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With a simplified force system (Couroms and Born forces), the activation energies for several
site exchanges in a small crystallite of cubic ZnS are computed. They depend strongly on the

specific configuration of the crystallite.

Platzwechselvorginge spielen in der Festkérper-
physik eine groe Rolle. Es ist deshalb von Inter-
esse, im einzelnen die Aktivierungsenergien bei den
Bewegungen von Ionen in einem Kristallgitter zu
betrachten. Die Rechnungen, iiber die hier berichtet
wird, wurden nicht fiir ein unendlich ausgedehntes
Gitter durchgefiihrt, sondern es wurden sehr kleine
Bereiche (mit 730 bzw. 56 Atomen oder Ionen) zu-
grunde gelegt. Das erschien gerechtfertigt, da an
Aufdampfschichten bei tiefen Temperaturen im er-
sten Augenblick tatsdchlich solche sehr kleinen Kri-
stallite entstehen, wenn Atome aus der Dampfphase
auf eine gekiihlte Unterlage auftreffen!. Die Grofle
solcher Keime wurde zu etwa 125 Atomen abge-
schiitzt 2.

Wir beschranken uns auf Platzwechsel von einem
Gitterpunkt auf eine Leerstelle und von einem Git-
terpunkt auf einen Zwischengitterplatz, der dadurch
gekennzeichnet ist, da die ungleichnamigen Ionen
das herausgegriffene Ion in der gleichen Weise um-
geben wie am Ursprung. Auflerdem wurden Platz-
wechselvorgdnge an der Kristallitoberfliche unter-

sucht.

Methode

Bei der Bewegung eines Ions von einem Gitter-
platz auf einen benachbarten Platz muf} es sich im
Inneren des Kristallgitters zwischen anderen Ionen
hindurchbewegen, deren anziehende oder abstoBende
Krifte dann zur Wirkung kommen. Es mufl also
aus der Potentialmulde seiner Ausgangslage einen
Potentialberg von der Hohe A, iiberwinden und
fillt anschlieBend wieder in eine Potentialmulde,
deren energetischer Abstand von der Ausgangs-

1 Q. First, R. Grocker u. H. Ricarer, Z. Naturforschg. 4 a,
540 [1949]. — K. Fraxck, Ta. MioLLer u. K. Rarrrer, Optik
5,197 [1949].

lage E betragen moge. Dazu braucht es eine Akti-
vierungsenergie A4; in der einen Richtung und
A;—E=A4, in der entgegengesetzten (Abb.1). E
bezeichnet man als freie Energie. Das Teilchen be-
schreibt dabei eine Kurve im Raum durch das Git-

Ay E

g—b

Abb. 1. Schema der Potentialkurve. A4,, 4, = Aktivierungs-
energien, E = freie Energie.

ter. Der Schnitt des Potentialgebirges mit der Ebene
dieser Kurve ergibt die fiir den Platzwechsel bens-
tigte Aktivierungsenergie nur dann, wenn unter den
an sich unendlich vielen Sprungmdoglichkeiten der
mit der kleinsten Aktivierungsenergie ausgewihlt
wird.

Das exakte mathematische Problem der Berech-
nung von Potentialkurven innerhalb und an der
Oberflache des Gitters besteht nun darin, die Ener-
gie @ eines bestimmten Ions an seiner Ausgangs-
lage R, zu bestimmen, das Ion um eine Strecke @
in Richtung der zu berechnenden Raumkurve zu
verschieben und dann an der Stelle R'=R,+ ¢ das
Potential ¢’ des Teilchens zu berechnen. Dies Ver-
fahren wird maglichst oft fortgesetzt bis zum nich-
sten Potentialminimum in der neuen Endlage des
Ions. Die Bestimmung der Raumkurve des Teilchens
mit der geringsten Aktivierungsenergie stellt natiir-
lich ein kompliziertes Variationsproblem dar, beson-
ders bei der groflen Mannigfaltigkeit von Sprung-

2 T. Horrmany, Festkorperphysik, Akademie-Verlag, Berlin
1961, S. 41.
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moglichkeiten an der Oberflache des Kristallits. Im
allgemeinen dagegen (insbesondere im Inneren des
Kristallits) sind die Platzwechsel geringster Aktivie-
rungsenergie durch die Symmetrie des Gitters fest-
gelegt und man kann oft durch qualitative Uber-
legungen die richtige Raumkurve angeben.

Wir begniigen uns bei der Berechnung der Akti-
vierungsenergien mit CourLoms-Kriften und Borx-
schen AbstoBungskriften. Auflerdem vernachléssi-
gen wir die Beitrdge hoherer Multipole. Fiir das
Potential zwischen zwei Teilchen setzen wir deshalb
folgende Gleichung an:

@=—€lr+br"=pc+@a. (1)

In bekannter Weise 3 ergibt sich fiir den unendlichen
Kristall aus den Gleichgewichtsbedingungen fiir b
der Ausdruck

b=Mz2er," In (2)

und mit Hilfe der Kompressibilitdt » ergibt sich fiir
kubische Kristalle ein Ausdruck von der Form

9 ot
m=lep graE "

(3)

In diesen Gleichungen bedeuten r, den Gleichge-
wichtsabstand, M die MapeLunc-Konstante, z die
Anzahl der Elementarladungen e pro Ion, b und n
Konstanten. Fiir das Zinkblendegitter ist dann n=5.
Fiihrt man an Stelle von b/r" das Born—MayErsche
Potential D e~7/° ein und setzt dies mit @, von (1)
gleich, so erhilt man mit D=1,625-107° erg und
0=0,370 A fiir n den Wert n=>5,55, mit dem wir
als einer besseren Niaherung weitergerechnet haben.

Bei der Berechnung von ¢ fiir ein herausgegrif-
fenes Teilchen als Funktion seiner Verschiebung o
aus der Ausgangslage ist nun die Summe iiber die
Beitriige aller beriicksichtigten Ionen zu bilden. Da-
bei behalten wir die fiir den unendlichen Kristall
erhaltenen Werte von n und b auch fiir den end-
lichen Kristallit bei, was zweifellos nicht exakt giil-
tig sein muB, aber als plausible Néherung erlaubt
sein diirfte.

Die hier beschriebenen Naherungen und Vernach-
lassigungen lassen natiirlich keine exakten Werte fiir
die Absolutwerte der Aktivierungsenergien erwar-
ten. Trotzdem wird dieses vereinfachte Modell quali-
tative Vergleiche verschiedener Aktivierungsenergien
erlauben.

3 G. Lemrrieo, Handbuch der Physik VII/1, herausgeg. von
S. Fricee, Springer-Verlag, Berlin 1955, S. 130.
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Ergebnisse

Zunachst wurde ein Wiirfel des ZnS als Gitter
mit 64 Elementarzellen und insgesamt 730 Zn™-
und S™"-Ionen gewihlt. Der Wiirfel ist so aufgebaut,
dal abwechselnd Zn- und S-Schichen aufeinander
folgen. Gegeniiberliegende Wiirfel-Oberflichen sind
dann mit entgegengesetzt geladenen Ionen besetzt.
Infolge dieser Asymmetrie nimmt das Potential im
ganzen von einer Seite zur anderen ab. Der Einflul
der Oberflache auf ein Ion im Inneren ist also kei-
neswegs vernachlassigbar. Da aber iiberhaupt diese
Anordnung wenig wahrscheinlich erscheint, wurde
eine moglichst symmetrische Konfiguration mit ins-
gesamt 56 Ionen der weiteren Rechnung zugrunde
gelegt.

Bei einem Modell von 56 Ionen veriandert aber
schon die Versetzung eines einzigen Ions unter Um-
standen grundlegend die Potentialkurve. Wir wahl-
ten eine Konfiguration, bei der die Ionen moglichst
symmetrisch um die Punkte 11 und 12 angeordnet
sind (Abb. 2). Die kartesischen Koordinaten dieser
Ausgangskonfiguration sind aus den Tabellen 1
und 2 ersichtlich.

Abb. 2. Kristallit-Modell (Ausgangskonfiguration). Zn: O,

S: Kreis mit Schraffierung. Die gestrichelt gezeichneten Plitze

sind unbesetzt. Die Ziffern beziehen sich auf im Text oder in

den Tabellen erwihnte Punkte. Aus Griinden der Ubersicht-

lichkeit sind jedoch nicht alle im Text erwidhnten Leerstellen

in die Abbildung aufgenommen worden. Die Punkte I, 2 und
15 definieren das Koordinatensystem.
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1 1/4] 1/4] 3/4 | 15 | 3/4 | 3/4| 3/4
2 1/4, 1/4| 7/4 16 | 3/4 —3/4 1/4
3 /4| 3/4| 14 17  3/4 —3/4 5/4
4 1/4| 3/4| 5/4 18 | 3/4 5/4 5/4
5 | 1/4 5/4 3/4 19 5/4 1/4 3/4
6 | 1/4|—1/4| 1/4 20 | 5/4  1/4 7/4
7 14 —1/4 5/4 | 21 | 5/4 —1/4 1/
8 | —1/4| 1/4 14 22 54 —1/4 5/4
9 —1/4 Y4 54 23 | 54 3/4 1/4
10 | —1/4| 3/4 3/4 24 | 54  3/4| 5/4
11 | 3/4| 1/4| 14 | 25 | 5/4 5/4 3/4
12 | 3/4| 1/4| 5/4 26 | /4 1/4 1/4
13 3/4| —1/4| 3/4 | 27 | 74  1/4| 5/4
14 3/4 —1/4 7/4 28 | 74 —1/4 3/4
Tab. 1. Kartesische Koordinaten der Zn**-Ionen.
1/ 0 | o 0 15 | 1 0 | 0
2 o | o 1 6 | 1 0 1
3 0 | 12 12  I7 1 12| 12
4 o | 12/ 32 | 18 1 1/2| 3/2
5 0 [—1/2 12 19 1 —1/2 1/2
6 0 1 | 1 | 2 1 —1/2 3/2
7 1/2 0 1/2 | 21 | 1 1 0
8 | 12| o |32 22 1 1 1
9 (12| 12/ 0 | 23 |32 | 0 12
10 | 12 12 1 | 2¢4 32 0 | 32
I | 12 | —1/2| 0 | 25 | 32| 12 0
12 | 12 —1/2 1 | 26 | 3/2 12| 1
B 12 1 |12 27|32 —112 1
4 | 1/2 1 |32 28 |32 1 1/2

Tab. 2. Kartesische Koordinaten der S™-Ionen.

A. Oberflichenplatzwechsel

Zunichst befaflten wir uns mit Platzwechseln an
der Oberfliche wegen der damit zusammenhéngen-
den Fragen der Oberflichendiffusion, die vor allem
beim Zusammenwachsen sehr kleiner Bereiche zu
Mikrokristalliten bei der Sublimation aus der
Dampiphase durch Einschwingvorgiinge eine wich-
tige Rolle spielen. Es wurden verschiedene Platz-
wechsel Gitter — Zwischengitter sowie Gitter — Leer-
stellen fiir Zn""-Ionen bestimmt. Zwischen Ausgangs-
und Endlage wurden jeweils an 3 dazwischenliegen-
den, dquidistanten Punkten das Potential berechnet.
Dabei wurden folgende Leerstellen bzw. Zwischen-
gitterplétze beriicksichtigt:

Leerstelle 29: 5[4, —3/4, 3/4;
Leerstelle 30: 1/4, —3/4, 3/4;
Zwischengitterplatz 31: 5/4, —3/4, 5/4;
Zwischengitterplatz 32: 3/4, —3/4, 3/4.

Die betrachteten Plitze sind durch Abb. 2 und 3
niher gekennzeichnet.
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Abb. 3. Oberflichen-Platzwechsel.
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Abb. 4. Potentialkurven zu Tab. 3. 0 = Entfernung des Auf-
punkts von der Ausgangslage in Bruchteilen der Gesamtver-
schiebung. 1 und 2 entsprechen der Bezeichnung in Tab. 3.

a) Platzwechseltyp: Gitter — Leerstelle, 17 — 29.
Es wurden 2 Falle durchgerechnet:
1. mit der Ausgangskonfiguration (Tab. 1 u. 2),
2. Gitterpunkt 16 zur Leerstelle 33(3/4, 3/4, 7/4)
verschoben; sonst wie 1.

Das Ergebnis zeigt Tab. 3 und Abb. 4.

| 1 2
41 (V) | 10,04 3,26
Ay (eV) 5,10 2,19
E (eV) 4,94 1,07

Tab. 3. Platzwechsel Gitterpunkt—Leerstelle (17 — 29).

b) Platzwechseltyp: Gitter — Zwischengitter.

Fiir diese Art von Platzwechsel wurden im ganzen
6 Fille mit verschiedenen Konfigurationen behan-
delt:

1. 17— 31 mit Ausgangskonfiguration,

2. 17— 32, 2 Fille mit verschiedenen Konfigu-
rationen,

3. 30— 32, 2 Fille mit verschiedenen Konfigu-
rationen;
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zu 2.:

a) Ausgangskonfiguration,

B) Gitterpunkt 14 zur Leerstelle 34 (—1/4,
—1/4, 3/4) verschoben, sonst wie a),

7) Konfiguration wie f), aber Gitterpunkt 16
nun nach Gitterplatz 14 verschoben;
zu 3.:

a) vor dem Platzwechsel 30 — 32 wurde Gitter-
punkt 17 nach 30 versetzt; sonst wie Ausgangs-
konfiguration,

B) Konfiguration wie a), aber Gitterpunkt 14
nach Leerstelle 34 verschoben.

Es zeigt sich (Tab. 4), daBl je nach Konfiguration
ein Zwischengitterplatz sogar energetisch giinstiger
liegen kann als ein Gitterplatz. In diesem Fall war
tibrigens der hochste Punkt der Kurve deutlich zum
Ausgangspunkt des Platzwechsels hin verschoben.

1 2« 28 2y 3a 3f

7 A;q (eV) 6,17 4,62 8,83 5,05 3,80 4,21

As(eV) | 102 180 083 965 096 2.26
E V) | 515 282 800 —461 284 19 |

Tab. 4. Platzwechsel Gitterpunkt—Zwischengitter an der
Oberfldche.

B. ,Innere“ Platzwechsel

Neben den reinen Oberflichenplatzwechseln be-
trachteten wir auch Platzwechsel, die mehr im ,,In-
neren“ des Kristallbereichs liegen, soweit dieser Be-
griff hier noch gerechtfertigt ist. Es handelt sich da-
bei vor allem um Platzwechsel, die in Richtung der
Achse durch die Tonen 11 und 12 und senkrecht da-
zu erfolgen (Abb. 5). Bei diesen Platzwechseln wurde

Ozn** O S--

Abb. 5. Platzwechsel im Kristallit-Inneren, 35 = Zwischen-
gitterplatz,

aus Symmetriegrinden jeweils nur 1 Punkt in der
Mitte der Verschiebungslinie berechnet. Es wurden
verschiedene Fille sowohl mit unterschiedlicher Zn"'-
Ionen als auch S™-Ionenkonfiguration behandelt.

A.BRESCH UND F.MATOSSI

a) Platzwechseltyp: Gitterpunkt 11 — Zwischengit-
terpunkt 35 (3/4, 1/4, 3/4) parallel zur Achse
11-12.

Fiir diesen Platzwechsel wurden insgesamt 9 Fille
mit verschiedenen Konfigurationen berechnet (Tab.
5):

1. mit Ausgangskonfiguration,

2. Zn""-Gitterpunkt 14 versetzt nach Leerstelle
36 (3/4, —1/4, —1/4) ; sonst wie 1.,

3. Zn""-Gitterpunkt 12 versetzt nach Leerstelle
37 (7/4, —3/4, 5/4); sonst wie 1. (damit wird in
néchster Ndhe des Zwischengitterplatzes eine Leer-
stelle erzeugt),

4. ST-Gitterpunkt 23 versetzt nach Leerstelle
29 (1, —1/2, —1/2), sonst wie 3.,

5. S-Gitterpunkt 3 versetzt nach Leerstelle
30 (3/2, 1/2, 2); sonst wie 4.,

6. S-Gitterpunkt 3 versetzt nach Leerstelle
3T (1, 3/2, —1/2); sonst wie 5.,

7. S-Gitterpunkt 17 nach Gitterpunkt 3; sonst
wie 0.,

8. S-Gitterpunkt I7 versetzt nach Leerstelle
32 (1, —1, 1) ; sonst wie 5.,

9. S-Gitterpunkt 17 versetzt nach Leerstelle
32; sonst wie 3.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ay (eV) | 19,2512,43 5,42 6,29 4,74 4,68 5,82 5,91 6,09
A, (eV) 0 0 1,552,792,24 2,62 1,22 3,30 2,01
E (eV) ‘ 3,87 3,50 2,50 2,06 4,60 2,61 4,08
Tab. 5. Platzwechsel 11 — 35.
b) Platzwechsel 13 — 35, senkrecht zur Achse

11 —12.
Fiir diesen Platzwechsel wurden insgesamt 6 ver-
schiedene Fille berechnet:
1. mit Ausgangskonfiguration,
2. Zn"-Gitterpunkt 20 versetzt nach Leerstelle 29;
Zn™"-Gitterpunkt 2 versetzt nach Leerstelle 30;
3. Zn"-Gitterpunkt 15 nach Gitterpunkt 20 ver-
setzt; sonst wie 2.,
4. Sn™"-Gitterpunkt 16 versetzt nach Leerstelle
34 (1/2, —1/2, 2); sonst wie 2.,
5. S7-Gitterpunkt 16 versetzt nach Leerstelle 34;
sonst wie 3.
Hier ergeben sich nur Energiestufen, ohne dazwi-
schenliegende Potentialberge (Tab. 6).

1 2 3 4 5
Ay (eV) | 643 545 —320 58 —2,55

Tab. 6. Platzwechsel 13 — 35.
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Bei den Fallen 3. und 5. ist der Ausgangsgitter-
platz instabil und die Zwischengitterplitze liegen
giinstiger; daher das negative Vorzeichen fiir die
Aktivierungsenergie.

C. Platzwechsel Zwischengitter — Zwischengitter
mit zusétzlichem Zn™-Ion

Es wurden 2 Félle durchgerechnet, bei denen die
Stochiometrie dadurch verletzt wurde, daB3 ein Ion
zuviel in den Kristallit eingebaut wurde. Dies laBt
sich immer erreichen, solange es unbesetzte Zwi-
schengitterplatze gibt (Tab. 7).

a) Platzwechsel 35 — 38 (5/4, —1/4, 3/4), wo-
bei auf Platz 35 das zusitzlich hinzugefiigte Zn™-
Ton sitzt;

b) Platzwechsel 35— 39 (5/4, 1/4, (3/4).

Platz 38 entspricht der rechten vorderen Kanten-
mitte der Abb. 5, Platz 39 der rechten oberen Kan-

tenmitte.

a b
A;q (eV) 6,60 4.82
Ao (eV) 5,06 1,08
E (eV) 1,54 3,74

Tab. 7. Platzwechsel Zwischengitter —Zwischengitter.

Im unendlichen Gitter wiren diese beiden Platz-
wechsel einander gleichwertig; im endlichen Kristal-
lit sind sie es nicht.

Diskussion

Die Aktivierungsenergien der untersuchten Platz-
wechsel zeigen eine starke Abhéangigkeit von der
Konfiguration, was wohl auch zu erwarten war. Bei
den Oberflachenplatzwechseln fallen die berechneten
Aktivierungsenergien im Durchschnitt etwas niedri-
ger aus (sie liegen im groflen und ganzen in der
GréBenordnung von 4 — 6 €V/Mol) als im ,, Inneren®
des Bereichs, wo sie Werte um 6 eV/Mol zeigen. Der
Unterschied ist aber viel geringer als man vielleicht

4 S. Asavo u. Y. Tomismima, J. Phys. Soc. Japan 13, 1119
[1958].
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erwartet hitte, und besonders iiberrascht der hohe
Wert von 4, in Tab. 3, wobei man aber bedenken
mul}, dafl der Punkt 29 von 17 aus auch auf an-
deren Wegen erreicht werden kann, z.B. iiber 32
(Tab. 4, Fall 2). Unsere Ergebnisse lassen sich gut
mit denjenigen von Asano und Tomisaiva 4 in Ein-
klang bringen. Diese Autoren berechnen unter Hin-
zunahme von kovalenten Kriften fiir den unendlich
ausgedehnten Kristall Aktivierungsenergien von 4,5
bis 6 V. Sie gehen dabei vom Energieminimum der
Gesamtkonfiguration aus. Bei unseren Beispielen gin-
gen wir dagegen von willkiirlich angenommenen
Konfigurationen aus, wie sie im ersten Augenblick
der Kondensation aus der Dampfphase bei sehr klei-
nen Kiristalliten vorhanden sein diirften. Im allge-
meinen entsprechen diese Konfigurationen nicht dem
Energieminimum von Atomen, die den Bereich zu-
sammensetzen. Wie die Tab. 3 —6 zeigen, gibt es
Aktivierungsenergien, die niedrig genug sind, daf
auch bei relativ tiefen Temperaturen Platzwechsel-
vorgénge stattfinden konnen, die zu einer energetisch
gunstigeren Konfiguration fithren. Sogar negative
»Aktivierungsenergien“ kamen vor. Bei den ,inne-
ren“ Platzwechseln sind jedoch einige Werte um das
2- bis 3-fache groBler (Tab. 5). Dies wird durch die
besonders grofle Ordnung in der Nahe des heraus-
gegriffenen Ions bestimmt. Bei stirker gestorter
Umgebung fallen die Aktivierungsenergien wie die
freien Energien wesentlich niedriger aus. Man darf
daraus schlieflen, daf} Storungen im Kristallaufbau
durch Besetzung von Zwischengitterplédtzen schon im
Stadium der ersten Kristallkeimbildung angelegt
werden, wihrend in einigermaflen geordneter Um-
gebung neue Storungen dieser Art praktisch nicht
mehr entstehen werden.

Im Vergleich zu diesen Rechnungen ergaben einige
vor kurzer Zeit durchgefiihrte Messungen ® an A™BV-
und A'BV.Verbindungen fiir Zn""-Ionen im ZnSe
9,9 eV/Mol und fiir Cd"*-Ionen im CdS 7,3 eV/Mol
als Aktivierungsenergien. Dabei handelt es sich aber
um grofere Kristallbereiche.

5 R. Biuvercrely, Z. Phys. 176, 498 [1963].



