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The influence of the neutron dose, the neutron spectrum and the sample preparation on Argon
diffusion in neutron-irradiated KCI crystals was investigated. No effect of the concentration of the
rare gas atoms nore of any other aliovalent atoms produced by nuclear reactions was observed.
However radiation damage introduced by the fission neutrons seemed to influence the diffusion be-
havior. This radiation-damage could be annealed in the presence of thermal or slow epithermal
neutrons. Lattice defects which are developed by cleaving of the crystals influenced the gas dif-
fusion too.

Einleitung formige KCl-Einkristalle (Fa. Dr. K. Korth, Kiel)
mit einer Kantenldnge von 1 cm, die aus einer Charge
stammten. Nach lingerer Temperung bei 600 °C wur-
den aus ihnen mittels einer Rasierklinge kleinere wiir-
felformige Proben (Kantenlinge 0,31 cm) abgespalten.
die dann im Berliner Reaktor (BER) zur Bestrahlung
kamen. Durch Verwendung von Neutronenabsorbern
bzw. durch Wechsel der Bestrahlungsposition lief sich
das Neutronenspektrum verindern. Die meisten Be-
strahlungen erfolgten im Zentralkanal, ZOW 3, dessen
Daten lauten:

Die bisherigen Untersuchungen der Edelgasdif-
fusion in neutronenbestrahltem Kaliumchlorid ha-
ben ergeben, vgl. SCHMELING ! und FELIX %, daf} die
Beweglichkeit der Edelgase empfindlich von der Be-
strahlungsdosis abhingt, wobei die Interpretation
der meisten Entgasungsisothermen nicht mehr ent-
sprechend dem zweiten Fickschen Gesetz méglich war
(nichtideale Diffusion). Eine befriedigende Erkla-
rung dieses anomalen Diffusionsverhaltens wie auch
der beobachteten Temperaturabhingigkeit der Dif-
fusionskoeffizienten (Aktivierungsenergie bei niedri-
gen Temperaturen grofler als bei hohen Temperatu-
ren) gelang GAus® durch die Annahme einer zu-
sitzlichen Wechselwirkung des Edelgases mit Gitter-
defekten, demzufolge unter bestimmten Vorausset-
zungen auch eine Abhéngigkeit von der Edelgaskon-
zentration zu erwarten ist 4.

Dy, —8,7-10" n/cm? s,
®D,=8,7-10" n/cm? s,
©=0,95-10"n/cm? s,
D1,=1,25-107t/h,
T=80°C.
Mittels einer 1 mm Cd-Abschirmung konnte der ther-

mische FluB um den Faktor 1075 verringert werden.
Zusitzlich liel sich noch durch einen 1 mm B-Absorber

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Interpreta-
tion der Kinetiken z. B. nach dem zweiten Fickschen
Gesetz nicht vorgenommen. Dagegen lieflen sich
durch Vergleiche verschiedener Isothermen Para-
meter isolieren, die einen Einflu} auf die Beweglich-
keit des Edelgases hatten. Dabei konnte eine Ab-
héngigkeit der Entgasung von der Neutronendosis
und dem -spektrum sowie der thermischen Vorbe-
handlung der KCl-Einkristalle festgestellt werden.

Experimentelles

a) Versuchsmaterial und Bestrahlung

Als Versuchsmaterial dienten kommerziell erhaltliche
aus suprareinem Ausgangsmaterial hergestellte wiirfel-
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eine Flufldepression von 107! fiir epithermische Neu-
tronen (0,4 —1 eV) erreichen.

Um auch einen zum Spaltneutronenflufl relativ ho-
hen thermischen Neutronenflul zu erhalten, wurde ein
Teil der Bestrahlungen in der waagerechten thermischen
Sdule des BER durchgefiihrt. Fiir diese Position lauten
die Daten:

@y, =2,1-10" n/cm? s,
©=2-10"%n/cm?s,
QDSA'\:IO_-" . 45”1 5

D1,—=2,5-105r/h.

Als Folge der Kernreaktionen K 39 (n,p) Ar 39, K41

(n,p) Ardl, C137 (n,7) C138 2 Ar38 besaBen die
Proben nach der Bestrahlung Edelgaskonzentrationen
bis zu 1076 At.-Prozent.

2 F. W. FeLix, Proc. Brit. Cer. Soc. 9, 273 [1967] ; HMI-B
93, Juni 1970, 78 fi.

3 H. GAus, Z. Naturforsch. 20 a, 1298 [1965].

4 H. Gaus, Z. Naturforsch. 23 a, 985 [1968].
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b) Die Diffusionsapparatur

Um moglichst genaue Aussagen iiber den Verlauf der
Diffusionskinetiken zu erhalten, erwies es sich als not-
wendig, eine kontinuierlich arbeitende Versuchsappara-
tur zu verwenden, deren schematischer Aufbau in
Abb. 1 dargestellt ist.

Abb. 1. Schema der MeBanordnung. MV =MefBvolumen mit

Al-Folie, ZR=Zahlrohr, Z=Zihler, R=Ratemeter, Sch=

Schreiber, KF =Kohlefalle, VP =Vorvakuumpumpe, P=Pro-

benrohr mit einem Totvolumen T und Probe Pr, Th=Thermo-

element, E=Eisenrohr im Rohrofen O zur Glidttung des Tem-

peraturprofils, W =Warmeleitungsmanometer, S=Standard-
melkammer.

In dem durch ein Totvolumen T besonders klein ge-
haltenen Raum des Probenrohrs P befand sich die be-
strahlte Probe Pr, die mit dem Rohrofen O auf die
MeBtemperatur gebracht werden konnte. Zur Tempera-
turmessung diente ein Pt/Pt-Rh-Thermoelement, dessen
Lotstelle direkt an das Probenrohrende geprefit war
und somit in unmittelbarer Ndhe der Probe lag. An
das Probenrohr schlo8 sich ein Meflvolumen MV mit
einem 0,07 mm dicken Al-Fenster vakuumdicht an. Vor
MeBbeginn wurde das gesamte System evakuiert
(<1Torr), dann die Verbindung zur Vorvakuum-
pumpe VP unterbrochen. Bei diesem geringen Druck
wurde beobachtet, dal das aus der Probe herausdif-
fundierte Edelgas innerhalb relativ kurzer Zeit
(<1 Minute) stationdr im Gefdfisystem verteilt war.

Die Aufnahme der Gasabgabekinetiken erfolgte mit
einem vor dem Aluminiumfenster befindlichen Methan-
durchfluBzihlrohr ZR durch Bestimmung der Aktivitat
des radioaktiven Edelgases in dem MefBvolumen. Die
der Gasmenge proportionalen Zihlraten wurden mit
einem Ratemeter R gemittelt und kontinuierlich iiber
einen Schreiber Sch registriert.

Nach Beendigung des Versuchs lie} sich das gesamte
akkumulierte Gas mit einer Kohlefalle KF bei 80 °K
(flissige Luft) adsorbieren und durch Erhitzen der
Kohlefalle in eine vorher evakuierte StandardmefBkam-
mer S iiberfithren. Durch anschlieBendes Aufschmelzen
der Probe wurde die restliche Gasmenge herausgetrie-
ben und ebenfalls in eine StandardmeBkammer gesaugt.
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Die Messung der g-Aktivitit beider MeBkammern er-
folgte an einem StandardmeBplatz, voraus sich der bis
zum Versuchsende aus dem Kristall herausdiffundierte
Bruchteil F; an Gas ergab.

Mit F; und der aus der aufgenommenen Zihlraten-
kurve ermittelten Zdhlrate Z; bei Versuchsende zur Zeit
ty bzw. Z zum Zeitpunkt ¢ ergibt sich die gesamte Gas-
abgabekinetik zu
F,Z ()

FO =7 exp{~1(-0)}

A = Zerfallskonstante des radioaktiven Gases.

Ergebnisse

a) Der EinfluB der Probenpraparation

Hierzu wurden an verschiedenen Proben unter
Konstanthaltung aller bekannten Parameter (Be-
strahlungsdosis, Neutronenspektrum, Bestrahlungs-
temperatur, MeBtemperatur) miteinander vergleich-
bare Kinetiken aufgenommen, aus denen sich ent-

nehmen lalt, vgl. Abb. 2, da} die thermische bzw.
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Abb. 2. Der EinfluB der Probenpréaparation. Kinetiken von

Proben, die aus dem Einkristall I bzw. II abgespalten wurden.

I, I, Ila, IIa’ ungetempert, ITb 5,5 h bei 358 °C getempert,

Ilc 16 h bei 358 °C getempert, IId, IId” 70 h bei 358 °C ge-
tempert.

mechanische Vorbehandlung der Kristalle von ent-
scheidender Bedeutung fiir das Diffusionsverhalten
des Edelgases ist. Obwohl die vermessenen Proben
aus der gleichen Charge stammten, zeigte sich gute
Ubereinstimmung der Isothermen nur an solchen
Proben, die jeweils aus dem gleichen grofleren Ein-
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kristall abgespalten wurden und anschlieBend die
gleiche thermische Vorbehandlung erhalten hatten.
Mit wachsender Temperzeit und Tempertemperatur
oberhalb 300 °C konnte unabhingig von der Be-
strahlungsdosis sowie der Abkiihlungsgeschwindig-
keit der getemperten Proben eine beschleunigte Ent-
gasung beobachtet werden. Da der groBere Ein-
kristall ebenfalls getempert war, 1dt sich die ver-
zogerte Gasabgabe in den ungetemperten Meproben
nur auf die beim Spalten erzeugten strukturellen
Verianderungen im Kristall zuriickfithren.

b) Der Einflu3 der Bestrahlungsdosis und des
Neutronenspektrums

Fir diese Untersuchungen wurde eine Anzahl
gleichartig vorbehandelter Proben, die aus einem
groBleren Einkristall stammten und demzufolge fiir
vergleichende Messungen geeignet waren, entspre-
chend den in Tab. 1 angegebenen Bedingungen im
BER bestrahlt.

Anschliefend erfolgte an diesen Kristallen bei
gleicher Temperatur die Aufnahme der in Abb. 3
gezeigten Diffusionskinetiken. Es ist beziiglich der
Dosis der schnellen Neutronen ein systematischer
Gang zu erkennen, wihrend eine Abhéingigkeit von
der Edelgaskonzentration und von der kernchemi-
schen Dotierung (S?7, Ca®") nicht vorzuliegen
scheint.

In einer weiteren Mefreihe, vgl. Abb. 4, wurde
beobachtet, da3 auch die wdhrend der Bestrahlung

vorhandenen thermischen und epithermischen Neu-
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Abb. 3. Der EinschluB des Neutronenspektrums auf die Gas-
abgabekinetik (Bestrahlungsbedingungen in Tab. 1).

tronen die Diffusionsisotherme beeinflussen. Ihre
Konzentration lief} sich jeweils bei konstantem Spalt-
neutronenflul mit geeigneten Absorbern (Cd, B)
verringern. Die Kinetiken zeigen deutlich mit wach-
sender thermischer bzw. epithermischer Neutronen-
dosis eine beschleunigte Gasabgabe. Bemerkenswert
ist hierbei, dafl ein derartiger Effekt unter den in
Tab. 1 angegebenen Versuchsbedingungen, bei de-
nen ebenfalls eine erhohte thermische Neutronen-
dosis vorlag, nicht gemessen wurde, vgl. Kurve 1
und 2 in Abb. 3. Die Ursache dieses unterschied-
lichen Verhaltens besteht darin, dal bei diesen Ver-

Nr. Bestrahlungsbedingungen Anzahl erzeugter Atome/l KCI * Spaltneutronendosis ~ Gammadosis
Ar S Ca Dt [cm2] [7]
1 100 h in Pos. 4 der waagerechten 8,48-1013 8,44-1013 4,05-1013 8,35-1014 3,25-107
thermischen Sdule, anschl. 10 min
in 1 mm Cd-Umhiillung im ZOW 3
2 16 min im ZOW 3 in 1 mm Cd-Hiille 4,45-1012 9,6 -108 4,6 -108 8,35-1014 3,3 -108
3 24himZOW 3 1,62-1014 8,64-1013 4,15-1018 7,42-1018 2,88-108
4 50 him ZOW 3 in 1 mm Cd 8,32-1018 1,8 -10° 8,6 -108 1,54-1017 6,25-108
Tab. 1. Daten der Diffusionskinetiken in Abb. 3.
* Die Konzentrationen wurden mit den iiber das Reaktorspektrum gemittelten Wirkungsquerschnitten errechnet.
Reaktionen mit Spaltneutronen: K 39 (n,p) Ar 39 %s=71 mb %; K 41 (n,p) Ar4l 05=2,73 nflib LA
Reaktionen mit therm. Neutronen: Cl 37 (n,y) Cl 38 — Ar 38 6¢1,=560 mb; K 41 (n,;y) K42 —Ca42 o0t,=1000mb;

Cl 35 (n,p) S 35 6th=190 mb.

5 R. Bass, H. P. Haenni, T. W. BONNER u. F. GABBARD,
Nucl. Phys. 28, 478 [1961]. — R. Bass, U. FANGER u.
FAaTMA M. SALEH, Nucl. Phys. 56, 569 [1964].

6 T. LAGERWALL, Z. Naturforsch. 20 a, 1583 [1965].
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suchen die Kristalle eine hohe thermische Neutro-
nendosis vor der Bestrahlung mit Spaltneutronen
erhielten.

| MefRtemperatur 358°C I

0.8

3 got=309-10"%cm?

} 4ot = 309106 cm?

| | | | L 1 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800
—— t[min]
1.0
7. -2
08 -F +s-l =309-10""cm
i I s
06 :
3
04
°
02 LMcﬂtlmporotur 358°C
1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

— t[d]

Abb. 4. Die Veranderung der Gasabgabekinetik 1 durch Ver-
wendung eines Cd-Absorbers (Kurve 2) bzw. eines B-Absor-
bers (Kurve 3).

SchluB3folgerungen

1. Aus der Unabhingigkeit der Kinetik von der
Argonkonzentration resultiert, da} das von Gaus dis-
kutierte Fallenmodell 4, nach dem Edelgasatome in
Defekten Zweierassoziate bilden sollen, fiir die Deu-
tung der dosisabhingigen Kinetiken nicht in Frage
kommt. Vielmehr scheint das Diffusionsverhalten
weiterhin mit dem einfachen Fallenmechanismus
(Gaus?: Edelgasatom assoziiert mit Gitterdefekt
ohne Zweierassoziatbildung) interpretierbar zu sein.

7 Bei Wechselwirkung mit ausgedehnten Gitterdefekten muf3
deren Gesamtvolumen V bzw. -oberfliche F grol gegen das
entsprechende V bzw. F aller Argonatome sein, wenn ein=
monomolekulare Reaktion vorliegen soll.
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Danach soll bei Annahme einer Wechselwirkung mit
punktférmigen Gitterdefekten deren Konzentration
[T] wesentlich grofler als die Edelgaskonzentration
[E] sein (monomolekulare Reaktion)?. Erst bei
vergleichbaren Konzentrationen wire ein konzentra-
tionsabhéngiger Diffusionskoeffizient zu erwarten
(bimolekulare Reaktion) :
D
Dett=rram -
k = temperaturabhéngige Gleichgewichtskonstante
der Reaktion E+T=ZET.

2. Eine durch die Bestrahlungsdotierung verin-
derte Argonbeweglichkeit ist wegen der wesentlich
grofleren im ppm-Bereich liegende natiirlichen Ver-
unreinigung an zweiwertigen Ionen nicht zu erwar-
ten und wurde nicht gefunden. Dies konnte zumin-
dest fiir die Kationendotierung mittels Leitfahig-
keitsmessungen iiberpriift werden, da nach Reaktor-
bestrahlung und kurzzeitiger Temperung gegeniiber
unbestrahlten Proben keine Leitfdahigkeitsanderun-
gen vorlagen (vgl. hierzu auch KALBITZER 8).

3. Aus der Abhingigkeit der Diffusionsisother-
men von der Spaltneutronendosis folgt, daf} der
durch die schnellen Neutronen erzeugte Strahlen-
schaden die Beweglichkeit des Edelgases beeinflu3t.
Hochenergetische Atome, die ihre Energie von mehr
als 50keV in Form von StoBkaskaden im Gitter
dissipieren und dadurch Strahlenschdden hervor-
rufen, konnen iiber die (n,p)-Bildungsreaktionen
des Argons sowie durch elastischen Stofl mit schnel-
len Neutronen erzeugt werden.

Nun wird auch das eigenartige Diffusionsverhal-
ten gegeniiber thermischen und langsamen epithermi-
schen Neutronen verstindlich. Thre Anwesenheit
verursacht eine beschleunigte Gasabgabe, woraus auf
eine Ausheilung des Strahlenschadens geschlossen
werden mul}, die aber nicht durch elastischen Stof3
der thermischen bzw. epithermischen Neutronen
mit den Gitteratomen erfolgt (Gitteratome besitzen
schon thermische Energie). Vielmehr scheinen hier
die iiber (n,7)-Reaktionen gebildeten Atome [im
wesentlichen Cl 35 (n,y) Cl36 o, =30b], deren
RiickstoBenergie etwa 1keV betrdgt, diese Aushei-
lung zu bewirken (irradiation annealing).

4. Die durch die Kristallspaltung erzeugten Gitter-
fehler scheinen ebenfalls die Edelgasdiffusion zu be-

8 S. KALBITZER, Z. Naturforsch. 17 a, 1071 [1962].
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einflussen. In der Hauptsache entstehen dabei als
Folge der mechanischen Deformation Leerstellen-
agglomerate ?, die bei Temperung als Leerstellen-
quellen wirksam sind. Demzufolge konnte auch an
ungetemperten eine hohere Leitfahigkeit als an ge-

9 F. FROHLICH u. P. GrAu, Phys. Stat. Sol. 8, 917 [1965].

H. SCHMEISSER UND M. HARSDORFF

temperten Proben beobachtet werden, woraus sich
eine erhohte Kationenleerstellenkonzentration in un-
getemperten Kristallen ergibt, die eine verringerte
Beweglichkeit der Edelgasatome verursacht 1°.

10 F, W. FELIX u. M. MULLER, wird veroffentlicht.

Untersuchung zur Keimbildung von Gold auf NaCl-Einkristallspaltflichen
im Ultrahochvakuum
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The present paper presents the results of an investigation of the nucleation process during the
formation of evaporated gold films on UHV cleaved rocksalt single crystals. The dependence
of the nucleation rate and the sticking coefficient on the substrate temperature and deposition
rate has been studied in detail. The results are interpreted in terms of a kinetic nucleation model.
It is shown that this interpretation based upon atomistic considerations is successful and allows
to determine the main model parameters, such as the binding energy of the single atom to the
substrate or the activation energy of surface diffusion. An upper limit can be given for the jump

distance of the single atom.

Untersuchungen des Epitaxieverhaltens von
Goldaufdampfschichten auf Alkalihalogeniden im
UHYV hatten u. a. das wesentliche Ergebnis, daf3
fur die Ausbildung der Orientierungseigenschaften
dem KeimbildungsprozeB3 eine entscheidende Be-
deutung zukommt. Eine mittlere Schichtdicke von
weniger als 20 A reicht bereits aus, die Eigenschaften
der Schicht vorzugeben und das Kondensat bei
weiterer Bedampfung weitgehend unabhingig von
den experimentellen Parametern eigengesetzlich
weiterwachsen zu lassenl. Um zu einem umfassen-
den Verstédndnis der an der Schichtentstehung be-
teiligten Prozesse zu gelangen, ist es daher notwen-
dig, die Vorginge wihrend des frithesten Wachs-
tumsstadiums zu untersuchen.

Die Bemithung um das Verstédndnis dieser Pro-
zesse hat zur Formulierung verschiedener Theorien
gefiithrt, die sich in der Art der Beschreibung grund-
sdtzlich unterscheiden: Einerseits wird eine phéno-
menologische Beschreibung auf Grund der Thermo-
dynamik versucht?2.3, wihrend andererseits rein

Sondcrdruckanforderungen an Dr. M. HARSDORFF, Insti-
tut fiir Angewandte Physik, D-2000 Hamburg 36, Jungius-
strafle 11.

1 R. W. Apawm, Z. Naturforsch. 23a 1526 [1968].

2 R. BECKER u. W. DorING, Ann. Phys. 24, 719 [1935].

3 J.P. HrTH u. G. M. Pouxp, Condensation and Evapo-
ration, Pergamon Press, London 1963.

mikroskopisch-atomische Betrachtungen durchge-
fihrt werden 4,5,6,7,

Auch die bisherigen experimentellen Ergebnisse
auf diesem Gebiet unterscheiden sich erheblich.
Wiahrend z. B. INvzuka und UEDA8 praktisch tiiber-
haupt keine Abhéngigkeit der Keimdichte von Zeit,
Aufdampfrate und Unterlagetemperatur gefunden
haben, berichtet Poppa von einer Variation tiber
mehrere Grofenordnungen 9.

In der vorliegenden Arbeit wird das fritheste
Wachstumsstadium an der Substanzkombination
Au/NaCl unter den sauberen Bedingungen des
Ultrahochvakuums untersucht. Das gewonnene ex-
perimentelle Material wird anschlieBend mit den
Aussagen der kinetischen Keimbildungstheorie ver-
glichen.

I. Durchfiihrung der Untersuchungen

Die Experimente wurden in derselben UHV-Auf-
dampfanlage durchgefithrt wie die bereits zitierten
Epitaxieexperimente von Apam. Die Beschreibung

4 J. FRENKEL, Z. Phys. 26, 117 [1924].

5 G. ZINSMEISTER, Grundprobleme der Physik diinner
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9 H. Porra, J. Appl. Phys. 38, 3883 [1967].



