228

D. SCHUMACHER, W.SCHULE UND A.SEEGER

Untersuchung atomarer Fehlstellen
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(Z. Naturforschg. 17 a, 228—235 [1962] ; eingegangen am 22, Dezember 1961)

Polycrystalline nickel (purity 99.9%) was either cold-rolled below room temperature or quenched
from 1000 “C. The recovery of the electrical resistivity was studied between 0 “C and 300 “C. After
cold-work two separate recovery processes were found in this temperature range (stage III near
80 °C, stage IV near 250 °C) with activation energies of 1.09 = 0.05 ev and 1.55 % 0.10 ev.
respectively.

After quenching from 1000 °C only stage IV was present (maximum of the recovery rate near
270 °C, activation energy about 1.5 ev), whereas stage III was not observed. On account of the
present results and other available data free interstitial migration is attributed to stage III and
the migration of single vacancies to stage IV. We estimate that the energy of formation of single
vacancies in nickel is 1.3—1.4 ev, and that the volume increase per vacancy is 0.82 atomic volumes.

Die Eigenschaften atomarer Fehlstellen in den
Edelmetallen und in Nickel haben durch eine Vielzahl
von Untersuchungsmethoden und durch Vergleiche
der bei den verschiedenen Metallen auftretenden
Phinomene schon eine weitgehende Klarung erfah-
ren. Das Interesse erstreckte sich dabei in erster
Linie auf eine Zuordnung bestimmter Fehlstellen
zu den nach Bestrahlung, Verformung und Ab-
schrecken von hohen Temperaturen allgemein beob-
achteten fiinf Erholungsstufen!. Sind die betreffen-
den Gitterfehler erst identifiziert, so konnen daraus
wertvolle Riickschlisse auf den Mechanismus der
Fehlererzeugung und die Vorginge wihrend Be-
strahlung. Verformung und Abschrecken gezogen
werden.

Bei Nickel sind die oberhalb Raumtemperatur
liegenden Erholungsstufen verhiltnisméflig gut von-
einander getrennt. wodurch deren Interpretation er-
leichtert wird. Schon von Tammany und Morirz 2
wurden nach Kaltverformung zwei Temperatur-
bereiche mit starker Erholung des elektrischen Wider-
stands gefunden, und zwar bei 250 “C und 600 “C.
CrAreBROUGH et al. haben sehr sorgfiltige Messun-
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gen der beim Anlassen freiwerdenden Energie an
verformtem Nickel durchgefithrt®?, im Zusammen-
hang mit Messungen des elektrischen Widerstandes
(MeRtemperatur 20 “C) 33, der Hirte 3, der Ront-
GEN-Linienbreite * und der Dichte* 6, Ausfiihrliche
Untersuchungen der Erholung des elektrischen
Widerstandes von bestrahltem und verformtem
Nickel durch Sosix und Brixkmax 7 gaben Aufschluf
tiber die Kinetik der Erholungsprozesse nach Elek-
tronenbestrahlung und Verformung. In den neuesten
der genannten Arbeiten > 7 wurden oberhalb Raum-
temperatur drei Erholungsstufen beobachtet. deren
Mitten bei etwa 90 “C. 270 “C und 500 “C liegen.
Letztere ist mit der vollstindigen Erholung der me-
chanischen und sonstigen Eigenschaften (bei ver-
formten Vielkristallen durch Rekristallisation) ver-
bunden. allgemein tblichen
Schema?! bezeichnet man sie als Stufe V und die
beiden néchst tieferen Stufen als IV und III.

Entsprechend dem

Im Zusammenhang mit dhnlichen Messungen an
Kupfer, Silber und Gold 8, Relaxationsmessungen
an Nickel 719 sowie elektronenmikroskopischen
Untersuchungen ! wurden in der vorliegenden Ar-
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ATOMARE FEHLSTELLEN IN NICKEL

beit die Erholungsstufen III und IV des elektrischen
Widerstandes von Nickel nach plastischer Verfor-
mung und nach Abschrecken von hohen Temperatu-
ren untersucht. Dabei sollte insbesondere eine di-
rekte Zuordnung von Leerstellen zu einer der Stufen
und die Beseitigung der von Sosix und Brixkman?
berichteten Schwierigkeiten bei der Interpretation
der Stufe I'V versucht werden.

Versuchsdurchfithrung

Die Messungen wurden an demselben Karbonyl-
Nickel (99,9%) durchgefiihrt, das auch KroxwmiLLER
et al. ? bei ihren Relaxationsmessungen (s.u.) verwandt
haben. Vor Beginn der eigentlichen Versuche wurden
alle Proben zwei Stunden lang im Vakuum bei 1000 °C
gegliiht, um gleiche Anfangsbedingungen zu schaffen.

Die so vorbehandelten Nickelbleche wurden durch
Walzen plastisch verformt. Thre Ausgangsdicke war so
gewihlt, daf} die Bleche nach der gewiinschten Verfor-
mung noch 0,20 —0,30 mm dick waren. Als Verfor-
mungsgrad ist die prozentuale Dickenédnderung angege-
ben. Zwischen jedem Walzstich wurden die Bleche in
fliissigen Sauerstoff getaucht, so dafl die Verformungs-
temperatur sicher unterhalb Raumtemperatur lag. In
der Zeit zwischen Verformung und Erholungsmessung
befanden sich die Proben stets in fliissigem Sauerstoff,
um ein etwaiges Ausheilen zu verhindern. Die Bleche
waren so bemessen, dafl aus ihnen nach der Verformung
zwei oder mehr Proben der aus Abb. 1 ersichtlichen
Form (Rx) ausgeschnitten werden konnten. Potential-
abgriffe und Stromzufithrungen brauchten auf diese
Weise nicht nachtriaglich angebracht zu werden. Wih-
rend des Ausschneidens und nachfolgenden Einspan-
nens der Probe in den Proberahmen (Abb. 1, Material:
Speckstein oder Glimmer) wurde durch wiederholtes
Eintauchen in flissigen Sauerstoff sorgfiltig darauf ge-
achtet, daf} die Probentemperatur immer unterhalb des
zu untersuchenden Erholungstemperaturbereichs blieb.

<

x

<
z

Abb. 1. Proberahmen und elektrische Schaltung. Rx=Probe,

Rx = Vergleichswiderstand, Ux und Uy Potentialabgriffe,

J Stromzufiihrung. Bei den Einklemmbacken (Messing) der
Probe sind die oberen Messingplattchen weggelassen.

12 C.J.Meecuax u. J. A.Brinkmax, Phys. Rev.103,1193[1956].
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Das Einspannen der Probe geschah durch Festschrauben
der Strom- und Spannungsabgriffe zwischen je zwei
gleich groflen Messingpldttchen, an denen die Zulei-
tungsdrihte befestigt waren.

In den Abschreckexperimenten befanden sich die
Probenbleche 30 Minuten bei der Abschrecktemperatur
im Ofen in einem horizontalen Quarzrohr unter Va-
kuum. Die Ofentemperatur wurde iiber ein Ni-NiCr-
Thermoelement mit einem Regler geregelt und war auf
etwa =15 konstant. Kurz vor dem Abschrecken wurde
Argon in das Rohr eingeleitet, dann das Rohr gedfinet
und die Probe von Hand an einem langen Draht in ein
Wasserbad von 20 “C gezogen, das vor der Rohroffnung
aufgebaut war. Die Entfernung Ofenmitte — Wasser-
oberfliche betrug 60 cm. Die Abschreckgeschwindigkeit
war etwa 10000 Grad/sec. Beim Eintauchen in das
Wasserbad wird das Blech etwas verbogen. Durch diese
leichte Deformation, die eine grundsitzliche Begleit-
erscheinung bei allen Abschreckversuchen ist, konnen
zusitzliche Gitterfehler erzeugt werden. Gemessen an
den durch starke plastische Verformungen hervorgerufe-
nen Widerstandsidnderungen (s.u.) kann man jedoch
annehmen, dafl die hier moglichen Verdnderungen
minimal sind und gegeniiber dem Gesamteffekt ver-
nachldssigt werden konnen. Wahrend des Abschreckens
bildete sich auf den Proben eine diinne Oxydschicht,
die vor Beginn der Messung schnell abgeiitzt wurde.

Die fiir die Kinetik der Erholungsprozesse charakte-
ristischen Aktivierungsenergien wurden nach dem von
Meecuay und Brinkmax 12 angegebenen Verfahren be-
stimmt, wobei von zwei Proben mit gleicher Vor-
geschichte die erste isotherm und die zweite isochron

gleiche Haltezeiten bei schrittweise erhchten Tempe-

raturen) angelassen wird. Die Bedingung der gleichen
Vorgeschichte ‘war dadurch gewéhrleistet, dafl die zu-
nichst zusammenhidngenden Proben erst nach Verfor-
mung bzw. Abschrecken auseinandergeschnitten wurden.
Die Wiarmebehandlung der Proben erfolgte in Alkohol-,
Wasser- bzw. Olthermostaten, oberhalb 300 °C im
Vakuumofen.

Der elektrische Widerstand wurde bei der Tempera-
tur des fliissigen Sauerstoffs mit einer AEG-THomsos-

Abb. 2. Prinzipschaltbild der Tuomso~-Briicke. A=gestopsel-

ter Verzweigungswiderstand, R =eingestellter Widerstand der

Kurbeldekaden, x = Probenwiderstand, Ry = Vergleichs-
widerstand.
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Briicke (Abb.2) gemessen. Der Vergleichswiderstand
Ry war eine vollstindig ausgeheilte Probe aus dem zu
untersuchenden Materials, die auf dem Proberahmen
unmittelbar neben dem Ry eingespannt war (Abb.1).
Zur Widerstandsmessung konnte der ganze Probe-
rahmen mit einem Teil der Zuleitungsdrihte in ein
Dewar-Gefil mit fliissigem Sauerstoff getaucht werden.
Wegen ihrer benachbarten Anordnung waren auf diese
Weise Probe und Vergleichswiderstand immer auf glei-
cher Temperatur, wodurch Schwankungen durch Tem-
peraturinderungen herauskompensiert wurden. Zum
Anlassen wurde der gesamte Proberahmen in die Bad-
fliissigkeit und anschliefend zu jeder Widerstands-
messung wieder in den fliissigen Sauerstoff gehdngt.
Die elektrischen Kontakte blieben also wihrend der
gesamten Messung unveridndert.

Der Abgleich der Briicke erfolgte mit einem emp-
findlichen Spiegelgalvanometer. Mit dieser Anordnung
konnten Widerstandsidnderungen bis zu 3-107'' Q cm
festgestellt werden. Der Mefstrom betrug 3 A.

Bei der Auswertung der Messungen nach MEercHax
und Brixkmax 2 werden entsprechende Widerstands-
abnahmen in isothermen und isochronen Anlallkurven
miteinander verglichen. Die Bezugspunkte, auf welche
die Widerstandsdnderungen bezogen werden, meist Stu-
fenanfangs- oder -endwert, miissen in beiden Fillen
iibereinstimmen. Sie sind bei den Messungen jeweils
angegeben. Bei niedriger Anlafitemperatur heilt ge-
wohnlich bei isothermem Anlassen der Zusatzwiderstand
der betreffenden Stufe nicht vollstindig aus. In diesen
Fillen wurde die Probe nach dem Abbruch der Isotherme
noch isochron unter Erhohung der Temperatur angelassen
bis zum Erreichen des Stufenendwertes, dessen Lage aus
der vorher gemessenen Isochrone schon. bekannt war.
Die dabei noch erfolgende Widerstandsabnahme ist in
den Abbildungen durch eine gestrichelte Linie am Ende
der Isotherme angedeutet.

Versuchsergebnisse

Beim Anlassen der unterhalb Raumtemperatur
plastisch verformten Proben wurden im Bereich
—40 °C bis 300 °C zwei Erholungsstufen von ¢ ge-
funden; die erste bei etwa 80 °C, die zweite zwischen
170 °C und 300 °C mit maximaler Erholungsge-
schwindigkeit bei ca. 250 °C. Die Stufen sind deut-
lich voneinander getrennt. In Abb. 3 sind zwei Er-
holungsisochronen von 40% bzw. 80% verformten
Proben dargestellt. Die Ao-Werte und prozentualen
Anderungen sind hier und im folgenden bezogen
auf den durch Auslagern bei 310 °C bestimmten Er-
holungsendwert der Stufe IV. Es ist also jeweils
aufgetragen 40/0300 mit Ado=0—03;00. Abb. 4
zeigt die isotherme Erholung einer 807 verformten
Probe (gleiche Vorgeschichte wie die entsprechende
Probe der Abb.3) bei T =60 °C. Dieser unteren
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Abb. 3. Isochrone Erholung des elektrischen Widerstandes in
99.9% Nickel nach 40% bzw. 80% Verformung durch Walzen
unterhalb Raumtemperatur. Haltezeiten At=10 min. Ao-
Werte bezogen auf den Endwert der Stufe IV bei 310 °C.
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Abb. 4, Isotherme Erholung in Stufe III bei T=60 °C nach
80% Verformung. (Gleiche Vorgeschichte wie die 80% ver-
formte Probe der Abb. 3.) Der letzte Mefwert bei 2200 min
ist nicht mehr eingezeichnet. Der Bezugswert fiir die Ao-
Werte (Ende der Stufe IV) wurde durch anschliefendes iso-
chrones Anlassen bestimmt (gestrichelte Linie).
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Abb. 5. Bestimmung der Aktivierungsenergie des Ausheilvor-
ganges in Stufe IIT nach 40% bzw. 80% Verformung (Walzen
unterhalb Raumtemperatur) aus den Isochronen in Abb. 3
und den dazugehérigen Isothermen bei 7=70 °C (nicht dar-
gestellt) bzw. T=60 °C (Abb. 4) mit gleicher Vorgeschichte.
Zum Vergleich ist gestrichelt eine von Sosiy und Brixkman 7
bestimmte Gerade eingezeichnet.
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Erholungsstufe 111 liegt ein einheitlicher Prozef3 zu-
grunde, dessen Aktivierungsenergie sich nach dem
Verfahren von Meecuany und Brinkman 2 zu 1,09
+0,05eV ergibt (Abb. 5). Innerhalb dieser Feh-
lergrenze liegen die aus verschiedenen Versuchen
erhaltenen Aktivierungsenergien. Der Fehler bei der
Einzelmessung ist etwa £0.02 eV. Triagt man die
Widerstandsdnderung der in Abb. 4 dargestellten
Isotherme — vermindert um den Anteil der Stufe
IV — reziprok gegen die Anlafizeit auf, so ergibt
sich nach den ersten Minuten ein linearer Verlauf,
was auf eine Reaktion zweiter Ordnung hindeutet
(Abb. 6). In dieser Stufe andert sich nach 40- bzw.
80-proz. Verformung der Widerstand um 3,8% bzw.
6% des Bezugswertes bei 310 “C.
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Abb. 6. Bestimmung der Reaktionsordnung des Ausheilvor-

ganges in Stufe III nach Verformung aus der in Abb. 4 dar-

gestellten Isotherme. Die um den Anteil der Stufe 4 vermin-

derte Widerstandsdnderung ist reziprok gegen die Zeit aufge-

tragen. Ein linearer Verlauf entspricht einer Reaktion 2. Ord-
nung.

Die obere Stufe IV (170 °C—300 °C) erstreckt
sich iiber einen sehr weiten Temperaturbereich, und
die Widerstandsdanderung betrdgt nur etwa die

80% verformt
T= 200°C

i P I B | i
26110 400 600 800 1000 1200 min
¢ ——
Abb. 7. Isotherme Erholung in Stufe IV bei T=200 °C nach
80% Verformung. (Gleiche Vorgeschichte wie die 80% ver-
formte Probe der Abb. 3.) Vor Beginn der Isotherme wurde
die Probe isochron bis zum Ende der Stufe III angelassen.
Ao-Werte bezogen auf den Endwert der Stufe IV bei 310 °C.
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Abb. 8. Bestimmung der Aktivierungsenergie des Ausheilvor-
ganges in Stufe IV nach 40% bzw. 80% Verformung (Walzen
unterhalb Raumtemperatur) aus den Isochronen in Abb. 3
und den dazugehorigen Isothermen bei 7=240 °C (nicht dar-
gestellt) bzw. 7=200 °C (Abb. 7) mit gleicher Vorgeschichte.

Halfte der in Stufe III gefundenen. Nach anféinglich
flachem Verlauf nimmt gegen Ende der Stufe die
Widerstandsabnahme zu (Abb. 3). Die Erholungs-
isotherme (T =200 °C) der 80% verformten Probe
ist in Abb. 7 dargestellt. Fiir den Erholungsprozef3
wurden Aktivierungsenergien von 1,551 0,1 eV ge-
funden (Abb. 8). Der Fehler der Einzelmessung be-
tragt hier 0,05 eV.

Nach Abschrecken von 1000 °C wird nur eine
Erholungsstufe gefunden, deren Temperaturintervall
mit demjenigen der nach plastischer Verformung

gefundenen Stufe IV iibereinstimmt. Thr Maximum
liegt bei ca. 270 °C (Abb.9). In diesem Fall tritt
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Abb. 9. Isochrone Erholung des elektrischen Widerstandes in

99,9% Nickel nach Abschrecken von 1000 °C. Haltezeiten

At=10 min. Ao-Werte bezogen auf den Endwert der Stufe
IV bei 310 °C.

also die Stufe III nicht auf. Aus der Isochrone
(Abb.9) wund der =zugehorigen Isotherme bei
T =270 °C (Abb. 10) ergibt sich die Aktivierungs-
energie des Erholungsprozesses zu etwa 1.5 eV

(Abb. 11).
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Abb. 10. Isotherme Erholung in Stufe IV bei T=270 °C nach
Abschrecken von 1000 °C. (Gleiche Vorgeschichte wie die
Probe der Abb. 9.) Ao-Werte bezogen auf den Stufenendwert
bei 310 °C.
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Abb. 11. Bestimmung der Aktivierungsenergie des Ausheil-

vorganges in Stufe IV nach Abschrecken von 1000 °C aus der

Isochrone in Abb.9 und der Isotherme in Abb. 10 (gleiche
Vorgeschichte).

Diskussion

Die Erholungsstufe III bei 80 °C wurde von
Sosix und Brixkman 7 sowohl nach plastischer Ver-
formung als auch nach Elektronenbestrahlung ge-
funden. Der ErholungsprozeB war durch Aktivie-
rungsenergien von 1,08 £0,09 eV bzw. 1,03 £ 0,04
eV charakterisiert und entsprach bei den bestrahlten,
nicht aber bei den verformten Proben einer Reak-
tion 2. Ordnung. Nach Verformung wurde fiir kleine
Anlafzeiten das bekannte V- Gesetz gefunden, wel-
ches eine Diffusion an Senken mit unendlicher Ka-
pazitit nahelegen wiirde. Die genannten Autoren
ordnen der Stufe III die Wanderung freier Zwi-

13 J.E.Baverte u. J.S.Koenrer, Phys. Rev. 107, 1493 [1957].
14 A, Sekcer, Proc. Second Intern. Conf. on the Peaceful Uses
of Atomic Energy, Genf, 6,250 [1958].
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schengitteratome zu und stiitzen ihre Argumentation
hauptsichlich auf die nach Bestrahlen gefundene
Reaktionsordnung 2. Der Prozell kann dann so ver-
standen werden, dal} die Zwischengitteratome — auf
Grund ihrer grofieren Beweglichkeit — zu Leerstel-
len wandern und dort durch Rekombination aus-
heilen.

In Einklang mit dieser Interpretation steht un-
sere Beobachtung, dal} nach Abschrecken von hohen
Temperaturen die Stufe III nicht auftritt. Ganz dhn-
lich wie bei den Edelmetallen sollten auch bei Nickel
wegen ihrer hohen Bildungsenergie Zwischengitter-
atome beim Abschrecken keine Rolle spielen. Die
Abschrecktemperatur von 1000 “C liegt weit unter-
halb des Schmelzpunktes von Nickel. Analog zu den
Verhiltnissen in Gold 13 kann man daher annehmen,
daf} unter den vorliegenden Abschreckverhiltnissen
Einfachleerstellen eingefroren wurden. Wenn die
Stufe III der Wanderung von Einfachleerstellen zu-
zuschreiben wire, wie gelegentlich vorgeschlagen
wurde, miifite sie insbesondere nach Abschrecken
auftreten. Das ist aber nicht der Fall.

Die von uns in Stufe III ermittelte Aktivierungs-
energie von 1,09 £0,05 eV stimmt mit den Werten
von SosiN und Brinkmax 7 iiberein. Im Gegensatz zu
diesen Autoren finden wir auch nach plastischer Ver-
formung einen Erholungsprozely 2. Ordnung, nicht
aber das /¢ - Gesetz zu Beginn der Isothermen. Man
darf also annehmen, dal} nach Verformung wie nach
Bestrahlung in der Stufe III eine Rekombination
von Zwischengitteratomen und Leerstellen stattfin-
det. Dies entspricht auch der Vorstellung, dall wih-
rend der Verformung trotz der verschiedenen Bil-
dungsenergien etwa gleich viele Zwischengitteratome
und Leerstellen erzeugt werden*. Aus dem Auf-
treten bzw. Nichtauftreten des Jt- Gesetzes in den
ersten Minuten der Erholung darf man wohl keine
weitreichenden Schliisse ziehen, zumal die unterhalb
2 Minuten liegenden Mefipunkte einer Isotherme
mit einem Fehler behaftet sind wegen des relativ
groflen Anteils der Aufheiz- und Abkiihlzeiten zwi-
schen Mefitemperatur und Anlafitemperatur.

Eine iberzeugende Bestitigung fiir die Wande-
rung von Zwischengitteratomen in Stufe III brach-
ten die Relaxationsmessungen von SEEGER et al. 97102,
Nach Rechnungen von Gissox et al.*> und Sercer

15 J. B. Gissox, A. N. Goranxo, M. MiLgram u. G. H. ViNEYARD,
Phys. Rev. 120, 1229 [1960].
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et al. 1¢ iiber Kupfer ist die stabilste Konfiguration
der Zwischengitteratome die sogenannte Hantellage.
Diese Hanteln sind normalerweise auf die drei
(100)-Richtungen des Kristalls gleichméBig verteilt.
Durch Anlegen einer mechanischen (oder magneto-
striktiven) Spannung wird eine dieser Richtungen
ausgezeichnet. Die Folge ist ein allmahliches Um-
klappen eines Teils der Hanteln in diese Richtung.
Aus geometrischen Uberlegungen sieht man leicht,
daf} die Aktivierungsenergie dieses Relaxationsvor-
ganges kleiner als (oder gleich wie) die Wande-
rungsenergie der Zwischengitteratome sein muf}. Zu
einem dhnlichen Effekt sind in kubischen Metallen
alle atomaren Fehlstellen fihig, denen eine niedri-
gere als kubische Symmetrie zukommt, z. B. auch
Doppelleerstellen. Im letztgenannten Falle miissen
jedoch die Aktivierungsenergien des Relaxations-
vorganges und die Wanderungsenergie gleich sein.

SeeGeR et al. konnten diesen Relaxationsvorgang
mechanisch und magnetisch an demselben Nickel
nachweisen, das auch fiir unsere Messungen ver-
wandt wurde, und zwar nach Bestrahlung mit Neu-
tronen ? und nach Verformung 1. Die Erholung des
Effektes fand im Temperaturbereich der Stufe III
statt mit einer Aktivierungsenergie von 1,02 10,03
eV und Reaktionsordnung 2, in Ubereinstimmung
mit den oben angefiihrten Ergebnissen aus den
Widerstandsmessungen. Da die Aktivierungsenergie
des Relaxationsvorganges mit 0,81+ 0,01 eV klei-
ner als die des Erholungsprozesses war und da fer-
ner nach Abschrecken ein vergleichbarer Vorgang
nicht gefunden wurde 1%, kann dieser Effekt keines-
falls Doppelleerstellen, sondern nur den Zwischen-
gitteratomen zugeschrieben werden.

Es fallt auf, dal sowohl bei den Messungen von
Sosiy und Brinkman7 als auch bei unseren die in
Stufe III gefundene Aktivierungsenergie bei den
bestrahlten Proben (1,03 10,04 eV 7 bzw. 1,02*
0,03 eV ?) etwas kleiner ist als bei verformten (1,08
0,09 eV7 bzw. 1,09£0,05eV). Dieselbe Beob-
achtung wurde auch an Kupfer (nach Bestrahlung
0,60 0,01 eV!2, nach Verformung 0,64+ 0,03
eV ®) und Gold (nach Bestrahlung 0,66 + 0,05 eV 17,
nach Verformung 0,71+ 0,02 eV 8) gemacht, so daf}

16 A. Secer, E. Maxx u. R.v.Jan, J. Phys. Chem. Solids,
demnéchst.

17 R. A. Wurraert u. J. W. Kavrrman, Bull. Amer. Phys. Soc.
116,157 [1961].

18 J.F. Nicroras, Phil. Mag. 46, 87 [1955].

19 H. Burcess u. R.Swmorucmowskr, J. Appl. Phys. 26, 491
[1955].
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dieser Effekt reell zu sein scheint, obschon er noch
innerhalb der Fehlergrenzen liegt.

Das hier von der Stufe III gegebene Bild ent-
spricht weitgehend den Ergebnissen an Kupfer, Sil-
ber und Gold8, wo ebenfalls nach Verformung in
der Stufe III ein Erholungsprozefl 2. Ordnung ge-
funden wurde. Versuche, die Zwischengitteratome
auch in diesen Metallen direkt mit Hilfe von mecha-
nischen Relaxationsmessungen nachzuweisen, sind
im Gange. Allerdings sind hier die experimentellen
Schwierigkeiten erheblich grofer als bei Nickel, weil
die Zwischengitteratome bereits unterhalb Raum-
temperatur ausheilen 8.

Die Erholungsstufe IV zwischen 200 °C und
300 °C ist durch eine starke Energieabgabe und
eine erhebliche Dichtezunahme charakterisiert .
Schon CrareBroucH et al. fithren diese Erholung auf
das Ausheilen von Leerstellen zuriick. Nicmoras!®
hat aus diesen Experimenten die Wanderungsenergie
von Leerstellen in Nickel zu 1,0 eV und die Bil-
dungsenergie zu 1,6 eV abgeschatzt. Der Wert von
1,0 eV erscheint in Anbetracht der Aktivierungs-
energie in Stufe IIT als zu niedrig. Man hat dabei
zu bedenken, dal die von CrareBrOUGH et al. % ver-
wendete Aufheizmethode keine genauen Bestimmun-
gen von Wanderungsenergien erlaubt. Ebenso ist
die Summe aus Wanderungsenergie und Bildungs-
energie (2,6 eV), die gleich der Aktivierungsenergie
fiir die Selbstdiffusion sein sollte, kleiner als deren
direkt gemessener Wert. (Folgende Werte werden in
der Literatur fiir die Selbstdiffusionsenergie in Nickel
angegeben: Burcess u. SmorucHowskr 2,8eV 19,
Horrman et al. 2,90 eV 2, ReyxoLps et al. 2,77 eV 21,
MacEwax et al. 3,03 eV 22,

Auf dhnliche Schwierigkeiten stiefen Sosis und
Brinkman7. Sie fanden in Stufe IV nach Verfor-
mung bei der Bestimmung der Aktivierungsenergie
nach MeecEAN und Brinkman !? zwei verschiedene
Steigungen der Bestimmungsgeraden, entsprechend
1,0 und 2,5 eV. Der obere Wert wird zuriickgefiihrt
auf eine teilweise Uberlagerung der Stufen IV und
V (Rekristallisation). Auch CrareBroucH et al.’®
haben auf diese Moglichkeit hingewiesen. Sie fanden
auf Grund von Messungen der gespeicherten Ener-

20 R. E. Horrman, F. W. Pixus u. R. A. Warp, Trans. Amer.
Inst. Min. Metall. Engrs 206, 483 [1956].

21 J. E. Revnorps, B. L. Avereacr u. M. Conen, Acta Met. 5,
29 [1957].

22 J.R. MacEwan, J.N.MacEwax u. L. Yarre, Canad. J.
Chem. 37, 1623 [1959].
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gie eine starke Abhéngigkeit der Auflésung der ein-
zelnen Stufen vom Verunreinigungsgrad. In 99.6-
proz. Nickel sind zwar die Maxima der Stufen IV
und V um ca. 400 °C voneinander entfernt, aber
auch im gesamten Zwischengebiet wird Energie frei.
Erst bei 99.96-proz. Nickel und geringer Verfor-
mung sind die Stufen klar aufgel6st und eine Sto-
rung der Stufe IV durch Rekristallisation ausge-
schlossen. Sosiy und Brinkman’ geben den Rein-
heitsgehalt ihrer Proben mit 99.987 an.

Es wurde schon weiter oben ausgefiihrt, dal}
man in Nickel bei einer Abschrecktemperatur von
1000 °C hauptsichlich Einfachleerstellen erwarten
kann. Die starke Abnahme des elektrischen Wider-
standes der abgeschreckten Proben bei 270 “C kann
daher mit einiger Sicherheit auf das Ausheilen von
Leerstellen zurtickgefiihrt werden, im Einklang mit
der Auffassung von CrareBroucH et al. ¢ und insbe-
sondere auch mit der von diesen Autoren gefunde-
nen starken Dichtezunahme. Die fiir den Erholungs-
prozef} in Stufe IV nach Abschrecken gefundene Ak-
tivierungsenergie von 1.5 eV darf somit der Wan-
derung von Einfachleerstellen zugeschrieben werden.
Da bisher die Bildungsenergie von Leerstellen in
Nickel experimentell nicht bestimmt worden ist. 1af3t
sich dieser Wert fiir die Wanderungsenergie nicht
an Hand der Beziehung Qw+ Qp=(Q<p (Wande-
rungs-, Bildungs- und Selbstdiffusionsenergie) tber-
prifen. Andererseits kann aus dieser Gleichung
durch Einsetzen der bekannten Werte die Bildungs-
energie fir die Leerstellen in Nickel zu etwa 1.3
bis 1.4 eV abgeschitzt werden. Dieser Wert ist mit
den von CraresroucH et al.? in Stufe IV gemesse-
nen Werten fiir die Dichte- bzw. Widerstandsénde-
rung und Energieabgabe durchaus vertraglich. Diese
Autoren fanden bei 70% Verformung (Kompression)
zwischen 200 °C und 350 °C eine Energieabgabe
von 0.056 cal/g. eine relative Dichteinderung von
8.7:107% und eine Widerstandsabnahme von 0.07
1 cm. Legen wir eine Bildungsenergie fiir Leer-
stellen von 1,35 eV zugrunde, so errechnet sich dar-
aus das Volumen pro Leerstelle zu 0,82 Atomvolu-
men und der elektrische Widerstand pro % Leer-
stellen zu 6,6 «£2 cm. Innerhalb der mit Abschatzun-
gen dieser Art verbundenen Fehlergrenzen entspre-
chen diese Ergebnisse den theoretischen Erwartun-

23 A. SekGER, Z. Phys. 144, 637 [1956].
24 R. M. Warker, J. W. Corserr u. E. L. Foxtanerra, Bull.
Amer. Phys. Soc. IT 5, 146 [1960].

ATOMARE FEHLSTELLEN IN NICKEL

gen. Beim elektrischen Widerstand mag ein von
der Theorie 23 bisher noch nicht beriicksichtigter An-
teil hinzukommen, der von der Stérung der magne-
tischen Struktur des Nickels am Ort der Leerstelle
herriihrt.

Der gegeniiber Kupfer (0.97 eV). Silber (1.04
eV) und Gold (0.98 eV) grofieren Bildungsenergie
in Nickel entspricht die bei 1000 °C Abschrecktem-
peratur beobachtete. im Verhiltnis zu Kupfer, Silber
und Gold kleine Widerstandserhhung bzw. Leer-
stellenkonzentration.

Bei unseren Erholungsmessungen nach plastischer
Verformung scheint sich die Stufe V nicht stérend
bemerkbar zu machen. Der Erholungsprozefl in
Stufe IV laft sich durch eine Aktivierungsenergie
von 1.55%0.1 eV beschreiben. Insbesondere finden
wir keinen Knick in der Bestimmungsgeraden fiir
die Aktivierungsenergie. jedoch weisen die Streuung
der Melergebnisse und die Breite der Erholungs-
stufe darauf hin, daB} evtl. Sekundireffekte (etwa
Wechselwirkungen mit Verunreinigungen) eine Rolle
spielen. In der Ubereinstimmung mit dem nach Ab-
schrecken in demselben Temperaturbereich gefun-
denen Wert von 1.5 eV liegt ein weiterer Beweis
fiir die Leerstellenwanderung in Stufe IV nach Ver-
formung. Dieses Ergebnis entspricht wieder genau
den Verhiltnissen bei den Edelmetallen 8, wo aller-
dings die Stufe IV mit den Nachbarstufen eng zu-
sammenliegt und daher schwieriger nachzuweisen
ist als in Nickel.

Die enge Verwandtschaft im Erholungsverhalten
zwischen Nickel und den Edelmetallen, insbesondere
Kupfer, wurde schon von Sosiy und Brinkman 7 aus-
fihrlich diskutiert. Die Erholungsstufen von Nickel
liegen durchweg bei hoheren Temperaturen als die
entsprechenden von Kupfer. Durch Einfiihrung eines
beziiglich der Schmelztemperaturen relativen Tem-
peraturmalistabes lassen sich die Stufen miteinan-
der vergleichen 7. Stufe I wurde von WALKER et al. **
nach Elektronenbestrahlung im Bereich 40 “K bis
70 “K gefunden und zeigt eine dhnliche Feinstruk-
tur wie die entsprechende Stufe zwischen 14 °K und
65 “K in Kupfer 23, Nach plastischer Verformung
tritt sie nicht auf 26, In diesem Zusammenhang ist
ferner eine Arbeit von van DEN BEukEeL 27 von Inter-
esse, der an verformtem Nickel in der Erholungs-

25 J.W.Corsert, R.B. SMit u. R.M. Warker, Phys. Rev. 114,
1452 [1959].

C. J. MeecuaN u. A. Sosiy, J. Appl. Phys. 29, 738 [1958].
A. vax pex Beuker, Physica 27, 603 [1961].

o 1o
3



STRUKTUR VON SPALTPRODUKTSCHWADEN

stufe II auf Grund von Messungen der gespeicher-
ten Energie eine dhnliche Feinstruktur fand wie sie
bereits Hexperson und Koenrer?® an Kupfer be-
obachtet hatten. In beiden Metallen treten wihrend
des Anlassens drei deutliche Maxima der Energie-
abgabe unterhalb Stufe III auf, deren Ursachen je-
doch noch nicht recht verstanden sind. Auf Grund der
Messungen von Martin ?° an elektronenbestrahltem
Kupfer muf} in Stufe II mit einer starken Wechsel-
wirkung zwischen Fehlstellen und Fremdatomen ge-
rechnet werden. Die isochrone Erholung des elek-
trischen Widerstandes ergab zwischen — 150 °C und

28 J.W.Hexperson u. J.S.Koencer, Phys. Rev. 104, 626[1956].
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Stufe 1II drei Erholungsmaxima, deren Absoluthohe
und Temperaturlage durch kleine Zusétze von Silber,
Cadmium und Beryllium beeinflulit wurden. Weitere
Untersuchungen miissen ergeben. ob zwischen dieser
Feinstruktur der Stufe IT und den von va~x pex Beu-
KEL 27 und Hexperson und Koenier 2® beobachteten
Maxima der Energieabgabe eine Beziehung besteht.

Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft im Rahmen des Schwerpunkt-
programms Metallphysik unterstiitzt, wofiir die Autoren
auch an dieser Stelle danken mochten.

2 . G. Marmy, Phil. Mag. 6, 839 [1961].

Untersuchungen der Struktur von Spaltproduktschwaden

Von H. Mtta und A. SirTkUS

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Kernphysik, Heidelberg; AuBenstelle Freiburg-Schauinsland
(Z. Naturforschg. 17 a, 235—238 [1962] ; eingegangen am 26. Januar 1962)

After the stop of the atomic bomb tests in October 1958 samples of fission products have been
collected from air and investigated by autoradiographic methods. The blackening spots were meas-
ured and the frequency distribution of the particles was determined over the range of 2-10—!2 Curie
down to 0.5-1074 Curie. In relation to the total activity of fission products the number of particles
containing 2-10~!2 Curie decreased quickly, while that of particles smaller than 10—'3 Curie be-

came constant after a rapid initial drop.

Untersuchungen an Spaltprodukten zeigten, dafl
in den von atomtechnischen Versuchen stammenden
Explosionswolken noch lange Zeit nach der Detona-
tion radioaktive Partikel mit Aktivitdten bis tiber
10~ Curie-Teilchen (,heie* Teilchen) vorkom-
men!. Zur Erginzung der Kenntnisse wurden seit
Oktober 1958 auf dem Schauinsland bei Freiburg
(48°N, 8°E, 1200 m iiber N.N.) systematische
Untersuchungen der Struktur der Spaltprodukt-
schwaden durchgefiihrt.

Luft wurde aus 2 m Héhe tiber dem Erdboden ent-
nommen, durch Aerosolfilter (Membranfilter Gruppe 1
der Membranfiltergesellschaft Gottingen) gesaugt und
dadurch das radioaktive Spaltproduktaerosol auf einer
Fldche von 170 ¢cm? quantitativ abgeschieden. Die Pro-
bennahme dauerte jeweils 2—5 Tage, dabei wurden
Luftmengen von 6000 bis 10 000 m3/Probe erfat. We-
gen der kleinen Eindringtiefe der Aerosolteilchen in die
Filter 2 und des kleinen Staubgehaltes der Luft an der
Station waren am Ende der Probennahme praktisch
alle Spaltproduktanteile in einer 2 —3 mg/cm? dicken

! Literatur z. B. in ,Radioaktive Partikel®, Kolloquium des
»Sonderausschuf3 Radioaktivitidt®, Schriftenreihe des Bun-

Schicht an der Oberfliche der Filter eingebettet. Die
Filter wurden auf feste Unterlagen aufgezogen, mit
»Hostaphan“-Folie von 10 u Stirke (etwa 1,4 mg/cm?)
abgedeckt und zur Herstellung von Autoradiographien
mit RénteEx-Filmen (Kodirex) in Kontakt gebracht.
Die Filme wurden maximal 27 Tage lang belichtet.
Nach der unter konstanten Bedingungen vorgenomme-
nen Entwicklung ergaben die Autoradiographien die
Verteilung der [-Strahlen aussendenden Teilchen des
aus der Luft aufgefangenen Spaltproduktaerosols.

In Ubereinstimmung mit anderen Untersuchungen !
zeigen die Autoradiographien, dafl sowohl die Zahl und
die GroBlenverteilung der ,heien® Teilchen als auch
die Schwirzung des Untergrundes durch sehr viele
kleine nicht mehr einzeln erkennbare Teilchen von
Filter zu Filter variiert. Die Auswertung erfolgte dem-
entsprechend nach 2 Gesichtspunkten. Die einzeln er-
kennbaren Teilchen wurden ausgezihlt und in GréBen-
klassen sortiert, die nicht in Einzelteilchen auflésbare
Untergrundschwirzung durch Spaltprodukte wurde
photometrisch bestimmt.

Als MaB fiir die GroBle der Aktivitit der Einzelteil-
chen wurde der unter einem Mefimikroskop relativ ein-

desministers fiir Atomenergie und Wasserwirtschaft, Heft
12, Verlag Gersbach u. Sohn, Braunschweig 1959.
2 K. Backneuer, Diplomarbeit, Freiburg 1960.



