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On the Crystal Structure of Ammonium- and Sodiumfluoride 

By means  of a model calculation a determination of the lattice structure and the lattice constants 
of ammoniumfluor ide  and the isoelectronic sodiumfluoride has been carried out. Of the lattice types 
discussed (sodiumchloride- and wurtzite structure) the calculation predicts in each case the correct type 
as the most  stable one, as it is realized in nature. The calculated lattice constants agree very well 
with the experimental results. 

Im Rahmen  einer Modellrechnung wird eine Best immung der Gitterstruktur und der Gitter- 
konstanten yon Ammoniumfluor id  und dem isoelektronischen Natriumfluorid durchgefiihrt. Unter  
den zur Konkurrenz  zugelassenen Gittertypen Kochsalz- und Wurtzi ts truktur  w~ihlt die Rechnung 
jeweils den in der Natur  realisierten Typ als stabilsten aus. Ffir die Gitterkonstanten ergeben sich 
gute Werte. 

Par un calcul de mod61e on a d6termin6 la structure de rbseau et les constantes correspondantes 
du fluorure d 'ammoniurn et fluorure de sodium iso61ectronique. Le calcul pr6dit dans chaque cas le 
type de r6seau le plus stable (entre les structures de type chlorure de sodium ou wurtzite) et c'est bien 
celui r6alis6 dans la nature. Les constantes de r6seau calcul6es sont en bon accord avec celles obtenues 
exp6rimentalement. 

Einleitung 

In einigen frfiheren Arbeiten konnte die Aussagekraft eines quanten- 
mechanischen Modells [-1-4], das die Molekfile bzw. Kristalle aus Slater- 
Ionen mit abgeschlossener Edelgasschale aufbaut und die Wechselwirkung 
zwischen den Ionen nach statistischen Ans~itzen beriicksichtigt, gezeigt werden. 

In dieser Arbeit werden die Vorstellungen auf zwei isoelektronische Systeme, 
das Ammoniumfluorid und das Natriumfluorid iibertragen. 

Ammoniumfluorid 

Die Fluoride s~imtlicher Alkalimetalle kristallisieren im Kochsalzgitter. Es 
ist daher zungchst sehr fiberraschend, dab das Ammoniumfluorid die Struktur 
des Wurtzitgitters realisiert. Zwischen einem Amrnoniumstickstoffatom und 
den dieses tetraedrisch umgebenden vier Fluoridionen verm6gen die vier 
Wasserstoffatome N-H-F-Briickenbindungen aufzubauen. So liegt die Vermu- 
tung recht nahe, in dieser M6glichkeit der Wasserstoffbriickenbindung die 
Begrtindung f/Jr das Auftreten des beim Ammoniumfluorid offensichtlich 
stabileren Wurtzitgitters zu suchen. Die energetischen Verh~iltnisse in diesem 
Falle zu untersuchen, erschien mit Hilfe des nun schon in einigen anderen 
F~illen bewiihrten Modells erfolgversprechend: 
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Aufgebaut wird der Ammoniumfluoridkristall aus den Ammoniumionen, 
welche ihrerseits nach dem Pseudoneonmodell [5] behandelt werden, und den 
sie in erster Sph~ire oktaedrisch (im Kochsalzgitter) bzw. tetraedrisch (im 
Wurtzitgitter) umgebenden Fluoridionen. Letztere besitzen ebenfalls die Elek- 
tronenkonfiguration des Neonatoms. 

Da die Ammoniumionen eine relativ groBe r~iumliche Ausdehnung zeigen, 
ist es bei ihnen sicherlich nicht zu rechtfertigen, die Elektronenwechsel- 
wirkung zwischen gleichartigen Ionen nut auf die Anionen zu beschr~inken, wie 
dies von Hartmann u. Mosch [1] ftir das Berylliumkarbid angenommen 
werden durfte. Es gilt also, auch die Wechselwirkung eines herausgegriffenen 
Ammoniumions wenigstens mit den ngchsten Ammoniumionen zu berfick- 
sichtigen. 

Immerhin handelt es sich bei diesen Energietermen aber um Anteile von 
solchen Ionen, die von dem betrachteten erheblich welter entfernt sind als die als 
Gegenionen fungierenden Fluoridionen. So diirfte die folgende Vereinfachung, 
die sieh aus rechnerischen Grtinden als notwendig erwies, keine allzu starke 
Vergr6berung der Untersuchung mit sich bringen: Die Ausdrticke fiir die 
potentielle Wechselwirkungsenergie eines Stickstoffrumpfes und der ihn um- 
gebenden vier Protonen gegenfiber dem Nichsten Ammoniumion werden ersetzt 
dutch solche, in denen die Ladungen der vier Protonen mit dem ftinffach 
positiv geladenen Stickstoffrumpf vereinigt gedacht sind. 

Bei der Berechnung der Energie des Ammoniumfluorids in der Koch- 
salzgitterstruktur gehen als Variationsparameter die effektiven Kernladungs- 
zahlen der Elektronenzust~inde zur Hauptquantenzahl n = 2 am Ammonium- 
und am Fluoridion ein. Den ls-Elektronen wird nut insoweit Beachtung ge- 
schenkt, als sie die Kernladungszahlen des Stickstoff- bzw. Fluoratoms um 
jeweils zwei erniedrigen. L~iBt man dem Ammoniumion die M6glichkeit, sich 
in dem oktaedrischen Feld der Fluoridionen zu drehen, so sind die drei 
Eulerschen Winkel als geometrische Parameter neben den beiden Abst~inden 
Stickstoff-Fluor und Stickstoff-Wasserstoff zuzulassen. Insgesamt wird also die 
Gesamtenergie nach sieben Parametern minimisiert, von denen ftinf eine 
geometrische Bedeutung zukommt. 

Da im Wurtzitgitter ohnehin eine tetraedrische Umgebung des Ammonium- 
ions mit Fluoridionen vorliegt und daher m6glichst giinstige Wasserstoff- 
br / ickendann gebildet werden, wenn die Wasserstoffatome auf den drei- 
z~ihligen Achsen der Tetraeder liegen, brauchen in diesem Falle die Eulerschen 
Winkel nicht als Parameter in die Rechnung einzugehen. Hieraus folgt, dab ftir 
das Wurtzitgitter das System in der verwandten N~iherung durch die beiden 
effektiven Kernladungszahlen sowie die Bindungsabst~inde Stickstoff-Fluor 
und Stickstoff-Wasserstoff festgelegt wird. 

Berechnung der Energie und der Gitterkonstanten 
fiir das Kochsalz- und Wurtzitgitter 

Die Gesamtenergie je Ammoniumfluorideinheit ergibt sich in der hier 
betrachteten N~iherung als Summe der unter den folgenden Punkten ~) bis ~) 
erl/iuterten Anteile. 
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fiir das Die Zustandsfunktion T sowohl fiJr das Ammonium- als auch 
Fluoridion wird angesetzt als Slaterdeterminante 

1 8! 
(-1)~Pv{q)(ZOO1/1)q~(200-�89189 (1) 

wobei sich die Dichteverteilungen ergeben zu 

ON -Z r 2 2 eN = (p*q~i= - ~ - - e  ON N(ZoNrN_2ZoNrN+2 ) (2) 
i=1 

ZgF 
~V = q~* q)~ = ~ e - Z O V r F ( Z 2 v r ~  - -  2Zovr v + 2). (3) 

i = 1  

bzw. 

Die Indizes F u n d  N charakterisieren das Stickstoff- bzw. Fluoratom, 
w~ihrend die q~ wasserstoffghnlichen Funktionen zur Hauptquantenzahl n = 2 
mit durch Variationsrechnung zu ermittelnden effektiven Kernladungszahlen 
Z0N und Zov darstellen. Aus diesen Dichteverteilungen resultieren die zuge- 
h6rigen Potentiale 

und 

V N -  nN e_ZoN~N( 8 + 2ZgNrN +--~ ONrN) (4) _ - - - - +  + 6 Z o N  1 Z3 2~ 
rN \ rN 

VF nF (~F-F ~-  1 3 2\ / -- + e -zOFrF --}- 6ZoF + 2ZZovrv + Zovrv] (5) 
rF 

(nv, n N = Anzahl der Elektronen, in beiden F~illen acht). 

Sind in den folgenden Formelausdrficken GrSgen danach zu unterscheiden, 
auf welches Zentrum sie sich beziehen, so werden sie - falls sie nicht schon durch 
die Indizierung mit N oder F eindeutig gekennzeichnet sind - durch die Index- 
symbole a und b charakterisiert. 

~) Energie des freien Fluoridions in der Abschirmfeldn~iherung einschlieglich 
der Elektronenwechselwirkung 

8 

E F =  S lit* -- --2i=1 i-g'l ri / 

(6) 

= - Z~v - 2Zov(Z v - ZoF ) + 4,53906 Zov 

(Z v = Ladung des Fluorrumpfes = + 7). 
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fi) Energie des freien N-3-Ions ebenfalls in der Abschirmfeldn~iherung 

EN=~Tt* - 2 - 1 : 1  i=1 ri / 

( ~ ZN-Zo~) { 8 1 

i=1 ri \i,j>i Fij / 

= - ZgN - 2ZoN(ZN -- Zoo) + 4,53906 ZoN 

(7) 

(ZN = Ladung des Stickstoffrumpfes = + 5). 

7) Potentielle Energie des im Abstand R N H  m v o m  Stickstoflkern befindlichen 
m-ten Protons gegenfiber dem Stickstoffrumpf und der um ihn zentrierten 
Ladungswolke: 

ZN _4~( 1 RN]~mr S QNrNdrN) 
ENHm -- RNHm \ eNttm 0 RNH m (8) 

Z N 8 [ 3 2  R~-Hm ] -- ZoNRNttm 2 
- -  RNHm d- e -ZONRNItm " 2 + 2ZoNRNH md- 6ZoN + �9 

Die Energie der vier Protonen gegenfiber dem dreifach negativ geladenen Stick- 
stoffion ist dann aus Symmetriegriinden 

ENn = 4ENnm �9 (9) 

6) Potentielle Energie des im Abstand Rv,nm vom n-ten Fluorkern befind- 
lichen m-ten der vier Protonen gegenfiber dem n-ten der Fluoridionenrtimpfe 
und der entsprechenden Fluoridionenwolke 

ZOF--8 ~ Z0aFR2,Hm 6 Z o F + ~  8 ] 
EVnHm Rvntt m +e-ZOFRFnH 2 -t-2Z2FRFnHm+ RFnItmJ" (10) 

Die Gesamtenergie der vier Protonen eines Ammoniumions gegenfiber den sie 
in erster Sph~ire umgebenden Fluoridionen ist dann fiir das Kochsalzgitter 

4 6 
EFH = ~ 2 EFnHm (11) 

m=l n=l 

und das Wurtzitgitter 
4 4- 

Evu= Z Z EF.nm. (12) 
m=l n=l 

e) Die potentielle Wechselwirkungsenergie der vier Protonen untereinander, 
ausgedrfickt dutch den Bindungsabstand zwischen Stickstoff- und Wasserstoff- 
atom R ~  ist gegeben durch 

3 1 (131 
Emx ---- 6 2RNH . 
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~) Ftir den potentiellen und kinetischen Anteil der Wechselwirkungsenergie 
eines N-a- Ions  mit dem Abstand RNvm lokalisierten m-ten Fluoridion ergibt sich 

ENF m -- 
ZNZFm 

RNFm 

Z N 
~ /~-N 0 F m l  -t- ZFm 

1 ~5/3-~ 
- -  - -  ~ F m  d dr. 2 ~ (VNOFm "~ VFm0N) d T +  ~k f [-(ON "]- 0Fm) 5/3 0 5/3 

Mit den Abkfirzungen 

vN- 

(14) 

Y/N - - - -  + ?N(rN), (15) 
FN 

g F -  nF + 7F(FF), (16) 
FF 

-- e_ZoNRNF 8 + 2Z2NRN F + -2- 7N(RNF)_ ( RNF + 6ZoN 1 Z3NR2F), (17) 

-- e_ZoFRNF 8 -1-2Z2FRN F + 2-  ,F (RNF) __ (RNF + 6 Z o  F 1 Z3F R2F ) (18) 

und der Hellmannschen [6] N~iherung ffir den Anteil der kinetischen Energie- 
~inderung: 

Zk 5 [(ON + 0F) 5/a -- 05/a -- 0F s/a] dz ,~ (2 s/3 - 2) ~k S 05/60~/6 dz (19) 

(• Konstante aus der statistischen Theorie der Atome), l~iBt sich 
G1. (14) umformen zu: 

ENF m = (Z N -- nN) (ZF -- r/F)/RNF m + [ZNYF(RNF) + ZF'~N(RNF)] 

1 
2 [nNTv(RNF) + nFTN(RNF) + ~ 7N(rN) 0Fro dz (20) 

+ ~ ~ ( r ~ )  oN & 3  + (2 5/3 - 2) zk S ~5/6 ~5/6 & ~'N ~F m " 

Jene Ausdrficke an G1. (20), welche die potentielle Energie~inderung beschreiben 
und Integrale der Form 

I ~)N(rN) OFm dq~ (21) 

enthalten, lassen sich auf geschlossen 16sbare Integrale 

I r~. rkvme-~Ne-e~F~d'c (22) 

mit -- 1 < l < 2 und - 1 < k < 2 zurfickffihren. 
Weitaus schwieriger gestaltet sich die Berechnung des kinetischen Anteils 

der Wechselwirkungsenergie. Die numerische Integration nimmt eine zu groBe 
Zeit in Anspruch. Aus diesem Grunde bietet sich hier die gleiche Reihenentwick- 
lung an, wie sie Hartmann u. Mosch [1] und Hartmann u. Hensen [2] ver- 
wandten: Das Polynom in der Dichteverteilung wird durch eine Potenzreihe 
dritten Grades in ZOF. r v bzw. ZoN. r N ersetzt und die Koeffizienten so bestimmt, 
16 Theoret. chim. Acta (BerI.) Vol. 17 
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a) Kochsalzgitters 

und 

b) Wurtzitgitters 

dab Funktionswert, erste, zweite und dritte Ableitung in der N/ihe der Bindungs- 
mitte zwischen den betrachteten Atomen gleich den entsprechenden Werten des 
ursprfingtichen Ausdrucks sind: 

e -  5 /6z~  - 2Zor + 2) 5/6 ~, e- 5/6z~ 3 + bZ2r 2 + cZor + d). (23) 

Ffir eine mittlere effektive Kernladungszahl ~ 4 und einen erwarteten Bindungs- 
abstand RNv ~ '5 erscheint 5.4/2 = 10 als sinnvollster Wert, um den es die Reihe 
zu entwickeln gilt. Diese Reihe approximiert auch in weiterem Abstand t u m  den 
Entwicklungspunkt die Ausgangsfunktion sehr gut. Bei der Entwicklung um den 
Punkt Z o �9 r =  10 ergibt sich fiir die Koeffizienten a--0.3389.10 -2, b =0.3698, 
c =0.8165, d=  -2.4187. 

Nach Einsetzen der erhaltenen N~iherungsfunktion l~iBt sich das die kine- 
tische Energiegnderung beschreibende Integral ebenfalls auf geschlossen 16sbare 
Integrale der oben (22) erw~ihnten Form zurfickfiihren, wobei der Wertebereich 
von I und k nur um den Weft 3 zu erweitern ist. 

Ffir die gesamte Wechselwirkungsenergie zwischen einem N-a-Ion und den 
Fluoridionen gilt dann im Falle des 

6 

ENF = ~ ENF m (24) 
m=l 

4 

ENF = E ENFm'  (25) 
m=l 

~/) Eine ~hnliche Beziehung wie unter ~) l~il3t sich auch fiir die Wechselwir- 
kungsenergie zweier n~chstbenachbarter gleichartiger Ionen angeben: 

ENmNn = ( Z  N - -  nN)2/RNmNn -[- 2ZNTN(RNmNn ) 

- [nN~N(Rr~mNn) + $ 7.N(r.N) QbN dz] (26) 

+ (25/3 - 2) ~k ff ~aNr~5/6 ~'bN~5/6 dz. 

Da diese Formel die Wechselwirkung zweier gleichartiger Atome beschreibt, 
erfolgt die Kennzeichnung der verschiedenen Zentren durch die Indizes a bzw. b. 
Z N wird hier gleich 9 gesetzt. (Ladung des Stickstoffrumpfes: +5 at.E. und die 
hinzugenommenen Ladungen der vier Protonen.) 

Der erste Anteil in G1. (26) entspricht der reinen Coulombenergie zweier 
Punktladungen und wird durch die Madelungenergie erfaBt. Er mul3 daher 
hier vernachl~tssigt werden und es ergibt sich die Abweichung der Wechsel- 
wirkungsenergie infolge der r~iumlichen Ausdehnung der Elektronenwolken fiir 
zwei gleichartige Ionen zu 

E~mNn = 2 Z N 7r~ (RNmNn) 

- -  [/~/N~N(RNmNn) "~- ~ ~aN(raN)ObN d'c] (27) 
+ (2 s/a 2) ~k S ,~5/6,~5/6 dr 

- -  ~ ' a N  ~ b N  " 

i Gr6Bere Abweichungen find nur in Kernn~ihe festzustellen, was aber ftir den Wert des 
Integrals unerheblich ist, da der Gesamtintegrand an dieser Stelle durch den zweiten Faktor klein 
wird. 
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Da bei der Wechselwirkung des Ammoniumions mit den Fluoridionen eine 
Zerlegung in die Anteile erfolgte, die der Stickstoffrumpf einerseits und die Pro- 
tonen andererseits beitragen, muB der Coulombterm in diesem Falle explizit 
berficksichtigt werden, da er nicht exakt gleich dem entsprechenden Teil der 
Madelungenergie ist. Dafiir wird aber die Madelungenergie (G1. (33/34)) um den 
Beitrag korrigiert, der die Coulombenergie des punkff6rmig gedachten Ammo- 
niumions mit den nS.chsten Fluoridnachbarn beschreibt. 

Ein entsprechender Ausdruck wie (27) gilt fiir die Wechselwirkung zwischen 
dem m-ten und n-ten Fluoridion 

E~mFn = 2 Z F ~ F ( R F m F n  ) 

- -  [-r/F'~F(RFmFn) + I 7aF(raF) k0bF dr3 (28) 

Mit 

U')5/3 --  ~)~ f ,q5/6 ,~5/6 ,4.  + ~k J k'aF k'bF ~ t , .  

RNmNn = RFmVn = RNF" ~ / 2  (29) 

ffir das Kochsalzgitter und 

4 (30) 
RNmNn ~- RFmFn = R N F '  ] / /6  

ftir das Wurtzitgitter, betriigt die gesamte Wechselwirkungsenergie der niichst- 
benachbarten gleichartigen Ionen unter Vermeidung der Doppeltziihlung ftir 
beide Gittertypen 

EFF = 1/2 ~ EFmFn = 6" EFmFn , (31) 
n, m benachbart 

ENN = 1 /2  2 ENmNn = 6 .  ENmNn. (32) 
n, m benachbart 

Um die Integrale ftir den kinetischen Energieanteil in den Gln. (27) und (28) zu 
16sen, wird die gleiche Reihenentwicklung wie unter ~) vorgenommen; lediglich 
die Lage des Entwicklungspunktes ist eine andere: und somit ergeben sich ent- 
sprechend andere Entwicklungskoeffizienten: 

Kochsalzgitter: Entwicklung um RNF" ] f 2 ~  14, 
Koeffizienten a = - 0 .2047.10- 2, 

b = 0.3227, 
c = 1.373, 
d =  -4 .633;  

4 
Wurtzitgitter: Entwicklung um RNF- ~ - ~  ~ 16, 

Koeffizienten a =  -0 .1686 .10  -2, 
b = 0.3065, 
c = 1.616, 
d = 5.843. 

16" 
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~) Schliel31ich ist noch die Madelungenergie zu berficksichtigen, die nach 
obiger Betrachtung um die potentielle Energie des punktf6rmigen Ammonium- 
ions gegeniiber den sechs bzw. vier umgebenden Fluoridionen korrigiert wird. 
Dabei resultieren die folgenden Energieterme: 

a) ffir das Kochsalzgitter 

E c = - 1.7476/RNv + 6/RNF , (33) 

b) fiir das Wurtzitgitter 

Ec = - 1.639/RNF + 4/RNF. (34) 

Die Gesamtenergie des Systems in der bier betrachteten Niiherung ergibt sich als 
Summe der unter e) bis 0) aufgef/ihrten Teilenergien zu 

Eges = EF + EN + ENH + Evn + EnH + ENF + EFF + ENN + Er (35) 

Eges ist eine Funktion der effektiven Kernladungszahlen Zov und ZON, der Ab- 
st~inde RNV und RNH sowie ffir das Natriumchloridgitter zus~itzlich noch yon den 
drei Eulerschen Winkeln 0, cp, ~p, die die Lage des Ammoniumions im oktaedri- 
schen Fluoridionenfeld beschreiben. 

Die Forderung ftir die Gleichgewichtsbedingung 

~Eges --  6~Eges - -  6~Eges - t~Eges - 6qEges - t~Eges - ~Eges  = 0 (36) 
O Z o F  ~ Z o N  ~ R N F  0RNn 0~o O~p 0O 

ffihrt zu den folgenden Gleichgewichtsdaten. 

Tabelle 1. Berechnete und experimentelle Gitterdaten ffir N H a F  in at. E. 

Git te r typ  Eges ZON Z0v RNH RNF 

Wur tz i t  -- 33.291 3.26 4.75 2.08 5.14 (ber.) 
- -  - -  1.98 [7] 5.02 [8] (gem.) 

Kochsa l z  - 33.204 3.27 4.74 2.00 5.77 (her.) 

Die Gleichgewichtsorientierung des Ammoniumtetraeders im Oktaederfeld 
der Fluoridionen ist durch die in Tab. 3 angegebenen Koordinaten festgelegt, 
wenn die sechs F--Ionen auf den Achsen eines orthogonalen kartesischen 
Koordinatensystems liegen: 

Tabelle 2. Koordinaten der sechs oktaedrisch um das StickstoffzentralaWm angeordneten Fluoridionen 
in at. E. ffir die Gleichgewichtslaoe 

X Y Z 

5.77 0 0 
- 5 . 7 7  0 0 

0 5.77 0 
0 - 5 . 7 7  0 
0 0 5.77 
0 0 - 5.77 
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Tabelle 3. Koordinaten der vier Ammoniumprotonen ffir die Gleichgewichtsorientierung in at. E. 

X Y Z 

-0.66 1.33 1.34 
1.48 -1.08 0.91 

- 1.50 - 1.22 -0.53 
0.68 0.96 1.62 

Es sei noch erwiihnt, dab natfirlich mehrere solcher Gleichgewichtslagen, die 
aber untereinander ~iquivalent sind, angegeben werden k6nnen. 

Diskussion 

Tab. 1 l~iBt erkennen, dab das Wurtzitgitter gegeniiber dem Kochsalzgitter 
ffir das Ammoniumfluorid mit 0.087 at.E. = 54 kcal/Mol stabilisiert ist. Diese starke 
energetische Bevorzugung des Wurtzitgitters ist sicherlich auf die Ausbildung 
von N-H-F-Brf ickenbindungen zurfickzuffihren. Zweifellos darf man aber nicht 
die gefundene Energiedifferenz ohne weiteres der Brfickenbindungsenergie 
gleichsetzen. Die berechnete Gitterenergie ffir das Ammoniumfluorid betr~igt 
234 kcal/Mol. Diesem Weft steht eine mit dem aus obiger Rechnung ermittelten 
Gleichgewichtsabstand gefundene Madelungenergie yon 200kcal/Mol gegen- 
fiber, w~ihrend Sherman [9] experimentell 177.5kcal/Mol fand. Pauling [8] 
sch~itzt die Brfickenbindungsenergie je N-H-F-Brf icke  (in der oben genannten 
Angabe ist die Energie von vier Wasserstoffbriicken enthalten!) auf 5 kcal/Mol, 
wobei er sich auf Oberlegungen yon Sherman [9] sttitzt. 

Natriumfluorid 

Ffihrt man eine entsprechende Analyse ftir das Natriumfluorid durch und 
stellt wiederum einmal das Kochsalz- zum anderen das Wurtzitgitter zur 
Diskussion, so ergeben sich die in Tab. 4 wiedergegebenen Gleichgewichtsdaten. 

Tabelle 4. Berechnete Gleichgewichtswerte Jfir den Kationen-Anionen-Abstand (RNaF) , die effektiven 
Kernladungszahlen Z0F und ZoN ~ sowie die Gesamtenergie des Natriumfluorids in at. E. 

Gitter typ Egesam t Z0N a Z0F R~a F 

Wurtzit - 68.050 6.74 4.76 4.05 

NaC1 - 68.063 6.74 4.76 4.19 

Eine Kristallisation des Natriumfluorids ist also im Kochsalzgitter gegen- 
fiber dem Wurtzitgitter um 8 kcal/Mol begfinstigt. Da NaF tats~ichlich das 
Kochsalzgitter realisiert, steht die Aussage der Theorie mit dem Experiment in 
Einklang. Dem oben angeffihrten rechnerisch erhaltenen Natrium-Fluor-Abstand 
steht ein gemessener Wert von 4.36 at.E. [10] recht nahe. 
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J e n s e n  1-11] erhie l t  bei  s e inen  U n t e r s u c h u n g e n  m i t  s t a t i s t i schen  Dich tever -  
t e i l ungen  e inen  A b s t a n d  v o n  6.15 at.E., e in  Resu l ta t ,  das m i t  41% Feh le r  behaf te t  
ist. Die  in  der  v o r l i e g e n d e n  Arbe i t  b e r e c h n e t e  G i t t e r ene rg i e  betr / ig t  242 kca l /M o l ,  
w~ihrend aus  e x p e r i m e n t e l l e n  D a t e n  216 k c a l / M o l  e rha l t en  w e r d e n  [12].  

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich ffir die finanzielle Unterstfitzung. 
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