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Uber die Verfeinerung der Kristallstrukturbestimmung einiger Vertreter
des Rutiltyps. III. Zur Gittertheorie des Rutiltyps

Vox WERNER H. BAur

Mineralogisch- K ristallographisches Institut der Universitit, ({éttingen, Lotzestr. 16 18, Deutschlund

(Eingegangen am 14. April 1960)

The Madelung constant of rutile has been ecalculated as a function of the two parameters which
determine the cation-anion distances. Using these Madelung constants, the lattice energies of
9 rutile-type compounds have been evaluated, taking into consideration repulsive forces. The equilib-
rium positions of the anions which were thus determined, are compared with the experimental
results for the same compounds. It is concluded that bonding in TiQ,, Ge0,. Sn0, and FeF, is to a
great extent non-heteropolar. In the case of CoF, and NiF, the evidence is not clear, whereas
MgF,, MnF, and ZnF, seem to be largely ionic in their bonding character.

Einleitung

In zwei vorhergehenden Arbeiten (Baur, 1956, 1958)
sind die Ergebnisse von Prizisionsparameterbestim-
mungen an einigen Oxyden und Fluoriden des Rutil-
tvps mitgeteilt worden. Im Rutiltyp kristallisieren
Verbindungen der Formel 4By; Raumgruppe:

Piojm2y,m2im-D}}; Z=2:

4 in Punktlage 2(a): 0,0,0; 4, 4, 4; B in Punktlage
1(f): 2,2, 0;,Z,% 0. L +x, —x, 4 b—ux, d+x, 5. Das
Metallatom A ist oktaedrisch von sechs Anionen
umgeben. Von den sechs nichsten (4 — B)-Abstinden
sind die vier koplanaren (4-B);-Abstinde symmetrie-
gebunden gleich. Die restlichen beiden (A — B),-Ab-
stinde sind einander gleich, koénnen aber von den
(A — B)1-Abstinden verschieden sein, da (4 — B); und
(4 —B)2 kristallographisch ungleichwertig sind. Das
Verhiltnis von (4 —B); zu (4 — B): hingt von den
heiden Parametern cja und z ab. Die Ergebnisse der
rontgenkristallographischen Untersuchung zeigen, dass
die verschiedenen Kation-Anion-Abstinde im Koor-
dinationsoktaeder tatsichlich verschieden lang sind.
Bei den Oxyden TiO:, GeO: und SnO. sind die 4
Abstdnde (4 — B); kiirzer als die 2 Abstinde (A — B)s.
Bei den Fluoriden MgF,, MuF., FeFs, CoFs, NiFs und
7ZnFs verhilt es sich umgekehrt: die beiden Abstiande
(A—B)2 sind kiirzer als die 4+ Abstinde (4 —B).
Die Differenzen zwischen den beiden Abstinden liegen
bei den verschiedenen Verbindungen zwischen 0,01
und 0,13 A.

Bollnow (1925), Lennard-Jones & Dent (1927¢) und
Pauling (1928) fithrten gittertheoretische Berechnun-
gen fiir den Rutiltyp durch. Doch wurde bei diesen
Rechnungen immer (4 —B);=(4—B): gesetzt, d.h.
die beiden freien Parameter der Rutilstruktur, das
Zellkantenverhiltnis ¢/a und der Positionsparameter
des Anions, x, wurden miteinander verkniipft und dic
Struktur hatte nur einen Parameter. Auf diese Weise
vereinfachten sich die Berechnungen, da die Madelung-

konstante (Bollnow, 1925) und die nichtcoulombschen
Abstossungskrifte (Lennard-Jones & Dent, 1927a:
Pauling, 1928) nur in Abhédngigkeit von einem Para-
meter gerechnet zu werden brauchten. Bollnow (1925)
fand den Maximalwert fiir die Madelungkonstante bet
0,315. Das entspricht einem c¢/a=0,721, wenn man
festsetzt, dass x=}|(c?/a?)+2] ist. Diese letztere Be-
ziehung gilt, wenn man (A4 — B); = (A — B)s setzt. Len-
nard-Jones & Dent (1927a) und Pauling (1928) be-
riicksichtigten, unabhéngig voneinander und nach
etwas verschiedenen Methoden, die nicht-coulomb-
schen Abstossungskrifte. Das Ergebnis beider Ver-
suche ist schr ahnlich: es zeigt sich, dass durch die
nichtcoulombschen Abstossungskrifte das Maximum
der Gitterenergie in die Gegend von cia ~ 0,66 (ent-
sprechend einem a ~ 0,303) verschoben wird. Tat-
siichlich haben die meisten Verbindungen, die im
Rutiltyp kristallisieren ein ¢;a-Verhdltnis um 0,66
herum. Das zeigt, dass die Annahmen tber die Ab-
stossungskrifte verniinftig gewesen sind. Trotzdem
helfen die bisherigen Arbeiten nicht bei der Deutung
der neuen experimentellen Befunde (Baur, 1956, 1958),
denn die Voraussetzung (4 — B); = (A4 — B)2, welche den
Berechnungen zugrunde liegt, gilt nicht fiir die unter-
suchten Kristalle des Rutiltyps. KEs erschien daher
notwendig diese einschrinkende Bedingung fallen zu
lassen und sowohl die Madelungkonstanten, als auch
die nichtcoulombschen Abstossungskrifte in Abhén-
gigkeit von den beiden Parametern x und c¢ja zu be-
rechnen.

Die Madelungkonstanten des Rutiltyps

Die Madelungkonstanten f; fiir den Rutiltyp wurden
in Abhingigkeit von c/a und x nach der Methode von
Ewald (1921) herechnet, siehe Fig. 1. Die Ubergangs-
stelle wurde so gross (n="7) gewihlt, dass nur ¢m
beriicksichtigt zu werden brauchte. Bei =7 ist das
grosste Glied von ¢ kleiner als 0,0001, die ¢1)-Werte
sollten somit auf drei Dezimalstellen genau das Ge-
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Fig. 1. Die Madelungkonstanten f) des Rutiltyps berechnet als Funktion der Parameter ¢fu und ., bezogen auf r=(4 — B),,.
Die gestrichelte Kurve entspricht den cja- und »-Werten, fiir dic (A4 — B)y=(4A = B), ist. Fiir f, =4.800, 4,810, 4.820 und 4,830

sind Hohenschichtlinien eingezeichnet.

samtpotential wiedergeben. Zur Kontrolle der Rech-
nung wurden einzelne fi-Werte init einem 7 =>5 (hier
allerdings unter Beriicksichtigung von ¢®) berechnet
und stimmten mit den fir =7 berechneten Werten
in der dritten Dezimale iiberein. Als Bezugslinge r ist
der mittlere (A — B)-Abstand (4 — B)» gewihlt wor-
deu. (A —B)m ecntspricht dem kiirzesten Abstand
(in &) von 4 zu B unter der Voraussetzung, dass
(4 —B)1=(4— B)2 ist.

Die gestrichelte Kurve in Fig. | entspricht den c/a-
und z-Werten, fiir die die kristallographisch ungleich-
wertigen Abstinde (4 — B); und (4 — B): gleich lang
werden. Langs dieser Kurve hat Bollnow (1925) die
Madelungkonstanten errechnet. Das Maximum von fi
liegt auf dieser Kurve bei ¢/a ~ 0,72 und z ~ 0,315,
wie schon von Bollnow (1925) angegeben. Doch sieht
man, dass diese Kurve ziemlich willkiirlich die fi-
Flache schneidet. Die fi-Flache ist eine Sattelfliche
und man erkennt an ihrem Verlauf, dass das Rutil-
gitter allein durch clektrostatische Krifte nicht sta-
bilisiert werden kann.

Die Gitterenergie der Kristalle des Rutiltyps

Eine Gleichgewichtslage fiir das Rutilgitter lasst sich
erst finden, wenn man die nichtcoulombschen Ab-
stossungskrifte beriicksichtigt und dann das Ma-
ximum der Gitterenergie aufsucht. Die Gitterenergie
wurde nach folgender Formel berechnet (Lennard-
Jones, 1925):

l,E=N/J[(f1 .82.22;'.") -— (/2 2 . }.An"ru) — (/3 ).an'i‘“)]. (l )
Darin bedeuten:

Ur = Gitterenergic.
N = Loschmidtsche Zahl (6,023 .1023).

J = Mechanisches Warmeidquivalent
(4,1853.1010 erg/keal.).

Ji = Madelungkonstante.

¢ = Ladung cines Elektrons

(4,803.10-10 cm 372 g 172 g 1),

z = grosster gemeinsamer Faktor der Ladungen von
Anion und Kation.

r = Bezugslinge im Gitter (=(4—B)m).

Proportionalititsfaktor des Anion-Kation-

Abstossungsgliedes.

Js = Proportionalititsfaktor des Anion—Anion-
Abstossungsgliedes.

4as= Kraftkonstante der nichtcoulombschen Anion -
Kation-Abstossung.

Asp= Kraftkonstante der nichtcoulombschen Anion-
Anion-Abstossung.

n = Abstossungsexponent.

Der Madelungkonstante f; fiir den elektrostatischen
Anteil entsprechen bei den Abstossungsgliedern die
Faktoren f; und fs (sieche Tabelle 1 und 2). Man erhalt
sie durch direkte Summation iiber die niachsten Nach-
barn.

fz=.f"..'% und f3:2d'1‘ )
d Yan d Ypp

wobei dig bzw. dps die Abstinde vom Anion B zu
den umgebenden Kationen A4, bzw. den Anionen B
sind. Bezugslinge r ist (4 — B)m. Die Reihe konvergiert
rasch, da die Werte der hohen inversen Potenz wegen
(n=10) bei grisser werdenden Abstinden bald sehr
klein werden.

Lennard-Jones (1925) hat eine Methode angegeben
mittels der aus dem zweiten Virialkoeffizienten der
Zustandsgleichung die Kraftkonstanten Ao fiir die
Edelgase abgeleitet werden konnen. Diese kénnen in
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Tabelle 1. fo, bezogen auf r=(A —B)m

cla 0,60 0,65 0,70 0,75
N

0,33 0,5013 0,5635 0,6657 0,8147

0,32 0,4127 0,4440 0,5035 0,5930

0,31 0,3720 0,3865 0,4234 0,4818

0,30 0,3551 0,3604 0,3847 0,4261

0,29 0,3500 0,3476 0,3677 0,3989

Tabelle 2. fs, bezogen auf r=(4A— B)m

\c/a 0,60 0.65 0,70 0,75
K

0,33 4,853 3,991 3,427 3,113
0,32 4,038 3,468 3,129 2,995
0,31 3,463 3,129 2,994 3,058
0,30 3,103 2,988 3,053 3,322
0,29 2,972 3,066 3,349 3,869

die Kraftkonstanten der den Kdelgasen entsprechen-
den Tonen umgercchnet werden, wenn man die rela-
tiven Gréssen von Tonen und Edelgasatomen in Be-
tracht zicht. Und zwar ist nach Lennard-Jones &
TﬂleI‘ (1925) ;“lnmz lo(Qqu.’ QO)n, wobei Q1on der Radius
des Ions, go der Radius des Edelgases ist. Die von
Fowler (1936) berechneten Ap-Werte wurden unter
Benutzung der entsprechenden Radienverhiltnisse
(Lennard-Jones & Dent, 1926) in die Formel (1) ein-
gesetzt. Soweit die vorliegenden Daten unvollstindig
waren, wurden sie sinnvoll extrapoliert. Die Formel
(1) und die Kraftkonstanten gelten fiir edelgasdhnliche
Ionen. Trotzdem sind sie hier auch auf die Verbin-
dungen der Ubergangsmetalle angewendet worden,
denn dadurch wurde es moglich in diesen Verbindun-
gen die Abweichungen vom elektrostatischen Modell
nachzuweisen. Schon Lennard-Jones & Dent (19275)
hatten bei dhnlichen Berechnungen fiir MnCOs, FeCOs,
ZnCO3 und CdCO; plausible Krgebnisse erzielt; die
Kraftkonstanten fiir die Fluoride von Mn, Fe, Co, Ni,
und Zn wurden unter Benutzung dieser Arbeit ab-
geschitzt, Die fiir die Rechnungen benutzten 1-Werte
und die Bezugslangen r sind in Tabelle 3 (Spalte 2, 3, 4)
zusammengestellt. — Der Abstossungsexponent n wur-
de gleich 10 gesetzt (vgl. Lennard-Jones & Dent, 1926).

In Formel (1) ist die nichtcoulombsche Abstossung
vwischen den Kationen nicht beriicksichtigt. Es fehlt
also ein Glied von der Form ( —fi/a4/(2r")). Es konnte
ausgelassen werden, da sein Beitrag zur Gitterenergie
verschwindend klein ist (kleiner als ein 19/ der

beiden anderen Abstossungsglieder). Unberiicksich-
tigt blieb ferner der van der Waal’sche Anteil an der
Gitterenergie. Er ginge in die Formel mit dem gleichen
Vorzeichen ein wie das elektrostatische Glied, jedoch
mit einem so kleinen Absolutbetrag, dass die Lage des
Maximums der Gitterenergic davon nicht betroffen
wiirde.

In Tabelle 3, Spalte 5 und 6 sind die experimentell
bestimmten c/a- und z-Werte (Baur, 1956, 1958;
Stout & Reed, 1954) den ¢/a und xz-Werten (Spalte 7
und 8) gegeniibergestellt, fir die Ug ein Maximum
aufweist. Ausserdem ist der Absolutwert von Ug in
diesem Maximum angefiihrt (Spalte 9). Zum Vergleich
steht in Spalte 10 der experimentelle Wert der Gitter-
energie Uy, wie er aus dem Born-Haberschen Kreis-
prozess folgt. Die thermochemischen Daten fiir den
Kreisprozess stammen aus folgenden Quellen: L,, die
Verdampfungswirmen der Metalle, Baughan (1954):
AH 4p,, die Bildungswirmen der Verbindungen, und
Dy,, die Dissoziationsenergie des Oz, Kubaschewski &
Evans (1958): /.4, die Ionisierungsspannungen der
Metalle, Finkelnburg & Humbach (1955): D,,, die
Dissoziationsenergie des Fa, Stamper & Barrow (1958):
K\, die Elektronenaffinitit des Fluors, Bailey (1958):
E°, die Elektronenaffinitit des Sauerstoffs, Huggins
& Sakamoto (1957). Nach Born (1919) und Haber
(1919) gilt fiir den vorliegenden Fall:

Uk=—AHap,+ La+Dp,+14-2Ey .

Die Ergebnisse

In Fig. 2 sind dic experimentellen Ergebnisse an den
Fluoriden und die berechneten Werte c/a und z ein-
getragen. Die gestrichelte Kurve entspricht den c/a-
und z-Werten fiir die (4 — B)1 = (4 — B)2 ist. Dic ex-
perimentellen Werte fiir die Fluoride liegen simtlich
unter dieser Kurve, d.h. die zwei Abstinde (4 —.B):
sind kiirzer als die vier Abstinde (A4 —B);. Diese
Differenz von (4—B), und (4—B): betrigt beim
FeF: 0,13 A (6,59;), beim MnFs, NiFs und ZnFe ~ 0,03
A (1,5%), beim CoFs und MgF: ~ 0,015 A (<1%,).
Das c/a-Verhiltnis des FeF, fillt aus der Reihe der
iibrigen Messwerte heraus; zusammen mit dem klei-
nen xz-Wert. von 0,300 ergibt sich daraus zwischen
(Fe-F); und (Fe-F): die grosse Differenz von 0,13 A
Alle anderen Fluoride liegen ungefihr auf einer Linie.

Tabelle 3. 1-Werte, Bezugslingen r und Vergleich der experimentellen und theoretischen cia, x und .

108_,‘:“”3 108./-.33
Substanz  (erg.A1%)  (erg.A1%) r=(4A—B), (c/a)exp.
GeO, 0,379 2,928 1,883 A 0,651
TiO, 0,625 2,928 1,961 0,644
Sn0O, 1,071 2,928 2,053 0,672
Mg¥, 0,096 0,630 1,991 0,660
NiF, 0,102 0,630 2,007 0,664
ZnF, 0,115 0,630 2,032 0,666
CoF, 0,118 0,630 2,040 0,677
FeF, 0,133 0,630 2,073 0,705
MnF, 0,162 0,630 2,119 0,678

Ug Ug
Zexp. (c/a)theor. ZTineor. (keal./mol.)  (keal./mol.)
0,307 0,638 0,295 2534 3050 +70
0,306 0,642 0,296 2429 2900+ 70
0,307 0,661 0,301 2301 2924 + 70
0,303 0,652 0,296 682 698 + 10
0,302 0,653 0,296 680 728+15
0,303 0,657 0,298 674 711+15
0,306 0,658 0,298 674 712+ 25
0,300 0,662 0,299 668 694 + 20
0,305 0,667 0,301 662 664 + 15
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Bei absolut griosser werdendem (4 —B)n, steigt bei
ihnen das c/a-Verhiltnis und der z-Wert. Wenn man
vom FeF, absieht, lassen sich die Ergebnisse fiir die
Fluoride wie folgt zusammenfassen. Die theoretischen
Gleichgewichtslagen fallen mit den experimentell be-
stimmten nicht vollig zusammen, doch sind gewisse
Ahnlichkeiten festzustellen, siehe Fig. 2. Erstens zeigt
sich, dass die verschieden langen (4 — B)-Abstéinde bei
den Fluoriden keineswegs die Folge irgendwelcher
asymmetrischer Bindungsverhéltnisse sein miissen.
Unter Beriicksichtigung der elektrostatischen Krifte
und einer nichtcoulombschen Abstossung ergibt sich
eine Gleichgewichtslage in der (4 —B): kiirzer als
(A —B); ist. Zum anderen ist sowohl bei den experi-
mentellen als auch bei den berechneten Werten der
Verlauf der cju- und z-Werte in Abhingigkeit von
(A—B)n der gleiche. Mit steigendem (4 —B)n, vom
MgF; bis zum MnF; werden c/a und x grosser. Das ist
nicht trivial, da ¢/a und = Verhiltniszahlen sind, also
mit der Grosse der Elementarzelle nichts zu tun haben.
Das bedeutet, dass die Gestalt der Elementarzelle
sich mit grosser werdendem (A4 —B)» #éndert, und
zwar bei den theoretischen Werten im gleichen Sinne
wie bei den experimentellen. Die Ursache dieser Ab-
hingigkeit ist darin zu suchen, dass mit grosser wer-
dendem (A4 — B)n der Einfluss der Abstossungsglieder
auf die Gitterenergie Ur kleiner wird und das Maxi-
mum von Upg sich daher in Richtung des Sattel-
punktes der fi-Fliche bewegt. — Die Parallelen zwi-
schen Berechnung und Beobachtung sind umso be-
merkenswerter als in die Formel (1) nur ein Parameter
eingeht, der fir die Kristallstruktur charakteristisch
ist, ndmlich »=(A4 — B),, man aber zwei Parameter
aus der Rechnung gewinnen kann, nimlich ¢/a und x.

ZUR GITTERTHEORIE DES RUTILTYPS

Bei den berechneten Gitterenergien fehlt noch der van
der Waal’sche Anteil, der ungefihr 20 kcal. aus-
machen diirfte (vgl. Harries & Morris, 1959). Wenn
man dies beriicksichtigt, ist die Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen Gitterenergien aus dem
Kreisprozess und den berechneten Werten befriedi-
gend. Die grosste prozentuale Abweichung tritt beim
NiF; mit 49, auf. — Dieses Ergebnis ist jedoch kein
Beweis dafiir, dass die Bindungskrifte im MgFz, MnF,,
CoF:, NiF: und ZnF: heteropolarer Natur seien.
Sicherlich hat man hiermit einen Hinweis darauf ge-
wonnen, dass die Bindungen iiberwiegend ionogen
seien, doch kann man keineswegs ausschliessen, dass
eine kovalente Bindung zufillig die gleiche Gleich-
gewichtslage besitze wie eine heteropolare. — Dass bei
den Fluoriden nichtionogene Krifte auftreten kénnen,
beweist die Sonderstellung des FeF:. Die Koordination
des Fluors um das Eisen im FeF: ist mit der An-
nahme ionogener Krifte unvereinbar. Die starke
Deformation des Koordinationspolyeders des FeF:
lasst sich nur verstehen, wenn man annimmt, dass
hier kovalente Krifte wirken. Ein Hinweis auf das
Vorhandensein nichtionogener Bindungskrifte ist auch
beim NiF: und CoF: gegeben. Wie erwdhnt, ergibt
sich fiir die berechneten c/a- und z-Werte eine Ab-
héngigkeit von (4 — B)n. Wiren die Bindungskrafte
der Fluoride iiberwiegend heteropolar, so miissten
auch ihre experimentellen c/a- und xz-Werte auf einer
Linie in Abhdngigkeit von (4 — B)» angeordnet sein.
Tatsichlich liegen die Punkte von MgF., ZnF: und
MnF. ungefihr auf einer Geraden und haben von-
einander die erwarteten Abstdnde, wihrend ausser
dem FeF: auch das NiF: und das CoF: von diesem
Schema etwas abweichen, wie ein Vergleich mit den

0-310- e
AGeQy SnOZAl 7
aTiO2 e o CoF;
4 ‘/,f’— ®MnF,
" Mghe  eZnk
e - O NiF;
/",/ Sn01A OMnF;
03004 -~ OFeF;
OFeF,
0CoF2
©ZnF,
g (pNin
] ATiO2 MgF2
£ GeO,
X
)
0-290 . y T ey T T - —
063 0-64 065 066 067 0-68 069 070 071
%

Fig. 2. Die experimentell gefundenen c/a und z-Werte der Fluoride @ und der Oxyde A und die c¢/a- und z-Werte der bercch-
neten Gleichgewichtslagen der Fluoride ) und der Oxyde A. Die gestrichelte Kurve entspricht den cfa- und x-Werten, fur
die (4 — B), = (A4 — B), ist. Es ist zu beachten, dass Fig. 2 nur einem Ausschnitt von Fig. 1 entspricht.
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herechneten Werten zeigt. Das ist plausibel: das Mg2+
weist eine Edelgaskonfiguration auf, das Mn2+ hat 5
3d-Elektronen, womit die 3d-Schale gerade zur Halfte
aufgefiillt ist, das Zn2*+ hat eine mit 10 Elektronen
vollbesetzte 3d-Schale. In diesen drei Fallen sind also
Asymmetrien weniger zu erwarten, wihrend sie beim
Fe2+, Co2* und Ni2+ mit 6,7 bzw. 8 3d-Elektronen
wahrscheinlich sind.

In Fig.2 sind auch die experimentellen und die
theoretischen c/a- und xz-Werte fiir die Oxyde TiOg,
GeO: und SnO: eingetragen. Die Entsprechung zwi-
schen Beobachtung und Berechnung ist viel schlechter
als bei den Fluoriden.

1. Die experimentell gesicherte Koordination, (4 —B),
kiirzer als (A — B)s, ergibt sich nicht aus der Rech-
nung. Das elektrostatische Modell zeigt bei den
Oxyden die gleiche Verzerrungsrichtung wie bei den
Fluoriden.

2. Die Anordnung der c/a- und z-Werte in Abhingig-
keit von (A — B)m ist bei den berechneten Werten
anders als bei den experimentell gefundenen (Ver-
tauschung von GeQO: und TiOs,).

3. Die berechneten Gitterenergien sind bei allen drei
Oxyden um etwa 209%, kleiner als die experimen-
tellen Gitterencrgien nach dem Kreisprozess.

|8

Die untersuchten Oxyde lassen sich also mittels des
clektrostatischen Modells nicht beschreiben. Die Bin-
dungskrifte missen demnach mindestens teilweise
nichtionogen sein. Kin Ergebnis, welches fir den Rutil
nicht iiberrascht, da viele seiner physikalischen Eigen-
schaften mit einer rein heteropolaren Bindung nicht
vereinbar sind, wie man z.B. aus der Zusammen-
stellung von Grant (1959) ersehen kann.

Der Vergleich der experimentell bestimmten Gestalt
des Koordinationsoktaeders, mit der an einem elektro-
statischen Modell, unter Beriicksichtigung der nicht-
coulombschen Abstossungskrifte, gefundenen Gleich-
gewichtslage fiir das Koordinationsoktaeder, erlaubt
fiir die einzelnen untersuchten Substanzen des Rutil-
tvps folgende Schliisse:

I. Die relativ gute Ubereinstimmung von Beobach-
tung und Berechnung beim MgF;, MnF> und ZnF,
ist auffillig und gibt einen Hinweis (aber keinen
Beweis) fiir einen stark heteropolaren Bindungs-
charakter.
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2. Wegen der starken Diskrepanzen zwischen Berech-
nung und Beobachtung muss beim TiO2, GeOz, SnO-
und FeF: ein starker Anteil nichtionogener Bin-
dungskrifte angenommen werden.

3. Das Resultat fiir das CoFz und das NiF: ist nicht
eindeutig, doch scheint auch hier ein nichtionogener

Bindungsanteil wahrscheinlich zu sein.

Herrn Prof. Zemann schulde ich aufrichtigen Dank
fir die Anregungen zu dieser Arbeit und wihrend
dieser Arbeit. Fraulein M. Binder danke ich fiir die
Durchfithrung der umfangreichen numerischen Rech-
nungen.
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