NOTIZEN

Berechnung von Aktivierungsenergien
fiir die Edelgasdiffusion in a- bzw. §-CsCl

M. MULLER * und M. J. NORGETT **
(Z. Naturforsch. 28a, S. 311 —313 [1973]; eingegangen 8. Januar 1973)

Experiments had shown that different rare gases have the
same mobility in «-CsCl but not in -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 #-CsCl and that in «-CsCl, gas diffusion occurs to-
gether with the motion of a vacancy pair.

Bei systematischen Untersuchungen iiber das Trans-
portverhalten von Gasen in neutronbestrahlten Alkali-
halogeniden haben sich in der CsCl-Struktur einige
bemerkenswerte Abweichungen ergeben, 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 konntel.2,

Als wesentlichstes Ergebnis konnte dabei gezeigt
werden, daB

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

2. in der NaCl-Struktur eine deutliche Aufficherung
der Beweglichkeit der Edelgase entsprechend der GroBe
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
NoRrGETT und LipDiIARD# gut iiber 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 erklédren.

Grundlage fiir die Berechnung der Defektenergien ist
die Annahme eines verniinftigen 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 abstoBende Wechselwirkung der abgeschlosse-
nen Elektronenschalen benachbarter Ionen durch einen
zweiten Term dargestellt. Zusitzlich wird auch noch ein
durch Polarisation der Ionen verursachter Anteil beriick-
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 fiir die Ionen charak-
teristischen Polarisierbarkeiten so gewihlt, daB eine
korrekte Beschreibung des dielektrischen Verhaltens
des Materials bei den optischen Frequenzen erreicht
wird. Es ist allerdings bekannt, daB 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
MurTHY 3 fiir CsCl verwendet und die erhaltenen Er-
gebnisse mit zwei ‘‘shell-modell”’-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 Dielektrizitidtskonstanten, der Reststrahlen-
frequenz und den Ionenpolarisierbarkeiten von TESSMAN
et al.6 ergaben. Das von uns verwendete Potential hatte
dann die Form:

Vi) = V§2H ()
+ Cyybexp (Iry + ry — rlle) — C/r6 — Dfr8.

Der erste Term ist der Coulomb-Term, der zweite ist
der repulsive Uberlappungsterm und die anderen be-
schreiben die Van der Waals Wechselwirkung. Die
Pauling-Faktoren C;; sind nur schwach von den Ionen-
ladungen abhidngig. Murti und Murthy verwendeten
Goldschmidt-Radien r;, r; und die Van der Waals Para-
meter von MAYER? und ermittelten mit der Gitter-
konstanten und der Kompressibilitit bei Raumtempera-
tur die Parameter b und o.

Entsprechend unseren Rechnungen am CsJ8 ver-
suchten wir b und ¢ mit den elastischen Konstanten
C11—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 méglich ist. Es wurden daher
zwei Modelle S 1 und S 2 entwickelt, wobei in einem die
Van der Waals Wechselwirkung zwischen den nichsten
Nachbarn vernachlissigt wurde. Beide Modelle zeigten
eine verniinftige Anderung der elastischen Konstanten
und der Dielektrizititskonstanten, wenn entsprechend
einer Temperaturerh6hung die Gitterkonstante ver-
groBert wurde. Nun war es moglich, mit diesen beiden
Modellen und den fiir die «- bzw. f-Phase vom CsCl
charakteristischen Daten am Phasentransformations-
punkt die Berechnung der Defektenergien durchzu-
fithren.
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Tab. 1. Mit dem PPI- bzw. S-Potential berechnete Schottky Energien AHg [eV] in Abhingigkeit von der Schalenzahl N.

AHs™® = 1.86 (s. 12)
= 1.75 (s. 13)
%-CsCl p-CsCl
N PPI N S S: N PPI N 5 Sz
1 1,56 1 1,98 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 : 1,51 19 1,91 9 2,42 2,26

Die Potentialdaten fiir die Gas-Gitteratom-Wechsel-
wirkung wurden in der iiblichen Weise nach dem von
NORGETT? angegebenen Interpolationsverfahren unter
Verwendung der Abrahamsonschen Gas-Gas-Wechsel-
wirkungsparameter 10 ermittelt.

Zur Berechnung der Defektenergien muB eine grofBe
Anzahl von Atomen um den Defekt herum (dem in-
neren Bereich) relaxiert werden. Hierzu wurde das von
NoORGETT? aufgestellte Programm HADES verwendet,
in welchem jeweils beziiglich des Defekts gleichwertige
Ionen in Schalen zusammengefallt und unabhingig
relaxiert wurden. In groBerer Entfernung vom Defekt
wurde das Gitter nach der Theorie von MotT und
LitrLeTon1! durch ein Kontinuum approximiert, wobei
die Anpassung mit dem inneren Bereich der dem Defekt
nichsten Atome iiber die Dielektrizititskonstanten er-
folgte.

Zunichst wurde die Verwendbarkeit der von uns be-
nutzten Gitteratompotentiale durch Berechnung von
Schottkyenergien iiberpriift, indem diese Werte mit den
entsprechenden bekannten experimentellen Werten ver-
glichen wurden. Dabei stellte sich heraus, daB das PPI-
Modell fiir derartige Berechnungen nicht geeignet ist. Es
zeigte sich, daB nur bei Verlagerung der dem Defekt
nichsten Atome eine gewisse Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten erreicht werden konnte. Bei
VergroBerung dieses inneren Bereichs der verlagerten
Atome wurden Abweichungen von mehr als 1009 er-
halten. Somit scheint auch der von MuURTI und MURTHY
mit dem PPI-Modell berechnete Wert fiir die Schottky-
Energie 5, der genau mit dem experimentellen Wett iiber-
einstimmte, deshalb falsch berechnet zu sein, weil nur
die ndchsten Atome um den Defekt fiir die Berechnung
beriicksichtigt 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 Uberein-
stimmung mit dem experimentellen AHg ist. Daher
wurde das S-Potential im folgenden auch fiir die Be-
rechnung der Gas-Gitter-Wechselwirkungen verwendet.

Fiir die Gasdiffusion im CsCl wurden zwei verschie-
dene Transportmechanismen diskutiert:

1. Das Gas diffundiert iiber das CsCl-Zwischengitter.
Dann konnen wir fiir den Diffusionskoeffizienten
schreiben:

D = Di) exp (_AHinisr.:'fkT);

AH\ ;.. = Wanderungsenergie des im Zwischengitter
befindlichen Gasatoms.

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

D = D§exp (—AHRg. [KT),

AH},e,. = Wanderungsenergie der Doppelleerstelle mit
eingefangenem Gasatom.

Zusitzlich wurde zu den beiden Diffusionsméglich-
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 Gausl4 bzw.
NorGeTT und LipIaRD 15 ein effektiver Diffusionskoeffi-
zient D = Dp (Fallendiffusion), wobei sich der Bruch-
teil p nach dem MWG berechnet zu: p' = k'/c, bei
Zwischengitterdiffusion bzw. p® = kP - ¢,/c, bei Diffu-
sion in Doppelleerstellen.

[k'=kiexp{—AH,/kT}, k°P=kBexp{[AHE—AH,)/kT},

Gleichgewichtskonstanten der Reaktion: Gas + Leer-
stelle .= Gas in Leerstelle, AH, = Bindungsenergie des
Gases an die Leerstelle, AHE = Bindungsenergieleer-
stelle des Gases an die Doppelleerstelle, ¢, = Kationen-
leerstellenkonzentration, c, = Doppelleerstellenkonzen-
tration. Bei einem derartigen Diffusionsverhalten setzt
isch die meBbare Aktivierungsenergie bei temperaturab-
hingiger Leerstellen- und Doppelleerstellenkonzentration
[ey = Qexp {—AHg2kT}, ¢, = cdexp {—AH/kT}]
wie folgt zusammen:

im Eigenleitungsbereich:
AH' = AH! ;.. + AH, — 0.5 AH;,
AH® = AHR,q, — AHf + AHy, + AH; — 0.5 AHs,
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Tab. 2. Experimentelle und berechnete Aktivierungsenergien A H [eV] fiir Ar, Kr, Xe in «-CsCl und -CsCl.

Eigenleitungsbereich
«-CsCl AH,, AR AH! AH e AHP
Ar 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
p-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 = —
Storleitungsbereich (dotierte Kristalle)
«-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
B-CsCl
Ar — - 1,24-1,27 - =
Kr - — 1,45-1,60 - -
Xe 1,85 - 1,69-1,71 —_ —

im Storleitungsbereich, in dem c, temperaturunab-
héngig ist (z.B. in positiv zweiwertig dotiertem
Material)

AH' = AHpyig: + AHy,
AH® = AH%.. — AHP + AH, + AH;.

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 Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Werten, wenn fiir die
a-CsCl-Phase die Gasatome iiber Doppelleerstellen
transportiert werden, wobei im Eigenleitungsbereich
sowohl der reine als auch der Fallendiffusionsmechanis-
mus als moglich erscheint. In der p-CsCl-Phase liegen
die Verhiltnisse dhnlich, nur daB die Gasatome sich im
Zwischengitter bewegen. Die in der z-Phase beobachtete
Unabhéngigkeit der Edelgasbeweglichkeit von der Edel-
gasart und damit vom Edelgasradius erkldrt sich nun
auch anschaulich sehr gut, da der in der Doppelleerstelle
zur Verfiigung stehende Raum im Verhiltnis zum Edel-
gasatomvolumen recht groB3 ist und somit kaum mit
einer Wechselwirkung mit dem Edelgasatom gerechnet
werden kann, denn zwischen Edelgasatom und Gitter-
atom liegen keine weitreichenden Wechselwirkungs-
krifte vor.

Herrn Prof. Dr. A. B. LipiarRD danken wir fiir die
hilfreiche Unterstiitzung und sein stdndiges Interesse.
Ebenfalls sei Herrn Dr. MEeiErR und Herrn Dr. FELIX
fiir die Bereitstellung noch unveréffentlichter Ergebnisse
gedankt.
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