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ableiten mit der Reaktionskonstante
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K=14- = Tl .
'@y, + o /4 T'yp, nyc, 11,

Die Varianten LDS; bis LDSy (Abb. 7) sind Beispiele
fir einen in Modellexperimenten beobachteten qua-
dratischen Zerfall. Die Reaktionskonstante hingegen
wird vom reaktionskinetischen Ansatz nicht richtig
wiedergegeben. Kyps=10 stellte fiir samtliche Va-
rianten eine obere Grenze dar. Obwohl von LSD,

nach LDS, die Beweglichkeit der L, vervierfacht

(3.17)
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Qualitativ richtig wiedergegeben wird der Einfluf}
des L,-Zerfalls durch Gl. (3.17) (s. Tab. 6). Zuneh-
mende Zerfallswahrscheinlichkeit (LDS; — LDS; —
LDSg) verkleinert Kips. Jedoch ist in jedem Falle
die reaktionskinetisch vorhergesagte Reaktionskon-
stante grofler als diejenige, die sich aus den physi-
kalisch realistischeren Modellexperimenten ergibt
(Kips<K). Diese Aussage gilt sowohl fiir quadra-
tischen als auch fiir quadratisch plus linearen Zer-

fall.

Herrn Professor Dr. A. SEEGER danke ich fiir die

wurde (bei Beibehaltung aller iibrigen Parameter),

Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir wertvolle Dis-
ergab sich keine weitere Steigerung von Kjps mehr.

kussionen herzlich.

Zufallswege und Reaktionen atomarer Gitterfehler in Modellkristallen
II. Rekombination von Zwischengitteratomen und Leerstellen *

HeLmuT MEHRER

Institut fiir Theoretische und Angewandte Physik der Universitdt Stuttgart
und Institut fiir Physik am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart

(Z. Naturforsch. 24 a, 367—376 [1969] ; eingegangen am 15. November 1968)

Random walks and reactions of point defects in face-centered cubic lattices have been simulated
by means of a Monte-Carlo method described in the preceding paper (I). In this paper the method
is applied to the recombination of vacancies and interstitials. Equal or different numbers as well
as random or correlated initial distribution of vacancies and interstitials are considered. The inter-
action between the defects is taken into account by a model for the pair volume surrounding a

vacancy.

In Teil Tt wurde ein Monte-Carlo-Verfahren zur
Simulation der Erholungskinetik atomarer Gitter-
fehler beschrieben und auf die Ausscheidung von
leeren Gitterplidtzen angewendet. Seine Vorziige ge-
geniiber Ratengleichungen und Diffusionstheorie
wurden diskutiert. Beispielsweise gestattet die Me-
thode eine exakte Behandlung der Zufallswege in
einem Kristallgitter und berticksichtigt Fluktuations-
effekte der Defektverteilung automatisch.

Der vorliegende Teil II ist der Behandlung der
Rekombination von Zwischengitteratomen (Z) und
Leerstellen (L;) in kubisch-flichenzentrierten Mo-
dellkristallen gewidmet.

Dabei soll generell vorausgesetzt werden, daf}
die L; unbeweglich sind. Diese Annahme bedeutet so-
lange keinen Verlust an Allgemeinheit, wie man un-
korrelierte Bewegungen betrachtet, da sich dann die

* Dissertation, Teil II, Universitdt Stuttgart 1968.

1 H. MEHRER, Z. Naturforsch. 24a, 358 [1969]; voranste-
hende Arbeit. Im folgenden mit I bezeichnet. Siehe auch:
Jiil-Conf 2 (Vol. IT) 1968 (S. 643).

Einzelbeweglichkeiten einfach addieren wiirden. Zu-
dem trifft sie auf die Verhilinisse bei Metallen sehr
gut zu, wo sich in allen untersuchten Fillen die Wan-
derungsenergie der Z kleiner als diejenige der L;
erwies.

Die Umgebung einer L; teilen wir in drei Be-
reiche ein:

1. Bei kleinen Abstidnden ist das von L; und Z
gebildete Frenkel-Paar instabil. Spontane Rekom-
bination fiihrt zu seiner Vernichtung. Die Gesamt-
heit aller instabilen Zwischengitterplétze in der Um-
gebung einer L; bezeichnen wir als Annihilations-
volumen. Rechnungen von GIBSON et al.? fiithrten
fir ein auf Cu zugeschnittenes Modell auf einen
Wert von o= 71 instabilen Pldtzen. Mit einem dhn-
lichen Modell fiir Ni fand JoHnsoN? a,=32. Die
Analyse der Bestrahlungserholung? fiihrte fiir Cu

)

J. G. GiBsoN, A. N. GoLanD, M. MiLGRAM u. G. H. VINE-
YARD, Phys. Rev. 120, 1229 [1960].

3 R. A. JouNsoN, Phys. Rev. 145, 423 [1966].

4 G. BURGER, H. MEISSNER u. W. SCHILLING, Phys. Status
Solidi 4, 281 [1964].
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auf gréflere Werte (2y~300). Weder a, noch die
Form des im allgemeinen anisotropen Annihilations-
volumens sind demnach genau bekannt. Es erscheint
daher sinnvoll, die Grof3e des Annihilationsvolumens
als Parameter einzufiihren.

2. Das Annihilationsvolumen wird umschlossen
vom Paarvolumen. In Paarvolumen besteht eine
Wechselwirkung zwischen L; und Z. Die Sprung-
wahrscheinlichkeit eines Z hiingt von seiner jeweili-
gen Position ab. Der resultierende Zufallsweg ist
asymmetrisch (vgl. ).

3. Fir hinreichend grole Abstinde von L; und Z
bewegt sich das Z vollkommen frei. Sein Zufallsweg
ist symmetrisch.

Wir werden zunichst in den Abschnitten 1 bis 3
(Modelle LZ, LZU, LZK) eine weitreichende Wech-
selwirkung zwischen den L; und Z auBer Acht las-
sen, hingegen verschiedene Groflen und Gestalt des
Annihilationsvolumens ins Auge fassen. Abschnitt 1
beinhaltet einen ausfiihrlichen Vergleich mit der
Warteschen Theorie® einer diffusionsgehemmten,
bimolekularen Reaktion, wobei von einer statisti-
schen Anfangsverteilung von L; und Z gleicher Kon-
zentration ausgegangen wird (Modell LZ). In Ab-
schnitt 2 wird die Voraussetzung gleicher Ausgangs-
konzentrationen fallen gelassen, jedoch weiterhin
eine statistische Anfangsverteilung vorausgesetzt
(Modell LZU). Der EinfluB einer korrelierten An-
fangsverteilung ist Gegenstand der Untersuchungen
des dritten Abschnitts (Modell LZK). Schlielich
wird in Abschnitt 4 versucht, die Wechselwirkung
von L; und Z innerhalb eines Paarvolumens mo-
dellmédfig zu erfassen und ihren Einfluf} auf die
Kinetik zu diskutieren (Modell LZW).

Alle Untersuchungen werden an kubisch-flachen-
zentrierten, wiirfelformigen Modellkristallen durch-
gefiihrt (N, Gitterpldtze). Als Randbedingungen
wihlen wir die in [ beschriebenen periodischen
Randbedingungen.

1. Rekombination nach statistischer Anfangs-
verteilung

1.1 Modell LZ

Im Modellkristall wird eine statistische Verteilung
von L; und Z durch Zufallsmarkierung von N{L
Gitterplitzen und N Zwischengitterplitzen vorgege-
ben. Wir wihlen in Modell LZ gleiche Konzentra-

5 T. R. WaITE, Phys. Rev. 107, 463 [1957].
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tion der Reaktionspartner, also N9 =NS. Symme-

trische Zufallswege der Z wurden mit Hilfe von

Pseudozufallszahlen simuliert. Gelangt ein Z im

Laufe seines Zufallsweges auf einen Zwischengitter-

platz, der sich im Annihilationsvolumen irgend einer

L, befindet, so tritt spontane Rekombination ein.

Fiir das Annihilationsvolumen machen wir verschie-

dene Annahmen, wobei aber stets vorausgesetzt wird,

dal} es kubische Symmetrie besitzt:

A} : Wiirfel mit der Kantenlinge @ um die L, . Zwi-

schengitterplitze sind die Oktaederliicken;

ag=14 (s. Abb. 1).

A : Wirfel mit der Kantenlinge 2a um die L;.
Zwischengitterplatze sind die Oktaederliicken;
ay = 64.

A3 © Wiirfel mit der Kantenlinge 3 a um die L, .
Zwischengitterplitze sind die Oktaederlicken;
ag=197.

AT . Wiirfel mit der Kantenldange @ um die L, . Zwi-
schengitterpldtze und Gitterpldtze sind iden-
tisch; dies gilt formal fiir das Z in der Hantel-
lage (Zy), da der Schwerpunpt von Zjy ein re-
guldrer Gitterplatz ist; a,=12 (s. Abb. 1).

A Wiirfel mit der Kantenlinge 2 um die L;.
Zwischengitterplitze und Gitterplétze identisch:
a,=63.

AY: Annihilationsvolumen nach GIBson et al. 2.
Dieses Annihilationsvolumen ist stark anisotrop
(siehe Abb. 1). Zwischengitterplitze und Git-
terplatze sind identisch; a,=75.

Je nach der GroBe des Annihilationsvolumens
und der L;-Konzentration wird im Modellkristall
eine mehr oder weniger starke Uberlappung ver-
schiedener Annihilationsvolumina eintreten. Gelangt
ein Z in ein derartiges Uberlappungsgebiet, so bleibt
es dem Zufall iberlassen, mit welcher der L, die
Rekombination eintritt. Eine Wechselwirkung der
L; untereinander sowie der Z untereinander wollen
wir vernachladssigen.

1.2 Ergebnisse von Modell LZ

Rekombinationsexperimente wurden in Modell-
kristallen von Ny =113 490, 34 460 und 4630 Git-
terpldtzen durchgefiihrt, so dal} die Anfangskonzen-
tration in weiten Grenzen zwischen C°=1,47-10"2
und C°=8,3-10"* variiert werden konnte. Zwar
erlaubt damit allein der gréfite Kristall die Verwen-
dung realistischer Defektkonzentrationen, jedoch
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zeigt die gute Ubereinstimmung der Resultate ver-
schiedener Modellkristalle, dafl der Einflul der
Randbedingungen vernachldssigbar ist (siehe auch
1.1.3).

Wir geben einen Ausschnitt der Ergebnisse in
drei Abbildungen wieder, wobei als Abszisse stets
die gemittelte Sprungzahl n; unrekombinierter Z als

Ordinate der Grofle

11
Cz

Ny N
aufgetragen ist.

Ergebnisse fiir den kleinsten Modellkristall (N4
—=4630) und das Annihilationsvolumen 4 sind in
Abb. 2 dargestellt. Die beiden Kurven unterscheiden
sich durch die Anfangskonzentration. Ergebnisse fiir
Na=34460 Gitterplatze und die Annihilationsbe-
reiche A, A und AY zeigt Abb. 3. SchlieBlich ent-
hilt Abb. 4 die Resultate, die unter Verwendung der
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o o ° durch das von GissoN et al.? be-
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A instabile Positionen des Zwischengitteratoms

Annihilationsvolumina Ay, 4% und 42 mit dem
groflten Modellkristall von Ny =113490 Atomen
erhalten wurden. Eine Zusammenstellung sidmtlicher
Varianten des Modells entnimmt man Tab. 1.

a
1200
o *ox
B
x o
ox X _x
F150 2
<
>
]
100 2
N Qe / H
2 Ny=4630, A
>3 s LZ) C$=Cf =147-1072
m s o LZ, C§=Cf=101510"2
0O
OO
A 1 1
10 20 30 %0 50 60

Nz

Abb. 2. Rekombination in einem Modellkristall von 4630
Gitterpldtzen. Waite-Kinetik fiir rA=0,6 ¢ und 0,8 a.

700,

Vari- Ny (o Anni- 7% [a] ri€[a)
ante hilat.-
Vol.
LZ, 4630 1,47 -1002  AF 0,895 0,68
LZs 4630 1,015-10-2 A7 0,895 0,7
LZ3 4630 1,81 -102 A7 093 0,6
LZ4 34460 2,845-10-3 AT 0,895 0,71
LZ; 34460 241 -10°3  A¥ 1,555 1,3
LZg 34460 2,67 -1073 A7 1,56 1.1 bis 1,2
LZ, 34460 2,35 <1073  AY 1,654 14 bis 1,45
LZg 113490 8,72 -104 A4} 093 0,7
LZgy 113490 8,63 -104 A4 1,56 1,1 bis 1.25
LZo 113490 8,28 -10~¢ A7 227 1.8 bis1l9
LZ;1 113490 8,72 -10~4 AT 0,895 0,72
LZ2 113490 840 -10-% A¥ 1,555 1.3
Tab. 1. Anfangskonzentrationen C?, Annihilationsvolumina

und Einfangradien 75 und rY° fiir die Varianten des
Modells LZ.

600

/%450 5
o

Va0

Abb. 3. Rekombination fiir verschiedene Annihilationsvolu-

mina

Waite-Kinetik fiir 3 verschiedene Einfangradien.

in einem Modellkristall von 34 460 Gitterpldtzen.
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Abb. 4. Rekombination fiir verschiedene Annihilationsvolu-
mina in einem Modellkristall von 113490 Gitterpldtzen.
Waite-Kinetik fiir verschiedene Einfangradien.

1.3 Vergleich mit der Reaktionskinetik
und der WAITEschen Theorie

Fir die Rekombination von Z und L, liefert die
Reaktionskinetik

= —a(sj/6a*) Cz Cyr, (1.2)
wobei a den Einfangquerschnitt, s, die Lange des
Sprungvektors und a die Gitterkonstante bedeutet.
Fir C;,=Cy;, fihrt Gl. (1.2) auf eine reine Reak-
tion zweiter Ordnung.

Eine Verbesserung des reaktionskinetischen An-
satzes gibt die WAITEsche Theorie . Fiir die Rekom-
bination einer anfinglich homogenen Verteilung er-

halt Waite

Cly B Cl.° = $a(ra/a) ny +32(a/12)"*(rafa) nt;
(1.3)

ry ist der sogenannte Einfangradius und « die kubi-
sche Gitterkonstante. Bei groflen gemittelten Sprung-
zahlen ny > (48/) (ry/a)? stimmt Gl. (1.3) mit
Gl. (1.2) tberein, wenn man die Identifizierung

a=(8alsg) wry (1.4)

vornimmt. Hingegen treten bei kleinen gemittelten
Sprungzahlen Abweichungen von der Reaktions-
ordnung 2 auf. r ist ein freier Parameter der Theo-
rie, der durch Anpassung an Modellexperimente be-
stimmt werden kann.

In den Abb. 2, 3 und 4 ist auller den Modell-
experimenten auch die Waite-Kinetik Gl. (1.3) mit
dem Einfangradius als Parameter angegeben. Ein
Vergleich mit den Monte-Carlo-Daten lafit folgende
Schlufifolgerungen zu:

H. MEHRER

1. Modellexperimente und Waitesche Theorie lie-
fern qualitativ tibereinstimmende Resultate. Hinge-
gen gibt die Reaktionskinetik das Verhalten bei klei-
nen Sprungzahlen nicht richtig wieder (siehe die
Abb. 2 und 3).

2. Aus den Modellexperimenten kann fiir jede
Variante ein Modelleinfangradius ¢ r\° ermittelt
werden. Er ist in einer Rubrik der Tab. 1 aufge-
fihrt. Ordnet man jedem Annihilationsvolumen eine
volumengleiche Einfangkugel vom Radius

3a 1/s
K __
TA4<4‘:_:Q)

zu (2 ist das Atomvolumen), so gilt fiir simtliche
Varianten ri >r\°. Diese Diskrepanz ist nicht die
alleinige Folge der Uberlappung der Annihilations-
volumina. Man erkennt dies am deutlichsten an den
Varianten LZ;, LZ, und LZ;;. Die Uberlapung
macht sich zwar beim kleinsten Modellkristall in
einer Erniedrigung von 7Y bemerkbar. Anderer-
seits ist bei Variante LZ;; die Uberlappung prak-
tisch vernachlissigbar, da nur maximal NV} 2, = 1200
instabile Plitze gegentiber 113 490 Gitterplétzen des
Modellkristalls vorhanden sind. Trotzdem liegt r)©
um 25% unter .

3. Aus dem Bisherigen geht bereits hervor, daf}
man aus den Modellexperimenten nur Mittelwerte
fiir r\© erhilt. Infolge Uberlappung ergibt sich eine
zwar relativ geringe, in der Waiteschen Theorie je-
doch nicht enthaltene Konzentrationsabhingigkeit.
Die Konsequenz fiir die Kinetik zeigt am deutlichsten
Abb. 4, deren Varianten realistische Konzentratio-
nen erreichen. Zumindest LZy und LZ,, weichen mit
abnehmender Konzentration deutlich von der Waite-
Kinetik ab. Durch diesen Effekt wird die Kriimmung
der Waiteschen Kurve teilweise kompensiert. Da-
durch kommt iber weite Konzentrationsbereiche
praktisch reine Reaktion zweiter Ordnung zustande.

(1.5)

2. Rekombination bei ungleicher Konzentration
von Leerstellen und Zwischengitteratomen

(Modell LZU)

Die Bedingung gleicher Konzentrationen wird in
Strenge nur selten erfiillt sein. Zwar werden bei
Bestrahlung mit energiereichen Teilchen L; und Z
in gleicher Anzahl erzeugt. Jedoch wird haufig ein
Teil der gebildeten Defekte von Verunreinigungen

6 Wir bezeichnen den fiir eine bestimmte Variante durch Ver-
gleich mit Gl. (1.2) ermittelten Einfangradius als Modell-
einfangradius r¥° , um ihn von r¥ zu unterscheiden.



ATOMARE GITTERFEHLER IN MODELLKRISTALLEN. II.

eingefangen oder er bildet Agglomerate und steht
dann fiir die Rekombination nicht mehr zur Ver-
fiigung. Bei der plastischen Verformung werden L
und Z ohnehin nicht in genau gleichen Konzentratio-
nen erzeugt.

Der Einflul des Verhaltnisses der Anfangskonzen-
trationen p = CYy/C% soll daher Gegenstand der fol-
genden Untersuchungen sein. Dabei
Modellexperimente fir p>1 durchzufithren. Ware
C%>CYy, so miiBte man lediglich p=C3/CY), setzen.
Die Zahl der moglichen Rekombinationen wird nam-
lich, wie bereits NtHOUL und STALS? bemerkt ha-
ben, stets durch den in kleinerer Konzentration vor-
handenen und nicht durch den beweglicheren Defekt
bestimmt.

geniigt es,

Wir gehen aus von einer statistischen Anfangsver-
teilung in einem Modellkristall mit N, =34 460,
wobei moglichst fiir alle Varianten ein konstantes
CY% angestrebt wird. CY durchlduft die in Tab. 2
angegebenen Werte. Annihilationsvolumen ist 49

(siehe 1.1).

N =34460
. L2U; p=123
o [ZU; p=158
v L2U; p=186 | °
b < L2U, p=22
s LZ2Us p=35 |*
olZs p=1 a

3000

2000

1/C, -1/C8

K * n=l2a
p;y(q/%ﬁ/

Cl
nl2a
p=1

1 1 s l 1

0 20 %0 &0 & 700 120 740
L

Abb. 5. Rekombination ungleicher Konzentrationen in einem
Modellkristall von 34 460 Gitterpliatzen. Waite-Kinetik fir
die Fille p=1, 1,23 und 1,58.

Eine Analyse der Monte-Carlo-Daten ist in den
Abb. 5 und 6 enthalten. Es wurde die tbliche

Auftragung zur Prifung auf Reaktionsordnung 2

0
x Na=34460
°olZg p=l
? F-05 ° L2U; p=123
«L2U; p=22
i LZUs p=35
oN
St-g R
& ol e 4
= ® -
< o
b-15 | @l i
-2
0 20 40 60 80 700 120

nl

Abb. 6. Rekombination ungleicher Konzentrationen in einem
Modellkristall von 34460 Gitterpldatzen. Reaktion erster
Ordnung fiir Variante LZU; .

bzw. 1 angewendet. Fir p>1 ist die Reaktions-
ordnung keine Konstante. Sie variiert mit fort-
schreitender Reaktion von 2 nach 1 (siehe auch Ni-
HOUL und STALS 7). Es lassen sich jedoch 2 Grenz-
falle unterscheiden:

1. Reaktion zweiter Ordnung ergibt sich nach Aus-
weis von Abb. 5 fir die Varianten LZU; und LZU,,
sofern man den nicht wiedergegebenen ,,Schwanz®
der Kurven (C;<C2/10) auBer Acht liBt. Man
kann somit, solange sich die Anfangskonzentratio-
nen nicht um mehr als 50% unterscheiden, an Hand
der Reaktionsordnung allein nicht entscheiden, ob
der Fall p=1 oder p+1 vorliegt. Bei der Bestim-
mung des Einfangradius aus Gl. (1.4) ist daher Vor-
sicht am Platze. Bei scheinbarer Reaktion zweiter
Ordnung kénnen um den Faktor 2 bis 3 zu grofle
Einfangradien vorgetduscht werden, wenn die Be-
dingung gleicher Konzentrationen nicht erfillt ist.

2. Reaktion erster Ordnung findet man, wenn die
Reaktionspartner in stark unterschiedlichen Konzen-
trationen (in Abb. 6 fir p = 3,5) vorliegen. Es
kann eine mittlere Sprungzahl definiert werden. Sie
ist durch die Konzentration des tiberschiissigen De-
fekts bestimmt. (Fir LZU; betrdgt sie nach Abb. 6
ca. 35 Spriinge.)

LZg LZU, LZU; LZUs LZU, LZU;
Cz 2,67-10-3 2,50 -10-3 2,0 -10-8 1,855-10-3 1,45-10-3 9,28 - 104
Ch 2,67-10-3 3,08 -103 3,16-10-3 3,45-103 3.19-10-3 3,25-103
P 1 1,23 1,58 1,86 2,20 3,50

Tab. 2. Anfangskonzentrationen und Konzentrationsverhiltnis p der Varianten von Modell LZU.

7 J. NiHouL u. L. STALs, Phys. Status Solidi 17, 295 [1966].
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Aus der Waiteschen Theorie > entnimmt man fiir
den Fall ungleicher Konzentrationen

1 1

Ccz_ €% p—1
K,=%4a(rafa) C3 (p-1), (2.2)

K, = (32V/a/V12) (ra/a)2CH(p—1). (2.3)

Ein Vergleich von Gl. (2.1) mit den Varianten LZU;
und LZU, ist in Abb.5 durchgefiihrt, wobei der
Berechnung der aus LZg ermittelte Wert des Modell-
einfangradius von 1,2 a zugrundegelegt wurde. Wah-
rend LZg die Waite-Kinetik Gl. (1.3) gleicher Kon-
zentrationen (p = 1) bestitigt, ist die Ubereinstim-
mung bei LZU; und LZU, mit Gl. (2.1) weniger
gut. Sie liefle sich nur dann verbessern, wenn man
die physikalisch unrealistische Annahme machen
wiirde, daf} fir p>1 ein groBerer Einfangradius
mallgebend wire als fiir p=1.

{p exp[K nz+K, ny?1 -1} (2.1)

mit

3. Rekombination nach korrelierter Anfangs-
verteilung (Modell LZK)

Den bisherigen Untersuchungen lag stets zugrunde,
dafl L; und Z zu Beginn des Modellexperimentes
statistisch im Gitter verteilt sind. Diese Annahme
trifft auf Defektverteilungen, die durch Bestrahlung
mit energiereichen Teilchen erzeugt werden, nicht zu.

Am einfachsten liegen die Verhiltnisse nach Elek-
tronenbestrahlung mit nicht zu hohen Bestrahlungs-
energien. Dabei werden L; und Z durch Verlage-
rungsstofle in Paaren erzeugt. Wir werden in die-
sem Abschnitt vereinfachend Anfangsverteilungen
einheitlicher Paardistanz rpz voraussetzen, ryy je-
doch von Variante zu Variante variieren. Komplizier-
tere Abstandsverteilungen konnten jedoch mit der
Simulationsmethode jederzeit behandelt werden.

Die Untersuchungen wurden an Modellkristallen
von 34460 und 113490 Atomen durchgefiihrt.
Hierin geben wir eine statistische Verteilung von N°
Frenkel-Paaren durch Zufallsmarkierung der L;-Orte
1) und bestimmen die Positionen i’ der Z mit
Hilfe von Pseudozufallszahlen 2 aus der Gleichung

rP =) +4-s[h]. (3.1)

A hiingt mit dem Paarabstand gemiB riz =4 a/)/2
zusammen. 8 [h] ist der in I definierte Sprung-
vektor. Wir nehmen also an, daf} die Achse des
Frenkel-Paares eine (110)-Richtung ist und daf}
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jede der moglichen Achsenrichtungen mit gleicher
Wahrscheinlichkeit auftritt.

Jede L, ist von einem Bereich instabiler Zwischen-
gitterpldtze umgeben; in allen LZK-Varianten wird
als Annihilationsvolumen AY (siehe Abschnitt 1.1)
verwendet.

3.1 Relkombination korrelierter Paare und Verhalten
bei kleinen Sprungzahlen

Zu Beginn der Reaktion findet man bei starker
Korrelation in erster Linie Rekombinationen korre-
lierter Paare. Besonders deutlich zeigt dies Variante
LZK, in Abb. 7, wo der Bruchteil yp rekombinierter
korrelierter Paare bezogen auf die Gesamtzahl N°
aller Paare wiedergegeben ist. Bei groflen Sprung-
zahlen erreicht yp einen konstanten Endwert y3°, der
fur samtliche Varianten Tab. 3 zu entnehmen ist.

Vari- Na Co rLz YR n. fo
ante . V 2/a
LZK; 34460 2.36-10-3 3 0.274
LZK> 34460 2.36-10-3 4 0,156
LZK3 34460 2,36-1073 5 0,094
LZK4 113490 84 -10* 3 0432 50 2300
LZK;s 113490 84 -10-¢ 4 0196 35 1100
LZKg 113490 84 -10~¢ 5 0,130 10 500

Tab. 3. Anfangskonzentration C° Paardistanz, Anteil 3 der
korrelierten Rekombination sowie weitere Groflen der Vari-
anten des Modells LZK.

Der Anteil der korrelierten Rekombination am Ge-
samtumsatz der Reaktion ist um so grifler, je klei-
ner die Paardistanz und je kleiner die Anfangskon-
zentration C° ist, da bei kleinem C° die Wahrschein-
lichkeit des Konkurrenzprozesses ,,Rekombination
der L; mit einem anderen Z“ geringer wird.
Die Kinetik der Gesamtreaktion lifit sich nach
Abb. 8 fiir kleine Sprungzahlen ny <ny durch
(};L - Clg = Kyzx ny* (3.2)
niherungsweise beschreiben, wobei die Konstante
K17k von der Paardistanz abhéngt. Die Sprungzahl
nz ist um so grofer, je enger die Paardistanz zu
Beginn ist. Sie gibt ein Mal} dafiir, wieviel Spriinge
notig sind, um die anfingliche Korrelation zu zer-
storen. Ebenfalls ein Wurzelgesetz fiir das Anlauf-
verhalten korrelierter Rekombination fand WAITE 8,
wobei er fir die anfingliche Paarkorrelationsfunk-

tion eine Gauf}-Verteilung und nicht wie wir eine

S T.R. WAITE, Phys. Rev. 107, 471 [1957].
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A-Funktion annahm. Ein Wurzelgesetz scheint daher
typisch fir die Rekombination nach korrelierter An-
fangsverteilung zu sein.

r 60% ——
Nay=113490
L50% : F| o LZK Tz=30/2:010)
g o LZKs Tip=2a-C110>
o LZKs Tp=5a/2-<110> 43.2%
F40% o o ©° 7
o & i ¢
Q 0©
AML30% —5o8 |
L5 f 19.6%
o . & B%
10% & R o o o ©
£ o of
48°0 s y L " i " .
0 10 20 30 40 50 60 70 & %0 100 70

Nz -

Abb. 7. Anteil korrelierter Paare an der Rekombination fiir
3 verschiedene Paardistanzen.
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2w | °LZKg Tz=5a/2<110> g
a_px| © LZy unkorreliert s ®
)
1000 s

1/Cy = 1/C§ —=
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" —

Abb. 8. Wurzelgesetz fiir die korrelierte Rekombination bei
kleinen Sprungzahlen.

3.2 Verhalten bei groBen Sprungzahlen

Die Kinetik der Gesamtreaktion vergleichen wir
in Abb. 9 mit dem Verhalten von Variante LZ,, des
Modells LZ, das die Rekombination nach statisti-
scher Anfangsverteilung beinhaltet. Bei grofen
Sprungzahlen laft sich die Rekombination durch

1 1 MC

o —hr3aa . (33)

beschreiben. r}° ist dabei der fiir LZ;, ermittelte
Einfangradius, den man Tab. 1 entnehmen kann.
Seine Bestimmung ist demnach auch bei einer kor-
relierten Anfangsverteilung moglich, wenn man nur
geniigend grofle Sprungzahlen betrachtet. Nachdem
einmal die Korrelation zerstort ist, bestimmt allein

9 J. W. CoreeTT, R. B. SMITH u. R. W. WALKER, Phys. Rev.
114, 1452, 1460 [1959].
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der Einfangradius die Rekombinationsrate und die
Reaktion miindet in ein reines Verhalten zweiter
Ordnung ein. Die Grofle f, ist ein Maf} fiir die Kor-
relation zu Beginn der Rekombination. Grofle Werte
bedeuten eine kleine Paardistanz.

[6000 Na=713490 T =
» ®| °LZ;, unkorreliert il
k5000 & | o LZK, 7z =3a/2-<110> (:/ S
! < 5 o LZKs Fp=20-110> .= | L 02
oy
RS
1
&
=

g 00 200 300 %00 500

Abb. 9. Reaktion zweiter Ordnung fiir die Rekombination
nach korrelierter Anfangsverteilung bei grofen Sprungzahlen.

4. Weitreichende Wechselwirkungskrafte bei
der Rekombination von Zwischengitteratomen
und Leerstellen

Bisher haben wir von einer weitreichenden Wech-
selwirkung der Defekte abgesehen. Wir haben also
angenommen, daf} das Zwischengitteratom bis zum
Augenblick der Rekombination vollig frei wandert.
Dal} aber ein Paarvolumen betrdchtlicher Grofle um
die L; herum existieren muf}, kann aus Erholungs-
experimenten nach Tieftemperaturbestrahlung ge-
schlossen werden (z. B. % 19), Von JAN!! hat seine
Grolle abgeschitzt und fiir den Radius 10 a erhalten.
Es enthielte dann etwa 10* Gitterplatze.

Die Existenz des Paarvolumens kann nicht ohne
Einfluf auf die Rekombinationskinetik sein. Der
Waitesche Ansatz > aber berticksichtigt weitreichende
Wechselwirkungen nicht. In diesem Abschnitt soll
versucht werden, deren Einflul modellmafig zu er-
fassen. In den Bereichen des Modellkristalls, die
nicht von Paarvolumina iiberdeckt werden, beschrei-
ben die Z nach wie vor symmetrische Zufallswege.
Im Innern eines Paarvolumens hingegen werden die
Wege in noch zu besprechender Weise veridndert.

4.1 Modell des Paarvolumens

Die Sprungkinetik eines Z im Paarvolumen einer
L, ist beschreibbar durch Sprungfrequenzen »;; , mit

10 P, PEReTTO, J. L. OpDDOU, C. MINIER-CASSAYRE, D. DAU-
TREPPE u. P. MOSER, Phys. Status Solidi 16, 281 [1966].
11 R.v. JaN, Phys. Status Solidi 17, 361 [1966].
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denen dasselbe von einem Zwischengitterplatz i zu
einem benachbarten j springt. An Stelle der Sprung-
frequenzen konnen zur Beschreibung auch die mitt-
lere Sprunghéufigkeit I'; vom Zwischengitterplatz i
aus und die Sprungwahrscheinlichkeiten p;; heran-
gezogen werden, wobei

)}ij=pijTi (4'1)
mit der Nebenbedingung

12

2 pij=1 (4.2)

=1

gilt. Durch Vorgabe der I'; und p;; ist es prinzipiell
moglich, jede Wechselwirkung in einem Simulations-
modell zu erfassen.

9
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Q@ instabile Zwischengitterpldtze
O Zwischengitterpldtze von P

Abb. 10. Modell des Paarvolumens. Erlduterung der Vor-
wirts- und Riickwiértsspriinge.

Jedoch sind die v;; weder experimentell noch theo-
retisch fir irgendein Metall vollstindig bekannt.
Wir benutzen daher eine Modellvorstellung fir das
Paarvolumen: Es habe, wie dies der (100)-Schnitt
in Abb. 10 zeigt, die Gestalt eines Wiirfels mit 5a
Kantenlinge. Annihilationsvolumen ist A9 (siehe
1.1) mit ay=64. Paarvolumen und Annihilations-
volumen umfassen zusammen 665 Atomvolumina.
Die Zwischengitterplidtze von P fassen wir zu drei
wiirfelformigen Schalen P;, P, und P; zusammen
und charakterisieren die Platze jeder Schale durch
einheitliche mittlere Sprunghiufigkeiten '5, I'y und
I'y . Die Bewegung des freien Z werde durch I'; be-
schrieben. Spriinge von Z im Paarvolumen teilen
wir in jeder Schale ein in zwei Typen:

1. Spriinge vom Typ a, deren Sprungvektoren einen
stumpfen Winkel mit 7;; bilden (,,Vorwirts-
springe®).
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2. Spriinge vom Typ fj3, deren Sprungvektoren spitze
oder rechte Winkel mit 77 bilden (,,Riickwirts-
spriinge®).

Ein Vorwirtssprung bedeutet nicht notwendig, daf}
das Z in die nichst innere Schale iiberwechselt. Eben-
sowenig bedeutet ein Riickwirtssprung notwendig, daf
ein Riicksprung in die néchst dullere Schale erfolgt.
Man macht sich diesen Sachverhalt an Hand der Geo-
metrie des Paarvolumens leicht klar.

Da ein Sprung entweder ein Vorwirts- oder ein
Riickwartssprung sein mul}, gilt fiir die Vorwirts-

bzw. Riicksprungwahrscheinlichkeiten ¢! und ¢{"

¢ +qP=1. (4.3)

Das Modellpaarvolumen lafit sich durch die Para-
meter I'5, I'y, 'y sowie ¢%, ¢, ¢ und I', voll-
standig charakterisieren. Entsprechende Vorgabe der-
selben gestattet sowohl die Realisierung einer An-
ziehung als auch die einer Abstofung.

4.2 Modell LZW

Eine statistische Anfangsverteilung von Z und L,
gleicher Konzentration wird vorgegeben. Durch Ein-
fithrung des Modellpaarvolumens erreichen wir eine
Einteilung der Z in vier Gruppen:

Z, = freies Zwischengitteratom
0 ) ’
Zy

Z,

Z; = enges Frenkel-Paar mit Z in P;.

I

enges Frenkel-Paar mit Z in Pj,

enges Frenkel-Paar mit Z in Py,

Unter diesen Umstanden sind im Modellkristall die
Reaktionen

Zy*5Zs > 72, Z;—> Rekombination
moglich. Sein momentaner Zustand ist durch die
Teilchenzahlen Ny, N5, Ny und N, zu beschreiben.

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dal} der Sprung
irgendeines Z der Gruppe j erfolgt, ist durch
N; I';

¥i= S 1 Is

(4.4)
gegeben (j=0, 3, 4, 5). W; mull nach jeder Reak-
tion neu berechnet werden. Die Reihenfolge der
Spriinge innerhalb einer Gruppe wird durch Pseudo-
zufallszahlen bestimmt.

Praktisch kann man dabei folgendermalien vor-
gehen. Im Intervall (0,1) wird jeder der vier Gruppen
ein Teilintervall der Linge W' zugeordnet. Eine reelle,
in (0,1) gleichverteilte Pseudozufallszahl bestimmt die
Gruppe J. in der ein Sprung erfolgen soll. Danach ent-
scheidet eine ganze, auf der Menge 1, 2, ..., N; gleich-
verteilte Pseudozufallszahl, welches Z der Gruppe zum
Sprung kommt.
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Als Zeitskala verwenden wir die gemittelte Sprung-

zahl

_
1 L

== S a0 5

ng Ny 2 ng (4.5)

der Z,, wobei nur iiber diejenigen N, freien Zwi-
schengitteratome Z, gemittelt werden darf, die nie-
mals in Wechselwirkung mit einer L; getreten sind.
Durch diese Art der Sprungzahlung wird gewéhr-
leistet, dal man mittels ¢=1"yn, unmittelbar zu
einer physikalischen Zeitskala ibergehen kann.

Neue mittlere Sprunghéufigkeiten und Sprung-
wahrscheinlichkeiten fiir den Uberlappungsbereich
verschiedener Paarvolumina werden nicht eingefiihrt.
Gelangt ein Z in einen solchen Uberlappungsbereich,
so betrachtet es nach einer Zufallsentscheidung eine
der L, als Partner.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 4 enthélt eine Zusammenstellung der unter-
suchten Varianten. Die Monte-Carlo-Daten der Va-

rianten LZW,, LZW; und LZWj sind in Abb. 11,

0757
Ny=113490 o s
6000 oLZW) o LZW,
xLZWj alZ), /
5000 / 0.24on
oN ':)
S 3
R 0259 |
g 14
= 3000 7
2000 m=l3a 04
1000tS ol
£ , , 08
0 700 300 200 500
nD
Abb. 11. Rekombination mit (Varianten LZW,, LZW,,

LZW;) und ohne (Variante LZ,,) weitreichende Wechsel-
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diejenigen fir LZW, in Abb. 12 wiedergegeben.
Zum Vergleich wird LZ;, herangezogen, das bei glei-
cher Grofle des Modellkristalls und des Annihila-
tionsvolumens die Rekombination ohne Wechselwir-
kung beinhaltet. Die Varianten LZW,, LZW, und
LZW, tragen nur einer erhohten Wahrscheinlichkeit
der Vorwirtsspringe Rechnung. Die mittleren
Sprunghéufigkeiten auf den Zwischengitterplatzen
im Paarvolumen sind noch identisch mit derjenigen
des Z, . Hingegen beriicksichtigt Variante LZW eine
Drift des Z sowohl durch bevorzugte Vorwirts-
spriinge als auch durch erhohte mittlere Sprung-
hiufigkeiten. LZW, ist damit die realistischste der
4 Varianten.

6000
‘
Ny=113490
5000} oLoW,
e

0 700 200 300

nﬂ

Abb. 12. Rekombination mit (Variante LZW,) und ohne
(Variante LZ,,) weitreichende Wechselwirkung. NA =113 490.
Waite-Kinetik fiir 3 verschiedene Einfangradien.

a) Verhalten bei groBBen Sprungzahlen

Die Einschaltung der Wechselwirkung bedingt
eine Erhohung der Rekombinationsrate gegeniiber
LZ,. Bei groflen Sprungzahlen ldft sich die Re-
kombination jedoch nach wie vor durch eine Reak-
tion zweiter Ordnung und damit durch einen effek-

tiven Einfangradius rY " gemiB

wirkung der Defekte. NA =113 490. Waite-Kinetik fiir 3 ver- 17 . 1 _ 4 LXX
schiedene Einfangradien. Cy, ol f“ T5T e o (4.6)
LZW, LZW, LZW3 LZW4 LZ»

Iy i | 1 1 1
I 1 1 1 2
Iy 1 1 1 5
I's 1 1 1 20
gt 1 0,75 0,6 0,6
qs” 1 0,75 0,6 0,7
a. 1 0,75 0,6 0,
Co 8,28 - 104 8,28 - 104 8,28 - 104 8,54-104 8,40-104¢
Cyp 3,08 -10—4 3,08 104 3,08 - 104 2,99 -10—4 2,88 - 104
€ 0,80 0,71 0,52 0,62 0,35
b 3.0a 2.8a 20a 19a r’¢—=13a

Tab. 4. Parameter und Resultate der Varianten von Modell LZW. N =113 490.
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beschreiben. 7Y " und f, hingen von den Einzelhei-
ten der Wechselwirkung ab. Bereits eine geringe An-
ziehung des Z durch die L, erhcht ry " gegeniiber
rx€ nicht unerheblich, wie Tab. 4 zeigt.

b) Rekombination primdrer Paare;
Kinetik bei kleinen Sprungzahlen

Als primiare Paare bezeichnen wir diejenigen
Paare der Konzentration C¥p , die bereits zu Beginn
des Modellexperimentes als enge Paare vorliegen.
Die Wechselwirkung bewirkt eine Erhchung des-
jenigen Bruchteils primirer Paare ¢ C%p , der schlieB-
lich mit seinem urspriinglichen Partner rekombi-
niert. Variante LZ;, von Modell LZ entnimmt man
den Bruchteil, der auf Grund eines symmetrischen
Zufallsweges allein zur Rekombination gelangt, zu
£=0,35. Bei Variante LZW, sind Riickspriinge un-
moglich. Man konnte daher ¢ =1 erwarten. In Wirk-
lichkeit gilt (siehe Tab. 4) e¢<1, da die L; auch
durch ein anderes Z vernichtet werden kann.

Eine befriedigende Beschreibung der Kinetik bei
kleinen Sprungzahlen ist (vgl. insbesondere Abb.
12) mit der Waiteschen Theorie 3 nicht mehr mog-
lich. Dartiber hinaus bestehen zwischen den Varian-
ten LZW; o 3 einerseits und LZW, anderseits cha-

bl

rakteristische Unterschiede:
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Abb. 13. Reaktion erster Ordnung bei kleinen Sprungzahlen
fiir die Varianten LZW, und LZW, . Nx=113 490.
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Abb. 14. Wurzelgesetz fiir die Rekombination mit weitrei-
chender Wechselwirkung bei Vorgabe eines Spektrums von
Sprunghdufigkeiten (Variante LZW,). N =113 490.

Die Kinetik der ersten drei Varianten liaBt sich,
wie Abb. 13 zeigt, durch eine Reaktion erster Ord-
nung darstellen. Sie erstreckt sich zu um so grofle-
ren Sprungzahlen je grofler die Wahrscheinlich-
keit der Vorwirtsspriinge ist. Sie endet dort, wo
Crp<C%p (1 —¢) geworden ist. Physikalisch ist Va-
riante LZW, von besonderem Interesse, weil hier
ein Spektrum von mittleren Sprunghaufigkeiten vor-
gegeben wird. Es kann in keiner Phase der Rekom-
bination eine Reaktion erster Ordnung nachgewie-
sen werden. Hingegen lafit sich nach Ausweis von

Abb. 14 die Rekombination durch

I 1 2 -
¢ = Kizw ny* (4.7)
bis zu relativ hohen Sprungzahlen gut beschreiben.
Die Konstante Ky 7w hédngt von den Sprungfrequen-
zen ab, die die Wechselwirkung beschreiben. Bemer-
kenswert ist, daf} das Wurzelgesetz (4.7) iiber 60%

der Gesamterholung beschreibt.

Herrn Professor Dr. A. SEEGER danke ich fiir die
Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir wertvolle Diskus-
sionen herzlich.



