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The volume changes of cesium under pressure are discussed with respect to the packing density of
the atoms and valence. The element is univalent in densely packed Cs I and Cs II. Valence increases
in Cs III (packing density q = 0.973), in Cs IV (q = 0.943), in Cs V (q ≈ 0.99), and in close packed
Cs VI. The diminuition of volume beyond ≈15 GPa is caused by this increase only which implies
that electrons of the fifth shell act as valence electrons.
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Einleitung

Caesium durchläuft schon bei niedrigen Drücken
Phasenumwandlungen, bei denen ziemlich komplizier-
te Strukturen gebildet werden [vgl. 1]. Die seit kurzem
gegebene Möglichkeit, die Packungsdichte der Atome
in Elementstrukturen genauer zu ermitteln [2], gibt An-
lass, die bisher vorliegenden Hochdruckdaten im Hin-
blick darauf zu analysieren.

Atomvolumen und Packungsdichte

Schätzt man die Dichte eines Elements unter
der Annahme kugelförmiger Atome mit konstantem
Radius ab, so ergibt sich für die kubisch innenzen-
trierte Struktur eine um fast 10 % geringere Dich-
te als für die dichtesten Kugelpackungen. Tatsächlich
sind jedoch die Dichten von Elementen in diesen
Strukturen nahezu gleich [vgl. 3]. Wir haben deshalb
in einer vorausgegangenen Arbeit [2] das Kugelmodell
aufgegeben und nicht den Radius der Kugeln, son-
dern die Wertigkeit des Elements in den verschiedenen
Strukturen als gleich angesetzt. Da nur Bindungen zwi-
schen gleichen Atomen in Betracht kommen, handelt
es sich dabei um die Bindungswertigkeit W, d. h. die
Zahl der Bindungen, die jedes Atom ausbildet bzw. um
die Zahl der Elektronen pro Atom, die die Kohäsion
des Festkörpers bewirken. W ist die Summe der Bin-
dungsgrade s aller Bindungen dieses Atoms, für die
Pauling [4] als Abhängigkeit vom Bindungsabstand R
die Beziehung
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W = Σs = Σexp[(R1 −R)/b] (1)

vorgeschlagen hat. Auf dieser Grundlage lässt sich aus
der Häufigkeitsverteilung der Bindungsabstände in ei-
ner Elementstruktur das reduzierte Atomvolumen V D
des Elements berechnen, d. h. das Atomvolumen in ei-
ner der dicht gepackten Strukturen bei gleicher Wer-
tigkeit. Dazu wird numerisch eine charakteristische
Länge aD, die dritte Wurzel aus dem reduzierten Atom-
volumen, ermittelt:

Σexp(−6,7799 ·R/aD) = 0,0060716 (2)

Mit dem experimentell bestimmten Atomvolumen VA
berechnet sich daraus die Packungsdichte q [2] nach

q = VD/VA ≤ 1 (3)

Die Berechnung der Packungsdichte erfordert die
vollständige Kenntnis der Kristallstruktur. Da nur
Strukturdaten in die Berechnung eingehen, ist die Pa-
ckungsdichte eine Eigenschaft der Kristallstruktur und
hängt nicht von dem jeweiligen Element und dessen
Elektronenkonfiguration ab. Das reduzierte Atomvolu-
men ist dagegen eine Eigenschaft der einzelnen Ele-
mente, wie zahlreiche Beispiele zeigen [2, 5].

Atomvolumen und Wertigkeit

Bei der Ermittlung des reduzierten Atomvolumens
und der Packungsdichte wird die Wertigkeit konstant
gehalten. Die Parameter R1 und b in Gl. (1) hängen
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jedoch von der Wertigkeit ab [6]. Mit den Beziehungen

b = 0,14749 ·aD (4)

und

R1 = b · (5,1042+ lnW) (5)

ergibt sich für die Abhängigkeit des reduzierten Atom-
volumens von der Wertigkeit

VD(W) = VD(1)/(1+ 0,19592 · ln W)3 (6)

Dabei ist VD(1) das reduzierte Atomvolumen des ein-
wertigen Elements [6]. Das Atomvolumen VA enthält
darüber hinaus noch die Packungsdichte:

VA(W) = VD(1)/[q · (1+ 0,19592 · ln W)3] (7)

Caesium bei niedrigen Drücken

Caesium kristallisiert bei Normaldruck als Cs I ku-
bisch innenzentriert und wandelt sich bei 2,4 GPa in
das kubisch flächenzentrierte Cs II um [7]. In beiden
Formen ist es einwertig und hat dicht gepackte Struk-
turen (q = 1). Sein Atomvolumen folgt als Funktion
des Drucks p der Beziehung

VA(p) = VD(p) = V1 + V2 · exp(−C ·p) (8)

mit V1 = 42,7±2,7 Å3, V2 = 75,0±2,7 Å3 und C =
0,470± 0,038 GPa−1. Die gleiche Form der Druck-
abhängigkeit von VD findet sich auch in anderen Fällen
konstanter Wertigkeit, so bei Zinn, Phosphor, Tellur [8]
und Silicium [5]. Für beliebige Werte von Packungs-
dichte und Wertigkeit ergibt sich

VA(p,q,W) = [V1 + V2 · exp(−C ·p)]

· [q · (1+ 0,19592 · lnW)3]−1
(9)

Dabei beziehen sich V1 und V2 auf das einwertige Ele-
ment. Eine isotherme Zustandsgleichung dieser Form
gilt z. B. für Cer [6].

Im Falle des Caesiums liegen der Bestimmung der
Parameter V1, V2 und C nur verhältnismäßig wenige
experimentelle Daten zu Grunde. Daher ist die Extra-
polation von VD(1) auf hohe Drücke, die für die Be-
stimmung der Wertigkeit von Bedeutung ist, nur mit
geringer Genauigkeit möglich.

Caesium III

Für einen Druck von 4,25 GPa beschrieben Hall,
Merrill und Barnett [7] Cs III als ebenfalls kubisch
flächenzentriert, aber mit einer kleineren Gitterkon-
stante als Cs II bei 4,1 GPa. Die Bildung dieser Form
wurde jedoch nicht bestätigt [9]. Vielmehr fanden sich
Hinweise auf eine wesentlich größere Zelle. Die Ein-
kristalluntersuchung dieser Modifikation, die nur in
einem engen Druckbereich stabil ist [1], führte auf
die Raumgruppe C2221 mit a = 9,272, b = 13,301,
c = 34,203 Å und 84 Atomen in der Zelle. Vier da-
von in der Lage (4b) haben die Koordinationszahl K =
14 [10]. Für die übrigen, die zehnmal die Lage (8c)
besetzen, liegt K zwischen 13 und 15. Die Packungs-
dichte der Atome ist q = 0,973, die mittlere Wertigkeit
W = 1,15 mit Wertigkeiten der Einzelatome zwischen
1,08 und 1,30.

Caesium IV

Die Bildung von Caesium IV bei ≈ 4,3 GPa ist
seit langem bekannt [7], doch liegt eine vollständige
Strukturuntersuchungnur für 8 GPa vor [11]. Demnach
hat Cs IV die Raumgruppe I41/amd mit a = 3,349,
c = 12,487 Å und Caesium in der Lage (4a). In der
verhältnismäßig einfachen Struktur, die mit der Dia-
mantstruktur verwandt ist [12], ist K = 20 und W =
1,70. Die Packungsdichte der Atome beträgt q = 0,943.

Caesium V

Cs IV wandelt sich bei ≈ 10 GPa in Cs V
um [13], dessen Struktur bei 12,0, 19,6 und 25,8 GPa
vollständig bestimmt wurde [9]. Die Raumgruppe ist
Cmca mit a = 11,205, b = 10,879, c = 10,641 Å bei
12 GPa und Atomen in den Lagen (8d) und (8 f ) mit K
zwischen 13 und 17. Während sich die Packungsdich-
te in dem angegebenen Druckbereich nicht signifikant
ändert, steigt die mittlere Wertigkeit mit dem Druck li-
near von 1,89 auf 2,54 an. Auf der selben Geraden liegt
auch W = 1,70 für Cs IV bei 8 GPa. Die Wertigkeiten
der Atome in der Lage (8d) betragen bei den angege-
benen drei Drücken 1,83, 2,14 bzw. 2,48 sowie in der
Lage (8 f ) 1,94, 2,30 bzw. 2,60.

Caesium VI

Cs VI, das sich bei ≈ 70 GPa bildet [14], kristal-
lisiert mit einer doppelt hexagonalen Kugelpackung,
d. h. mit Lanthan-Struktur [15]. Bei den angegebe-
nen hexagonalen Achsenverhältnissen c/a zwischen
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3,2 und 3,3 ist diese Struktur im gesamten untersuchten
Druckbereich bis 184 GPa dicht gepackt. Die Wertig-
keit des Caesiums steigt linear von W = 4,4 bei 74 GPa
auf W ≈7 bei 184 GPa an, doch kann der letzte Wert
wegen des hohen Fehlers von V1 nur noch grob ab-
geschätzt werden.

Diskussion

Die reversible Volumenabnahme des Caesiums bei
etwa 4,5 GPa ist schon frühzeitig als Problem er-
kannt worden [16], da für Cs II zutreffend die dicht
gepackte kubisch flächenzentrierte Struktur angenom-
men wurde. Während die Umwandlung Cs II → Cs III
zunächst als Volumenabnahme ohne Strukturänderung
wie im Falle des Cers erschien [7], stellt sie sich nach
der Strukturaufklärung von Cs III [1] als Bildung ei-
ner weniger dichten Struktur (q = 0,973) mit kleine-
rem Atomvolumen dar. Ein solcher Vorgang, wie er
auch von anderen Elementen bekannt ist, zeigt einen
Anstieg der Wertigkeit an [6]. Er erfordert im Fal-
le des Caesiums die Beteiligung von Elektronen der
fünften Schale an den Bindungen bzw. deren Übergang
in das Elektronengas. Ohne einen solchen Übergang
ist auch die Hochdruck-Umwandlung von festem Xe-
non in eine metallische Form gleicher Struktur [17, 18]
nicht zu verstehen. Bei Caesium nimmt der Raumbe-
darf der Atome mit steigender Wertigkeit zunächst un-
gleichmäßig ab, so dass die dicht gepackte Struktur
von Cs II unter Erniedrigung der Symmetrie zusam-
menbricht. Trotz des relativ geringen Drucks, bei dem
dies geschieht, ist das Atomvolumen dabei bereits auf
weniger als die Hälfte des ursprünglichen reduziert.

Die gleichzeitige Abnahme von Packungsdichte
und Atomvolumen setzt sich auch bei dem Übergang
Cs III → Cs IV fort, wobei sich eine sehr viel einfa-
chere Struktur mit gleicher Wertigkeit aller Atome bil-
det. Abb. 1 zeigt für Drücke bis 40 GPa die experimen-
tell ermittelten und die reduzierten Atomvolumina der
Proben mit vollständig bekannter Struktur. Eingetra-
gen sind auch Kurven gleicher Wertigkeit nach (6) so-
wie die Kurve VA(p), die isotherme Zustandsgleichung
des Caesiums in diesem Druckbereich. Da bereits ab
etwa 12 GPa VD(1) = V1 ist, vereinfacht sich (9) bei
höheren Drücken zu

VA(W,q) = V1/[q · (1+ 0,19592 · ln W)3] (10)

Für die Berechnung der Kurven liegt die linear vom
Druck abhängige Wertigkeit für Cs IV und Cs V zu
Grunde. Wo dieser Verlauf nur extrapoliert werden

Abb. 1. Atomvolumina VA (•) und VD (◦) des Caesiums bei
Drücken bis 40 GPa. Ausgezogene Kurve berechnet nach (9)
bzw. (10).

Abb. 2. Wertigkeit des Caesiums bei Drücken bis 30 GPa aus
vollständigen Strukturdaten

konnte (4,25 – 8 GPa und p > 25,8 GPa), ist die Kurve
punktiert eingezeichnet. Die Packungsdichte wurde in
diesen Bereichen aus den Volumendaten berechnet. Sie
steigt demnach für Cs IV von 0,880 bei 4,25 GPa auf
0,943 bei 8 GPa an. Bis zur Umwandlung in Cs V wur-
de als Packungsdichte dieser Struktur der nur wenig
abweichende Maximalwert von 0,944 [12] angesetzt.

Den Verlauf der Wertigkeit mit dem Druck zeigt
Abb. 2 (extrapolierte Teile der Geraden und Fehler-
grenzen im Bereich von Cs IV und Cs V unterschied-
lich punktiert). Abb. 3 und Abb. 4 geben die Atomvo-
lumina und die Wertigkeiten bei höheren Drücken wie-
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Abb. 3. Atomvolumina des Caesiums bei höheren Drücken
(wie Abb. 1).

Abb. 4. Wertigkeit des Caesiums bei höheren Drücken (wie
Abb. 2).

der. Für Cs V berechnet sich bei linearer Extrapolation
der Wertigkeiten (punktierte Kurven in Abb. 3 und 4)
oberhalb von 25,8 GPa ein Abfall der Packungsdichte
von 0,989 auf 0,926 bei 70 GPa. Die lineare Zunahme
der Wertigkeit kann beim Fehlen vollständiger Struk-
turbestimmungen jedoch nur vermutet werden, und
die verhältnismäßig gute Übereinstimmung zwischen
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