L. Beremann, Die Bestimmung der elastischen Konstanten kubischer Kristalle mittels der Methode der Ultraschall-
Elastogramme (S. 229).

Abb. 3.

Abb. 3. Elastogramme verschiedener kubischer Kristalle bei
Durchstrahlung langs einer Kristallachse (1. und 3. Reihe)
und bei Durchstrahlung liangs einer Wiirfeldiagonalen
(2. und 4. Reihe).

Abb. 4. Elastogramme von RbCI und RbBr bei Durchstrah-
lung ldngs einer Kristallachse (obere Reihe) und bzi Durch-
strahlung liangs einer Wiirfeldiagonalen (untere Reihe).
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Abb. 5. Elastogramm von Alkalihalogenid-Kristallen bei Durchstrahlung in Richtung einer vierzihligen Kristallachse.

a) b)

Abb. 7. Elastogramm eines Bariumfluorid-Einkristalles bei ~ Abb. 8. Elastogramm eines CaF,-Einkristalles (a) sowie eines
Durchstrahlung lings einer Wiirfelachse. verzwillingten CaF,-Kristalles (b).
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ELASTISCHE KONSTANTEN KUBISCHER KRISTALLE

Es erhebt sich nun unwillkiirlich die Frage, wo-
durch die Form des Elastogramms vom Aufbau des
Kristallgitters her gesehen bedingt ist. Wir betrach-
ten zu diesem Zweck nur die Alkalihalogenidkri-
stalle unter sich. In der Abb. 5 sind die bisher er-
haltenen Elastogramme der Alkalihalogenide bei
Durchstrahlung in Richtung einer vierzihligen Kri-
stallachse nochmals zusammengestellt. Dabei wurde
als weiterer Vertreter der Rubidiumhalogenide noch
das Elastogramm des Rb] hinzugefiigt, das einer
kiirzlich erschienenen Dissertation von Haussinw ?
mit freundlicher Genehmigung des Verfassers ent-
nommen wurde. Ferner sind neben LiF die berech-
neten Elastogramme von LiCl und LiBr eingetragen;
die elastischen Konstanten dieser sehr hygroskopi-
schen Kristalle wurden von HaussUnL in der oben
erwahnten Arbeit zum ersten Mal gemessen.

Wie man aus Abb. 5 auf den ersten Blick ersieht,
ergeben sich drei typische Formen von Elastogram-
men; sie sind schematisch in Abb. 6 dargestellt und

AN LN D)
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Abb. 6. Typische Formen der in Abb.5 gezeigten Elasto-
gramme von Alkalihalogenid-Kristallen.

mit I, II und III bezeichnet. Bildet man nun einmal
aus den gemessenen Elastizitdtskonstanten die Grofe
€11 — €12 — 2 ¢44 , die bekanntlich fiir isotrope Korper
den Wert Null annimmt, so sieht man aus den in
Tab. 2 eingetragenen Werten, dal diese GroBe bei
den Kristallen mit dem Elastogramm I merklich
groBer als Null, bei den Kristallen mit dem Elasto-
gramm II auch noch grofler als Null und bei den
Lithiumverbindungen mit dem Elastogramm III
merklich kleiner als Null, also negativ ist. Der all-
mihliche Ubergang von Elastogramm I iiber I nach
III ist also gleichbedeutend mit dem Ubergang der
GroBe ¢yy —cyp— 2 ¢4y von positiven nach negativen
Werten. Das Elastogramm eines isotropen oder
mikrokristallinen Stoffes, fiir den ¢y; —¢;5—2 ¢4 =0
ist, besteht bekanntlich aus zwei konzentrischen

3 S. Haussinr, Die elastischen Eigenschaften der Alkalihalo-
genide des Steinsalz-Typus, Dissertation Tiibingen 1956;
vorldufige Mitteilung Naturwiss. 43, 394 [1956].

4 Der Fa. Harshaw, Chemical Co. in Cleveland/Ohio, bin
ich fiir die Uberlassung dieses Kristalles zu groem Dank
verpflichtet.
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Elasto- Elasto-
gramm- Kristall  ¢;;—¢€;2—2¢44| gramm- Kristall e,,—¢,,—2¢,
form form
*RbF 2,63 NaF 1,48
RbC1 2,09 I NaCl 1,07
RbBr 1,93 NaBr 0,89
[ *RbJ 1,65 *NaJ 0,69
*KF 2,52 LiF — 6,15
KCl 2,12 111 *LiCl — 2,3
KBr 1,54 *LiBr  — 1,76
KJ 1,29 *LiJ — 1,25

Tab. 2. GroBe c¢yy —c3—2 cyy fiir verschiedene kubische Kri-
stalle. (Bei den mit einem * versehenen Kristallen erfolgte
die Berechnung des Wertes ¢;; —c¢;5—2 ¢4y aus den von
HaussiaL gemessenen Konstanten.)

Kreisen. Dieser Fall stellt somit den Ubergang von
Elastogramm II nach III dar. Ein solches aus zwei
konzentrischen Kreisen bestehendes Elastogramm
findet sich bei den Alkalihalogeniden nicht. DaB es
jedoch prinzipiell auftreten kann, zeigt die Abb.7.
Sie stellt das Elastogramm eines in Richtung der
Wiirfelachse durchstrahlten Bariumfluorid-Einkristal-
les dar *. Bei Durchstrahlung in Richtung einer Wiir-
Jeldiagonalen erhilt man genau das gleiche Inter-
ferenzbild. Wir haben also hier den Fall, daf} ein
einwandfreier reguldrer Einkristall, der ein klares
RonTcEN-Riickstrahl-Diagramm zeigte, in elastischer
Beziehung sich wie ein isotroper Korper verhalt.
Das wird noch dadurch bestitigt, dal ein polykri-
stallines BaF,-Stiick dasselbe Elastogramm und die
gleichen elastischen Konstanten lieferte. Aus dem
Elastogramm der Abb. 7 erhilt man fir BaF, die
elastischen Konstanten (in dyn/cm?) 5:

ey —9,01- 1011,
Cos— 2,49 - 1011
Cig=0Cy3 —2c4=4,03-1011,

Aus den in Tabelle 2 aufgefithrten Werten fiir
€11 — €19 — €44 erkennt man weiterhin, daf} diese sich
bei den einzelnen Alkalihalogenid-Verbindungen mit
dem Anion in der Weise andern, daf} jeweils die
Fluor-Verbindung den hochsten, die Jod-Verbindung
den kleinsten Wert aufweist.

Nach Voier ¢ gilt bei der Annahme von ungerich-
teten Zentralkriften im reguldren System die Bezie-
hung ¢, = ¢4y . Diese Beziehung ist beim NaCl prak-

und

5 Aus ¢;; und ¢y berechnet sich der Youncsche Modul zu
5,1-10' dyn/cm?; dieser Wert stimmt mit dem von Sr. S.
Barrarp, L. S. Comses u. K. A. McCartay im J. Opt. Soc.
Amer. 42, 684 [1952] angegebenen Wert iiberein.

6 W. Voier, Lehrbuch der Kristallphysik, Verlag B. G. Teub-
ner, Leipzig 1928, S. 744.
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tisch erfiillt. Alle anderen durchgemessenen regula-
ren Kristalle weisen eine mehr oder minder weit-
gehende Abweichung davon auf, woraus folgt, dal}
auch bei den Alkalihalogenidkristallen mit richtungs-
abhdngigen Bindungskriften zu rechnen ist. In Tab. 3
ist das Verhiltnis ¢;5/cyy aus den gemessenen Elasti-
zitdtswerten. fiir die verschiedenen reguldren Kri-
stalle zusammengestellt.

Mittel-
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Mittel-

bbldd prssinty
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* nach den von Haussiiuw a. 0. 3 gemessenen Werten.

Tab. 3. ¢;5/cyy fiir verschiedene regulire Kristalle.

Die Richtungsabhingigkeit der Bindungskrifte
konnte man sich durch Verformungen der zunéchst
kugelsymmetrischen Elektronenhiillen &hnlich den
Erscheinungen der Polarisation entstanden denken.
Fiir letztere gelten die folgenden allgemeinen Regeln:
Bei Anionen, die ja Elektronen aufgenommen haben,
sind die AuBenelektronen weniger fest durch die La-
dung des Kerns gebunden als bei Kationen, die
Elektronen abgegeben haben, so dal} die Polarisier-
barkeit der Anionen im allgemeinen wesentlich gré-
Ber als die der Kationen ist. Die Auflenelektronen
sind ferner um so weniger fest gebunden, je grofler
ihre Entfernung vom Kern ist; daher ist die Polari-
sierbarkeit um so grofler, je groBer das Volumen
des Ions ist. In Tab. 4 sind die Polarisierbarkeit a
und der Ionenradius r fiir die hier in Frage kom-
menden Alkalien und Halogene zusammengestellt.

Da Anionen meistens erheblich grofler als Kationen
sind, folgt auch noch hieraus, dall Anionen im all-
gemeinen eine wesentlich hohere Polarisierbarkeit
als Kationen haben.

ELASTISCHE KONSTANTEN KUBISCHER KRISTALLE

Ion a r

Li+ 3 0,029 0,78
Na+ 0,187 0,98
K+ 0,888 1,33
Rb+ 1.49 1.49
F- 0,96 1,33
Cl- 3,57 1,81
Br- 4,999 1,96
J- 7,57 2,20

Tab. 4. Polarisierbarkeit a und Ionenradius r der verschiede-
nen Alkalien und Halogene.

Eine Betrachtung der Elastogramme bei Durch-
strahlung ldngs einer vierzihligen Achse (Abb.5),
also senkrecht zu einer Wiirfelfliche zeigt nun, wenn
man zundchst vom LiF mit seiner abweichenden
Form absieht, dal die Na-, K- und Rb-Salze unter
sich sehr gleichmiflige Elastogramme haben, so daf}
sich demnach nur ein geringer Einflu} der Anionen

zeigt.
Die Tiefe der Einbuchtung unter 45° in der duBe-
ren Kurve des Elastogramms — also die Anisotro-

pie der Bindung — steigt von den Na- iiber die K-
zu den Rb-Verbindungen an; sie geht also parallel
mit der Grofe des Kations und seiner Polarisierbar-
keit. Die schwer polarisierbaren Kationen bestim-
men die Tiefe der Einbuchtung, so dal} die Na-Salze
unter sich eine gleichmiaBige, aber sehr schwache
Einbuchtung und die K- und Rb-Salze ebenfalls eine
unter sich gleichméBige, aber jeweils stirkere Ein-
buchtung der dufleren Kurve des Elastogramms zei-
gen. In Tab. 3 ist fir die einzelnen Kristalle die
GroBle der Einbuchtung durch das aus dem Elasto-
gramm entnommene Verhiltnis bb/dd (s. hierzu
Abb. 2a) wiedergegeben. b b/d d 1aBt sich iibrigens
sehr einfach mittels der Beziehung 1/ (cy; — ¢42) /2 ¢y
aus den elastischen Konstanten (s. Tab. 1) berech-
nen. Auf diese Weise konnte in Tab. 3 auch fiir die
Kristalle, fiir die kein experimentell gefundenes
Elastogramm vorlag, das Verhiltnis b b/d d angege-
ben werden. Aus Tab. 3 ersieht man, besonders
wenn man die Mittelwerte der einzelnen Kristall-
gruppen betrachtet, dal der Gang der durch bb/d d
bedingten Einbuchtung proportional mit dem Gang
der durch das Verhiltnis c,5/cyy; gekennzeichneten
Anisotropie der Bindung geht.

Bildlich und korpuskular kann man diese Ver-
hiltnisse vielleicht so beschreiben, dafl die wenig
beeinfluBten AuBenelektronen der groBen Kationen
und je ein AuBenelektron der sechs benachbarten
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Anionen in Wechselwirkung miteinander treten und
somit eine Art Briicke in den Wiirfelrichtungen
schaffen. Wenn diese Vorstellung richtig ist, so sollte
man bei Bestimmung der Elektronendichteverteilung
an diesen Stellen eine Restdichte finden, auf jeden
Fall aber kein Absinken auf Null.

Der Unterschied der Elastogramme der Li-Verbin-
dungen gegeniiber den iibrigen Alkalihalogeniden
(also die Verdrehung der Beugungsfigur um 45°)
deutet darauf hin, daB bei diesen Kristallen die stér-
kere Bindung nicht in den Wiirfelrichtungen, son-
dern in den Rhombendodekaederrichtungen (Wiirfel-
flichendiagonalen) liegt. Eine Bestdtigung hierfiir
gibt die Elektronendichteverteilung, wie sie von
Wirte und Mitarbb. 7 am LiF gemessen wurde. Da-
nach besitzt das LiF-Gitter eine verhaltnismafBig
hohe Elektronendichte auf der Verbindungslinie
zwischen Lithium- und Fluor-Ion und eine Elek-
tronenbriicke zwischen benachbarten Fluor-Ionen.
Da diese Briicken zwischen benachbarten Fluor-
Ionen in den Rhombendodekaederebenen (Wiirfel-
flichendiagonalen) liegen, konnen sie die Drehung
des Elastogramms um 45° bedingen. Weiterhin er-
klart die hohe Elektronendichte zwischen Lithium-
und Fluor-Ion die hohen Absolutwerte der elasti-
schen Konstanten des LiF. Beachtet man noch, dal3

7 J.Krue, H. Wirte u. E.Worrer, Z. phys. Chem. 4, 36
[1955].
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beim Lithium-Ion, das nur 2 Elektronen in seiner
duleren Schale besitzt gegeniiber 6 Elektronen bei
den anderen Alkali-Ionen, die Zahl der AuBenelek-
tronen nicht mit der Koordinationszahl 6 des kubi-
schen Gitters iibereinstimmt, so deutet auch diese
Tatsache auf eine abweichende Form des Elasto-
gramms der Lithiumhalogenide hin.

Die vorstehenden Uberlegungen sind ein erster
Versuch zur Kldrung des Zusammenhanges zwischen
der Form des Elastogramms und dem Gitteraufbau
bzw. den im Kristallgitter herrschenden Kréften.
Um die Leistungsfahigkeit des Elastogramm-Verfah-
rens zu zeigen, ist in Abb. 8a die bei Durchstrah-
lung eines CaF,-Einkristalles in Richtung einer Kri-
stallachse erhaltene Beugungsfigur wiedergegeben,
wihrend Abb. 8b eine an einem verzwillingten Kri-
stall von CaF, erhaltene Beugungsfigur zeigt. Man
erkennt deutlich, daB im letzten Fall sowohl die
Interferenzfigur von Abb. 8a auftritt, aber gleich-
zeitig eine zweite um einen Winkel von etwa 45°
dagegen verdrehte Figur zu sehen ist.

Die hier besprochenen Elastogramme wurden von
Herrn Dipl.-Phys. H. VoLkmany im Rahmen einer Di-
plomarbeit in den Jahren 1953/54 aufgenommen und
ausgewertet. Bei der Deutung des Zusammenhanges
dieser Elastogramme mit den Gitterkrdften hat mir
Herr Dr. G. Nirscamann wertvolle Anregungen gege-
ben. Beiden Herren sei an dieser Stelle fiir ihre Unter-
stiitzung herzlich gedankt.

Uber Eu-lonen in Erdalkalioxyden und -sulfiden

Von PerEr BrAUuER

Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Freiburg i. Brg.
(Z. Naturforschg. 12 a, 233—240 [1957] ; eingegangen am 17. Dezember 1956)

Das friither nur kurz mitgeteilte Ergebnis?! einer groben Rechnung, wonach die Bildungsarbeit
bei der Ionisierung von Eu?*, das in Erdalkalichalkogeniden eingebaut ist, bei allen Erdalkalioxyden
kleiner ist als bei allen Erdalkalisulfiden, wird durch eine Rechnung in hoherer Ndaherung, bei der
Polarisation und Verzerrung des Wirtskristalls beriicksichtigt wird, bestatigt. Die sich ergebende
Tonisierungsarbeit des Eu2* ist in Ubereinstimmung mit dem friiheren Wert. Aus den berechneten
Gitterverzerrungen wird verstidndlich, wieso der Wirtskristall auch ,schlecht passende“ Fremdionen
aufnehmen kann, die zur eigentlichen Mischkristallbildung ungeeignet sind.

Vor einigen Jahren konnten wir durch Berechnung
der Anderung der Bildungsenergie beim Ablauf der
Gleichung

2Fu¥ x +MS +MX 22Eu2 \y +3X, (1)

! P. Brauer, Z. Naturforschg. 6a, 562 [1951].

(M = Erdalkalimetall; X = Chalkogen; Druck von
X, in der GroBenordnung von 1 Atm.) u.a. zei-
gen!, daBl das aus einer verwaschenen Bande be-
stehende Emissionsspektrum des Eu in den Erd-
alkalisulfid- und -selenidphosphoren dem zweiwerti-
gen Eu zugeschrieben werden mull. Bezeichnete man
mit J die unbekannte Ionisierungsarbeit Eu?>*— Eu®’,



