Expo-  

nen ten  n gi l t :  

U~M(BI) A(BI) R0(B2) 
- ~ 1 , 0 2  ( 2 0 )  

u ~ ( B 2 )  A(B2) R0(BI) 

wobei  das  exper imente l le  Rad ienverh~l tn i s  durch  

t~o(B2)/Ro(B~ ) ~ 1,03 (21) 

gegeben ist.  Dagegen  is t  im  Goldschmidt -Model l  fiir ~ > 0 ,7 i7  u n d  

R ~ ~  = R~~  = rK + ~ (22) 

die B 2 - S t r u k t u r  m i t  1% bevorzug t :  

U~~ = A ( B I )  ~ 0 ,99 .  (23) 
Uoa~ A(B2) 

Das  Verhi~ltnis des in Tab.  2 angegebenen W e r t s  Ep(Bl) ,  bei  dem,  wie oben schon 
ber ich te t  wurde,  nur  Glieder  m i t  l = 4 berf icksicht ig t  wurden,  und  des ent-  
sprechenden W e r t s  Ep(B2)  is t  bei  ffir beide S t r u k t u r e n  gleichem a a  und  Ro, 
R o = .Ro(BI ) = /~o(B2): 

E~~ --  ~i~(Bl--) ~ 0 ,63 .  (24) 
E~~ F~2(B2) 
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Zieht man die Xnderung yon R omi t  der Xnderung der Struk~ur in Betracht, so 
erhs man : 

~ ( B ~ )  _ F2(B~) ~,~(B~) [R0(B2)]~ ~ 0,73, (25) 
S~(B2) F'2(B2) ~f(B2) [R0(B~)]~ 

wobei die GrSge E~ M, dem Born-Modell entsprieht. Daraus folgt, dab eine Xnde- 
rung der re]ativen Stabilitgt dureh die Berficksiehtigung des Polarisationsbeitrags 
im Prinzip fiir das erweiterte Born-Mayer-Modell mSglieh ist, denn hier ist: 

> i,  und P]3~(Bi, B2) < I .  (26) 
U~(B2) 

Der bereehnete Wert P~(Bi, B2) ist allerdings um mindestens eine GrSBen- 
ordnung zu klein, um eine Umkehr der Stabilit~tsverhiiltnisse zu ermSglichen. 
AuBerdem w~ren dann, solange wie hier die Anionen-Beitrs der Rb- und Cs- 
Salze (mig Ausnahme der Fluoride) grSBer sind als die entspreehenden Beitr~ge 
der Kationen, die Rb-Salze gegenfiber den Cs-Salzen zur Ausbildung der B2- 
Struktur bevorzug~. Es ist interessant, dab bei Koeffizienten ftir nur n~chste 
Naehbarn, der Polarisationsbeitrag der BI-Struktur  grSBer ist, so dab es bei einer 
solchen Betrachtung zur Umkehr des erweiterten Goldsehmidt-Modells kommen 
kann. 

~hnliehe Uberlegungen gelten fiir die Verbindungen LiC1, LiBr, und LiI, die 
nach Goldschmid~ in den B3- oder B4-Strukturen kristallisieren sollten. Auch 
hier sind die Faktoren P(BI, B3) oder P(Bi, B4) zu klein, um eine ~ d e r u n g  der 
relativen Stabilitat herbeizufiihren. 

b) Erdallcali-Chalkogenide 
Ep(Bi), E~(B3) und E~(B4) beziehen sich auf die BeRr~ge im NaCI-, Sphalerit- 

und ~Vurtzit-Gitter. R 0 wurde in den versehiedenen Gittertypen gleich dem expe- 
rimentellen Abstand des stabilsten Gittertyps gesetzt. Fiir die Ca-, Sr- und Ba- 
Salze wurde nut  die B~-Konfiguration beriicksichtigt. Die Pol~risationsbeitr~ge 
sind ffir die Be- und Mg-Salze absolut und im Vergleieh zu den Alkali-Halogeniden 
grofi. Dieses Resultat war ffir Oktopole (und Hexadekapole) nieh~ zu erwarten. 
Ebenfalls betr~chtlieh ist bei groBen Beitri~gen die Weehse]wirkung der induzier- 
ten Multipole untereinander. Ffir die Verbindungen, deren Radienverh~itnis 
@ > 0,717 ist, gelten dieselben Stabiliti~tsbetraehtungen wie bei den Alkali- 
Halogeniden. Auch hier sind die Polaris~tionsbeitri~ge zu klein, um die relative 
Stabiliti~t beeinflussen zu kSnnen. AuBerordentlieh erfo]greich ist das Goldschmid~- 
Ylodell zur Vorauss&ge der kritischen I~adienverhglt, nisse ffir den •bergang von 
der NaCi-Struktur in die Sphalerit- oder Wurtzit-Struktur. Bei Beriicksiehtigung 
des Untersehieds der Madelung-Energie der Bi-Struktur  und der B3-, B4-Struk- 
tur yon ~ 6%, erhalt man als Kriterinm p > 0,326, in Ubereinstimmung mit den 
Daten in Tab. 4. Eine Unterscheidung zwischen der Sphalerit- und der Wurtzit- 
Struktur, deren Madelungsehe Zahlen annahernd gleich sind A(B4)[A(B3)= 
= t,002 und fiir die alas gleiehe Verh~ltnis @ giiltig ist, ist im Goldsehmidt-Modell 
nicht mSglich. Aus Tab. 3 is~ zu ersehen, da~ E~(B4) immer grSBer ist als E~(B3) ; 
der Untersehied betragt 0,3 bis 1,6% der Madelung-Energie der Sphalerit-(Wurt- 
zit) Struktur. 
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Die Beobaehtung zeigt, dab tatsgehlieh nur BeO in der Wurtzit-Struktur 
vorkommt, w~hrend BeS, BeSe, BeTe und MgTe im Sphalerit-Typ kristallisieren. 

c) I I I -  V- Verbindungeu 

Fiir die in Tab. 4 aufgeffihrten Verbindungen gelten analoge Uberlegungen 
wie fiir die Erdalkali-Chalkogenide. Bemerkenswert ist der iiberrasehend kleine 
Polarisationsbetrag der Sea+-, y3+. und La3+-Verbindungen was auf den ioni- 
schen Charakter dieser Gruppe yon Verbindungen hinweisen mag [9]. 

d) Verbindungen vom Typ MX 2 mit Fluorit-, Rutil- und Schichten-Stru~tur 

Das Goldsehmidt-Modell gibt lfier, ebenso wie bei den Verbindungen des 
Typs MX, Regeln fiir die relative Stabflit~t yon Strukturen versehiedener Koordi- 
nation, unterseheidet aber nieht zwischen versehiedenen Strukturen gleicher 
Koordination. Auf den bier betraehteten Fall bezogen, bedeutet dies, dab fiir ein 
Radienverhi~]tnis yon @ > 0,65 die 8 : 4 Koordination der Fluoritstruktur, und ffir 
ein kleineres Radienverhi~ltnis die 6:3 Koordination der Rutil- oder Schichten- 
Struktur stabfl sein mfiBte, was tatsi~ehlich in guter Ubereinstimmung mit der 
Beobachtung is~. 

Die Polarisationsbeitrs des Fluoritgitters sind infolge des l~adienverh/~lt- 
hisses, da~ ein groBes Kation und ein kleines Anion voraussetzt und deshalb 
relativ kleine Polarisierbarkeit bei relativ gro~em Abstand bedingt, von der 
GrS~enordnung yon 1%. Dal3 bier, ira Gegensatz zu den Verbindungen des Typs 
MX, die Regeln so gut erffillt sind, hi~ngt wahrseheinlieh mit dem wesentlieh 
grSi3eren Untersehied den Madelungsehen Zahlen des Fluorit-und l~utflgitters zu- 
s a n ] n ~ e n .  

Die relative Stabilit~t der CdC12- oder CdI2-Sehiehtenstruktur gegeniiber der 
Rutilstruktur, ist nur dann zu verstehen, wenn die beim Schichtengitter um i0~o 
kleinere Madelung-Enenergie dureh einen hSheren Polarisationsbeitrag kompen- 
siert wird. Beobaehtet wird, dal3 die Fluoride und Oxide in der Rutilstruktur, die 
Chloride, Bromide, Iodide, Sulfide, Selenide und Telluride in der Schichtenstruktur 
kristallisieren. Fiir das Polarisationsmode]l lassen sich nur qualitative Aussagen 
maehen, da die Feldsts nut  fiir ns Nachbarn bestimmt wor- 
den sind. I)er wesentliche Unterschied beider Gitter liegt darin, dab in dieser An- 
n~herung das Rutilgitter eine grol~e Quadrupolkomponente und eine fast ver- 
sehwindende Dipolkomponente hat, w~hrend beim Schichtengitter nut  eine 
gro~e Dipolkomponente auftritt.  Die Polarisationsbeitr~ge liegen beim I~util- 
gitter etwa zwisehen 5 - - i 0 % ,  beim Schiehtengitter zwischen i5 - -30% der Made- 
lung Energie. Die Beitr~ge fiir Fluoride und Oxide sind erwartungsgemi~ als die 
der entspreehenden Halogenide und Chalkogenide; die N~herungen sind jedoeh 
zu grob, um ein genaues Stabilit~tskriterium geben zu kSnnen. 

6. Schlullbetrachtung 

Im beschriebenen Modell nicht fiberlappender Ionen h~ngt die Kristallfeld- 
Polarisationsenergie einer Verbindung yore Typ MXn yon den Strukturkoeffi- 
zienten F~ 2 und den reduzierten Polarisierbarkeiten a~ der Ionen M und X ab. Die 

15 Theorem. chim. Acta (Berl.) Vol. 7 



206 H. H~TMA~N and G. KOHL~AIE~: Zur Kristallfeld-Polarisation. I I  

mi t  wachsendem 1 abnehmenden, reduzierten Polarisierbarkeiten ~ (M) und ~ ( X )  
sind immer dann groin, wenn der yon den Ionenradien rx und rM abh~ngige charak- 
teristische Quotient [r~/(r~ -~- rx)] bzw. [rx/(r~ -b rx)] nahe am Grenzwert l liegt. 
Verbindungen mit  groBer reduzierter Polarisierbarkeit, also Verbindungen mit  
groBem Anion und kleinem Kation,  neigen zur Ausbildung yon Strukturen ge- 
ringerer Symmetric. Die bei der Symmetrieerniedrigung, im allgemeinen beobach- 
tete Abnahme der Madelung Energie wird durch die Zunahme der Polarisations- 
energie iiberkomponiert. Anders ist auch nieht die Stabilit~t der CdCl~- und CdI 2- 
Schichtenstruktur gegenfiber der Ruti l-Struktur zu erkl~ren, welche eine 10~o 
grSi~ere Madelung-Konstante hat.  :Fiir Ionenverbindungen, deren charakteriseher 
Quotient [rx/(rM -~ rx)] bei ~ 0,5 liegt, wird man dagegen Strukturen mit  hoher 
Symmetric und kleinem Polarisationsbeitrag erwarten, wie in den untersuchten 
Verbindungen mit  CsCl-, NaC1- und Fluorit-Struktur best~tigt wird. Diejenigen 
Verbindungen des Typs MX, die in der Sphalerit- oder Wurtzi t-Struktur  kristMli- 
sieren, zeigen dem Quotienten [rx/(rM + rx)] entsprechend grol3e Polarisationsbei- 
triige zur Gitterenergie. In  Gittern hoher Symmetric sind die Weehselwirkungen 
der Kristallfeld-Polarisation yon derselben kurzen Reichweite wie jene nicht- 
klassischen Wechselwirkungen vom Austausehtyp, die ffir die Abstoi~ung benaeh- 
bar ter  Ionen mit  Edelgaskonfiguration verantwortlich sind. Die Krista]lfe]d- 
Polarisation ist deshalb ftir Stabilit~tsbetrachtungen nur dann yon Bedeutung, 
wenn sie gr61~enms mit  den ebenfalls auftretenden MehrkSrperkr~ften veto 
Austauschtyp [7] konkurrieren kann. Ein Vergleieh der letztgenannten Beitr~ge 
mit  jenen der Kristallfeld-Polarisation zeigt, dal~ bei Untersuehungen der rela- 
t iven Stabiliti~t hoehsymmetriseher Gitter die nicht-k]assischen MehrkSrper- 
wechselwirkungen nieht vernachli~ssigt werden diirfen. 

G.K. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung 
dieser Arbeit. Diskussion und Kritik der Untersuchung yon Herrn Professor L. JAWSE~, 
Herrn A. vA~ I)~R Averted und Herrn Dr. E. LO~[BARDI waren yon groBem Nutzen. 
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