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Temp. k | k k
KoIrBrg ‘ KsOsBrg (NH4)20sBrg
°C \ min—1 min—1 min—1
100 ~ 0,046 ~ 0,039 ~ 0,051
150 ~ 0,077 ~ 0.063 ~ 0,086
200 ~ 0.115 ~ 0,125 ~ 0,125

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der ,,schnellen® 82Br-Aus-
heilung in neutronenbestrahltem K,IrBry, K,OsBrg und
(NH,),0sBrg .

sind in Tab. 2 die Geschwindigkeitskonstanten ent-
sprechend einer Reaktion erster Ordnung fir die
verschiedenen Ausheiltemperaturen zusammenge-
stellt. Nach der Arrueniusschen Gleichung ergeben
sich fiir alle drei Salze etwa gleich hohe Aktivie-
rungsenergien von 3 — 4 kcal/mol. Erstaunlicher-
weise erhalt man fiir die ,langsame® Ausheilung
anndhernd gleiche Werte. Da reine Platzwechsel-
reaktionen i. allg. eine viel hohere Aktivierungs-
energie (20 — 50 kcal/mol) erfordern, wiirden die
gefundenen Daten eher auf eine Ausheilung in einer
sog. ,heiflen® Zone hinweisen. (Diese Deutungs-
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moglichkeit wird auch durch das thermische Verhal-
ten der Komponente F am Na,IrCl;-6 H,O (vgl.
Abb. 2 nahegelegt.)

Eine eindeutige Charakterisierung der beteiligten
Reaktionen st6fit jedoch nach wie vor auf recht er-
hebliche Schwierigkeiten. vor allem auch, weil man
im wesentlichen nur die Bruttoreaktion angeben
kann und die tatsachlichen. d. h. die individuellen
Reaktionspartner offenbar nicht kennt und nur
schwer erfassen kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Bundesministerium fiir Atomkernenergie mochten wir
an dieser Stelle fiir die Bereitstellung von Gerédten und
Forschungsmitteln unseren verbindlichsten Dank sagen.
Auch dem Leiter des Instituts fiir Kernphysik der Uni-
versitit Frankfurt a. M., Herrn Prof. Dr. E. Scuorper,
und Herrn Prof. Dr. H.-J. Bory, dem Leiter des Insti-
tuts fiir Kernchemie der Technischen Hochschule Miin-
chen, sind wir fiir bereitwilligst durchgefiihrte Reaktor-
Bestrahlungen sehr zu Dank verpflichtet. Herrn F. Gers
und Frl. K. Lixpemany danken wir fiir ihre Mithilfe
bei der Durchfithrung der Versuche.

Reaktionskinetische Analyse der Erholung von kaltverformtem Nidkel
im Temperaturgebiet 0— 300" C

Von P. Smmsox * und R. Sizmanx

Aus dem Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 17 a, 596—603 [1962] ; eingegangen am 8. Mai 1962)

An plastisch verformten Nickeldrihten mit den Reinheitsgraden 99.8 und 99,999% wurde im
Temperaturbereich zwischen 0—300 °C die Aktivierungsenergie und Reaktionskinetik untersucht.

Es ergab sich:

a) Bei 99.8% Nickel tritt um 100 °C die Stufe 3, um 240 °C die Stufe 4 auf.

b) Bei Reinstnickel wird keine Stufe 4 beobachtet.

¢) In Stufe 3 ist die Aktivierungsenergie geringfiigig vom Reinheitsgrad abhéngig; sie betragt
im Reinstnickel (0,92 * 0,04)eV, in 99,8% Nickel (1,09 £ 0,04)eV.

d) Die Aktivierungsenergie in Stufe 4 (99,8% Nickel) wurde zu (1,50 £ 0,05)eV gefunden.

e) Der Reaktionsablauf in Stufe 3 (und vermutlich auch in Stufe 4) ist diffusionsbedingt.

Der Erholungsablauf in beiden Stufen 148t sich als eine durch Fremdatome beeinflufite bimoleku-
lare Reaktion von Zwischengitteratomen und Leerstellen deuten.

Die Untersuchungen an kaltverformten, bestrahl-
ten und abgeschreckten Nickelproben von Sosinl,
ScruumacHer 2 und Craresroucu® haben gezeigt,
daf} von den allgemein beobachteten fiinf Erholungs-

* Auszug aus der von der Fakultdt fiir Allgemeine Wissen-
schaften der Technischen Hochschule Miinchen genehmigten
Dissertation des Dipl.-Ing. Perer Simson, Miinchen 1962.

1 A. Sosiy u. I. A. Brinkman, Acta Met. 7, 478 [1959].

stufen * die Stufe 3 in Nickel bei etwa 100 °C, die
Stufe 4 bei 250 °C auftritt.

Stufe 3 wird der Diffusion von Zwischengitter-
atomen zugeordnet. Hinweis dafiir geben die Re-

[}

D. Scnumacuer, W. ScuiLe u. A. Seecer, Z. Naturforschg.

17 a, 228 [1962].

3 L. M. CrareBroucH, M. E. Harcreaves, M. H. LorerTo u.
G. W. West, Acta Met. 8, 797 [1960].

1 H. G. vax Buerexn, Z. Metallkde 46, 272 [1955].
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REAKTIONSKINETIK VON KALTVERFORMTEM NICKEL

laxationsmessungen von SEEGER?, die von Sosin'!
nachgewiesene Reaktionsordnung zwei (nach Be-
strahlung) und das Fehlen dieser Stufe nach Ab-
schrecken 2. Stufe 4 wird die Diffusion von Leer-
stellen sein. ScHumacHERr 2> beobachtet in diesem
Temperaturgebiet eine Widerstandserholung nach
Abschrecken von hohen Temperaturen.

Wir haben in dieser Arbeit nochmals eine reak-
tionskinetische Untersuchung an den Stufen 3 und 4
mit plastisch verformtem Nickel durchgefiihrt, aus
drei Griinden:

1. Der Vergleich der einzelnen Arbeiten miteinan-
der zeigt, dal dem Reinheitsgrad der Proben ein
erheblicher Einflufl auf das Erholungsverhalten in
den beiden obengenannten Stufen zukommt, was
bisher iibersehen wurde.

2. Sosin! konnte an bearbeitetem Nickel in Stufe 3
die V/'t-Beziehung nachweisen, nicht aber die Reak-
tionsordnung zwei (im Gegensatz zu seinen Bestrah-
lungsmessungen) . Er schlof§ daraus, dal} es sich hier
um eine diffusionsbedingte Reaktion punktférmiger
Fehlstellen mit Senken unendlich hoher Kapazitat
handelt. Scaumacuer ? hingegen fand fiir diese Stufe
z. Tl. die Reaktionsordnung zwei bestatigt, konnte
jedoch das Anfangsverhalten nicht deuten.

3. In Stufe 4 ist nach Angabe von Sosix die Sen-
kenkonzentration unabhéngig vom Bearbeitungs-
grad. Dieses Ergebnis ist schwer vereinbar mit der
Vorstellung, dal Versetzungen in Stufe 4 als Senken
fiir Leerstellen wirken.

Die nachfolgend aufgefithrten Erholungsmessun-
gen sind deshalb mit zwei verschiedenen Reinheits-
graden vorgenommen worden. Aullerdem haben wir
fir die Bestimmung der Aktivierungsenergie und
des Ordnungsgrades im Gegensatz zu SosiN und
ScuumAcHER andere Auswertverfahren gewahlt.

Versuchsdurchfithrung

99.8% (Vereinigte Deutsche Nickel-
werke, Schwerdte/Ruhr) und 99,999% (Fa. John-
son Matthey, London) reine Nickeldrdahte wurden
unterhalb Raumtemperatur von verschiedenen Anfangs-
durchmessern (1,5—0,48 mm) auf gleiche Enddurch-
messer (0,42 mm) gezogen. Der Bearbeitungsgrad ist
definiert als das logarithmische Verhiltnis des Anfangs-
querschnittes zum Endquerschnitt In(A4/4,).

5 M. KroxmiLLEr, A. SEecer u. P. ScmiLLer, Z. Naturforschg.
15 a, 740 [1960]. — A. Seecer, M. KronmiiLLER u. P. ScuiL-
LER, Phil. Mag. 5, 853 [1960].
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Die Probenhalterung bestand aus einem 50 cm lan-
gen V2A-Rohr, an dessen unterem Ende zwei perfo-
rierte Teflonscheiben im Abstand von 10 cm als Auf-
hingvorrichtung sowohl fiir die Potential- und Strom-
zufilhrungen als auch fiir den MefBdraht selbst ange-
bracht waren. Die 1,5 m langen Proben wurden in eine
10 cm lange Spirale gewendelt und so zwischen die
Scheiben eingehingt, daB die beiden Drahtenden an
der unteren Scheibe mit den Zufiihrungen verlGtet wer-
den konnten.

Die Widerstandsmessung erfolgte mit einer fiinf-
dekadischen Tuomson-Briicke (A EG) in Verbindung
mit einem hochempfindlichen Galvanometer (Kipp
Zernike Zc). Als Vergleichswiderstand diente ein
ausgeglithter Nickeldraht gleichen Materials wie die
MeBprobe. Er war auf eine eigene Halterung montiert
und muBte deshalb, wihrend der Versuchsdraht einer
Wirmebehandlung unterzogen wurde, nicht aus dem
MeBbad (fliissiger Sauerstoff) genommen werden. Die
Nachweisempfindlichkeit der Anordnung war 8-10712
0 cm, die Reproduzierbarkeit 1,310 Q cm.

Bei der Warmebehandlung unterscheiden wir drei
Verfahrensweisen:

a) Isothermen: Die Temperatur ist konstant, die Zeit
variabel.

b) Isochronen: Die Probe wird jeweils fiir ein vor-
gegebenes, konstantes Zeitintervall At bei konstanten
Temperaturen gehalten; die Temperatur wird stufen-
weise erhoht.

c) Aufheizkurven: Die Temperatur-Zeitbeziehung hat
die Form dT =V dt, gekennzeichnet durch die Aufheiz-
geschwindigkeit V. Die Warmebehandlung der Proben
geschah in einem mit Ucon gefiillten Thermostaten.
Eine elektronische Regelung erlaubte alle obengenann-
ten Verfahrensweisen. Temperaturkonstanz: Isother-
men, Isochronen 7 0,05°. Beim Aufheizen waren die
Abweichungen vom Sollwert *0,2°.

Fiir die Widerstandsmessung wurde die Wairme-
behandlung nach verschiedenen Zeitintervallen unter-
brochen, die Proben durch Eintauchen in Trichlordthy-
len und Aceton auf Raumtemperatur gebracht und
dann in das Mef3bad getaucht.

Das Auswertverfahren

Die Aktivierungsenergie der Widerstandserholung
wird nach zwei Verfahren ermittelt: Mit der Tempe-
ratursprungmethode von OveErnauser ® (aus dem Ver-
héltnis der Reaktionsgeschwindigkeit beim Sprung
von einer Temperatur auf eine andere) und mit dem
Verfahren von MeecuaN—Brinkman7 (Vergleich einer
isotherm und einer isochron erholten Probe). Beide
Methoden gaben die gleichen Werte. Die Temperatur-
sprungmethode hat den Vorzug, dal} sich die Akti-

6 A. W. Overuauser, Phys. Rev. 90, 393 [1953].
7 C. J. Meecaax u. J. A. Brinkman, Phys. Rev. 103, 1193
[1956].
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vierungsenergie in zahlreichen Punkten des Er-
holungsablaufs mit nur einer Probe bestimmen laf}t.

Weiterhin ist der Mechanismus der Erholung zu
klaren. Es wird angenommen, daf} in den hier inter-
essierenden Erholungsstufen 3 und 4 Punktfehler
miteinander reagieren (bimolekulare Reaktion) oder
an unerschopfliche Senken verschwinden. Es ist da-
her erforderlich, da} zumindest einer der Reaktions-
partner beweglich ist. Es bestehen nun fiir den Ab-
lauf zwei Moglichkeiten: Entweder ist der Transport
der Partner zueinander oder ihre unmittelbare Re-
aktion geschwindigkeitsbestimmend. Im ersten Fall
ist die Reaktionsgeschwindigkeit diffusionsbestimmt;
die Theorie hierfiir hat Warre ® gegeben. Im zweiten
Fall ist die iibliche einfache chemische Kinetik an-
zusetzen.

Fiir die diffusionsbestimmte Reaktion zwischen
Punktfehlern (z. B. Leerstellen und Zwischengitter-
atomen mit den Konzentrationen v und z) gilt bei
homogener Anfangsverteilung

dv/dt=dz/dt= —kD(1+A(4Dt) ") zv. (1)

/ und k sind ein Maf fiir die Grofle des gegenseiti-
gen Einzugsgebietes der Defekte, innerhalb dessen
spontane Reaktion erfolgt. D ist die Summe der Dif-
fusionskoeffizienten der Partner; es ist, wenn ins-
besondere die Zwischengitterdiffusion sehr viel ra-
scher verlauft als die Leerstellendiffusion,

D=D,=Dyexp(—Q/RT)

(Q = Aktivierungsenergie fur Zwischengitterdiffu-

sion). Sind die Konzentrationen z und v gleich. er-

gibt die Integration der Gl. (1)
1/v=1/vg+kDt+ki(Dt)" (2)

(vy = z, ist die Anfangskonzentration).
Fiir die chemische Kinetik einer Reaktion zweiter
Ordnung gilt
dv/dt=dz/dt= —k zv (1)

(K" ist der Geschwindigkeitskoeffizient der Reak-
tion).
Ist v =2z, so liefert die Integration der Gl. (1")

1v=1/vy+k't. (2"
Man erkennt, daf} formell fiir lange Zeiten Gl. (2)
in Gl. (2') iibergeht. Der Ubergang in Gl. (2) zu

einer Reaktionskinetik zweiter Ordnung ist fir
t>4%D

& T.R. Warre, Phys. Rev. 107, 463 [1957].
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gegeben. Fiir kiirzere Zeiten ist dagegen die Kinetik
bestimmt durch

1/v=1/vg+kA(D1)". (3)

Dieser Anfangsverlauf gilt fiir um so langere Zei-
ten, je grofler das Einzugsgebiet und je kleiner der
Diffusionskoeffizient D ist; also je tiefer die Tem-
peratur. Bezogen auf den Reaktionsumsatz besteht
jedoch keine Temperaturabhingigkeit.

Man priift den Anfangsverlauf einer Erholungs-
reaktion auf die Gesetzmialigkeit Gl. (3) durch Auf-
nahme einer Isotherme (d.h. Auftragen von 1/v
gegen t*) und untersucht, ob eine geradlinige Ab-
hingigkeit vorliegt.

Bei Widerstandsmessungen wird eine zu v propor-
tionale Grofe erhalten als R—Rx, wobei R~ der
Widerstand bei volliger Ausheilung der betreffenden
Stufe ist. R~ ist meist nicht genau bestimmbar, vor al-
lem, wenn sich verschiedene Erholungsvorginge iiber-
lagern. Eine Umformung der Gl. (3) gibt:

vo—v=vovki(Dt)'.

Fiir kleine Umsitze ist v == v, und es wird vy —v ~ t'2.
In diesem Fall ist der Restwiderstand nicht erforder-
lich, da vy—v ~ Ry—R (R,, Anfangswiderstand bei
t=0).

Die Temperaturabhingigkeit der Neigung m der ¢
Geraden ist gegeben durch

d1n m/dT = (Q/R T?).
Wenn ¢>22/D, gilt nach Gl. (2)
1/v=1/vy+kDt. (4)

Zur Priifung dieses Reaktionsgesetzes ist dann die
graphische Darstellung 1/v gegen ¢ geeignet. Gerad-
liniger Verlauf der Melpunkte deutet auf die Ge-
setzmaligkeit hin. Die Neigung m der Geraden ist
proportional D: die Temperaturabhéngigkeit also

dInm/dT = Q/R T2. (5)

Es zeigt sich jedoch, daB der Ubergang der ¢’
zur t-Abhingigkeit nicht scharf ist und man findet
daher (wie eine Modellrechnung zeigt) vielfach Ge-
raden mit zu kleiner Neigung. Das hat zwei Fol-
gen: Es wird der Ubergang vom t”*-Gesetz zum t-
Gesetz bei der Auftragung 1/v gegen ¢ bei zu kleinen
Zeiten gefunden; oft wird sogar die ¢-Abhiingigkeit
dabei iibersehen. Weiterhin wird der ¢/-Einfluf} auf
die Geradenneigung bei hoheren Temperaturen ge-
ringer, und die Bestimmung der Aktivierungsenergie
nach Gl. (5) liefert zu niedrige Werte.

Diese Unsicherheiten werden vermieden, wenn
man zur Priifung der Reaktionsordnung nicht von
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der isothermen Erholungskurve ausgeht, sondern
hierzu isochrone Mellwerte verwendet (s. auch Par-
Kins et al. 9). Fiir isochrone Erholung liefert Gl.(2")
bzw. Gl. (4)

1/ve—1jv,=At kyexp(—Q/RT) (6)

(ve und v, sind End- und Anfangswert der Erholung
bei der Temperatur 7 fiir die Zeit 4¢.)

Durch Auftragen von In(1/ve—1/v,) gegen 1/T
ist jetzt wiederum ein geradliniger Verlauf zu er-
warten; die Neigung der Geraden in diesem Fall ist
jedoch genau angebbar: — Q/R. Die Aktivierungs-
energie () 1aBt sich aus anderen Verfahren einfach
bestimmen. Es ist leicht festzustellen, welcher Teil
des Reaktionsablaufes einer Reaktion zweiter Ord-
nung geniigt und ob Reaktionen hoherer Ordnung
(wie es bei diffusionsbestimmter Reaktionsgeschwin-
digkeit scheinbar der Fall ist) oder niederer Ord-
nung (z. B. Wanderung von Punktfehlern an un-
erschopfliche Senken) iiberlagert sind.

Wenn zu Anfang der Reaktion die ¢”*-Abhingig-
keit vorherrscht, so weichen bei der hier diskutierten
isochronen Auftragung die Mefpunkte von der Ge-
raden ab.

Fiir Reaktionen 1. Ordnung, auch mit Diffusions-
anlauf, gelten die gleichen Vorteile der Auswertung
der isochronen Erholungskurven an Stelle der bisher
tiblichen Verwendung isothermer Kurven.

Die MeBergebnisse

Abb. 1 zeigt das Aufheizverhalten von 99,8% Ni
zwischen 0 und 300 °C. Die Aufheizgeschwindigkeit
ist 1°/min (die Kurven sind differenziert aufgetra-
gen) :

a) in 99,8% Ni treten bei 80 bis 90 °C und 250
bis 260 °C zwei ausgeprigte Maxima auf.

b) das zweite Maximum umfaflt nahezu den dop-
pelten Temperaturbereich wie das erste und ist in
verschiedene Zwischenbereiche aufgegliedert.

c) der Gesamtbetrag der Erholung wird im zwei-
ten Maximum weniger vom Bearbeitungsgrad be-
einflullt als im ersten.

Wir haben an 99,999% Ni den gleichen Tempera-
turbereich isochron ausgemessen. Die Haltezeit nach
einem Temperatursprung von 10° war 5 Minuten.

9 W. E. Parkixs, G. J. Dienes u. F. W. Brows, J. Appl. Phys.
22,1012 [1951].
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Abb. 1. Aufheizkurven von 99,8% reinen, kaltgezogenen

Nickeldrihten im Temperaturbereich 0—300 °C. Auf der Or-

dinate ist die Widerstandsinderung nach jeweils 10° Tem-

peraturerhohung aufgetragen. Bearbeitungsgrade: In(A4/4,)

=241 (I), 1,18 (II), 0,60 (III). Aufheizgeschwindigkeit:
1 Grad/min.

Das Ergebnis der Abb. 2:

a) in 99,999% Ni ist nur das erste Maximum aus-
geprigt zu finden. Es ist im Vergleich zu 99,8%
Ni groBer und um etwa 20° nach hoheren Tem-
peraturen verschoben.

b) die Abhéngigkeit vom Bearbeitungsgrad im ersten
Maximum ist qualitativ gleich der in 99,8% Ni.
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Abb. 2. Tsochron gemessene Widerstandserholung von 99,999%

reinen, kaltgezogenen Nickeldrahten im Temperaturbereich

0—250 °C. Haltezeit bei einer Temperatur: 5 min; Tempe-

raturstufen: 10°. Bearbeitungsgrade: In(4/4,) =2,41 (I),
1,18 (II), 0,12 (III).

In Abb. 3 ist an einer Reinstnickelprobe das Wi-
derstandsverhalten bis in das Gebiet der Rekristal-

lisation isochron weiterverfolgt worden. Es ist also
auch iiber 300 °C keine Stufe 4 mehr zu beobachten.
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Abb. 3. Isochron gemessene Widerstandserholung von 99,999%

Nickel nach plastischer Verformung. Temperaturbereich: 150

bis 450 “C. Haltezeit bei einer Temperatur: 15 min; Tempe-
raturstufen: 20°. Bearbeitungsgrad: In(A4/4,) =24 .

Fir die Berechnung der Aktivierungsenergie in
beiden Stufen diente die von Overuauser® ange-
wandte Sprungmethode. In Abb. 4 sind an 99,8%
Ni die Isothermen fiir dieses Verfahren angegeben.
Am Sprungpunkt wurden die Kurven graphisch mit-
tels eines Derivimeters differenziert. Abb. 5 ist die
Zusammenstellung der gefundenen Werte.
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Abb. 4. Bestimmung der Aktivierungsenergie in 99,8% Nickel
nach der Sprung-Methode (Stufe 4).

Im Falle des Reinstnickels haben wir das Aus-
wertverfahren etwas geédndert. Springt man von

P. SIMSON UND R. SIZMANN

W,
1 106,107 9i 1 149 146
5 106in ) AN
& 098,107, 153 %
< | 156 \
194110 137 N\
1010991099 1.47 148 \
\
| \
50 100 150 200 250 °C 30

T —i
Abb. 5. Aktivierungsenergie in 99,8% Nickel, Stufe 3 und 4.
Berechnet nach der Sprung-Methode aus dem Verhiltnis der
Differentialquotienten (dR/dt) 7y : (dR/dt)7, zweier aufein-
anderfolgenden Isothermen. Alle Zahlenangaben in eV. —
Die Werte oberhalb des Bruchstriches im linken Teil der
Kurve (Stufe 3) beziehen sich auf Nickel 99.87%, das vor der
Bearbeitung bei 600° eine Stunde gegliiht war: die Werte
unterhalb des Bruchstriches beziehen sich auf 99.8% Nickel,
das vor der Bearbeitung bei 1100° eine Stunde gegliiht wurde.
Die Aktivierungsenergien im rechten Teil der Kurve (Stufe 4)

sind unabhidngig von der Gliihvorbehandlung.

einer Isotherme auf eine zweite hoherer Temperatur
und dann wieder zuriick, so erhilt man zwei Rechen-
werte, von denen der eine grofer, der andere kleiner
als die tatsachliche Aktivierungsenergie (AE) ist.
Ergebnisse:
99.8% Ni, St.3 AE=(1,09£0.,04) eV,
(1.03£0,04) eV,
St.4 AE=(1.50x0,05) eV,
99,999% Ni, St.3 AE=(0,92+0.,04) eV.
In Abb. 6 wird die Aktivierungsenergie des Reinst-
nickels an Hand des Meecuan—Brinkman-Verfahrens
nachgepriift.
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Abb. 6. Bestimmung der Aktivierungsenergie in 99,999%
Nickel nach dem Meecuan—Brinkman-Verfahren (Stufe 3).
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In Stufe 3 beobachtet man am 99,8% Nickel eine
geringe Abhéangigkeit der Aktivierungsenergie von
der Gliuhbehandlung vor der Bearbeitung. Die

Swillk. Einh.
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Abb. 7. Das Anfangsverhalten zweier Widerstandsisothermen
von 99.999% Nickel. Fiir kurze Zeiten ist der Betrag der
Widerstandsdnderung linear mit der Wurzel aus der Zeit.
Temperatur: 80 °C. Bearbeitungsgrade: In(4/4,) =2,45 (I)
und 0,13 (II). Ry=der Anfangswiderstand, R,=der Wider-
stand am Ende der Stufe 3, R;=der Widerstand zur Zeit ¢ .
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Abb. 8. Das Anfangsverhalten der Widerstandsisotherme von
99.8% Nickel in Stufe 4. Fiir kurze Zeiten ist der Betrag der
Widerstandsianderung linear mit der Wurzel aus der Zeit.
Temperatur: 240 °C. Bearbeitungsgrad: In(4/4,) =241.
Ry=der Anfangswiderstand in Stufe 4, Ry=der Endwider-

stand in Stufe 4, Ry=der Widerstand zur Zeit ¢ .
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1,09 eV-Proben wurden eine Stunde bei 600 °C,
die 1,03 eV-Proben eine Stunde bei 1100 °C ge-
glitht.

In den Kurven der Abb. 7 und 8 ist die Beziehung
zwischen der Widerstandsabnahme (bei Reaktions-
beginn) und der Wurzel aus der Zeit aufgetragen.
Wie man sieht, zeigt sich in Stufe 3 und 4 bei bei-
den Nickelsorten Linearitat. Die Erholung ist hier
somit eine diffusionsbedingte, bimolekulare Reak-
tion. Die Reaktionsordnung in Stufe 3 wurde nach

der isochronen Methode bestimmt (Abb. 9 und 10).
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Abb. 9. Nachweis der bimolekularen Reaktion in Stufe 3 an

99.8% Nickel. Die Neigung der Geraden ist im Bereich der
Reaktionsordnung zwei gleich —Q/R .
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Abb. 10. Nachweis der bimolekularen Reaktion in Stufe 3 an
99,999% Nickel. Die Neigung der Reaktionsgeraden ist im
Bereich der Reaktionsordnung zwei gleich —Q/R .

Sie hat, wie bereits erwidhnt, den Vorteil, daf3 der
Betrag der Aktivieriungsenergie die Neigung der
Reaktionsgeraden festlegt. Bei Erholungsbeginn be-
stimmt die V¢-Beziehung den Reaktionsablauf.

Die Reaktionsordnung in Stufe 4 konnte aus mef3-
technischen Griinden nicht ausreichend genau ermit-
telt werden.
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Diskussion

In Abb. 11 sind unter Einschluf} dieser Arbeit
(Bild B und D) die Erholungserscheinungen in Ni
zwischen 0 und 300 °C in Abhéngigkeit vom Rein-
heitsgrad der Proben zusamengestellt (schematische
Darstellung!). Bild A ist der Arbeit von CraRre-
BROUGH et al.3 entnommen; Bild C entspricht den
Untersuchungen von Sosiy et al.! und ScHuMACHER
et al. 2. Man kommt zu folgendem Ergebnis:

a) mit zunehmendem Reinheitsgrad verschiebt sich
der Schwerpunkt der Erholung von Stufe 4 auf
Stufe 3;

b) in stark verunreinigten Proben tritt nur die
Stufe 4, in sehr reinen Proben nur die Stufe 3

auf.
Q @
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Abb. 11. Verlauf der Widerstandserholung in plastisch ver-
formtem Nickel verschiedenen Reinheitsgrades (schematische
Darstellung!) ; A: Craresroveu et al.3, B: diese Arbeit,
C: Sosiy et al.! und Scuumacuer et al.2, D: diese Arbeit.

Der Zusatz an Fremdatomen scheint somit ein
wesentlicher Faktor fiir die reaktionskinetische Deu-
tung zu sein. Wir geben im folgenden eine in sich
konsistente Erklarungsmoglichkeit fiir den Er-
holungsablauf im Temperaturgebiet 0 bis 300 °C,
ausgehend von den bisher bekannten Mefergebnis-
sen an Nickel, sowie den eigenen Untersuchungen.

Die Annahme ist: Alle Erholungserscheinungen
im oben genannten Temperaturbereich (an Nickel)
sind Rekombinationseffekte von Zwischengitterato-
men und Leerstellen. Die Verschiebung des Schwer-
punktes der Stufen rithrt von der Wechselwirkung
der Zwischengitteratome mit Fremdatomen her.

Stufe 3: Diese Arbeit hat ergeben, daf} in Stufe 3
im ganzen Bereich eine diffusionsbedingte bimoleku-
lare Reaktion zwischen Punktfehlern vorliegt. Das
Auftreten der Vi-Beziehung am Anfang des Reak-
tionsablaufes rechtfertigt nicht hinreichend die Sosin-
sche Annahme, dall nach plastischer Verformung

10 A. Sercer, Proc. 2. Int. Conf. on the Peaceful Uses of
Atomic Energy 6, 250, Genf [1958].

REAKTIONSKINETIK VON KALTVERFORMTEM NICKEL

Zwischengitteratome in dieser Stufe an Senken mit
unerschopflicher Kapazitdt diffundieren. Das Aus-
bleiben der Stufe 4 im Reinstnickel spricht sogar
fiir vollstindige Rekombination von Zwischengitter-
atomen und Leerstellen in Stufe 3. Vorausgesetzt ist
hier, daf} bei plastischer Verformung beide Gitter-
fehlertypen in gleicher Anzahl gebildet werden (vgl.
dazu SeeGer 19).

Folgende Reaktionen werden in Stufe 3 betrach-
tet:

a) Diffusion von Zwischengitteratomen an Leer-
stellen (mit Rekombination).

b) Einfang diffundierender Zwischengitteratome an
Fremdatomen (bei verunreinigten Proben). Die
Bindungsenergie ist so grol}, dal innerhalb der
Stufe 3 keine Dissoziation mehr auftritt.

¢) Wechselwirkung diffundierender Zwischengitter-
atome mit Fremdatomen so geringer Bindungs-
energie, dal} innerhalb der Stufe 3 wiederum
teilweise Dissoziation auftreten kann.

Im Reinstnickel bestimmt die Reaktion a) allein
das Erholungsverhalten. Alle Zwischengitteratome
rekombinieren mit den in gleicher Anzahl vorhan-
denen Leerstellen, so daf die Stufe 4 nicht mehr auf-
tritt. Die Aktivierungsenergie der diffundierenden
Zwischengitteratome ist 0,92 eV.

In verunreinigten Proben werden der Reaktion a)
die Vorgédnge b) und ¢) iberlagert. Der Widerstand
wird wihrend der Reaktion b) nur sehr wenig be-
einfluflit. Sie bewirkt, dafl nach abgelaufener Stufe 3
genau so viele getrapte Zwischengitteratome wie
freie Leerstellen tibrig bleiben.

Die dritte Reaktion wird dafiir verantwortlich ge-
macht, da} die Aktivierungsenergie in Stufe 3 bei
Nickel mit geringerem Reinheitsgrad um etwa 0,1 eV
grofler ist als im Reinstnickel. Als Partner fiir die
Wechselwirkung kommen entweder Fremdatomsor-
ten in Frage mit geringer Bindungsenergie oder
Fremdatom-Zwischengitterkomplexe, ~deren  Bin-
dungsenergie fiir weitere Zwischengitteratome als
sehr gering angenommen wird.

Nach einer Arbeit von Damask und Diexes ! miifite
sich die Reaktion c) bei der Aktivierungsenergiebestim-
mung nach der Sprung-Methode oder dem MeEcHAN—
Brinkman-Verfahren in einer Anderung der Energie-
werte mit zunehmendem Reaktionsablauf bemerkbar
machen. Diese Beobachtung wurde nicht gemacht. Die
Anderungen liegen innerhalb des MeBfehlers.

11 A. C.Damask u. G. J. Dienes, Phys. Rev. 120, 99 [1960].



SCHUBSPANNUNG BESTRAHLTER Cu- UND Au-KRISTALLE

Stufe 4 wird der Diffusion freier Leerstellen an
gebundene Zwischengitteratome zugeschrieben (Re-
aktion b), St. 3). Auch hier ist das Anfangsverhal-
ten durch eine V- Abhingigkeit gegeben; z.B.
durch Leerstellen, die, homogen verteilt, in der
Nihe gebundener Zwischengitteratome liegen. Die
Messungen von SosiN !, ScaumacHER 2 und diese Ar-
beit zeigen, daB bei geniigend hoher Bearbeitung
der Betrag der Erholung in Stufe 4
a) unabhdngig vom Bearbeitungsgrad der Probe

wird, jedoch
b) abhdngig vom Verunreinigungsgrad des Nickels
ist, Abb. 11.

Sosin hat festgestellt, dal (im Gegensatz zu St. 3)
in Stufe 4 die Neigung der Vz-Geraden unabhingig
vom Bearbeitungsgrad ist. Diese Beobachtung be-
deutet, dafl die Senkendichte (Versetzungsdichte)
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nicht vom Betrag der plastischen Verformung ab-
hdngt. Das ist schwer verstandlich, wenn man an-
nimmt, daf} in Stufe 4 Leerstellen an Versetzungen
annihilieren. Das Ergebnis 18t sich jedoch verein-
baren mit unserer Vorstellung von der Rekombi-
nation freier Leerstellen und getrapter Zwischen-
gitteratome. In diesem Fall ist die Senkendichte
gleich der Trapdichte, d. h. durch die Konzentration
der Fremdatome festgelegt und somit unabhingig
vom Bearbeitungsgrad.

In stark verunreinigten Proben (CLAREBROUGH et
al. ) ist iiberhaupt keine freie Zwischengitterdiffu-
sion an Leerstellen zu erwarten. Es tritt nur Stufe 4
auf. Das diesem Bereich vorgelagerte breite Erho-
lungsband riihrt vermutlich von der Wanderung ge-
trapter Zwischengitteratome Bindungs-
energie her.

kleinerer

Kritische Schubspannung neutronen-bestrahlter
Kupfer- und Gold-Einkristalle *

Von Jorc Fiscuer

Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Miinchen
(Z. Naturforschg. 17 a, 603—614 [1962] ; eingegangen am 16. Februar 1962)

Durch eine genauere Betrachtung des Gleitvorganges gelang es, eine MeBmethode der kritischen
Schubspannung (KSS) bestrahlter Kristalle im Dehnungsversuch anzugeben, durch die die MeS-
genauigkeit verbessert wird. Die Temperatur- und Geschwindigkeitsabhangigkeit der KSS schlieBen
eine Deutung der Bestrahlungshidrtung nach der von Hormes vorgeschlagenen Formel aus. AnlaB3-
versuche legen ein Spektrum von Aktivierungsenergien nahe, wodurch die Abweichung in der Tem-
peraturabhéngigkeit der KSS von der Seecerschen Gleichung qualitativ erklart werden kann. Die
Geschwindigkeitsabhédngigkeit wird mit Seecers Ansatz quantitativ bestdtigt. Aus der Temperatur-
abhingigkeit angelassener Cu-Proben und aus der Geschwindigkeitsabhingigkeit der KSS ergeben
sich fiir die Aktivierungsenergie fiir Kupfer iibereinstimmend U, == 1,4 eV bei 10'® nvt und fiir die
ZonengroBe etwa 50 A. Aus der Geschwindigkeitsabhingigkeit allein folgt fiir Gold, das mit
7,6-10'7 nvt bestrahlt worden war, Uy== 1,8 bis 1,9 eV. Die Dosisabhidngigkeit bringt keine neuen

Ergebnisse gegeniiber anderen Autoren.
I. Problemstellung

Eine wichtige Grofe bei der Betrachtung der pla-
stischen Eigenschaften von Kristallen ist die kritische
Schubspannung (KSS). Sie ist die Spannung im
Gleitsystem, bei der die plastische Verformung ein-
setzt. Thr Wert hingt insbesondere vom Material
und von der Temperatur ab und liegt fiir kubisch
flachenzentrierte Metallkristalle bei wenigen hundert
pond/mm?. Bestrahlt man jedoch die Kristalle mit
schnellen Neutronen, so wird dadurch die KSS schon

* Dissertation Miinchen 1962.
1 D. K. Houmes, ORNL—2413 [1957].

bei mafligen Dosiswerten (ca. 106 —10'® nvt) um
ein bis zwei Groflenordnungen erhoht. Die Ursache
dafiir liegt in den durch die Bestrahlung erzeugten
Gitterfehlern: Sie behindern die zur plastischen Ver-
formung notwendige Versetzungsbewegung.

Es gibt zwei theoretische Ansatze zur quantitativen
Erklarung der KSS bestrahlter Metalle. Sie basieren
auf verschiedenen Modellvorstellungen. HoLmes ! be-
niitzt die Vorstellung 2, dal die Versetzungen durch
die Bestrahlungsfehler festgehalten werden und eine
Mindestkraft notwendig ist, um sie von derartigen

2 G. Lemsrriep, in Fisuer—Jomnston, Dislocations and Me-
chanical Properties of Crystals, J. Wiley, New York 1957.



