Theoret. chim. Acta (Berl.) 17, 225--234(1970)

Zur Kristallstruktur
des Ammonium- und Natriumfluorids

K ArRL HENSEN
Institut fiir physikalische Chemie der Johann Wolfgang Goethe-Universitit, Frankfurt am Main

Eingegangen am 15. Januar 1970

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 ammoniumfluoride and the isoelectronic sodiumfluoride has been carried out. Of the lattice types
discussed (sediumchloride- 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 Bestimmung der Gitterstruktur und der Gitter-
konstanten von Ammoniumfluorid und dem isoelektronischen Natriumfluorid durchgefiihrt. Unter
den zur Konkurrenz zugelassenen Gittertypen Kochsalz- und Wurtzitstruktur wihlt die Rechnung
jeweils den in der Natur realisierten Typ als stabilsten aus. Fiir die Gitterkonstanten ergeben sich
gute Werte.

Par un calcul de modele on a déterminé la structure de réseau et les constantes correspondantes
du fluorure d’ammonium et fluorure de sodium isoélectronique. Le calcul prédit dans chaque cas le
type de réseau le plus stable (entre les structures de type chlorure de sodium ou wurtzite) et c’est bien
celui réalisé dans la nature. Les constantes de réseau calculées sont en bon accord avec celles obtenues
expérimentalement.

Einleitung

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

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

Ammoniumfloorid

Die Fluoride simtlicher Alkalimetalle kristallisieren im Kochsalzgitter. Es
ist daher zunichst sehr {iberraschend, daBl das Ammoniumfluorid die Struktur
des Waurtzitgitters realisiert. Zwischen einem Ammoniumstickstoffatom und
den dieses tetraedrisch umgebenden vier Fluoridionen vermégen die vier
Wasserstoffatome N—H—F-Briickenbindungen aufzubauen. So liegt die Vermu-
tung recht nahe, in dieser Moglichkeit der Wasserstoffbriickenbindung die
Begriindung fiir das Auftreten des beim Ammoniumfluorid offensichtlich
stabileren Wurtzitgitters zu suchen. Die energetischen Verhéltnisse in diesem
Falle zu untersuchen, erschien mit Hilfe des nun schon in einigen anderen
Fillen bewdhrten Modells erfolgversprechend:



226 K. Hensen:

Aufgebaut wird der Ammoniumfluoridkristall aus den Ammoniumionen,
welche ihrerseits nach dem Pseudoneonmodell [5] behandelt werden, und den
sie in erster Sphidre oktaedrisch (im Kochsalzgitter) bzw. tetraedrisch (im
Wurtzitgitter) umgebenden Fluoridionen. Letztere besitzen ebenfalls die Elek-
tronenkonfiguration des Neonatoms.

Da die Ammoniumionen eine relativ grofie rdumliche Ausdehnung zeigen,
ist es bei ihnen sicherlich nicht zu rechtfertigen, die Elektronenwechsel-
wirkung zwischen gleichartigen Ionen nur auf die Anionen zu beschrénken, wie
dies von Hartmann u. Mosch [1] fiir das Berylliumkarbid angenommen
werden durfte. Es gilt also, auch die Wechselwirkung eines herausgegriffenen
Ammonjumions wenigstens mit den nidchsten Ammoniumionen zu beriick-
sichtigen.

Immerhin handelt es sich bei diesen Energietermen aber um Anteile von
solchen Ionen, die von dem betrachteten erheblich weiter entfernt sind als die als
Gegenionen fungierenden Fluoridionen. So diirfte die folgende Vereinfachung,
die sich aus rechnerischen Griinden als notwendig erwies, keine allzu starke
Vergroberung der Untersuchung mit sich bringen: Die Ausdriicke fiir die
potentielle Wechselwirkungsenergie eines Stickstoffrumpfes und der ihn um-
gebenden vier Protonen gegeniiber dem nichsten Ammoniumion werden ersetzt
durch solche, in denen die Ladungen der vier Protonen mit dem fiinffach
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 Elektronenzustinde zur Hauptquantenzahl n =2 am Ammonium-
und am Fluoridion ein. Den 1s-Elektronen wird nur insoweit Beachtung ge-
schenkt, als sie die Kernladungszahlen des Stickstoff- bzw. Fluoratoms um
jeweils zwei erniedrigen. LiBt man dem Ammoniumion die Médglichkeit, sich
in dem oktaedrischen Feld der Fluoridionen zu drehen, so sind die drei
Eulerschen Winkel als geometrische Parameter neben den beiden Abstinden
Stickstoff-Fluor und Stickstoff-Wasserstoff zuzulassen. Insgesamt wird also die
Gesamtenergie nach sieben Parametern minimisiert, von denen fiinf eine
geometrische Bedeutung zukommt.

Da im Wurtzitgitter ohnehin eine tetraedrische Umgebung des Ammonium-
ions mit Fluoridionen vorliegt und daher moglichst giinstige Wasserstoff-
briicken "dann gebildet werden, wenn die Wasserstoffatome auf den drei-
Zihligen Achsen der Tetraeder liegen, brauchen in diesem Falle die Eulerschen
Winkel nicht als Parameter in die Rechnung einzugehen. Hieraus folgt, daB fiir
das Waurtzitgitter das System in der verwandten Néherung durch die beiden
effektiven Kernladungszahlen sowie die Bindungsabstinde 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 Niherung als Summe der unter den folgenden Punkten o) bis 9)
erlduterten Anteile.
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Die Zustandsfunktion ¥ sowohl fiir das Ammonium- als auch fiir das
Fluoridion wird angesetzt als Slaterdeterminante

1 &
¥= o Z (— 1P, {9(200 3/1) ¢ (200—3/2)...(211— 3/8)} , Y
wobei sich die Dichteverteilungen ergeben zu
S ZSN ~Z 2 2
on= ) PFoi= s ON'N(ZonrN—2Z NN+ 2) 2
i=1
bzw.
s * Z?)F —Zofr 2 .2
or= ) ofo;= g ¢ OF'F(Zoprs — 2Zoptr+ 2). 3)
i=1

Die Indizes F und N charakterisieren das Stickstoff- bzw. Fluoratom,
wahrend die ¢; wasserstoffihnlichen Funktionen zur Hauptquantenzahl n=2
mit durch Variationsrechnung zu ermittelnden effektiven Kernladungszahlen
Zo und Z,e darstellen. Aus diesen Dichteverteilungen resultieren die zuge-
horigen Potentiale

8 1
Vy= — — 4 e~ %oN'N (— +6Zon+2Z3rn+ ZONrN) (4)
TN rN 2
und
g -y 8 2 1 3 .2
Ve= — — + e OFF|— 4+ 6Zop+2Z%prr + = ZisE (5)
rF rF 2

(ng, ny= Anzahl der Elektronen, in beiden Fillen acht).

Sind in den folgenden Formelausdriicken GroBen 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.

o) Energie des freien Fluoridions in der Abschirmfeldndherung einschlieBlich
der Elektronenwechselwirkung

8 8
334y L

i=1 i=1 i

EF=jqf;=(— )‘I/Fdr

8 8 1 6
+§?’i¥( Z Z“)%dww;*;( 3 r—)deT ©)
. i=1 i,j>i Vij

= —Z2:—2Z(Zg — Zop) + 4,53906 Z o

(Zg = Ladung des Fluorrumpfes = + 7).
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B) Energie des freien N~ 3-Ions ebenfalls in der Abschirmfeldnéherung

1 8 8
EN=j¥’§}(—72A ZON)TNd
i=1 i=1 i
% S ON & 1 (7)
+ | P¥ Z Pydr+ | V% 27— Pydr

—Zin—2ZoN(Zy— Zon) +4,53906 Z

i

(Zx = Ladung des Stickstoffrumpfes = + 5).

v) Potentielle Energie des im Abstand Ry, vom Stickstoffkern befindlichen
m-ten Protons gegeniiber dem Stickstoffrumpf und der um ihn zentrierten
Ladungswolke:

Z 1 ERNHm o
Entim = = *475( [ onrkdra+ j QNrNdrN)

RNHm RNHm 0 RNHm (8)
T — 8 Z3 RZ 8

=N 4 ¢ “oNRNam| ZONNHm 4 522 Rt + 6Zon +
RNHm 2 Rytim

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

Eny = 4Exgm - &)
0) Potentielle Energie des im Abstand Rp,y,, vom n-ten Fluorkern befind-

lichen m-ten der vier Protonen gegeniiber dem n-ten der Fluoridionenriimpfe
und der entsprechenden Fluoridionenwolke

Z r—8 Z3 . R? 8
Epppm= - — + " ZoPRntm ZOF_F0llD 4 978 R i +6Zop+———|.  (10)
RFnHm 2 RFnHm

Die Gesamtenergie der vier Protonen eines Ammoniumions gegeniiber den sie
in erster Sphire umgebenden Fluoridionen ist dann fiir das Kochsalzgitter

4 6
Epg = Z Z Efntim (11)
m=1n=1
und das Wurtzitgitter
4 4
Emy = z z Efubim - (12)
m=1n=1

¢) Die potentielle Wechselwirkungsenergie der vier Protonen untereinander,
ausgedriickt durch den Bindungsabstand zwischen Stickstoff- und Wasserstoff-

atom Ry ist gegeben durch
3 1
= 13
By = 6'/ 2 3Ry (13)
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{) Fir den potentiellen und kinetischen Anteil der Wechselwirkungsenergie
eines N~ 3-Tons mit dem Abstand Ryg,, lokalisierten m-ten Fluoridion ergibt sich

ZnZem Z Zem
Extm = II; ! _I(—'—QFm d QN)dT
NFm T'fm (14)
1
~ —2—j (VnQFm T Vemon) d7+ 2% [ [(on + 0pa)™® — 0¥ — ot dr.
Mit den Abkiirzungen
=_ Iy 15
V= ——+ i, (15)
n
n
V= — —- + Pe(rs) » (16)
e
—ZonR 8 2 |,
In(Ryp) = e~ “ONTNF + 6Zon+ 2255 Ryr + 5 ZonRyrE| (17
NF
—ZopR 8 2 | P
75 (Ryp) = e~ “OF NF R +6Zr + 2255 Ryp + 5 Zor Ryp (18)
NF

und der Hellmannschen [6] Naherung fiir den Anteil der kinetischen Energie-
dnderung:

i § [ox+ 0r)? — 0 — i1 d1 = (2°7 — 2) 4, [ o}/ 0i/® d1 (19)

(%, =2.87123, Konstante aus der statistischen Theorie der Atome), 1aBt sich
Gl. (14) umformen zu:

Expn = (Zx— 1x) (Zg — 1g)/Rypm + [Zxyr(Rap) + Zeyn(Ryp)]
1
Y [nnYr(Rnp) + B yn(Ryp) + f IN(rN) Qpm dT (20)

+ [ ve(re) ox d1]+ (257 = 2) 2, § oX/® op'm dr.

Jene Ausdriicke an Gl. (20), welche die potentielle Energiedinderung beschreiben
und Integrale der Form

Jon(ry) pm d (21)
enthalten, lassen sich auf geschlossen 16sbare Integrale
frh-rk e “Ne Fremdq (22)

mit —1 <I<2und —1 <k <2 zuriickfiihren.

Weitaus schwieriger gestaltet sich die Berechnung des kinetischen Anteils
der Wechselwirkungsenergic. Die numerische Integration nimmt eine zu grofle
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 Z - rp bzw. Z gy - 1y ersetzt und die Koeffizienten so bestimmt,

16 Theoret. chim. Acta (Berl) Vol 17
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daB Funktionswert, erste, zweite und dritte Ableitung in der Néihe der Bindungs-
mitte zwischen den betrachteten Atomen gleich den entsprechenden Werten des
urspriinglichen Ausdrucks sind:

e 02 (Zer? —2Zor + 20 m e VP Z3 + D ZGr + cZyr +d) . (23)

Fiir eine mittlere effektive Kernladungszahl ~ 4 und einen erwarteten Bindungs-
abstand Ryy~ 5 erscheint 5- 4/2 =10 als sinnvollster Wert, um den es die Reihe
zu entwickeln gilt. Diese Reihe approximiert auch in weiterem Abstand' um den
Entwicklungspunkt die Ausgangsfunktion sehr gut. Bei der Entwicklung um den
Punkt Z,-r=10 ergibt sich fiir die Koeffizienten a=0.3389-1072, b=10.3698,
c=0.8165,d= —2.4187.

Nach Einsetzen der erhaltenen Niherungsfunktion 148t sich das die kine-
tische Energiednderung beschreibende Integral ebenfalls auf geschlossen 16sbare
Integrale der oben (22) erwdhnten Form zuriickfiihren, wobei der Wertebereich
von / und k nur um den Wert 3 zu erweitern ist.

Fir die gesamte Wechselwirkungsenergie zwischen einem N~ 3-Ion und den
Fluoridionen gilt dann im Falle des

a) Kochsalzgitters 6
Exg = Z Expm (24)
und m=1
b) Wurtzitgitters 4
Exg= Z Enpm - (25)
m=1

n) Eine dhnliche Beziehung wie unter () 146t sich auch fiir die Wechselwir-
kungsenergie zweier nichstbenachbarter gleichartiger Ionen angeben:

Enmxn = (Zx — 130)? /Rnmann + 2Zx Vx5 (Rygmnen)
— [ ynRymnn) + § 7an(an) Qo d7] (26)
+0% ~2) 5, 03003 .

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

Der erste Anteil in Gl (26) entspricht der reinen Coulombenergie zweier
Punktladungen und wird durch die Madelungenergie erfaBt. Er mul daher
hier vernachlissigt werden und es ergibt sich dic Abweichung der Wechsel-
wirkungsenergie infolge der rdumlichen Ausdehnung der Elektronenwolken fiir
zwel gleichartige Ionen zu

Exann = 2ZxN(Rnmnn)
— [ YnRyonn) + § 7an(Fan) Qi d7] 27
+(2%° =25 f Q3 03 d .

! GréBere Abweichungen sind nur in Kernnihe festzustellen, was aber fiir 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, mull der Coulombterm in diesem Falle explizit
beriicksichtigt werden, da er nicht exakt gleich dem entsprechenden Teil der
Madelungenergie ist. Dafiir wird aber die Madelungenergie (Gl. (33/34)) um den
Beitrag korrigiert, der die Coulombenergie des punktfGrmig gedachten Ammo-
niumions mit den néchsten Fluoridnachbarn beschreibt.

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

Ei:an = 2ZFVF(RFan)
— [1gYe(Remrn) + § Var(rar) Qo d7] (28)
£ =2 o340 g3H d

Mit
Rymin = Rempa = Rur - 1/5 (29)
fiir das Kochsalzgitter und
4 (30)
Rnmin = Rempa = Rup - —ﬁ

fir das Wurtzitgitter, betrdgt die gesamte Wechselwirkungsenergie der néchst-
benachbarten gleichartigen Ionen unter Vermeidung der Doppeltzihlung fiir
beide Gittertypen

Epr = 1/2 Z EFan =6- Etmrn » (31)
n,m benachbart
ENN = 1/2 Z ENmNn =6 ENmNn .' (32)

n,m benachbart

Um die Integrale fiir den kinetischen Energicanteil 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 Ryg - ]/iz 14,
Koeffizienten a= —0.2047-10"2,

b= 0.3227,
c= 1.373,
d= —4.633;

. . 4
Wurtzitgitter:  Entwicklung um Ryg - W ~ 16,

Koeffizienten a= —0.1686-1072,
b= 0.3065,
c= 1.616,
d= 5.843.

16*
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9) SchlieBlich ist noch die Madelungenergie zu beriicksichtigen, die nach
obiger Betrachtung um die potenticlle Energie des punktférmigen Ammonium-
ions gegeniiber den sechs bzw. vier umgebenden Fluoridionen korrigiert wird.
Dabei resultieren die folgenden Energieterme:

a) fiir das Kochsalzgitter

E,= —1.7476/Ryx + 6/Ryg (33)
b) fiir das Wurtzitgitter

E,= —1.639/Ryg+ 4/Ryp - (34)

Die Gesamtenergie des Systems in der hier betrachteten Néherung ergibt sich als
Summe der unter «) bis J) aufgefithrten Teilenergien zu

Eys=Er + Ex+ Exg+ Epg+ Eyg + Exp + Epp + Exn+ E, - (35

E,. ist eine Funktion der effektiven Kernladungszahlen Z,r und Z,y, der Ab-
stinde Ryp und Ry sowie fiir das Natriumchloridgitter zusitzlich noch von den
drei Eulerschen Winkeln 3, ¢, p, die die Lage des Ammoniumions im oktaedri-
schen Fluoridionenfeld beschreiben.

Die Forderung fiir die Gleichgewichtsbedingung

OE OE OF OE OE OE,, OE

ges ges ges ges ges — ges 0 (36)

0Zor  0Zoy ORny  ORw 0@ 0y 39

fithrt zu den folgenden Gleichgewichtsdaten.

Tabelle 1. Berechnete und experimentelle Gitterdaten fiir NH,F in at. E.

Gittertyp Eyes Zon  Zor Ryn Ryr

Wurtzit —33291 326 475 2.08 514  (ber)
— — 1.98[7]1 5.02[8] (gem.)

Kochsalz  —33.204 327 474 200 571 (ber.)

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 Stickstoffzentralatom angeordneten Fluoridionen
in at. E. fiir die Gleichgewichtslage

X Y VA

5.77 0 0
—-5.77 0 0

0 577 0

0 —5.77 0

0 0 5.71

0 0 —5.77
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Tabelle 3. Koordinaten der vier Ammoniumprotonen fir die Gleichgewichtsorientierung in at. E.

X Y V4
—0.66 1.33 1.34

1.48 —1.08 091
—1.50 —1.22 —0.53

0.68 0.96 1.62

Es sei noch erwihnt, dal natiirlich mehrere solcher Gleichgewichtslagen, die
aber untereinander dquivalent sind, angegeben werden konnen.

Diskussion

Tab. 1 146t erkennen, dal das Wurtzitgitter gegeniiber dem Kochsalzgitter
fiir 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-Briickenbindungen zuriickzufithren. Zweifellos darf man aber nicht
die gefundene Energiedifferenz ohne weiteres der Briickenbindungsenergie
gleichsetzen. Die berechnete Gitterenergie fiir das Ammoniumfluorid betrigt
234 kcal/Mol. Diesem Wert steht eine mit dem aus obiger Rechnung ermittelten
Gleichgewichtsabstand gefundene Madelungenergie von 200 kcal/Mol gegen-
iiber, wihrend Sherman [9] experimentell 177.5 kcal/Mol fand. Pauling [8]
schitzt die Briickenbindungsenergie je N—H—F-Briicke (in der oben genannten
Angabe ist die Energie von vier Wasserstoffbriicken enthalten!) auf 5 kcal/Mol,
wobsei er sich auf Uberlegungen von Sherman [9] stiitzt.

Natriumfluorid

Fiihrt man eine entsprechende Analyse fiir 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 fiir den Kationen-Anionen-Abstand (Ry,p), die effektiven
Kernladungszahlen Z . und Z yy, sowie die Gesamtenergie des Natriumfluorids in at. E.

Gittertyp Eesame Zona Zop Ryar
Wurtzit —68.050 6.74 4.76 4.05
NaCl —68.063 6.74 4.76 4.19

Eine Kristallisation des Natriumfluorids ist also im Kochsalzgitter gegen-
iber dem Wourtzitgitter um 8 kcal/Mol begiinstigt. Da NaF tatséichlich das
Kochsalzgitter realisiert, steht die Aussage der Theorie mit dem Experiment in
Einklang. Dem oben angefiihrten rechnerisch erhaltenen Natrium-Fluor-Abstand
steht ein gemessener Wert von 4.36 at.E. [10] recht nahe.
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Jensen [11] erhielt bei seinen Untersuchungen mit statistischen Dichtever-
teilungen einen Abstand von 6.15 at.E., ein Resultat, das mit 41 % Fehler behaftet
ist. Die in der vorliegenden Arbeit berechnete Gitterenergie betriigt 242 kcal/Mol,
wihrend aus experimentellen Daten 216 kcal/Mol erhalten werden [12].

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die finanzielle Unterstiitzung.
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