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Experiments had shown that different rare gases have the 
same mobility in a-CsCl but not in /J-CsCl. Therefore, it may 
be that there is a different diffusion mechanism in the two 
phases.

Calculations show that the gas atom migrates as an inter­
stitial in 0-CsCl and that in a-CsCl, gas diffusion occurs to­
gether with the motion of a vacancy pair.

Bei systematischen Untersuchungen über das Trans­
portverhalten von Gasen in neutronbestrahlten Alkali- 
halogeniden haben sich in der CsCl-Struktur einige 
bemerkenswerte Abweichungen ei geben, die sich am 
besten am CsCl verdeutlichen lassen, in dem das Trans­
portverhalten sowohl in der NaCl- als auch in der CsCl- 
Struktur beobachtet werden konnte1-2.

Als wesentlichstes Ergebnis konnte dabei gezeigt 
werden, daß

1. in der CsCl-Struktur verschiedene Edelgase prak­
tisch gleiche Beweglichkeit bei gleicher Aktivierungs­
energie haben,

2. in der NaCl-Struktur eine deutliche Auffächerung 
der Beweglichkeit der Edelgase entsprechend der Größe 
der Edelgasatome vorliegt,

3. in der NaCl-Struktur unterschiedliche Edelgase 
auch unterschiedliche Aktivierungsenergien besitzen,

4. in mit zweiwertigen positiven Ionen dotiertem CsCl 
in beiden Phasen die Edelgasbeweglichkeit verringert 
ist.

Die Erscheinungen der NaCl-Phase sind analog zu 
denen der Kalium- bzw. Rubidiumhalogenide3, die in 
diesen Systemen entsprechend den Rechnungen von 
Norgett und Lidiard4 gut über einen Zwischengitter- 
diffusionsmechanismus gedeutet werden konnten. Es 
wurde daher in dieser Arbeit der Versuch unternommen, 
durch gleichartige Rechnungen auch die in den beiden 
Phasen des CsCl beobachteten experimentellen Ergeb­
nisse zu erklären.

Grundlage für die Berechnung der Defektenergien ist 
die Annahme eines vernünftigen Potentials, das die 
Wechselwirkung der Gitteratome untereinander sowie 
die der Gitteratome mit den Gasatomen beschreibt. In 
dem von uns verwendeten Born-Modell wird die Wech-
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selwirkung der Ladungen durch einen Coulomb-Term 
und die abstoßende Wechselwirkung der abgeschlosse­
nen Elektronenschalen benachbarter Ionen durch einen 
zweiten Term dargestellt. Zusätzlich wird auch noch ein 
durch Polarisation der Ionen verursachter Anteil berück­
sichtigt. Im "point polarisalbe ion model" (PPI-Modell) 
werden hierzu die Ionen als Punktdipole betrachtet, die 
durch das elektrische Feld der umgebenden Ionen indu­
ziert werden. Dazu werden die für die Ionen charak­
teristischen Polarisierbarkeiten so gewählt, daß eine 
korrekte Beschreibung des dielektrischen Verhaltens 
des Materials bei den optischen Frequenzen erreicht 
wird. Es ist allerdings bekannt, daß dann das dielek­
trische Verhalten im statischen elektrischen Feld nur 
sehr schlecht beschrieben wird. Wir haben deshalb in 
dieser Arbeit die PPI-Modell-Daten von Murti und 
M urthy5 für CsCl verwendet und die erhaltenen Er­
gebnisse mit zwei "shell-modeH"-Beschreibungen S 1, 
S2 verglichen. In den beiden letzteren Modellen werden 
die Ionen als zwischen den Kernen und Elektronen­
schalen harmonisch gekoppelte Oszillatoren verstanden, 
wobei sich die Federkonstanten aus der statischen und 
optischen Dielektrizitätskonstanten, der Reststrahlen­
frequenz und den Ionenpolarisierbarkeiten von Tessman 
et al.6 ergaben. Das von uns verwendete Potential hatte 
dann die Form:
VtJ(r) = F f ul(r)

+  CtJb exp ([rt +  r, -  r]/e) -  C/r6 -  D\r* .
Der erste Term ist der Coulomb-Term, der zweite ist 

der repulsive Überlappungsterm und die anderen be­
schreiben die Van der Waals Wechselwirkung. Die 
Pauling-Faktoren Cu sind nur schwach von den Ionen­
ladungen abhängig. Murti und Murthy verwendeten 
Goldschmidt-Radien rt, rj und die Van der Waals Para­
meter von Mayer9 und ermittelten mit der Gitter­
konstanten und der Kompressibilität bei Raumtempera­
tur die Parameter b und q.

Entsprechend unseren Rechnungen am CsJ8 ver­
suchten wir b und q mit den elastischen Konstanten 
Cu — C12, C44 und der Gitterkonstanten ro am absoluten 
Nullpunkt anzupassen, was allerdings nur unter der An­
nahme einer sehr geringen Wechselwirkung zwischen 
den zweiten Nachbarn möglich ist. Es wurden daher 
zwei Modelle S 1 und S 2 entwickelt, wobei in einem die 
Van der Waals Wechselwirkung zwischen den nächsten 
Nachbarn vernachlässigt wurde. Beide Modelle zeigten 
eine vernünftige Änderung der elastischen Konstanten 
und der Dielektrizitätskonstanten, wenn entsprechend 
einer Temperaturerhöhung die Gitterkonstante ver­
größert wurde. Nun war es möglich, mit diesen beiden 
Modellen und den für die a- bzw. ß-Phase vom CsCl 
charakteristischen Daten am Phasentransformations­
punkt die Berechnung der Defektenergien durchzu­
führen.



Tab. 1. Mit dem PPI- bzw. S-Potential berechnete Schottky Energien AHs [eV] in Abhängigkeit von der Schalenzahl N.

A Hsexp = 1.86 (s. 12) 
= 1.75 (s. 13)

ct-CsCl ß -CsCl

N PPI N Si s2 N PPI N Si s2
1 1,56 1 1,98 1,77 1 2,55 2,42
2 1.09 2 1,74 1,52 2 2,57 2,39
3 1,17 3 1,85 1,62 10 1,98 3 2,58 2,43
6 0,90 6 1,78 1,53 14 1,95 4 2,51 2,36

15 0,78 12 1,76 1,51 19 1,91 9 2,42 2,26

Die Potentialdaten für die Gas-Gitteratom-Wechsel­
wirkung wurden in der üblichen Weise nach dem von 
Norgett 9 angegebenen Interpolationsverfahren unter 
Verwendung der Abrahamsonschen Gas-Gas-Wechsel­
wirkungsparameter10 ermittelt.

Zur Berechnung der Defektenergien muß eine große 
Anzahl von Atomen um den Defekt herum (dem in­
neren Bereich) relaxiert werden. Hierzu wurde das von 
N orgett9 aufgestellte Programm HADES verwendet, 
in welchem jeweils bezüglich des Defekts gleichwertige 
Ionen in Schalen zusammengefaßt und unabhängig 
relaxiert wurden. In größerer Entfernung vom Defekt 
wurde das Gitter nach der Theorie von M ott und 
L ittle ton11 durch ein Kontinuum approximiert, wobei 
die Anpassung mit dem inneren Bereich der dem Defekt 
nächsten Atome über die Dielektrizitätskonstanten er­
folgte.

Zunächst wurde die Verwendbarkeit der von uns be­
nutzten Gitteratompotentiale durch Berechnung von 
Schottkyenergien überprüft, indem diese Werte mit den 
entsprechenden bekannten experimentellen Werten ver­
glichen wurden. Dabei stellte sich heraus, daß das PPI- 
Modell für derartige Berechnungen nicht geeignet ist. Es 
zeigte sich, daß nur bei Verlagerung der dem Defekt 
nächsten Atome eine gewisse Übereinstimmung mit den 
experimentellen Werten erreicht werden konnte. Bei 
Vergrößerung dieses inneren Bereichs der verlagerten 
Atome wurden Abweichungen von mehr als 100% er­
halten. Somit scheint auch der von Murti und Murthy 
mit dem PPI-Modell berechnete Wert für die Schottky- 
Energie5, der genau mit dem experimentellen Weit über­
einstimmte, deshalb falsch berechnet zu sein, weil nur 
die nächsten Atome um den Defekt für die Berechnung 
berücksichtigt wurden.

Erfolgreich waren die mit den S-Potentialen erhal­
tenen Resultate. So zeigten die berechneten Schottky- 
Energien bei Verwendung von mehr als 6 Schalen schon 
einen konstanten Wert, der in relativ guter Überein­
stimmung mit dem experimentellen AHs ist. Daher 
wurde das S-Potential im folgenden auch für die Be­
rechnung der Gas-Gitter-Wechselwirkungen verwendet.

Für die Gasdiffusion im CsCl wurden zwei verschie­
dene Transportmechanismen diskutiert:

1. Das Gas diffundiert über das CsCl-Zwischengitter. 
Dann können wir für den Diffusionskoeffizienten 
schreiben:

D =  V0 exp ( -A H ^ J k T ) ,

A^migr. =  Wanderungsenergie des im Zwischengitter 
befindlichen Gasatoms.

2. Die Gasatome sind in Doppelleerstellen einge­
fangen, mit denen sie sich durch das Gitter bewegen. Für 
den Diffusionskoeffizienten erhalten wir nun:

D =  exp ( -A H ^ J k T ) ,

A//p igr =  Wanderungsenergie der Doppelleerstelle mit 
eingefangenem Gasatom.

Zusätzlich wurde zu den beiden Diffusionsmöglich­
keiten auch noch eine Reaktion der Gasatome mit 
Kationenleerstellen angenommen, in denen das Gas un­
beweglich ist und die somit eine Verringerung der Gas­
beweglichkeit um einen Bruchteil p zur Folge haben. In 
einem solchen Falle ergibt sich nach Gaus14 bzw. 
Norgett und Lidiard15 ein effektiver Diffusionskoeffi- 
zient De{{ = Dp (Fallendiffusion), wobei sich der Bruch­
teil p nach dem MWG berechnet zu: p l =  k}\cy bei 
Zwischengitterdiffusion bzw. pp =  kp ■ cp/cv bei Diffu­
sion in Doppelleerstellen.

[ki=ki0exp{—&HblkT}, kp=k%exp{[AH%-AHb]/kT},

Gleichgewichtskonstanten der Reaktion: Gas +  Leer­
stelle ^  Gas in Leerstelle, AHb =  Bindungsenergie des 
Gases an die Leerstelle, Ai/g =  Bindungsenergieleer­
stelle des Gases an die Doppelleerstellei cv =  Kationen- 
leerstellenkonzentration, cp = Doppelleerstellenkonzen­
tration. Bei einem derartigen Diffusionsverhalten setzt 
isch die meßbare Aktivierungsenergie bei temperaturab­
hängiger Leerstellen- und Doppelleerstellenkonzentration 
[cy = c® exp {-A H JlkT }, cp -  c°p exp { - AHf/kT}] 
wie folgt zusammen:

im Eigenleitungsbereich:

AH1 = AWmigr_ +  AHb -  0.5 AHS,

AHP = A//P igr -  AHl +  AHb +  AHt -  0.5 AHS,



Tab. 2. Experimentelle und berechnete Aktivierungsenergien A H [eV] für Ar, Kr, Xe in a-CsCl und ß-CsCl.

Eigenleitungsbereich
a-CsCl Ai/'migr. A Hx A t f W A Hp
Ar 1,2 0,15-0,16 0,76-0,85 0,52-0,54 0,89-1,02
Kr 1,2 0,2 -0,21 1,06-1,13 0,59-0,61 0,92-1,07
Xe 0,9-1,2 0,26-0,28 1,43-1,48 0,7 -0,73 0,91-1,15

/J-CsCl
Ar 0,25 0,2 -0,21 0,2 -0,21 — —
Kr 0,42 0,15-0,16 0,24-0,31 — —
Xe 0,87-0,98 0,09-0,1 0,44-0,48 — —

Störleitungsbereich (dotierte Kristalle)
a-CsCl
Ar — _ 1,66-1,68 — 1,70-1,94
Kr — — 1,94-1,98 — 1,73-1,99
Xe 1,6 — 2,29-2,35 — 1,78-2,07

0-CsCl
Ar — _ 1,24-1,27 — —
Kr — — 1,45-1,60 — —
Xe 1,85 - 1,69-1,71 — —

im Störleitungsbereich, in dem cv temperaturunab­
hängig ist (z.B. in positiv zweiwertig dotiertem 
Material)

A//1 = +  A//b,
AH» = A^Pigr -  AHl +  Atfb +  AHf.

Die Ergebnisse der berechneten Aktivierungsenergien 
sind mit den entsprechenden experimentellen Werten 
zum Vergleich in Tab. 2 zusammengetragen. Die be­
rechneten Daten zeigen eine recht gute Übereinstim­
mung mit den experimentellen Werten, wenn für die 
a-CsCl-Phase die Gasatome über Doppelleerstellen 
transportiert werden, wobei im Eigenleitungsbereich 
sowohl der reine als auch der Fallendiffusionsmechanis­
mus als möglich erscheint. In der ß-CsCl-Phase liegen 
die Verhältnisse ähnlich, nur daß die Gasatome sich im 
Zwischengitter bewegen. Die in der a-Phase beobachtete 
Unabhängigkeit der Edelgasbeweglichkeit von der Edel­
gasart und damit vom Edelgasradius erklärt sich nun 
auch anschaulich sehr gut, da der in der Doppelleerstelle 
zur Verfügung stehende Raum im Verhältnis zum Edel­
gasatomvolumen recht groß ist und somit kaum mit 
einer Wechselwirkung mit dem Edelgasatom gerechnet 
werden kann, denn zwischen Edelgasatom und Gitter­
atom liegen keine weitreichenden Wechselwirkungs­
kräfte vor.
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