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Berichtigung zum Tagungsbericht:
«Uber den Bindungs- und Leitungscharakter
von Verbindungen mit CdJ,-Struktur»

von F. Hulliger
Laboratorium fiir Festkérperphysik ETH, Ziirich

(17. T1. 1961)

. Leider hat sich in den Tagungsbericht *) ein Fehler eingeschlichen, den
wir richtig stellen mochten. Bei der Diskussion der Jones-Zone von nicht-
metallischen Verbindungen vom C6-Typ wurden die Verbindungen vom
Wurtzit- und NiAs-Typ als Beispiele genannt, fiir welche dieselbe Jones-
Zone massgebend sei. Dies ist aber nur richtig fiir nichtmetallische Ver-
bindungen vom NiAs-Typ, da nur in diesen die Valenzkonfiguration der
Anionen vom selben Typus ist. Wohl kann auch der Wurtzit-Typ wie der
CdJ,- und NiAs-Typ von einem hexagonalen Anionengrundgitter ab-
geleitet werden. Beim Wurtzit-Typ jedoch sitzen die Kationen nicht in
den Oktaederliicken, sondern in den Tetraederliicken des Anionengitters.
Jedes Atom ist somit tetraedrisch von 4 Nachbarn der andern Art um-
geben. Die 8 Valenzelektronen pro Anion sind deshalb vollig gleichwertig,
die s- und p-Wellenfunktionen der Valenzelektronen von Anion und
Kation zu sp3-Funktionen hybridisiert. Aus den Valenzfunktionen des
Anions (oder aus den «bonding states» der MO-Theorie) entsteht aber
durch Bertiicksichtigung der Wechselwirkungen im Kristall das Valenz-
band, wie man aus dem stetigen Ubergang zum Grenzfall einer Verbin-
dung mit reiner Ionenbindung sofort ersieht. Das Valenzband besteht bei
Verbindungen vom Wurtzit-Typ deshalb aus 4 Teilbindern, enthilt
somit 8 Elektronenzustinde pro Anion, genau gleich wie in der analog
aufgebauten kubischen Struktur, dem Zinkblende-Typ.

In den nichtmetallischen Verbindungen vom CdJ,- und NiAs-Typ hin-
gegen sind die Anionen von 3 bzw. 6 Kationen umgeben, so dass eine tri-
gonale Pyramide mit dem Anion als Spitze bzw. ein Prisma entsteht. In
diese Symmetrie passen die hybridisierten p-Atomfunktionen der An-
ionen. Die s-Schale der Anionen ist mit den 2 verbleibenden Elektronen

*) Helv. Phys. Acta 33, 959 (1960).
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vollstandig gefiillt und liegt energetisch tiefer, obwohl natiirlich auch eine
zufillige Uberlappung mit den p-Bindern méglich ist. Das Valenzband
solcher Verbindungen geht also aus den 3 p-Teilbdndern hervor und ent-
hélt damit 6 Elektronenzustinde pro Anion. Dreidimensional betrachtet
muss somit die Energiezone oder Jones-Zone bei den nichtmetallischen
Verbindungen vom CdJ,- und NiAs-Typ 6 Elektronenzustidnde, bei den
Verbindungen vom Wurtzit-Typ aber 8 Elektronenzustinde pro Anion
aufweisen.

Wie aus diesen Uberlegungen iiberdies hervorgeht, ist eine Diskussion
der chemischen Bindung weit aufschlussreicher als die Kenntnis der
Jones-Zone.
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