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dritter Stufe (Levi-Civira-Tensor). Alle Komponenten
dieses Tensors verschwinden, wenn mindestens zwei der
Indizes gleich sind. Stellt die Indexfolge ikl in €% hzw.
€11 eine gerade Permutation der Zahlenfolge 1, 2, 3

K. H. BENNEMANN UND L. TEWORDT

ten Determinanten. Mit Hilfe des Levi-Crvira-Tensors
liBt sich z.B. der Rotor eines Vektors (V xv) als
€kt /). v; darstellen. Der letzte Ausdruck ist wegen der
Symmetrie von a,,;* in m, [ gleich €% 3 vy,

dar, so erhélt die entsprechende Tensorkomponente den
Wert | a®!|'* baw. |ax;|":. Bei ungerader Permutation
hat man entsprechend —|a*’|”* bzw. —|aw|':.
|axi|=a und |a*'|=1/a sind die aus den ko- und
kontravarianten Komponenten des Malitensors gebilde-

Die Verfasser danken den Freunden der Technischen
Hochschule Stuttgart und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fir die Unterstiitzung
ihrer Arbeiten.

Gitterdeformationen um Zwischengitteratome, Leerstellen,
Zwischengitteratom-Paare und Frenkel-Paare in Kupfer

Von K. H. Bexnemany und L. TEworpT

Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitit Miinster i. W.
(Z. Naturforschg. 15 a, 772—782 [1960] ; eingegangen am 4. Juli 1960)

The distortions of the lattice around a number of different point defects in copper are calculated
with the help of the electronic digital computer Z 22 using a general method developed by Teworprt 3.
In the case of an interstitial which is sited at the center of an elementary cube about 500 atoms and
in the case of a vacancy about 50 atoms are treated as discrete particles. The elastic solutions which
are joined to the displacements of the discrete particles are determined for an anisotropic continuum.
The changes in volume of the crystal arising from the interstitial are found to be 0.911, 1.219 and
1.441 atomic volumes respectively for the Morse potential V) and the two Borx—Maver potentials
Vy, Vs we have used [see Egs. (25) — (27)]. The corresponding values for the vacancy are —0.441,
—0.378 and —0.321 atomic volumes. Further we caluclate the relaxation of the lattice around three
configurations of interstitial pairs with axes in the (1,0,0), (1,1,0) and (1,1,1) directions con-
sidering about 100 atoms as movable in each case. The contributions to the binding energies arising
from the potential ¥, turn out to be 0.81, —0.18 and —0.26 eV respectively. This strongly indicates
that interstitial pairs can attract one another. Finally the stability of the 10 closest interstitial-vacancy
pairs (Frenker pairs) is examined. All pairs smaller than 1.5 lattice constants in diameter are found
to be instable, the other pairs are stable and give a discrete spectrum of Borx—Maver energies. The

results are discussed in connection with recent experiments in the field of radiation damage.

Durch verschiedene experimentelle Methoden wie
Kaltverformung, Abschrecken und Bestrahlung bei
niedrigen Temperaturen mit energiereichen Teilchen
(Deuteronen, Elektronen, Neutronen) erzeugt man
in Edelmetallen Gitterfehler. Beim Aufwidrmen wer-
den diese Fehler durch Erholungsprozesse nach und
nach wieder beseitigt. In den letzten Jahren wurde
in einer Reihe von Experimenten versucht, diese
Erholungsprozesse zu analysieren. Besonders sei
hier Bezug genommen auf die von MacNuson—
PaLver—KoesLER ! sowie CORBETT—WALKER—SMITH ?
ausgefithrten Versuche, in denen Kupfer bei etwa
10 °K mit Deuteronen bzw. Elektronen bestrahlt
und anschlieffend die Erholung des Kristalls von
den Gitterfehlern in der Temperaturzone 10° bis
65 °K, iiblicherweise als Erholungszone 1 bezeich-
net, eingehend untersucht wurde. Dabei beobachtete
man ein Spektrum von Erholungsprozessen mit dis-

1 G.D. Macxuson, W. PaLmer u. J. S. Koenier, Phys. Rev.
109, 1990 [1958].

kreten Aktivierungsenergien. Die ersten beim Auf-
wirmen eintretenden Prozesse besitzen gemeinsame
charakteristische Eigenschaften, die darauf hinwei-
sen, daf es sich hier um eine direkte Rekombination
von engen FreNkeL-Paaren handelt. Die anschlie-
Benden restlichen Erholungen in der Zone 1 sollen
in der Rekombination von im Gitter sich frei bewe-
genden Zwischengitteratomen mit immobilen Leer-
stellen bestehen. Jedoch ergibt sich aus den Ver-
suchen, dal} diese wandernden Zwischengitteratome
nur teilweise mit Leerstellen rekombinieren. Man
nimmt an, dafl der Rest mit anderen Zwischengitter-
atomen Komplexe bildet, im einfachsten Falle Paare,
die schwer beweglich sind und die die Erholung in
Zone 1 tberleben.

Die bei der Erholung in der Zone 1 sich abspie-
lenden Vorgiinge sind grundlegend wichtig und auch
der Schliissel zum Verstindnis der Erholungsmecha-

2 J. W. Corserr, R. M. WarLker u. R.B.Swmrn, Phys. Rev.
114, 1452 [1959].
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nismen in den anschliefenden Temperaturzonen. Es
ist daher von groflem Interesse, durch entsprechende
Rechnungen die obige aus den Experimenten ent-
wickelte Deutung der in der Zone 1 auftretenden
Erholungsprozesse zu priifen. Zu diesem Zweck wer-
den in der vorliegenden Arbeit eine Reihe von Kon-
figurationen enger Frexker-Paare sowie Zwischen-
gitteratom-Paare in Kupfer hinsichtlich ihrer Sta-
bilitat und ihrer aus den Born—Maver-Potentialen
resultierenden Bindungsenergie untersucht. Ferner
werden, ebenfalls im Hinblick auf die obige Deu-
tung der Erholungsexperimente, die durch isolierte
Zwischengitteratome sowie Leerstellen hervorgerufe-
nen Volumenédnderungen des Kristalls bestimmt,
und zwar erstmals unter Benutzung eines fiir ein
anisotropes elastisches Kontinuum geltenden Ver-
schiebungsfeldes.

Die Gitterverzerrungen um die betrachteten Punkt-
defekte werden nach einer von einem von uns ent-
wickelten Methode? aus der Minimumsforderung
fiir die potentielle Energie des Kristalls bestimmt.
Der Kristall wird dabei in drei Rechenzonen einge-
teilt. In der Zone 1, die aus der ndheren Umgebung
der Fehlstelle besteht, werden die Gitterionen als
diskrete Teilchen mit drei Freiheitsgraden behandelt.
Das anschlieende restliche Kristallgebiet, Zonen 2
und 3, erfahrt bei geniigend grofler Wahl von Zone 1
nur noch geringe Verzerrungen, die mit Hilfe des
fiir das elastische Kontinuum geltenden Verschie-
bungsfeldes 8(x) gut beschrieben werden kénnen.
$(x) wird als Entwicklung nach elastischen Losun-
gen U,(X) mit unbestimmten Entwicklungskoeffizien-
ten [, angesetzt, wobei die U, aus dem Fundamental-
integral * der Differentialgleichungen fir das aniso-
trope elastische Kontinuum gewonnen werden. Die
Zone 2 vermitteit den Ubergang vom atomar be-
handelten Gebiet 1 zum reinen Kontinuum in der
Zone 3 und ist so dick gewahlt, dal keine Krifte
von 1 auf 3 wirksam werden. Dadurch wird erreicht,
dal} sich die Atome der Zone 3 fiir beliebige (nicht
zu grofle) Entwicklungskoeffizienten 8, der elasti-
schen Losungen immer im Gleichgewicht befinden.
Da wir in dieser Arbeit nur die zwischen néchst-
benachbarten Gitterionen wirksamen BorN—MavERr-
bzw. Morse-Potentiale beriicksichtigen, besteht die
Zone 2 hier aus einer einzigen Schicht von Gitter-
ionen. Aus der Minimumsforderung fiir die poten-

3 L. Teworor, Phys. Rev. 109, 61 [1958]. Diese Arbeit wird
fortan mit I bezeichnet.
4 E. Kroxner, Z. Phys. 136, 402 [1953].
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tielle Energie kann man ein lineares Gleichungs-
system gewinnen, dessen Unbekannte die Verschie-
bungsvektoren v; der Gitterionen in Zone 1 und
die Entwicklungskoeffizienten /5, der elastischen Lo-
sungen sind. Damit 1a6t sich die durch den Fehler
verursachte Verzerrung des Gitters sukzessive be-
stimmen: das fir den (j+1)-ten Schritt benutzte
Gleichungssystem wird aus den bis zum j-ten Schritt
einschlieBlich ermittelten Lagen der Gitterionen auf-
gestellt. Dabei kann man durch eine zu Beginn der
Rechnung getroffene giinstige Wahl von Anfangs-
lagen fiir die Gitterionen eine rasche Konvergenz
der Iteration erzielen. Einzelheiten der Methode
sind in I beschrieben.

Die Rechnungen wurden mit Hilfe einer elektro-
nischen Digital-Rechenanlage3 durchgefiihrt. Eine
wesentliche Verbesserung gegeniiber der fritheren
Rechentechnik in I besteht darin, dal der gesamte
Rechenproze von der programmgesteuerten Ma-
schine ausgefiihrt wird. Nach jedem Iterationsschritt
werden die Losungen des linearen Gleichungssystems
tabelliert. Auf diese Weise bekommt man einen Ein-
druck iiber den Bewegungsablauf, der bei der Ein-
stellung des Gleichgewichts im Gitter stattfindet. In-
folge der vollstandigen Automatisierung der Rech-
nung mit Hilfe der Rechenanlage war es moglich,
eine grofle Anzahl Konfigurationen von FRENKEL-
Paaren sowie Zwischengitteratom-Paaren zu unter-
suchen sowie den Bereich der Zone 1 fiir isolierte
Zwischengitteratome gegeniber fritheren Rechnun-
gen % 3 wesentlich zu erweitern.

Bevor die Ergebnisse angegeben werden, sei et-
was naher auf die Gewinnung der elastischen Losun-
gen U,(X) aus dem Fundamentalintegral sowie auf
die durch 8(x) erzeugte Volumenidnderung des Kri-
stalls eingegangen. Aus der Fourier-Darstellung des
Fundamentalintegrals F,,,(X),

Fua®) = oy [ hexplikea) Tog(k), (D

erhélt man unter Benutzung der elastischen Differen-
tialgleichungen

eff ki Ty (K) = im (2)
worin ¢ ?jl
entsteht

die elastischen Konstanten sind; daraus
qu(k)=Tqm:T;lq /D (3)

5 Elektronische Digital Rechenanlage Zuse 22, Inst. f. Ange-
wandte Physik, Universitdat Miinster.
5 H. B. HuntingTon, Phys. Rev. 91, 1092 [1953].
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D ist die Determinante Ic?ﬁ-kl k;|, und T g ist der
symmetrische Tensor der Unterdeterminanten von D.

Ty (K) ist homogen vom Grade ( — 2) und 148t sich
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daher nach Kugelflichenfunktionen entwickeln. Da-
mit erhélt man fir das Fundamentalintegral aus (1)
nach KronNer

o0 l
Fua@®) = 1 Y & Aipy Prteos 9) + Y (41, O (9, 9) + B}, 7 (9.9))| - (4)
=0

n=1

Die P, sind Lecexpre-Polynome, die @;* und v;* sind definiert durch

D/ (D, ) =P (cos¥) cosng,

W' (D, @) =P*(cos ) sinn g, (5)

die P;" sind die zugeordneten Kugelfunktionen. Fiir die Koeffizienten in der Entwicklung (4) gilt
ay=1/4n, ag=—-1/8n, a;=3/32=x,

2a b

A;l 21+1)(—n)! 5 Qﬁ"} .
mq s ; ) l9 | ; 0 )
B?mq} 2 a(l+n)! f /" T g (k, 9, ) {W’ sin 9 d# do, ©
=0 4=0
Alma=%A ?mq .

Die Verschiebungsfelder u,(x) in der Entwicklung
8(X) =fiuy(x) +fruy(x) +... (7)

denkt man sich durch Multipolkréfte 7 erzeugt, deren
Quelle in x=0, etwa im Defekt, liegt. Allgemein
wird die i-te Komponente von u, (X) durch

iy (%) = Pyj o Fi(%) (8)

gegeben, wenn Pj; die Doppelkraft am Orte X =0
ist; k gibt dabei die Richtung der Achse des Krifte-
paares und j die Richtung der Kréifte an. Entspre-
chend ist

uy; (x) =Py 317029}]' Fri(x) (9)

ui(x) = (37)3

a
1.T3

. 3 5 .
X xi x, x 2 2 2 2
: + ay ) +ag 711;"— +ay L (1'1' 1‘2'+1’22 Xg” +I32 1'1') ] .
z!

die i-te Komponente der Verschiebung u,(x), die
von einem allgemeinen Kraftequadrupol P, erzeugt
wird. Auf analoge Weise erhélt man alle hoheren
Multipolfelder. Es ist zu bemerken, dal} fiir unser
Problem nur diejenigen #,(X) zu gebrauchen sind,
die in den Zonen 2 und 3 sich tatsachlich wie elasti-
sche Losungen verhalten, d. h. die sich nur langsam
iber Abstinde von einer Gitterkonstanten verin-
dern. Fir in der Mitte von Elementarwiirfeln lie-
gende Zwischengitteratome sowie fiir Leerstellen
sind in Gl. (8) Dipolkrifte ohne Moment zu neh-

men, was das Verschiebungsfeld uy;= Py a?;h— F;;

liefert; unter Benutzung von Gl. (4) mit [=0 bis 5
(2. Ndherung) erhélt man daraus fir das Dipolfeld
mit kubischer Symmetrie

(10)

Durch Anwendung des Laprace-Operators erhdlt man aus Gl. (10) eine weitere Losung

5 5 3 5
uzi (X) = (;) [bl & Ehy bl

Die ; in (10) und (11) sind die Komponenten des
Ortsvektors X, bezogen auf das Zentrum der Kraft-
quelle und auf die kubischen Achsen des Gitters.
a bedeutet die Gitterkonstante (a=3,61 A fiir Kup-
fer bei 10 °K) ; die 2; sind in Einheiten 3 a einzu-
setzen. Fiir die Koeffizienten gilt
a;=0,2481, a,=0,1456, ag= —0,1061, a,= —0,1060,
by =0,0240, b,—1,0881, by— 2,9700, by— 2,9640.
(12)

(11)

o .
+by 1‘; (2% 25" + 757 2% + 2% %) } .

Die Volumeninderung des Kristalls, die pro Zwi-
schengitteratom bzw. pro Leerstelle hervorgerufen
wird, erhilt man aus dem Verschiebungsfeld 8 (x)
auf die folgende Weise: Im unendlichen Kristall er-
fihrt ein durch die geschlossene Oberfliche 2 ein-
gehiilltes Gebiet, das einen punktférmigen Defekt

7 E. Kroner, Kontinuumstheorie der Versetzungen und
Eigenspannungen, Springer-Verlag, Berlin 1958.
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an einer beliebigen Stelle im Inneren enthilt, die
Volumenéanderung

Av== [ s(x)-do. (13)

Dazu kommt im endlichen Kristall mit freier Ober-
fliche 3’ die durch das ,,image“-Feld 8, welches fiir
eine spannungsfreie Oberflache sorgt, hervorgeru-
fene Volumenidnderung

AVI=3LK/x-T-do, (14)

wo

T=pj1® = —pij=—cjj s,y und K=ecy+2¢p

ist. s;,; bedeutet Os;/Qz; . Damit betrigt die gesamte
durch den Defekt im endlichen Kristall erzeugte Vo-
lumenéanderung

AV = AV=(Z') + AVY(Z) . (15)

Wihlt man fiir 2 eine Kugeloberfliche und setzt
fir $(x) nur das Glied S, u, ein, so erhélt man
nach einiger Rechnung

mit

a,’=0,1951, a, =0,0532, a, und a; aus Gl. (12),
(17)

und

1—y  3K+4dcy

1+» 3K

0Q=2(3a)3 ist das Atomvolumen. x’ =0 bedeutet

Isotropie; fiir diesen Fall werden a,, a3, a,=0,

und (16) geht in die Formel von Esuersy ® iiber:

av=2znpyQ. (19)
Die durch das Glied S, u,(x) hervorgerufene Vo-

lumenénderung erweist sich als vernachldssigbar
klein gegeniiber der aus (16) fiir #; u, (X) bestimm-
ten und wird daher fortgelassen.
Die aus dem Kontinuumsbereich herrithrende
elastische Energie AW berechnet sich aus
AWZTHP:/;’;V dBx = % f Cf].l Sk, 1 Si, i d3zx.

y=3 s W =cyy—cp—2cy. (18)

(20)

Setzt man fiir 8(X) nur das Glied $; u, ein, so er-
hilt man nach etwas langwieriger Rechnung

AW =B247 4(%a)3 (eV).

i (21)
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A ist darin eine Konstante, die etwa gleich 0,9 ist;
R, ist der Abstand des inneren Randes des Kon-
tinuums vom Defekt, also hier der Abschneideradius
fir die Zone 1. Aus der Rechnung ergibt sich, daf3
AW im Falle des Zwischengitteratoms gegeniiber
dem aus dem Born-Mayver- bzw. Morse-Potential
herrithrenden Anteil AU zur Bildungsenergie des
Defektes vernachlissigt werden kann: AW wird etwa
1% von AU. Zur Bildungsenergie des Defektes
kommt ferner noch ein elektronischer Anteil hinzu,
der mit 4E, bezeichnet wird. Dieser kann mit Hilfe
der in I abgeleiteten Formel

s & B 8

0 (22)

abgeschitzt werden. Darin ist Z=1 fir ein Zwi-
schengitteratom und Z= —1 fiir eine Leerstelle;
Er =51 €V ist die Fermi-Energie in Kupfer.

A. Isoliertes Zwischengitteratom und isolierte
Leerstelle

Beim Zwischengitteratom, das hier immer als im
Zentrum eines Elementarwiirfels des Gitters liegend
angenommen wird, haben wir die Zonen 1 und 2
so gewdahlt, daf} sie zusammen etwa 500 Atome um-
fassen; fiir das Verschiebungsfeld des anisotropen
Kontinuums wird die Entwicklung (7) bis zur 2. Né-
herung einschlieflich,

$(x) =p;uy(x) +fus(x) , (23)

angesetzt, wo %; und U, durch die Gl. (10) bzw.
(11) gegeben werden und B; und f, die dazugeho-
rigen unbestimmten Entwicklungskoeffizienten sind.
Um den Einflul der Anisotropie festzustellen, wird
die Rechnung auch mit dem Verschiebungsfeld erster
Naherung fiir das isotrope Kontinuum,

8(x) =fy(3a)3x/a?,

durchgefiihrt, das aus (10) fiir 4" =0 entsteht. Die
Wechselwirkungen der Gitterionen werden durch
zentrale Krifte zwischen néchstbenachbarten Ionen
beschrieben, die aus den folgenden drei in der Lite-
ratur angegebenen Born—Mayer- bzw. Morse-Poten-
tialen fiir Kupfer gewonnen werden: ‘

(24)

V,=0,053 exp[13.9(rq — riv)/ro] €V pro Ionenpaar,
(25)

8 J.D. Esuewsy, Solid State Physics, Bd. 3, S.79, Hrsg. F.
Serrz u. D. Turnsurn, Academic Press, Inc., New York
1956.
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Vy=0,032 exp[17(ry — riy)/ro] €V pro Ionenpaar,
(26)
Vy=0,342[exp (7,78[ry—riv]/ro)
— 2 exp(3,89[ry—riy]/ro)] €V pro Ionenpaar.
(27)

ro=a/V/2 ist der Abstand zwischen nichstbenachbar-
ten Atomen im reguldren kubisch-flichenzentrierten
Gitter, r;. bedeutet den Abstand zwischen zwei
nichstbenachbarten Atomen i und v im deformierten
Gitter. V| und V', sind die Born—MayEr-Potentiale,
die von HuntineTon ® bzw. HuntineTON—SEITZ 6 an-
gegeben wurden. Vy ist das von GiriraLco—WEIZER ?
hergeleitete Morse-Potential. Man erhilt mit V' so-
wie V, fiir die ndhere Umgebung des Zwischengitter-
atoms etwa die gleiche Deformation des Gitters wie
in I, wihrend das Morse-Potential eine etwas klei-
nere Gitterverzerrung liefert. Das fiir ein anisotro-
pes Kontinuum hergeleitete Verschiebungsfeld $(x)
fiir die Zonen 2 und 3 schlieft sich besser an die
Zone 1 an als das in I benutzte fiir ein isotropes
Kontinuum geltende Verschiebungsfeld. Im Falle
der Leerstelle haben wir die Zonen 1 und 2 so ge-
wahlt, daf} sie zusammen etwa 50 Atome enthalten;
ferner wird das Verschiebungsfeld erster Naherung
fiir das anisotrope elastische Kontinuum angeschlos-
sen, das durch das erste Glied in Gl. (23) gegeben
ist.

K. H. BENNEMANN UND L. TEWORDT

In der Tab. 1 sind die fiir die drei Potentiale ¥,
Vs, Vy gewonnenen numerischen Resultate fiir ein
Zwischengitteratom und eine Leerstelle enthalten.
Die eingeklammerten AV-Werte sind mit y=1,5
statt ¥ = 1.2 berechnet, wobei der letztere Wert sich
aus den elastischen Konstanten nach Gl. (18) be-
stimmt. Zum Vergleich sind auch die in I berechne-
ten Volumeninderungen, mit AV bezeichnet, mit
aufgefiihrt. AU fir das Zwischengitteratom ist der
von der Born—Maver- bzw. Morse-Energie herriih-
rende Anteil zur Bildungsenergie, bezogen auf das
reguldre Gitter, in dem das Zwischengitteratom
tiber 6 Bindungen an der Oberfliche angebaut ist.
Der elektronische Anteil AE, zur Bildungsenergie
ist mit Hilfe der Gl. (22) abgeschétzt worden, Eg
bedeutet die Gesamtbildungsenergie:

EB:AU-I—AEel.

Ferner werden die Komponenten a; der Verschie-
bungen einiger Atome angegeben 1°: beim Zwischen-
gitteratom A (ay. 0. 0), B(ay, —a,. a5). Y (a3, 0, a4),
V(as. 0,a¢). wo A, B, Y, V die Positionen (1,0, 0),
(1, —=1,1), (2.0,1). (3.0,2) (in Einheiten 3 a)
relativ zur Fehlstelle haben. und bei der Leerstelle
Y (ay,0,ay), X(ay,0,0), wo Y, X die Positionen
(1,0,1) bzw. (2,0.0) beziiglich der Fehlstelle ha-
ben.

Potential Zwischengitteratom Leerstelle
otentia Vo Vl V2 Vi Vl Vg
AV (Q) 0,911 1,219 1,441 — 0,441 —0,378 —0,321
anisotrop (1,092) (1,471) (1,751) | (—0,534) = (—0,463) | (— 0,388)
AV (Q) 0,98 1,37 1,65 = — -
isotrop (1,18) (1,66)  (1,99)
AV (Q) — (1,67) (2,01) — (—0,53) (— 0,45)
AU (eV) 3,64 2,37 2,16 — = —
AEq (eV) — 0,312 0,037 | 0,280 0,86 0,94 0,99
Eg (eV) 3,32 241 | 2,44 0,86 0,94 0,99
=( a 0,192 0,244 | 0,256 — 0,024 —0,021 — 0,017
S| a, — 0,008 — 0,017 — 0,011 — 0,003 — 0,002 — 0,002
L 5) ay 0,032 0,050 0,052 = = =
L2 a 0,038 0,054 | 0,057 - = —
2| as 0,012 0019 | 0023 = — -
%\ aq 0,010 0,018 | 0,021 — = —

Tab. 1. Volumeninderungen AV des Kristalls in Einheiten £ =2 (a/2)3, anisotrop bzw. isotrop bezeichnet das benutzte elasti-

sche Verschiebungsfeld, die eingeklammerten 4V-Werte sind fiir y=1,5 statt y=1,2 berechnet, AV nach Teworpr 3; Bil-

dungsenergie E=AU+ AE.] in eV, AU resultiert aus Vi, AEel aus Gl. (22); Verschiebungen ai der Gitteratome in Ein-
heiten a/2.

9 L.A.Girirarco u. V. G. Werzer, Phys. Rev. 114, 687 [1959].
10 Die fiir die verschiedenen Fehler erhaltenen Gitterverzer-

rungen sind explizit in der Diplomarbeit von K. H. Benne-
Mmany, Miinster 1960, angegeben.
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B. Zwischengitteratom-Paare

Es wurden drei verschiedene Konfigurationen von
Zwischengitteratom-Paaren unter Benutzung des
Born—MavEer-Potentials 7 [s. Gl. (25)] untersucht;
dabei wurden in der Anfangslage die beiden Zwi-
schengitteratome jeweils in die Zentren von Elemen-
tarwiirfeln des Gitters gelegt. Da wir hier in erster
Linie an den Werten fiir die Bindungsenergien in-
teressiert sind und die elastische Energie bei einer
hinreichend groflen Zone 1 vernachldssigbar ist, ha-
ben wir auf den Anschlufl von elastischen Lésungen
an die Zone 1 verzichtet. Der aus V/; resultierende
Anteil zur Bindungsenergie wird mit / bezeichnet;
er bestimmt sich aus

1= AUpyy—2 4U, (28)

wenn AUp,,, die Borx—Maver-Energie des Paares
und AU die aus Tab.1 zu entnehmende Born—
Maver-Energie des isolierten Zwischengitteratoms
bedeuten. Zum Vergleich mit / wird auch die rein
kontinuumstheoretisch berechnete Bindungsenergie,
I 1.5t , angegeben.

Ie1ast bestimmt sich aus den ungestorten Verschie-
bungsfeldern, die zu den beiden in Wechselwirkung
stehenden Punktdefekten gehoren. Nach Esuerpy®
gilt allgemein

Lojast = — f fS.87 d3x. (29)
L

Das Integrationsgebiet L enthilt die Defekte, $7(x)

ist das vom Defekt 7' erzeugte Verschiebungsfeld,

S die Kraftdichte, die zum Defekt S gehort und die

die Verschiebung 85(X) erzeugt; fS geniigt daher

der elastischen Differentialgleichung

Py .+ =0,

ih.] (30)

Fiir eine Dipolquelle in X =0 kann man folgenden
Ansatz fiir f machen: f$= —a;; 36 (x)/3z;, wo
d(x) die 6-Funktion ist. Damit erhélt man aus (29)

Ielast= e /fs'sTd3x=aij/ s;Tié(x) d3z
P

= —ai]'sz?:j (S) s

(31)
wo also s 1T7 an der Stelle S zu bilden ist. Wahlt man
fiir beide 8$(x) das in Gl. (10) gegebene Feld, wel-
ches durch Dipolkriafte ohne Moment erzeugt wird,
so sind in @; nur die Diagonalelemente verschieden

von 0, und es entsteht

otast = _aiisg:i (S) . (32)
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Fir diesen Fall bestimmen sich die Konstanten a;;
aus

. 3 "
= _cg]!/(do,.x,-a? _do,a,-,-) 255(x) . (33)

£, bedeutet Integration iiber die Einheitskugel; da
si°(X) homogen vom Grade (—2) in z ist, hingt
2% 5;5(x) nur von den Richtungskosinussen ab. We-
gen der kubischen Symmetrie von 5;5(x) in den z;
liest man aus (33) ab: a;; =asy =ay;. Man erhilt
nach einiger Rechnung aus Gl. (31) und Gl. (33)
fir Kupfer

Ljasi = — ayy div 87(S) =33,81 g5 g7 fi%f&% (eV).
(34)

B3 bzw. ST sind die zum Defekt S und T gehorenden
Entwicklungskoeffizienten der Verschiebungsfelder
nach %, aus Gl. (10). R ist der Abstand der Defekte,
der in Einheiten 2 ¢ in die Formel einzusetzen ist;
I' und 2 sind zwei Funktionen der Richtungs-
kosinusse I, m, n des Paarradiusvektors beziiglich
der kubischen Gitterachsen:

I'=l4+mt4nt—

=06+ mb+nb— ’ (35)

= oo

Die numerischen Ergebnisse fiir die Bindungs-
energien I und /., der drei betrachteten Zwischen-
gitteratom-Paare sind in der Tab. 2 enthalten. Um
Raum zu sparen, haben wir darauf verzichtet, die
Verschiebungen der Atome explizit anzugeben %;
wir beschranken uns auf eine summarische Beschrei-
bung der auftretenden Gitterdeformationen.

1) Fir die erste betrachtete Konfiguration hat die
Paarachse die Richtung (1,0,0) beziiglich der ku-
bischen Achsen des Kristalls, und in der Ausgangs-
position haben die beiden Zwischengitteratome den
Abstand a. Es wurden die Verschiebungen von rd.
180 geeignet gewihlten Atomen in der Nachbar-
schaft des Paares berechnet; es zeigte sich, daf} eine
Beriicksichtigung weiterer Atome die Ergebnisse nur
geringfiigig beeinflult. Die beiden Zwischengitter-
atome wandern in der Rechnung liangs der Paarachse
auseinander; ihre Verschiebungen aus den Aus-
gangspositionen sowie die Verschiebungen der be-
nachbarten Atome aus ihren reguldren Gitterposi-
tionen werden sehr grof}, vergleichbar etwa mit
denen beim ,,crowdion® (s. I). Die Atome ldangs der
Paarachse ordnen sich fast dquidistant an, das Gitter
dehnt sich am meisten in Richtung der Paarachse.
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2) Beim Paar i—C hat die Paarachse die Rich-
tung (1,1,0), und der Abstand der beiden Zwi-
schengitteratome in der Ausgangsposition betrigt
V2 a. Hier wurden etwa 70 geeignet ausgewihlte
Atome um das Paar als frei beweglich betrachtet;
eine Vergroflerung dieser Anzahl wiirde den Absolut-
wert der Bindungsenergie wahrscheinlich etwas er-
héhen. Das Paar wandert bei der Rechnung lidngs
der Verbindungsachse etwas auseinander, das Gitter
verzerrt sich am stirksten in Richtung der Paar-
achse. Die Endverschiebungen der Gitteratome er-
weisen sich als durchweg kleiner als beim ersten
Paar. — Bringt man das Paar in eine Ausgangs-
position mit Achsenrichtung (1,1, 0) und Abstand
a/V2, so erhilt man keine neue stabile Paarkonfigu-
ration. In der Rechnung wandert das Paar wieder
auseinander, und es stellt sich die zuerst berechnete
Deformation des Gitters ein.

3) Das Paar i — A hat die Achsenrichtung (1,1, 1),
und in der Ausgangslage haben die beiden Zwi-
schengitteratome den Abstand }/3 a. In diesem Fall
wurden etwa 100 geeignet ausgewihlte Atome als
frei beweglich behandelt. Auch hier ist zu erwarten,
dal} eine Beriicksichtigung von mehr Atomen den
Absolutwert der gefundenen Bindungsenergie etwas
erhohen wiirde. Wieder wandern die beiden Zwischen-
gitteratome etwas auseinander; die Verschiebungen
der Gitteratome aus ihren reguldren Positionen sind
ungefdhr so grofl wie beim Paar i —C. — Wie bei
der (1,1.0)-Konfiguration wurde versucht, das
Paar in eine engere Position bei gleicher Paarachse
zu bringen. Dazu wurden die beiden Zwischengitter-
atome bis auf den Abstand a/}/2 an das dazwischen-
liegende Gitteratom geschoben. Bei der Rechnung
stellen sich energetisch ungiinstigere Deformationen
des Gitters ein, die instabil sind und die langsam
wieder in die fir i — A berechnete Gleichgewichtslage
des deformierten Gitters iibergehen.

Paar- [
Borx- bezeichnung
MAYER- nach E?}? Sre ( e{7) I(ZI‘”f)t
Potential KoEHLER
et al.l
vy = (1,0,0) . 0,81 1,223
v, i—C (1,1,0) —0,18  —0,113
v, i—A (1,1,1) —0,26 = —0,138

Tab. 2. Born—Maver-Anteil / zur Bindungsenergie von Zwi-

schengitteratom-Paaren nach Gl. (28), kontinuumstheoreti-

sche Bindungsenergie Icjast nach Gl. (34), Richtungen der
Paarachsen beziiglich der kubischen Achsen.
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C. Zwischengitteratom-Leerstellen-Paare

Unter Benutzung des Born—MavEer-Potentials V7, ,
Gl. (25), wurden eine Reihe von Zwischengitter-
atom-Leerstellen-Paaren (FrenkerL-Paaren) unter-
sucht. Wieder haben wir auf den Anschlul von
elastischen Losungen an die Zone 1 verzichtet. Einige
dieser Konfigurationen erweisen sich als instabil:
das Zwischengitteratom rekombiniert spontan mit
der Leerstelle. In der Tab. 3 sind die Ergebnisse
tiber Stabilitat oder Instabilitdt der verschiedenen
Paarkonfigurationen sowie die Borx—Mayer-Ener-
gien fiir die stabilen Konfigurationen angegeben.

Im folgenden werden Einzelheiten der Rechnun-
gen mitgeteilt. Das atomar behandelte Gittergebiet
um die Paare 1, 2, 4A, 3 besteht aus etwa 100 bis
120 Atomen, was eine vollig ausreichende Genauig-
keit liefert. Alle vier Paarkonfigurationen erweisen
sich als instabil; die Instabilitdt von Konfiguration 3
ergab sich bereits in I. Nach der Ausscheidung der
Fehler durch Rekombination stellt sich wieder die
reguldre Lage des fehlerfreien Gitters ein. Die Re-
kombinationen erfolgen liber Positionswechsel eini-
ger Gitteratome. Bezeichnet man das Zwischengitter-
atom mit I, die Leerstelle mit V, das Atom mit der
Position (1,0, 0) 3 a relativ zu I mit A, und bedeu-
tet x— y: das Atom z springt aus der Position z
in die Position ¥, so lassen sich die Rekombinatio-
nen folgendermaflen beschreiben:

Paar 1: - V; Paar 2: > V;
Paar 4A: A—V, - A; Paar3: A—V,[—A.

Die tibrigen betrachteten FRENKEL-Paare erweisen
sich als stabil. Abgesehen vom Paar 10A haben
wir bei diesen Konfigurationen nur etwa 30 Atome
als verschiebbar behandelt; eine Beriicksichtigung
von mehr verschiebbaren Atomen wiirde wegen der
geringen Symmetrien dieser Konfigurationen den
numerischen Rechenaufwand erheblich vergrofern.
Um Raum zu sparen. wurde auch hier auf eine
explizite Angabe der Gitterdeformationen verzich-
tet 1. Summarisch gesprochen finden langs der Paar-
achsen groflere Verschiebungen der Atome in Rich-
tung auf die Leerstellen zu statt, inbesondere wan-
dert das Zwischengitteratom selbst auf die Leerstelle
zu.

In Tab. 3 sind auch die ,,Energien der Rekombi-
nation® fiir diejenigen Paare angegeben, die nach
der Kontinuumstheorie gebunden sind. Diese Ener-
gie bestimmt sich aus Ee = 0,12 4 I¢ja, wo 0,12 eV
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die von CorBerT et al.? gemessene Wanderungs-
energie fiir ein Zwischengitteratom und /s die
elastische Wechselwirkungsenergie nach Gl. (34) fiir
die betrachtete Konfiguration ist.

Paarbezeich- —_—
Stabilitat |
g i N derKon-| AUpsar  Erex
ot al.2 figuration !
1 (1,0,0) instabil — —
2 (1,1,1) instabil — —
3 (2,0,1) | instabil | — —
4A | (3,0,0) | instabil == — —
4B (2; 1, 2) stabil 2,82 | —
5 | (3,1,1) | stabil 291 0,103
6 (3,0,2) stabil 2,94 ‘ —
7A (4,0,1)  stabil 2,87 0,090
8 (3,1,3)  stabil 2,85 —
10A  (5,0,0) stabil 2,46 0,097

Tab. 3. Stabilitit von Frexker-Paaren ; unter NV sind die Posi-
tionsvektoren der Leerstelle beziiglich des Zwischengitter-
atoms und der kubischen Achsen in Einheiten a/2 angegeben ;
AUpaar=Bors—Maver-Energie nach Potential V;
Erex=0,12+Iclast=Energie der Rekombination;
die Energien sind in eV angegeben.

D. Diskussion

Bei der Berechnung der Gitterverzerrungen um
die in dieser Arbeit betrachteten Fehler in Kupfer
wurden lediglich die zwischen nachstbenachbarten
Gitterionen wirksamen BorN—-Maver- bzw. MorsEe-
Potentiale beriicksichtigt. Es ist anzunehmen, daf}
dies eine geniigend gute Naherung darstellt, da diese
Potentiale aus sehr steilen Exponentialfunktionen
bestehen und demnach die daraus hergeleiteten
Krifte sehr viel starker mit dem Ionenabstand vari-
ieren als andere Krifte, die etwa von elektrostati-
schen Wechselwirkungen zwischen den Gitterionen
oder von den Leitungselektronen herrithren. Den
Born—MavEer- bzw. Morse-Potentialen zufolge ver-
halten sich die Gitterionen praktisch wie harte Ku-
geln. Es kann bis heute noch nicht entschieden wer-
den, welches von den drei in der Literatur angege-
benen Potentialen [siehe Gln. (24), (25), (26)]
der Wirklichkeit am nidchsten kommt; aus diesem
Grunde haben wir beim Zwischengitteratom und
bei der Leerstelle die Rechnungen mit allen drei
Potentialen durchgefiihrt. Eine weitere Unsicherheit
entsteht dadurch, dal die auf halbempirischem Wege
nur fiir Abweichungen von der reguldren Gitter-
struktur innerhalb des Giiltigkeitsbereiches der Ela-
stizitatstheorie bestimmten Parameter in den Poten-
tialen sich eventuell bei den hier vorkommenden
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sehr groBen Verzerrungen des Gitters veridndern.
Einer prinzipiellen Kritik von Seecer—Mann1!! an
der von uns benutzten, von TEworpT 3 entwickelten
allgemeinen Rechenmethode, wonach beim Anschlufl
eines elastischen Kontinuums an das atomar behan-
delte Gittergebiet keine Stabilitdt zu erreichen wire,
ist folgendes entgegenzuhalten. Entgegen der Ver-
mutung dieser Autoren tritt die elastische Energie
bei der Rechenmethode aus I nirgendwo ins Spiel.
Wesentlich ist die Einschaltung einer Zone 2 zwi-
schen die rein atomar behandelte Zone 1 und das
Kontinuum 3, deren Dicke so gewihlt ist, da} keine
Kriafte aus dem Gebiet 1 auf das Gebiet 3 wirksam
werden. Da aulerdem die Verriickungen der Atome
in den Zonen 2 und 3 durch dasselbe elastische Ver-
schiebungsfeld 8(x) [s. Gl. (7)] beschrieben wer-
den, befinden sich die Atome in 3 fiir beliebige Ent-
wicklungskoeffizienten S, der elastischen Losungen
stets automatisch im Gleichgewicht. Man sieht nun
leicht ein, daf} beliebig grole Krafte aus 1 auf 2 ins
Gleichgewicht gesetzt werden konnen; denn mit zu-
nehmender Gréf3e der 8, verringert sich der Abstand
der Atome in 2 zu den benachbarten Atomen in 3
wegen des Abfalls der elastischen Losungen u,(xX)
mit mindestens (1/x)2? (x=Abstand vom Defekt),
und damit wachsen die Krafte zwischen diesen Ato-
men den benutzten Potentialen zufolge exponentiell
an. In der Tat lassen die ausgefiihrten Rechnungen
keinen Zweifel daran, daf3 Stabilitat erreicht wurde:
die Konvergenz des iterativen Rechenganges wurde
so weit getrieben, daf} z. B. die Verschiebungen der
Atome um das Zwischengitteratom bis auf 5 Dezi-
malstellen (in Einheiten 3 a) genau bestimmt wur-
den. Nimmt man die Fehlstelle aus dem Gitter her-
aus, so erhilt man bei einer Testrechnung die regu-
lare Gitterstruktur.

Man darf daher bei gegebenem Potential wohl
Zutrauen zu den in dieser Arbeit bestimmten Gitter-
verzerrungen, BorN—Maver- bzw. Morse-Energien
und Volumenénderungen haben. Dies gilt insbeson-
dere fur das isolierte Zwischengitteratom und die
Leerstelle (Ergebnisse in Tab. 1), wo im ersten Fall
etwa 500 Atome und im zweiten Fall etwa 50 Atome
als diskrete Teilchen behandelt wurden und wo in
den elastischen Losungen die Anisotropie von Kup-
fer beriicksichtigt wurde. Der Radius der Zone 1
beim Zwischengitteratom ist also etwa um eine Git-
terkonstante grofler als in I. Ein Vergleich der Ver-
schiebungen mit denen in I zeigt, daf} diese Vergro-

11 A. Seecer u. E. Many, J. Phys. Chem. Solids 12, 326 [1960].
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Berung der Zone 1 nur noch einen geringfiigigen
Einflul} auf diese Verschiebungen hat. Die Verschie-
bungen der Atome in Zone 2 erweisen sich sowohl
beim Zwischengitteratom als auch bei der Leerstelle
als so klein. dal} die benutzte Beschreibung der Ver-
schiebungen der Atome in den Zonen 2 und 3 durch
elastische Losungen sich nachtriglich als gerechtfer-
tigt herausstellt. Es sei noch bemerkt, daf} im Falle
einer Leerstelle sich simtliche Atome auf dieselbe zu
bewegen. und zwar gilt dies sowohl fiir die Born—
Maver-Potentiale wie auch fiir das Morse-Potential.
Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen von
SeeGErR—MaNN 1! sowie Girirarco—WEeizer 12, Dieser
Unterschied ist wohl dadurch zu erkldren. daf} in
diesen beiden Arbeiten sehr viel weniger Freiheits-
grade bei der Relaxation des Gitters zugelassen wur-
den als bei uns.

Im Falle der beiden Konfigurationen i—C und
i— A fur Zwischengitteratom-Paare (Ergebnisse in
Tab. 2), in denen 70 bzw. 100 Atome als frei ver-
schiebbar behandelt wurden, ist zu erwarten. dal}
eine beim Anschluf} von elastischen Losungen ein-
tretende weitere Relaxation des Gitters eine Erho-
hung der Absolutwerte der Born—Maver-Anteile zur
Bindungsenergie gegeniiber den hier erhaltenen
Werten bringen wiirde. Uberraschend ist. daf3 die
BornN—Maver-Anteile zur Bindungsenergie denselben
Gang mit der Richtung der Paarachse zeigen wie die
rein kontinuumstheoretisch gewonnenen Bindungs-
energien, die zum Vergleich in Tab. 2 mit angegeben
worden sind. Die in Tab. 3 enthaltenen Aussagen
tiber Stabilitat oder Instabilitdt von FrexkeL-Paaren
sind als zuverldssig anzusehen; jedoch liegen die
fiir die stabilen Paare erhaltenen Borx—Maver-Ener-
gien, mit Ausnahme des Paares 10A, sicherlich viel
zu hoch, da jeweils die Relaxation von nur verhalt-
nismaflig wenigen Atomen (etwa 30) betrachtet
wurde. Wegen der geringen Symmetrien dieser Paar-
konfigurationen wiirde eine Berticksichtigung von
mehr verschiebbaren Atomen einen erheblich grofle-
ren numerischen Aufwand zur Folge haben. Die er-
haltenen Werte fur die Born—Maver-Energien der
stabilen Paare konnen jedoch als erster Hinweis
dafiir angesehen werden, dal} ein diskretes Spektrum
fir die Bindungsenergien dieser Paare zu erwarten
ist.

Die in Tab. 1 angegebenen elektronischen Anteile
zur Bildungsenergie, berechnet nach der aus I ent-
nommenen Gl. (22), sind nur als grobe Abschitzun-
gen zu betrachten. Es sind quantenmechanische Be-
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rechnungen dieser elektronischen Anteile fiir die
betrachteten Defekte, also auch fiir die Zwischen-
gitteratom- und Frenker-Paare, geplant, bei denen
die in dieser Arbeit bestimmten Gitterverzerrungen 1
als Grundlage dienen sollen.

Es sollen nun die gewonnenen Resultate im Zu-
sammenhang mit den experimentellen Ergebnissen,
besonders hinsichtlich der aus den Experimenten
von MacNusoN—PaLver—KoenLer ! sowie CorBETT—
WaLker—Syita 2 entwickelten Deutung der Erho-
lungsmechanismen, diskutiert werden. Der detaillier-
ten Analyse dieser Experimente zufolge sollen die
ersten drei Prozesse im Erholungsspektrum, fortan
nach steigender Temperatur geordnet mit a. f3, y be-
zeichnet. in der Rekombination von eng gebundenen
FrenkeL-Paaren bestehen. Dabei stellt man sich vor,
dal} bei o die Rekombinationen der am engsten ge-
bundenen. bei § die Rekombinationen von etwas
weniger dicht liegenden. und bei y schlieflich die
Rekombinationen der restlichen gebundenen Fres-
keL-Paare stattfinden. Von Corserr et al. 2 wurden
Rekombinationsenergien von 0,05, 0,085 und
0.095 eV fiir die drei Prozesse a, . 7 gemessen.
Aus Tab. 3 erkennt man. dafl Frexker-Paare mit
einem kleineren Durchmesser als 1.5 a spontan re-
kombinieren und Paare mit groflerem Durchmesser
stabil sind. Fiir die nach der Kontinuumstheorie ge-
bundenen Paare haben wir die aus E,., = 0,12 + I,
berechneten Rekombinationsenergien angegeben, wo
0.12 eV die Wanderungsenergie fiir ein Zwischen-
gitteratom nach Corsert et al.? und /., die elasti-
sche Wechselwirkungsenergie nach Gl. (34) ist. Die
Werte fiir die Borx—Maver-Energien der stabilen
Paare weisen. wie bereits oben bemerkt, ebenfalls
darauf hin, dal} ein diskretes Spektrum von Aktivie-
rungsenergien fiir diese Paare vorliegt; jedoch sind
diese Werte noch viel zu ungenau, als dal} eine Zu-
ordnung zu den experimentell gewonnenen Aktivie-
rungsenergien fir die Prozesse a. f3. y sinnvoll wire,
ganz abgesehen davon, dal} die elektronischen An-
teile zur Bildungsenergie noch nicht beriicksichtigt
wurden. Lediglich das Paar 10A wurde mit groBerer
Genauigkeit berechnet; da es nur noch schwach ge-
bunden ist und einen Durchmesser von 2.5 a hat,
darf man 2.5 @ als untere Grenze fiir den sogenann-
ten kritischen Radius r. ansehen. r. ist dabei als
Radius einer Kugel um eine Leerstelle definiert, in-

12 I, A. Grirarco u. V. G. Werzer, J. Phys. Chem. Solids 12,
260 [1960].
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nerhalb deren noch Zwischengitteratome im Mittel
an die Leerstelle gebunden werden. Wenn also ein
wanderndes Zwischengitteratom naher als r. an die
Leerstelle gerit. so wird es im Mittel mit dieser re-
kombinieren. Ist nun der Abstand des Zwischen-
gitteratoms von der Leerstelle, r;, grofer als r., so
gilt fiir die Wahrscheinlichkeit, dal das Paar beim
Aufwirmen auseinander wandert 13: P =1 —r./r;.
Fiir P, wurde 0,35 gemessen!. Daraus bestimmt
man unter Zuhilfenahme der oben gewonnenen un-
teren Grenze fir r., die gleich 2,5 a ist, eine untere
Grenze fir r; von etwa 3,9 a. Dieser Wert ist in
guter Ubereinstimmung mit den Experimenten, wo-
nach nur wenige Spriinge des Zwischengitteratoms
bei der Rekombination eines FrenkeL-Paares erfor-
derlich sind.

Weiter unterstiitzen unsere Ergebnisse fiir die
Zwischengitteratom-Paare (s. Tab. 2) die auf Grund
der Experimente gebildete Meinung, daf} eine Hau-
fenbildung von Zwischengitteratomen moglich ist
und wegen der geringen Beweglichkeit dieser Kom-
plexe nach der Erholungszone 1 ein Schaden zuriick-
bleibt. Es wurden hier zwar nur die aus den Born—
Maver-Potentialen resultierenden Anteile zur Bin-
dungsenergie berechnet, jedoch darf man wohl an-
nehmen, daf} die elektronischen Beitrage die gefun-
dene Bindungstendenz bei den Paaren i— A und
i—C nur noch verstarkt. Wie man leicht einsieht,
ist es auch moglich, grofere stabile Komplexe durch
Anlagerung weiterer Zwischengitteratome an ein
bestehendes stabiles Paar zu bilden, wobei diese
groBBeren Komplexe stabiler sein kénnen als die
Paare, da in ihnen ein Zwischengitteratom mehrfach
gebunden sein kann. Ein Beispiel dafiir sind drei
hintereinander in (1,1, 1)-Richtung liegende Zwi-
schengitteratome. Es ist daher durchaus moglich,
daf} die hier erhaltenen Bindungsenergien von etwa
0.2 eV pro Paar dazu fithren, dafl hohere Komplexe
erst in der Erholungszone 3 aufgelost werden, wie
es nach den Experimenten '* vermutet wird.

Im folgenden sollen auch die in Tab. 1 enthalte-
nen Volumenidnderungen pro Zwischengitteratom
und pro Leerstelle zur Priifung der bei der Deutung
der Erholungsexperimente benutzten Modelle heran-

13 R. C. Frercuer u. W. L. Browy, Phys. Rev. 92, 585 [1953].

14 7. A.Brixkman u. C.J. Meecuan, Phys. Rev. 103, 1193
[1956].

15 F. Serrz u. J. S. Koenrer, Advances in Solid State Physics,
Bd. 2, S. 305 [1956].

16 R. O. Stumons u. R. W. Barrurri, Phys. Rev. 109, 1142
[1958].
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gezogen werden. Der durch die Bestrahlung mit
energiereichen Teilchen erzeugte Schaden wird ub-
licherweise durch die ,, Konzentration® f angegeben,
wo f das Verhaltnis der aus ihren reguldren Gitter-
platzen herausgeschlagenen Atome zur Gesamtzahl
der Atome im Gitter ist. Diese Fehlerkonzentration f
kann sowohl aus der einfachen ,displacement®-
Theorie !5, dann als fueor bezeichnet, als auch aus
experimentellen Daten unter Zuhilfenahme der in
Tab. 1 angegebenen theoretisch bestimmten Volu-
menénderungen ermittelt werden, dann mit f.,, be-
zeichnet. Zwischen diesen beiden auf verschiedenen
Wegen berechneten f-Werten bestehen noch ziem-
liche Diskrepanzen, die sich jedoch bei Benutzung
der neuen AV-Werte aus Tab. 1 gegeniiber ilteren
Werten nach Teworpt 3, HunTIiNGTON ¢ und SEEGER—
Maxn !t verringern. Wir nehmen also an, dafl die
bei der Bestrahlung mit Deuteronen, Elektronen
oder Neutronen erzeugten Gitterfehler vorwiegend
aus FrexkevL-Paaren bestehen, in denen das Zwi-
schengitteratom jeweils im Zentrum eines Elementar-
wirfels des Gitters liegt. Im einzelnen geben die
Experimente dann folgendes Bild. Aus der Simmons-
schen Messung !¢ der Volumendilatation AV’/V’
gewint man fiir Frexker-Paare mit Hilfe der Glei-
chung

fAVy+AVy) =4V’ [V’ (36)

das fexp ., wenn man die in Tab. 1 enthaltenen Vo-
lumenanderungen pro Zwischengitteratom und pro
Leerstelle, 4V; bzw. AV, in Einheiten von Atom-
volumen einsetzt. In Tab. 4 sind die auf die Ver-
suchsbedingungen von Cooper—KoenLEr—Marx 17
umgerechneten Werte fiir f.,, angegeben und zum
Vergleich damit die dazugehorigen Werte fir fipeor -
Mit Hilfe von f.y, und der durch die Fehler erzeug-
ten experimentellen spezifischen Widerstandserho-
hung Ao 1aBt sich 4o (1%), die spezifische Wider-
standserh6hung pro Atomprozent Frenker-Paare,
fir das Coorer—KoEnLER—Marx-Experiment bestim-
men. Benutzt man diesen A0(1%)-Wert in Verbin-
dung mit den experimentellen 4o-Werten von Cog-
BETT et al.!S sowie BLewrrr et al.!?, so kann man
fir diese Experimente f-Werte gewinnen, die in

17 H. G. Cooper, J. S. Kornrer u. J. W. Marx, Phys. Rev. 97,
599 [1955].

18 J. W. Corsert, J. M. Dexxey, M. D. Fiske u. R. M. WALKER,
Phys. Rev. 108, 954 [1957].

19 sieche Anm. 1,
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Tab. 4 ebenfalls angegeben und mit f.y, bezeichnet
werden. Auch hier kann man den Vergleich mit den
Werten fir fyeor durchfithren.

Experiment’ ftheor ‘P?itneln- fexp fgxp | szp | elellzp
CooPERY?

et al.: Vi 1.850

Deu- 1073 5,00 ¥, 1,210 0,464 0,855 0,924
teronen- Vs 0,907 0,651
beschufl

CORBETT!®

etal.: Vs 7.26

Elek- 10-6. 7,21 vV, 475 1,82 3,34 3,60
tronen- V, 3,56 2,54
beschull

BrewrTT!?

et al.: LV 4,02

Neu- 10-5. 945 V, 263 1,01 1,84 | 2,00
tronen- V, 1,96 1,41
bestrahlung

Tab. 4. ftheor nach der displacement-Theorie!®; fexp mit Hilfe
der theoretischen Volumendnderungen pro Frexker-Paar nach
Tab. 1, HuntineTox %, TEworpT ? und SEcErR—Many 1! bestimmt.

Man entnimmt der Tab. 4, daf} in allen Fallen
Jftheor groBer als fey, ist. Dies beruht wahrscheinlich
darauf, dafl schon wihrend der Bestrahlung infolge
der damit verbundenen Bewegung des Gitters spon-
tane Rekombinationen enger FreEnkeL-Paare erfol-
gen. Man sieht ferner, daf} bei Elektronenbeschul}
die beste Ubereinstimmung zwischen fe., und fineor
erreicht wird. Der Grund dafiir ist wohl darin zu
suchen, da} die zur Auswertung der Experimente
benutzte Voraussetzung einer Rekombination von
Frenker-Paaren bei Elektronenbeschufl am besten
erfilllt ist. In den beiden anderen Experimenten
kénnen sich bereits storende Nebenprozesse, wie
Haufenbildungen von Zwischengitteratomen, be-
merkbar machen.

Im folgenden wollen wir auch die in Tab. 1 an-
gegebenen Werte fiir die Bildungsenergien Ey zur
Analyse der Erholungsexperimente benutzen, ob-
wohl sie weit weniger zuverldssig sind als die
Werte fir die Volumeninderungen, AV . In Ver-
suchen von OVERHAUSER 2?, MeEcHAN—SosIN 2! und
Brewrrr et al. 22 wurde das Verhiltnis y der bei der
Erholung in Zone 1 pro Mol frei werdenden Ener-
gie zur dazugehorigen spezifischen Widerstands-
erniedrigung 40 gemessen. Daraus lassen sich unter

20 A. W. Overnauvser, Phys. Rev. 94, 1551 [1954].
21 C.J. Mekecuan u. A. Sosix, Phys. Rev. 113, 422 [1959].

GITTERDEFORMATIONEN UM ZWISCHENGITTERATOME IN KUPFER

Benutzung unserer der Tab. 1 entnommenen theore-
tischen Werte 3.34, 3,43 und 4,19 eV fiir die Bil-
dungsenergie eines FRrRENkEL-Paares beziiglich der
drei Potentiale V., V,, Vy die 40(1%)-Werte be-
stimmen, die in Tab. 5 angegeben sind. Die plau-
sibelsten theoretischen Werte fir 40(1%) liegen
etwa bei 3 ©£2 cm, was durch die aus dem CoopEr—
KoenLer—Marx-Experiment unter Benutzung unse-
rer Volumenédnderungen ermittelten Werte von 1,80,

. ol A9 (1%)
Experiment 4 Suo Potential w42 o
OVERHAUSER?(:
Deuteronenbeschul3 Va 45
bei 90° K, Erholungs- 47 Vi 7,27
zone 120 bis 250° K V, 7,99
MEECHAN-SosIN?L:
Elektronenbeschuf3 147 2,87
bei 10° K, Erholungs- 5,4 v, 2,29
zone 20 bis 60°K V, 2,36
BLEWITT et al.22:
Neutronen- VM 5,16
bestrahlung bei 10°K, 3,0 V) | 4,14
Erholungszone Vs 4,24
20 bis 60°K

Tab. 5. y=Verhiltnis der in Erholungszone 1 frei werdenden

Energie zur spez. Widerstandserniedrigung; A0 (1%) =spez.

Widerstandserh6hung pro Atomprozent Freskei-Paare, be-

rechnet aus 7 und den theoretischen Bildungsenergien nach
Tab. 1.

2.32 und 1,41 u£2 cm beziiglich der drei Potentiale
Vi. Vs, Vy unterstiitzt wird. Man erkennt aus
Tab. 5, daf} die fiir Elektronenbeschufl gewonnenen
A0(1%)-Werte hiermit am besten iibereinstimmen.
Dies entspricht den Verhéltnissen in Tab. 4. Die zu
hohen Werte fiir die Versuche von OvernAUsER und
Brewrrr et al. konnen dadurch erklart werden, dal3
sich hier bereits eine Haufenbildung von Zwischen-
gitteratomen bemerkbar macht.

Abschliefend ist zu sagen, dal die Ergebnisse
unserer Rechnungen in allen Punkten die aus den
Experimenten gewonnene Deutung der Erholungs-
prozesse unterstiitzen.

An dieser Stelle mochten wir den Herren Professoren
F.Serrz und J. S. KoeuLer (Urbana, Illinois) fiir die
Anregung zu diesen Untersuchungen danken. Wesent-
liche Unterstiitzung erfuhren wir durch Herrn Professor
H. BrrreL, der uns die elektronische Rechenmaschine
zur Verfiigung stellte, und Herrn Dr. K. Wonrraurr, der
uns bei der Programmierung half.

22 T. H. Brewrrr, R. R. Corrmax, T. S. Nocere u. D. K. HoLmEs,
Bull. Amer. Phys. Soc., Ser. 11, 1, 130 [1956].



