DIE BINDUNG IN KRISTALLEN MIT ,NORMAL-VALENZ*

425

Die Bindung in Kristallen mit ,,Normal-Valenz", unter besonderer
Bertucksichtigung der ZnS- und Wurtzit-Phasen

Von O. G. FoLBerTH

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG, Erlangen
(Z. Naturforschg. 15 a, 425—431 [1960] ; eingegangen am 7. April 1960)

Nach dlteren Ansichten ist die Bindung in Kristallen mit ZnS-Struktur vorwiegend kovalent 1—4.
In den letzten Jahren ist jedoch wiederholt darauf hingewiesen worden, dal diese Anschauungen inso-
weit zu modifizieren sind, als offenbar der ionogene Bindungsanteil in den Verbindungen doch weit

grofler ist als man bisher annahm 38,

Dabei ist nicht zu verkennen, dafl die urspriingliche Konzeption gewisse — zunichst sehr be-
stechende — Argumente fiir sich hatte. Sie ist zudem durch historische Uberlieferung tief eingewurzelt
und hat in fast allen einschldgigen Monographien Eingang gefunden. Es erscheint daher nicht zulissig,
sich leichtfertig iiber diese Anschauungen hinwegzusetzen, sondern es muf} versucht werden, die seiner-
zeit angefiihrten Argumente zu entkrdften. Diesem Unterfangen ist die vorliegende Arbeit gewidmet.

Einer der grofiten Erfolge der Quantenmechanik
in den 20-er und 30-er Jahren dieses Jahrhunderts
war die physikalische Deutung der bis dahin schlecht
erklarbaren kovalenten Bindung zwischen gleichen
bzw. dhnlichen Atomen (also der ,,Valenzstrich“ der
Chemiker). Insbesondere die Durchrechnung z. B.
des Wasserstoffmolekiils, des Benzolringes und des
Diamantgitters waren von so iiberzeugender Art, dafl
der kovalenten Bindung in den folgenden Jahrzehn-
ten eine erhohte Bedeutung zugemessen wurde. Es
ist somit an sich nicht verwunderlich, da8 ihr Anteil
z. Tl. tiberschatzt wurde.

Ausgehend vom tetraedrisch aufgebauten Diamant-
gitter, in dem diejenigen Elemente kristallisieren,
die jeweils vier Valenzelektronen pro Atom besitzen,
konnte gezeigt werden, daBl fiir das Auftreten von
Verbindungen mit einem analogen Aufbau (also mit
ZnS- bzw. Wurtzit-Gitter) im Mittel ebenfalls vier
Valenzelektronen pro Gitterbaustein notwendig sind
(Grimm—SommeRrFELDsche Regel ® 10). Das Zustande-
kommen der Bindung in diesen Phasen stellte man
sich dabei so vor, dal durch Elektronenaustausch
alle Gitterbausteine gleichmifig vier Valenzelektro-
nen erhalten und dann in entsprechender Weise wie
die Elemente der vierten Gruppe des Periodischen
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Systems kovalente Bindungen eingehen. Dabei sind
aber (im Gegensatz zum Diamantgitter) die Gitter-
bausteine nicht mehr elektrisch neutral, sondern mit
»formalen Ladungen® behaftet 2 (also z. B. Zn"™~ und
S™ im ZnS). Diese formalen Ladungen sind im Vor-
zeichen verschieden von den Ladungen der Ionen, in
denen die betreffenden Elemente in polaren Kristal-
len oder Molekiilen auftreten *. Daher wurde dieser
Ladungs- und Bindungszustand als ,,wesensverschie-
den“ vom normalen Ionenzustand betrachtet und es
wurde betont zwischen ,,polarer“ und ,,nicht polarer“
(speziell ,tetraedrischer”) Bindung unterschieden 12.
Fiir isoelektronische Reihen (z.B. SiC, AIN, MgO,
NaF) wird gefolgert, daB8 die niher an der vierten
Gruppe stehenden Verbindungen (im obigen Bei-
spiel: SiC und AIN) ,,nicht polar tetraedrisch“ ge-
bunden sind und die Bindung dann beim Ubergang
zum MgO und NaF in eine polare Bindung ,,um-
klappt“ 13,

Die unterschiedliche Ladung der Gitterbausteine
hat zur Folge, daf zusitzlich zur kovalenten Bindung
ein ionogener Bindungsanteil hinzutritt. ,Es ist
wahrscheinlich, daf8 die Bindung geniigend Ionen-
charakter hat, um die tatsichliche Ladung viel klei-
ner (als die formale Ladung, d. Verf.) zu machen.* 14

10 0. G. ForserTa u. H. Prister, Vortrag am Int. Coll. iiber
Halbleiter und Phosphore, Verlag Friedr. Vieweg u. Sohn,
Braunschweig 1956.

Ein gegenteiliger Standpunkt — der, wie wir heute wissen,
den Tatsachen niher kommt — ist frither schon vereinzelt
vertreten worden !, konnte sich aber nicht allgemein durch-
setzen.

11 K. Fasans, Ceramic Age 53/54, 288 [1949].

H. G. Grimm, Handbuch der Physik XXIV, insbesondere
S. 529, Springer-Verlag, Berlin 1927.

13 H. G. Grmmu !, insbesondere S. 546.

4 5. Anm. 2, insbesondere S. 178.
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Danach sollte der Ladungssinn jedoch bei der for-

malen Ladung und der tatsdchlichen Ladung tiberein-

stimmen, der Bindungscharakter vorwiegend kovalent

sein 4.

Zur Stitzung dieser Thesen wurden im wesent-
lichen folgende Fakten herangezogen:

a) Das Auftreten von tetraedrischen Strukturen

b) die nahezu gleichen Gitterkonstanten in isoelek-
tronischen Reihen !4,

¢) die Additivitat der kovalenten Radien 2,

d) die Abschéatzung des ionogenen Bindungsanteils
mit Hilfe des Postulates der ,, Additivitat der
kovalenten Bindung* 15,

e) die weitgehend &hnlichen halbleitenden Eigen-
schaften der Diamant- und ZnS-Phasen * 16.

Diese Argumente sollen — zusammen mit den ent-
sprechenden Gegenargumenten — in den folgenden

Abschnitten kritisch untersucht werden.

1—3

I. Das Auftreten von tetraedrischen Strukturen

Das tetraedrische ZnS- bzw. Wurtzit-Gitter kann
auch bei weitgehend ionogener Bindung auftreten 17.
Bei rein ionogener Betrachtung unterscheiden sich
die vier Gittertypen (NaCl. CsCl. ZnS und Wurtzit)
hinsichtlich ihrer Stabilitat nur sehr wenig, so dal}
geringe Unterschiede (z. B. beziiglich Ionengrofle.
kovalentem Bindungsanteil u. a.) entscheidend fur
das Auftreten eines dieser Gitter sein konnen 17.

Unter der Voraussetzung rein ionogener Bindung
erhidlt man bei der Berechnung der Bindungsenergie
bis auf Abweichungen von 5 bis 10% die experimentel-
len Werte 7, bei Verbindungen wie ZnO, ZnS. ZnSe.
PbS. PbSe, AgCl u. a.. wobei allerdings uber die
Elektroaffinitat der Chalkogenide ,,passend verfuigt
werden muf} '8, lediglich bei den Halogeniden kann
eine Bestimmung der Elektroaffinitat auf unabhén-
gige Weise erfolgen 1.

Es ist ohne weiteres moglich, auch fiir alle tibrigen
ZnS-Phasen, insbesondere auch fiir die A"'BY-Ver-
bindungen (unter der Annahme von A3" und B?*-
Ionen) mit Hilfe des Born—Haser-Zyklus 17 Elektro-
affinitaten fir die B-Elemente zu berechnen. Der so
gewonnene Satz von Elektroaffinititen palit gut zu-
sammen mit Werten, die durch Extrapolation der
Ionisierungsenergien isoelektronischer Tonen gewon-

15 W. S. Fyre, Amer. Mineral 36, 358 [1951].

16 H.WeLker, Z. Naturforschg. 7 a, 744 [1952]; 8 a, 248 [1953].

17 F. Serrz, The Modern Theory of Solids, McGraw-Hill, New
York 1940.
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nen werden konnen!®. Wie wir sehen werden

(Seite 429), ist die ,,Additivitat der Normalvalenz*
der Grund. dall man widerspruchsfrei mit einem Satz
von Elektroaffinititen auskommt (analog, wie man
auch mit einem Satz ,.kovalenter Tetraeder-Radien“
auskommt, Seite 427).

Es ist jedoch zu bedenken. daf} die so berechneten
Elektroaffinitaten reine ,,Rechengrofien® sind 17 18,
und daf} daher die Ubereinstimmung der ,,Bindungs-
energie”. berechnet auf Grund der Annahme von
Ionen und berechnet auf Grund des Born—Haper-
Zyklus, keinerlei Schlisse auf die Art der Bindung
zuldft. da der so berechneten ,,Bindungsenergie® gar
keine physikalische Bedeutung zukommt. Dieses gilt
allerdings nicht fiir die A'B‘'-Verbindungen, die
als weitgehend ionogen aufzufassen sind, auch wenn
sie im ZnS-Gitter kristallisieren !7.

Das Auftreten des ZnS- bzw. Wurtzit-Gitters be-
rechtigt also nicht zu dem Schluf, daf diese Git-
tertypen notwendigerweise mit weitgehend kovalen-
ter Bindung gekoppelt sind.

II. Die Gitterkonstanten in isoelektronischen
Reihen (kovalente Radien)

Vergleicht man die Gitterkonstanten der ZnS-Pha-
sen untereinander, so stellt man fest, daf} diese in-
nerhalb isoelektrischer Reihen nur geringe Abwei-
chungen untereinander aufweisen 2 * 16, Daraus wird
vielfach auf eine weitgehend gleichartige, im wesent-
lichen kovalente Bindung geschlossen.

Es 14t sich jedoch zeigen. daf} dieser Schluf} nicht
zwingend ist. Eine betrdchtliche Zunahme an lonizi-
tat 1aBt namlich die Bindungslange nur schwach an-
steigen 2. Andererseits ist eine leichte VergroBerung
der Gitterkonstanten bei den dufleren Verbindungen
von isoelektronischen Reihen tatsichlich zu beobach-
ten. Daraus ist also — im Gegensatz zu obigem —
zu folgern. dal} in den reellen ZnS-Phasen tatsdchlich
solche mit betrdchtlichem ionogenen Bindungsanteil
vorkommen koénnen.

Wird jedem Element ein ,kovalenter Radius* ry
derart zugeordnet, dal} ry der halbe Abstand der
nachsten Nachbarn im Falle der normalen, kovalen-
ten Einzelbindung bedeutet. so 1aft sich mit diesen
Werten ein Satz von kovalenten Radien aufstellen.

18 K. DoErFreL, Z. anorg. allg. Chem. 281, 212 [1955].
19 Laxport-Bornsteiy, Bd. I/1, S. 213.
20 W. Heywanc u. B. Serapnin, Z. Naturforschg. 11 a,425 [1956].
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Diese entsprechen weitgehend den ,kovalenten Tetra-
eder-Radien“, mit deren Hilfe die Gitterkonstanten
der tetraedrischen Phasen in guter Naherung additiv
zu berechnen sind 2. Es ist jedoch klar, dal} es sich
hierbei um keine echten Radien handelt. Es werden
namlich nicht abgeschlossene, in sich stabile Elektro-
nenkonfigurationen umschrieben, sondern es handelt
sich auch hier um ,,Rechengroflen®.

Mit Hilfe von Radien dieser Art sind nicht nur
kovalente Verbindungen zu erfassen, sondern nach
dem vorhin Gesagten ist es klar, daff damit auch
Verbindungen erfafit werden, die einen nennenswer-
ten ionogenen Bindungsanteil aufweisen. Obwohl
dies auch schon {frither erwahnt wurde?2, ist es
doch in der Folgezeit nicht immer bedacht worden.
Wie weitgehend aber mit einem Kalkiil dieser Art
auch nahezu vollkommen ionogene Verbindungen
miterfafit werden konnen, sollen folgende Betrach-
tungen zeigen:

Der Satz kovalenter Tetraeder-Radien 1af3t sich so
erweitern, dafl auch ein Grofteil der Elemente der
a-Gruppen des Periodischen Systems erfafit wird,
wihrend der Originalsatz im wesentlichen nur leichte
Elemente und die Elemente der b-Gruppe enthalt 2.
Der Verbindung Agl wird dabei eine Schliisselposi-
tion zugewiesen, da sie sowohl im ZnS-Typ mit einer
Gitterkonstanten von 6,47 A, als auch (unter Druck)
im NaCl-Typ mit a=6,07 A kristallisiert. Nimmt
man nun versuchsweise an, dal} beide Gitter die glei-
che Gitterenergie besitzen ** und diese rein ionogen
zustande kommt, so besteht fiir die Abstdnde nach-
ster Nachbarn (d) eine einfache Beziehung unter
Beniitzung der MapeLuneschen Konstanten 7; es er-
gibt sich ndamlich dy,5=0,938 dx,c). Einsetzen von
dxac1=3,035 A ergibt: dz,s—2,84, wihrend der
tatsachliche Wert lautet: dz,s=2.8, der Fehler ist
also kleiner als 2%, trotz der sehr rohen Abschitzung
und starken Vereinfachung ***.

Es wurde daraufhin fiir den Grofiteil der Verbin-
dungen mit NaCl-Struktur eine analoge Umrechnung
durchgefiihrt und so fiktive ,kovalente Tetraeder-
Radien“ fiir die meisten a-Gruppen Elemente ermit-
telt. Es zeigt sich nun, dafl man damit tatsdchlich den
bestehenden Satz von kovalenten Radien erweitern
kann, wobei es mit der Additivitdt der neu gewon-

** Die Druckabhédngigkeit wird der Einfachheit halber ver-
nachléssigt, der Fehler (bezogen auf die Gitterkonstante)
ist dabei von der Groenordnung 0,4%.
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nenen Radien durchaus nicht viel schlechter bestellt
ist als innerhalb des urspriinglichen Satzes. Bei der
graphischen Darstellung dieser Radien in Abb. 1 ist
zu beachten, daB die ibliche Art der Darstellung 2
beibehalten worden ist. Lediglich bei den langen
Perioden (3 bis 5) sind die mittleren Elemente her-
ausgelassen, und die Zuordnung der Elemente zu den
Gruppen erfolgt jeweils vom Rand zur Mitte zu.
Damit ergibt sich am ehesten eine Vergleichsmoglich-
keit mit den beiden ersten kurzen 8-er-Perioden.
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,.covalenter Tetraeder-Radius "'—=
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Abb. 1. (Fiktive) ,kovalente Tetraeder-Radien®.
nach PavuLing 2, aus NaCl-Phasen berechnet.

Aus dieser Darstellung ist zu entnehmen, daf} sich
die hier berechneten fiktiven Radien mit den bekann-
ten Paurineschen Radien durchaus harmonisch zu-
sammenfiigen. Das leichte Durchhingen der einzel-
nen Kurvenziige (und damit die VergroBerung des
Gitterabstandes beim Fortschreiten in isoelektroni-
schen Reihen vom Element der vierten Gruppe aus)
ist in Bereichen, die zu tetraedrischen Phasen fiihren,
schon vorgebildet und setzt sich ohne Unstetigkeit in
die Bereiche fort, die zu den weitgehend ionogen
gebundenen NaCl-Phasen fithren. Damit ist auch
auf diese Weise demonstriert, dal die ZnS-Phasen
ohne unstetige Anderung der Bindungscharakteristik
in die NaCl-Phasen tibergehen. Es sind also nicht die
einen als wesentlich kovalent und die anderen als
wesentlich ionogen anzusprechen, sondern. wo sie
aneinanderstolen, sind beide Typen gemischt-
gebunden, mit nur wenig verschiedenem Verhiltnis
ionogen/kovalent 2, wobei jedoch das Umklappver-
hiltnis durch diese Betrachtungen nicht ohne weiteres
festgelegt werden kann.

*** Dieses mag auf den ersten Blick iiberraschend erscheinen,
wie aber spiter gezeigt werden wird, liegt gerade in dieser
guten Ndherung das Wesen der ,,Normalvalenz® (s. S. 429).

21a H. Kress, Z. anorg. Chem. 278, 82 [1955].
21b E. Mooser u. W. B. Pearson, Acta Cryst. 12, 1015 [1959].
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Es sei betont. dall die hier berechneten fiktiven
Radien (noch weniger als die des urspriinglichen
Satzes) weder als echte Radien, geschweige denn als
»kovalente” Radien anzusehen sind. Es sollte ledig-
lich gezeigt werden, daf} aus der urspriinglichen Kon-
zeption der ,kovalenten Radien* diese Erweiterung
ohne Unstetigkeit moglich ist.

I1I. Die ,,Additivitdt der normalen kovalenten
Bindung®

Pauring 2 hat das Postulat der Additivitit der nor-
malen kovalenten Bindung aufgestellt und im Zusam-
menhang damit den Begriff der Elektronegativitat
konzipiert. Beide Thesen erwiesen sich als sehr
fruchtbar und haben eine weite Verbreitung erfah-
ren. Die daraus abgeleiteten Konsequenzen (schon
bei Pavring) sind allerdings heute nicht mehr voll
annehmbar. Bevor hierauf naher eingegangen wird,
soll erst kurz die urspriingliche Konzeption erldutert
werden:

Der normale Standardzustand der Elemente wird
als weitgehend kovalent gebunden betrachtet. Die
Dissoziations- bzw. Sublimationswéarme liefert daher
ein Mal} fir die normale kovalente Bindungsenergie
der Elemente (mit Ausnahme von O, und Ny, siehe
Anm. 2). Mift man die Bildungswédrme 4 eines zwei-
atomigen Molekiils (3 A+ 3 B,— AB +4), so wird
A=D(A—-B) —3[D(A4—A) +D(B-B)] als ,iono-
gene Resonanzenergie“ aufgefafit. Dieser Konzep-
tion liegt zugrunde, daf} D (4 — B) die gesamte Bin-
dungsfestigkeit der Bindung 4 — B darstellt, wahrend
L[D(A— A) + D (B — B)] als normale kovalente Bin-
dungsfestigkeit bezeichnet wird, d. h. aber, dal} sich
der kovalente Anteil an der 4 — B-Bindung additiv
als arithmetisches Mittel aus der 4 — A4- und B—B-
Bindung zusammensetzt und der Rest den iono-
genen Bindungsanteil darstellt. Es ist hierbei zu be-
achten, daB die ionogene Resonanzenergie der Bil-
dungswirme einer ,,Normal-Reaktion® gleichgesetzt
wird.

Wenn man nun — immer noch nach Pavrineg* —
eine grofe Zahl von A-Werten bestimmt, so 1aBt sich
zeigen, daB man jedem Element eine Kennzahl, ndm-
lich die Elektronegativitit (z) derart zuordnen kann,
daB sich die meisten 4-Werte daraus niaherungsweise
berechnen lassen zu:

A=23,06Z (x4 —x8)2 (1)

(Die Summe ist bei mehratomigen Molekiilen iiber
alle Einzelbindungen zu fiihren.)

0. G. FOLBERTH

Beziiglich der Bildungswirme gilt dieses nicht nur
— wie urspriinglich abgeleitet — fiir Molekiile, son-
dern, wie gerade neuerdings wieder hervorgehoben
worden ist, in sehr weitgehendem Male auch fiir
feste Verbindungen 2% 23,

Ehe wir jedoch auf die Einordnung der Kristalle
in dieses Schema eingehen. wollen wir zunachst am
urspriinglichen Konzept der zweiatomigen Molekiile
der Form A — B die Grundlagen kritisch beleuchten.
Der Begriff der ,normalen kovalenten Bindung*
wird zundchst fiir die Falle eingefiihrt, in denen die
Atome A und B ,,sehr dhnlich im Charakter® 24 sind.
Hierbei diirfte in der Tat die Bindung 4 — B nahezu
kovalent sein und ihre Festigkeit einem Mittelwert
zwischen 4 — A und B — B entsprechen. Aber hieraus
zu schliefen, dafl auch bei Unahnlichkeit von 4 und
B der kovalente Anteil als arithmetisches Mittel in
der angegebenen Weise zu beschreiben ist, ist weit-
gehend eine Frage der Definition. Die Vor- und
Nachteile einer solchen Definition scheinen im we-
sentlichen folgende zu sein:

Als Vorteil steht unbestreitbar, dal} damit ein ge-
schlossenes System aufgebaut werden kann 2, welches
gestattet, gewisse allgemeine — aber auch sehr spe-
zielle — chemische Bindungsprobleme klar. einfach
und tibersichtlich darzustellen und damit das Wesen
der chemischen Bindung einem groferen Kreis — ins-
besondere quantenmechanisch wenig vorgebildeten
Chemikern — nahezubringen.

Als Nachteil darf eine gewisse Willkiirlichkeit in
der Definition angesehen werden, so dal} ihre Zweck-
mafigkeit verschiedentlich angezweifelt wurde (siehe
z. B. Anm. ?%). Im Lichte neuerer Erkenntnisse ist
klar geworden, dal — falls man iberhaupt eine
Angabe tiber ein Verhiltnis von kovalentem zu iono-
genem Bindungsanteil fiir sinnvoll halt — die De-
finition von PauLinG in den meisten Fallen zu einem
zu geringen ionogenen Anteil fithrt. Anzeichen hier-
fiir sind schon bei PauLine zu finden 2. Das darauf-
hin als Alternative vorgeschlagene Konzept des ,,geo-
metrischen Mittels“ liefert zwar in vielen Fillen einen
etwas grofleren ionogenen Bindungsanteil, wird aber
verworfen, weil durch seine Einfihrung die ,,Addi-
tivitat“ und die Gleichsetzung von ,,ionogener Reso-
nanzenergie“ mit ,,Bildungswarme® verloren ginge.
22 H. Gursier, im Druck.

0. Kusascuewskr u. H. A. Sroman, Nat. Phys. Lab. Symp. 9,
3B [1959].

s. Anm. 2, insbesondere S. 47.

5 H. Hartmany, Theorie d. chem. Bindung, Springer-Verlag,

Berlin 1954, insbesondere S. 213.
s. Anm. 2, insbesondere S. 50, S. 59 und S. 61.
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Es wird also die bessere Niherung zugunsten einer
einfacheren, anschaulicheren Darstellung verworfen.

Es wurde schon erwahnt, dal man mit Hilfe von
Formel (1) auch fiir feste Verbindungen in guter
Niherung die Bildungswiarme berechnen kann. Nach
der ersten Konzeption von PauvLine ist bei Kristallen
(wenigstens bei ‘den Alkalihalogeniden) eine Gleich-
setzung von der Bildungswarme 4 und der ionogenen
Resonanzenergie Ej,, nicht statthaft 2%, sondern E;,,
ist groBer als 4. Allerdings konnte nur fiir die Al-
kalihalogenide eine eindeutige Berechnungsgrundlage
angegeben werden. In der Folgezeit ist von PauLine
selber — wohl aus Einfachheitsgriinden — auch bei
Kristallen eine Gleichsetzung von 4 und Ej,, er-
folgt 28, die in der Folgezeit wiederholt iibernommen
wurde (siehe z. B. Anm. !> und Anm. 29).

Dieses Verfahren fiihrt jedoch bei ZnS-, Wurtzit-
und verwandten Phasen zu entschieden zu geringen
ionogenen Bindungsanteilen > 6 8, wie ein Vergleich
mit neueren, besseren Werten 3? sofort zeigt.

Es soll nicht geleugnet werden, daf} die Differenz
der Elektronegativitaten (g — ), nach wie vor ein
geeignetes Mal} fiir die Ionizitat einer Bindung dar-
stellen kann 21" 31, lediglich die Konstante 4 und/oder
die Elektronegativitaten x4 und zp in:

Eim=A4) (z4—zp)? (2)

miillten in geeigneter Weise 6 neu bestimmt werden.
Dann stimmt aber E;,, nicht mehr mit der Bildungs-
wirme iiberein, sondern ist entsprechend grofer 22,
was in dem urspriinglichen Ansatz von Paurine fiir
die Alkalihalogenid-Kristalle ja auch schon auf-
tauchte. Bei diesen Verbindungen ist der Unterschied
zwischen Ej,, und 4 leicht nachweisbar. Der gesamte
Energieinhalt der Alkalihalogenide kommt (bis auf
wenige %) rein ionogen zustande und ist daher gut
zu berechnen 7. Die so gewonnenen Werte uiberstei-
gen bei weitem (z. Tl. um das doppelte und mehr)
die gemessenen Bildungswéarmen 4.

Wir wenden uns nochmals der Frage der Berech-
nung der Bildungswirme aus den Elektronegativita-
ten mit Hilfe der Formel (1) zu. In der Tat kommt
dem Umstand, dafl mit Hilfe dieser Formel die Bil-
dungswirmen einer grofen Anzahl von Molekiilen
und Verbindungen ndherungsweise richtig berechnet
werden konnen, eine grole Bedeutung zu. Es erhebt

27 5. Anm. 2, insbesondere S. 72 fi.

28 5. Anm. 2, insbesondere S. 121 ff.

292 E. Mooser u. W. B. Pearson, Phys. Rev. 101, 1608 [1956].
29b H. Prister, Acta Cryst. 11, 221 [1958].
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sich die Frage, unter welchen Voraussetzungen eine
solche Berechnungsweise moglich sein sollte. Es 1af3t
sich zeigen, dal dies dann (ndherungsweise) ge-
geben ist, wenn der Aufbau der Molekile und
Verbindungen im wesentlichen mit einem Satz von
Radien erstellt werden kann, und wenn die Bin-
dungskrafte im wesentlichen Zentralkréfte (CouLoms-
Krafte) sind 2%. Daf} die Radienbedingung fiir Ver-
bindungen mit ,,Normalvalenz* relativ gut erfillt ist,
wurde in Abschnitt I gezeigt; dal andererseits so-
wohl die ionogene als auch die kovalente Bindung
im Grunde genommen den gleichen Ursprung in den
Couroms-Kraften haben, ist wiederholt in quanten-
mechanischen Darstellungen hervorgehoben worden
(siehe z. B. Anm. 2 und Anm. 32). Es ist daher nicht
weiter verwunderlich, da3 die Formel (1) im Falle
gemischt ionogen-kovalenter Bindung die 4-Werte in
guter Naherung liefert 22 23; sie ist ja direkt darauf-
hin konstruiert worden 2.

IV. Die Additivitit der ,,Normalvalenz*

Die gesamten bisher geschilderten Ergebnisse las-
sen sich durch ein ibergeordnetes Additivitéatsprinzip,
fir das der Name ,,Additivitit der Normalvalenz*
vorgeschlagen wird, erfassen. Dieses Prinzip besagt
im wesentlichen folgendes:

Bei Reaktionen zwischen Stoffen mit Normalvalenz 2!
besteht dann insoweit Additivitat, als einerseits die
Bildungswérmen mit Hilfe der Elektronegativititen
und der Formel (1) berechnet werden konnen, und
andererseits die Gitterabstdnde additiv aus einem Satz
Radien (mit Umrechnungsfaktoren fiir verschiedene
Gittertypen) abgeleitet werden konnen, wobei der
ionogene Bindungsanteil mit steigender Differenz
der Elektronegativitdten stiarker als die Bildungs-
wirme anwdchst.

Da der Energieinhalt der Elemente in ihrem ,,che-
mischen Standardzustand“ meist nur wenig von dem
(hypothetischen) ,,Normalvalenz“-Zustand abweicht 32
(groBere Ausnahmen bilden nur O, und N,), kann
man also die Formel (1) fir jede Verbindungs-
Bildung anwenden, soweit die resultierende Verbin-
dung im wesentlichen als im Zustand der Normal-
valenz anzusehen ist. Dieses gilt fiir die geldufigen
chemischen Verbindungen, mit Ausnahme bei stark

30 G. A. Worrr u. J. D. BropEr, Acta Cryst. 12, 313 [1959].
31 F. N. Hoogcg, Z. Phys. Chem. 21, 298 [1959].

32 Tu. ForsTer, Angew. Chem. 61, 144 [1949].

33 5. Anm. 2, insbesondere S. 63 ff.
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vorherrschendem metallischen Charakter 23, da hier-
bei merkliche Abweichungen von der Normalvalenz
gegeben sind 2!.

Dieses hier herausgestellte Prinzip der Additivitat
der Normalvalenz ist selbstverstindlich durch den
Charakter der chemischen Bindung an sich gegeben
und a6t sich auch in einer quantenmechanischen Be-
handlung als Nédherungsprinzip ableiten (siehe z. B.
Anm. 32). Es sei jedoch ausdriicklich betont, daf} es
sich um ein Naherungsprinzip handelt (und daf} eine
strenge Additivitdt auch theoretisch nicht zu erwar-
ten ist 1), insbesondere auch deswegen nicht, weil die
Voraussetzungen einer reinen ,,Normalvalenz® meist
nicht streng erfullt sind. Dall man mit einem solchen
Prinzip trotzdem einigermallen erfolgreich operieren
kann, hangt damit zusammen, daf} eine exakte Theo-
rie der chemischen Bindung, insbesondere in Verbin-
dung mit gemischtem Bindungscharakter, heute noch
kaum entwickelt ist (siehe z. B. Anm. 34).

Es erhebt sich nun die Frage nach dem physikali-
schen Sinn dieses Additivitdtsprinzips.

Betrachten wir zunachst die Additivitat der Ra-
dien. Diese wire ohne weiteres verstdndlich, wenn
man es mit starren, abgeschlossenen Atom- oder
Ionenkonfigurationen zu tun hétte. Dieses ist hier
jedoch nicht der Fall, am ehesten 1af3t sich noch die
weitgehend ionogene Bindung (z. B. bei den Alkali-
halogeniden) auf in sich abgeschlossene Tonen redu-
zieren. Dafl man trotzdem recht gut mit einem ein-
zigen Satz von Radien auskommt., hdngt damit zu-
sammen, daf} sich trotz Verschiebungen in der La-
dungsverteilung der Gleichgewichtsabstand der Kerne
nur wenig dndert?’. Auflerdem wird die Haupt-
anderung (ndmlich leicht zunehmender Kernabstand
bei stark zunehmendem ionogenen Bindungsanteil)
dadurch berticksichitgt. daB} die Radien sich inner-
halb einer Periode des P.S. nicht linear von Gruppe
zu Gruppe dndern, sondern es gibt ein leichtes Durch-
hidngen der Kurven (Abb. 1). Alle anderen Einfliisse
sind von geringer GroBenordnung und erst in hihe-
ren Ndherungen zu berticksichtigen.

Die Zunahme der Bindungsfestigkeit mit steigen-
der Ionizitdt'® wird durch den empirischen Ansatz
(1) beriicksichtigt. Die Differenz der Elektronegati-
vitdten symbolisiert etwa die effektive Ladungsdiffe-
renz der Gitterbausteine. Das Quadrat in Formel (1)
resultiert einfach aus dem Couromsschen Gesetz. Es
ist aber zu bedenken, daf} es hierbei keine quantita-

34 'W. Hume-Roruery, C. Wacener u. Mitarb., Diskussion (Paper
3k), Nat. Phys. Lab. Symp. 9 [1959].
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tive Entsprechung gibt. Die Ionizitdt ist namlich
— wie hier ausfiihrlich gezeigt wurde — meist weit
grofer als durch die Formel (1) beriicksichtigt wird.
Das hingt damit zusammen. daf} diese Formel nur
die zusatzliche Bindungsenergie angibt, die iiber
einen Betrag hinausgeht, der selber grofler ist als
der kovalente Bindungsanteil.

Die Additivitdit der Normalvalenz folgt sofort,
wenn die Bindungsenergie im wesentlichen eine ein-
deutige Funktion der Ionizitit ist, und nur die Wech-
selwirkung der nachsten Nachbarn beriicksichtigt
wird 34. Dal} die Ionizitit rascher anwichst als die zu-
satzliche Bindungsenergie (also die Bildungswirme),
wird verstdndlich, wenn man bedenkt, daf} die Ten-
denz der Valenzelektronen zur Bildung von edelgas-
formigen abgeschlossenen Schalen eine zusitzliche
treibende Kraft liefert, die den rein Couromsschen
Kriéften tuberlagert ist.

V. Halbleitereigenschaften und Bindungstyp

Halbleitende Verbindungen sind im allgemeinen
von gemischt ionogen-kovalentem Charakter % 35, Die
Bandstruktur und damit die charakteristischen Halb-
leiterparameter, wie AE, w,, u,, T usw.. stehen in
engem Zusammenhang mit den Gittereigenschaften
(Kristallstruktur, Bindungstyp, Polarisation usw.).
Es ist eine der interessantesten Aufgaben der Fest-
korperphysik, diese Zusammenhinge herauszuarbei-
ten. Eine exakte Losung des Problems setzt jedoch
die Losung der ScuropINGER-Gleichung fiir ein kom-
pliziertes Vielkorperproblem voraus 35. Losungen fiir
Probleme dieser Art sind leider nur in sehr grober
Naherung moglich, so dal der Aussagegehalt der
Resultate in den meisten Fillen unbefriedigend ist
(siehe z. B. Anm. 36). Man ist daher vielfach darauf
angewiesen, mit Hilfe empirischer und halbempiri-
scher Hypothesen und Regeln die vermuteten Zu-
sammenhinge zu konstruieren. Man darf hoffen, daf}
die Halbleitereigenschaften nach und nach von der
theoretischen und empirischen Seite her immer bes-
ser verstanden werden.

Die Halbleitereigenschaften der AI"' BY-Verbindun-
gen sind in Analogie zu den Eigenschaften der rein
kovalent gebundenen Elemente der vierten Gruppe
des Periodischen Systems entdeckt worden!¢. Da
beide Gruppen in ihrem elektrischen Verhalten in
der Tat eine grofle Verwandtschaft zeigten, lag es

35 0. MapeLunc, Handbuch d. Physik 20, 1 [1956].
36 F. Herman, Rev. Mod. Phys. 30, 102 [1958].
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nahe, auch die A" BV-Verbindungen als weitgehend
kovalent gebunden anzusehen, dieses um so mehr,
als dies — wie eingangs erortert — fiir die ZnS-
Phasen eine weit verbreitete Ansicht darstellte.

In der Zwischenzeit ist viel theoretisches und ex-
perimentelles Material angesammelt worden, aus dem
nun doch wesentliche Unterschiede zwischen den halb-
leitenden Eigenschaften der Elemente der 4. Gruppe
und denjenigen der A'BV-Verbindungen zu entneh-
men sind. Gleichzeitig haben die hier erwahnten Un-
tersuchungen den stark ausgeprigten ionogenen Cha-
rakter der Verbindungen erwiesen. Es war daher
naheliegend, diese beiden Tatsachengruppen mit-
einander zu verkniipfen & %7,

VI. SchluBl

Die vorliegenden Ausfiithrungen sollen zeigen, dafl
die Verbindungen mit Normalvalenz im allgemeinen
weit ionogener sind als bisher meist angenommen
wurde. Diese Konzeption findet ihre Stiitzen in
sehr vielen, verschiedenen Fakten. So lassen alle bis-
her ausgefiithrten und zuverlassig ausgewerteten Ex-
perimente nur den Schluf} zu, daf} in allen untersuch-
ten Verbindungen mit ZnS-Struktur die Metallagen
positiv und die Metalloidlagen negativ geladen
sind 3 8:30:39. 40 yje in normalen Ionenverbindungen
im Gegensatz zu fritheren Lehrmeinungen!73.

Akzeptiert man diese neueren Anschauungen, so
laBt sich eine Anzahl von bisher schlecht verstande-
nen experimentellen Daten zwanglos einordnen, wie
z. B. die Harte und der Brechungsindex der ZnS-
Strukturen, fir deren Erklarung bei der Annahme
von ,,vorwiegend kovalenter” Bindung ziemlich kom-
plizierte Zusatzannahmen notwendig waren 4!. Ganz
abgesehen davon stimmt das neue Bild wesentlich
besser mit der chemischen Normalerfahrung iber-
ein!l. Man wird danach die A"B'.-Verbindungen

wohl als wesentlich ionogen gebunden aufzufassen

37 0. G. FousertH, Z. Naturforschg. 15a, 432 [1960] ; nach-
stehende Arbeit, weitere Mitteilungen folgen.

38 B. F. Ormont, Dokl. Akad. Nauk, SSSR 124, 129 [1959].

39 E. A. Jumeerrz, Z. Elektrochem. 59, 419 [1955].

40 L. Birmax, Phys. Rev. 109, 810 [1958].

41 H. G.F. WinkLER, Struktur und Eigenschaften der Kristalle,
Springer-Verlag, Berlin 1955.
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haben, die AT'BV-Verbindungen als gemischt iono-
gen-kovalent mit — wenigstens teilweise — leicht
iiberwiegender kovalenter Bindung, wobei keine ab-
rupten Ubergéinge auftreten.

DaB} die vorliegenden Ausfithrungen eine gewisse
Berechtigung haben diirften, sollen zwei Beispiele
zeigen, in denen zum Ausdruck kommt, wie unter-
schiedlich heute noch der Bindungscharakter ein und
derselben Substanz beurteilt werden kann:

Auf Grund von Ultrarot-Absorptionsmessungen
wurde der Schluf} gezogen, daBl SiC ein Ionenkristall
sei #2. Diese Meinung wurde inzwischen zuriickgewie-
sen und mit der prinzipiellen Unzuldnglichkeit der
Methode begriindet 43, doch ist ein weitgehend iono-
gener Charakter dieser Verbindung trotzdem nicht
ausgeschlossen 1.

Das andere Beispiel betrifft CdTe. Fiir dieses
wurde — ebenfalls aus optischen Experimenten —
geschlossen, daf} es im wesentlichen kovalent gebun-
den sei*. Doch auch diese Angabe wurde als un-
zutreffend zuriickgewiesen 4> und CdTe fiir betracht-
lich ionogen erklart.

Es hat sich herausgestellt, dall es sehr schwer ist,
Experimente anzugeben und durchzufithren, die in
der Lage sind, prazise Aussagen iber den Ionen-
anteil einer Bindung zu liefern, ganz abgesehen von
definitorischen Schwierigkeiten 1. Eine Anzahl von
Experimenten scheidet iiberhaupt aus *3, andere kon-
nen wohl tiber die ,effektive Ladung® eine Aussage
machen, nicht aber angeben, welcher Baustein positiv
und welcher negativ geladen ist 46. Dieses gelingt am
ehesten bei Experimenten, die die Verschiebung der
RoxTcEN-Emissionskante messen > 8. Um jedoch mehr
iiber die Bindung als solche aussagen zu konnen.
sollten diese Experimente auf beide Gitterbausteine
ausgedehnt werden. In Erganzung sollten Messungen
der lokalen Elektronendichteverteilung verstirkt in
Angriff genommen werden.

42 W. G. Seirzer, D. A. Kueinmax u. C. J. Froscu, Phys. Rev.
113, 133 [1959].

43 F. Martossi, Z. Naturforschg. 14 a, 791 [1959].

4 G.F.J. Garuck, J. M. Hovee u. R. A. Fatenairy, Proc.
Phys. Soc., Lond. 72, 925 [1958].

45 T. S. Moss, Proc. Phys. Soc., Lond. 74, 490 [1959].

46 D. pe NoseL, Phil. Res. Rep. 14, 430 [1959].



