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ABSTRACT

Careful elastic after effect measurements have been performed
in Mo after electron irradiation at 5K and after isochronal
annealing in search for a reorientation process of <110>-dumb-
bell self-interstitial-atoms. From previous measurements of

the Huang scattering on identically irradiated Mo~-samples the
expected magnitude of the relaxation strength of this process
was known. However, a process of this magnitude does not appear
in the relaxation spectra. This means, that a reorientation

of the <110>-dumbbell self-interstitial-atom does not occur,
neither as a rotation in place nor during the free migration

of the <110>-dumbbells. It is proposed to explain this obser-
vation by a two dimensional migration of the <110>-dumbbell
during which the orientation of the dumbbell axis is conserved.
This two dimensional diffusion explains without further assump-
tions the peculiar behaviour of resistivity recovery observed

in earlier studies.
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1. Einleitung

Bei der Bestrahlung mit hochenergetischen Teilchen veridndern
sich viele physikalische Eigenschaften der bestrahlten Ma-
terjalien. Durch den Einsatz von Reaktorén in der Energiewirt-
schaft und Bestrahlungseinrichtungen in der Technik ist das
Studium der bestrahlungsinduzierten Defekte von besonderer Be-
deutuhg, um die unerwiinschten Eigenschafts&dnderungen in den
Griff zu bekommen. Zum grundlegenden Verstdndnis der Defekt-
eigenschaften und der von ihnen verursachten Ver&nderungen

der Materialeigenschaften tragen vor allem Untersuchungen an
einfachen Punktdefekten wie Zwischengitteratome und Leerstellen
in Metallen bei. Diese Punktdefekte werden unter anderem durch
Bestrahlung mit Elektronen im MeV-Bereich und durch schnelle

bzw. thermische Neutronen erzeugt.

Ziel solcher Untersuchungen ist es, Struktur, elastische Aniso-
tropie, Wanderungstemperatur, Sprungmechanismus, Reaktionspart-
ner usw. der Defekte zu bestimmen. Dieses Ziel wird nicht

allein durch eine einzelne Messung, sondern nur durch Zusammen-
fassung und Vergleich mehrerer Messungen mit verschiedenen MeB-

methoden erreicht.

Einen Uberblick liber einige solcher MeBmethoden und i{iber den
Stand der Forschung bis zum Jahre 1977 gibt ein tibersichts-
artikel von Schilling /1/.

Danach ergibt sich flir die Zwischengitteratome in den kubisch
fldchenzentrierten Metallen ein einheitliches Bild. Sie liegen
in Form sogenannter <100>-Hanteln vor, die in der sogenannten
Erholungsstufe IE bei tiefen Temperaturen frei wandern und da-
bei mit Leerstellen rekombinieren oder mit anderen Zwischen-
gitteratomen bzw. Fremdatomen agglomerieren. Der Diffusions-
sprung bei der freien Wanderung wurde von Spirié /2/ in Al

als sogenannter kombinierter Sprung identifiziert, eine Uber-
lagerung eines reinen Translationssprunges mit einer Rotation
der Hantel.



Die Vorstellungen iliber die Zwischengitteratome in den kubisch
raumzentrierten Metallen sind nicht so eindeutig und teilweise
noch unvollstdndig. So ist es z.B. in Mo bisher nicht gelungen,

den Sprungmechanismus der Zwischengitteratome zu bestimmen.

Messungen der Erholung des elektrischen Restwiderstandes in

Mo nach Neutronen-/3,4/ und Elektronenbestrahlung /5-10/ zeigen
mehrere Erholungsstufen bei tiefen Temperaturen. Erstmals ge-
lang es Kugler /10/, an hochreinem Mo eine dosisabhdngige Stufe
bei 37K-41K zu identifizieren, die er der langreichweitigen

Wanderung der Einzel-Zwischengitteratome zuordnete.

Die Wanderung der Zwischengitteratome in diesem Temperaturbe-
reich wurde durch Messungen der MOBbauerspektroskopie an
elektronenbestrahltem Mo /11/ bestdtigt. In diesen Messungen
wurde der Aufbau von Zwischengitteratom-Fe-Komplexen bei etwa
35K beobachtet. Diese Komplexe wurden durch die Anlagerung
der wandernden Zwischengitteratome an die unbeweglichen Fe-
Atome gebildet.

Messungen der diffusen ROntgenstreuung an elektronenbestrah-
tem Mo von Ehrhart /12/ ergaben eine <110>-orthorhombische
Symmetrie der Zwischengitteratome. Die in diesen Messungen
bestimmte Anisotropie des elastischen Verzerrungsfeldes ist
fiir Zwischengitteratome ungewthnlich groB. Sie zeigt, daB
die Zwischengitteratome das Gitter besonders stark in der

{110}-Ebene aufweiten, in der die Achse der <110>-Hantel liegt.

Aufgrund der groBen Anisotropie ist man in Messungen der mecha-
nischen Relaxation in der Lage, die Diffusion der Zwischengit-
teratome nachzuweisen, wenn die Zwischengitteratome wdhrend
der Wanderung reorientieren. In diesem Fall erwartet man in
elastischen Nachwirkungsexperimenten eine sehr grofBe Relaxa-
tion im Temperaturbereich der freien Wanderung bei etwa
30K-35K.



Die bisher durchgefiihrten Messungen der elastischen Nachwirkung
an Mo nach Neutronenbestrahlung von Mizubayashi et al /13/ er-
gaben jedoch keinerlei Hinweis auf einen RelaxationsprozeB der
erwarteten GrdBenordnung. Es ist ungekldrt, ob das Ausbleiben
einer solchen Relaxation in diesen Messungen eventuell auf eine
Behinderung der Reorientierung durch die wdhrend der Neutronen-
bestrahlung erzeugte hohe, lokale Defektdichte zuriickgefiihrt
werden kann.

Die im folgenden beschriebenen Messungen der elastischen Nach-
wirkung wurden deshalb nach Elektronenbestrahlung bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt. Durch Vergleich mit den unter iden-
tischen Bestrahlungsbedingungen durchgefiihrten Messungen der
Restwiderstandserholung /10/, der M&Bbauerspektroskopie /11/
und der diffusen ROntgenstreuung /12/ wurde versucht, den

Sprungmechanismus der Zwischengitteratome in Mo zu ermitteln.

Die theoretischen Grundlagen werden in Kap. 2 gegeben. Die ver-
wendete MeBapparatur sowie die MeB- und Auswerteverfahren wer-
den in Kap. 3 beschrieben. Die MeBergebnisse werden in Abschnitt
4 vorgestellt. In Kap. 5 folgt eine Darstellung der o.g. MeB-
ergebnisse. Diese werden in Kap. 6 mit den Ergebnissen dieser
Arbeit verglichen. Es wird ein neues Modell fiir den Diffusions-
sprung der Zwischengitteratome in Mo in Kap. 6 vorgeschlagen.
Die Auswirkungen dieses Diffusionsmodells auf die Interpreta-
tion der Ergebnisse aus anderen MeBmethoden wird in Abschnitt 7
diskutiert. Kap. 8 gibt eine kurze Zusammenfassung der wich-

tigsten Punkte.



2. Theoretische Grundlagen

Bringt man ein Zwischengitteratom in einen Kristall ein, so
iibt es Krdfte auf benachbarte Atome aus, die zu statischen Ver-
schiebungen der Nachbaratome aus den reguldren Gitterlagen in
neue Gleichgewichtslagen des defekten Kristalls filhren. Diese
Verschiebungen filhren zu einer makroskopischen Dehnung des
Kristalls und geben AnlaB zur sogenannten Paraelastischen Mo-

duldnderung.

Durch die gednderten Nachbarabstdnde der Atome in der N&he der
Zwischengitteratome treten auch Anderungen der Atombindungen

auf. Die gednderten Kopplungsparameter filhren zu niederfrequenten
Resonanzschwingungen der Zwischengitteratome und geben Anlag

zur sogenannten Diaelastischen Moduldnderung. Diese beiden Effek-

te werden in den folgenden Abschnitten n&her beschrieben.

Abb. 1 zeigt eine <110>-Hantel in einem kubisch raumzentrierten
Metall. Die Bindungen der Atome zu ihren n&dchsten Nachbaratomen

sind durch Spiralfedern symbolisiert.

Im ungestdrten Kristall ohne Defekte sind die Spiralfedern im
entspannten Zustand, weil sich die Atome praktisch in den Minima
des Gitterpotentials befinden. In der N&he der Zwischengitteratome
sind die gegenseitigen Abstdnde der Atome gegeniiber den regqu-
ldren Gitterabstdnden verringert. Das bedeutet im Federmodell,
daB die Spiralfedern vorgespannt sind. Werden diese vorgespannten
Spiralfedern senkrecht zu ihrer Achse ausgelenkt, so werden sie
diese Auslenkungen unterstiitzen und vergrdBern. Dies wirkt sich
so aus, daB die effektiven Riickstellkrdfte bei Verschiebungen
senkrecht zur Federachse reduziert werden. Aufgrund dieser re-
duzierten Riickstellkrdfte kbnnen die Zwischengitteratome reso-

nante Eigenschwingungen mit niedrigen Frequenzen ausfiihren.



Diese Resonanzmoden werden von Dederichs et al /14/ am Beispiel
der <100>-Hantel in den kubisch flichenzentrierten Metallen ein-
gehend beschrieben. In Analogie hierzu erwartet man auch fiir die
<110>-Hantel in den kubisch raumzentrierten Metallen weiche
Schwingungsmoden /1/. Drei dieser Moden sind fiir das Folgende
wichtig. Es sind die sogenannte Translationsschwingﬁng und zwei
Librationsschwingungen, die in Abb. 1 durch Pfeile angedeutet
sind.

Bei der Translationsmode werden

die Federn zwischen den Hantel-
atomen und ihren n&dchsten Nach-

baratomen hauptsédchlich senk-

recht zu ihrer Achse ausge-

lenkt. Bei den Librationsmo-

den werden die Auslenkungen

durch die vorgespannte Spiral-

feder zwischen den beiden Han-

telatomen verstdrkt. Es tre-

ten zwei verschiedene Libra-

tionsmoden auf, weil der Ab-

Abb. 1: Resonanzmoden dexr <110>-
Hantel in kubisch raum-

zentrierten Metallen/1/ nichsten Nachbaratomen in der

—f Translations-Mode _ . . _

wmp Librations-Mode I {110}-Ebene (Librations-Mode

wai» Librations-Mode II I) etwas geringer ist als in
der {100}-Ebene (Librations-
Mode II), in der die Achse der

Hantel liegt. Bei allen drei Schwingungsmoden folgen die be-

stand der Hantelatome zu den

nachbarten Atome der Schwingung der Hantel in Phase.

Die Frequenz der resonanten Schwingungsmoden ist sehr viel

kleiner als die maximale Gitterfrequenz w Sie betrédgt

max "’
z.B. flir die <100>-Hantel in den kubisch flichenzentrierten
Metallen Oreg = (O.1—O.2)wmax /14/. Die Amplituden der re-
sonanten Schwingungen sind deshalb bei gegebener thermischer
Anregung dementsprechend groB und fiihren dazu, daB ein Hantel-

atom den Sattelpunkt zu einem Nachbarplatz hdufig {iberspringt.



Flir den Diffusionssprung der
Zwischengitteratome wurden bis-
Anfangs- End - her die in Abb. 2 gezeigten
zustand Sprungmodelle entwickelt /1/.
Der reine Translationssprung

(Abb. 2a) und die 90° Rotation

a)
(Abb. 2c) entsprechen dabei

direkten Spriingen {iber die

thermische Anregung der Trans-
lations- bzw. Librations-Mode II.
Die 60° Rotation (Abb. 2b) ent-

spricht einer Uberlagerung

b)

aus der Librations-~Mode I und
II. Der kombinierte Sprung
(Abb. 2d) ergibt sich in Analo-

c)
gie zum Diffusionssprung der

<100>-Hantel in den kubisch

fldchenzentrierten Metallen /2/

d) aus einer Kombination der 60O
Rotation und des Translations-

sprunges.

Abb. 2: Sprungmodelle der <100>-
Hantel in den kubisch
raumzentrierten Metallen /1/;
a) Translationssprung,

b) 60° Rotation,
c) 90° Rotation und
d) kombinierter Sprung

Die Uberlagerung der statischen Verzerrungsfelder der Zwischen-
gitteratome flihrt bei einer homogenen Verteilung der Zwischen~

gitteratome zu einer makroskopischen Dehnung e?j des Kristalls,



die beschrieben wird durch /15/:

n n
d _ v,V Vo
aij = I cC Aij T ¢ = o (1)
v=1 v=1
Azj ist das mittlere Verzerrungsfeld pro Defekt. Ist die Symme-

trie des Verzerrungsfeldes x;j niedriger als die des Kristalls,
sO existieren n voneinander verschiedene Orientierungen der
Zwischengitteratome im Gitter. Z.B. hat die in Abb. 1 darge-
stellte <110>-Hantel 6 m&gliche Orientierungen, in denen die
Hantelachse in einer der 6 moglichen <110>-Richtungen liegt.
Deshalb wird in Gl. (1) Uber alle mdglichen Defektorientierungen
v summiert. ¢’ ist die atomare Konzentration der Defekte in

der Orientierung v bei einer Gesamtkonzentration c, an Defekten.

In einem Kristall ohne &duBere Krdfte liegt im allgemeinen eine
Gleichverteilung der verschiedenen Defektorientierungen vor

mit:
v =1 ¢ (2)
n (o]

Beim Anlegen einer &uBeren Spannung O?j kommt es zu einer Wech-
selwirkung mit dem Verzerrungsfeld der Defekte, wobei die

Wechselwirkungsenergie pro Defekt gegeben ist durch /15/:

E- = -v z O:. Ao (3)
i4=1

Vo ist das Atomvolumen. Im allgemeinen sind die verschiedenen
Defektlagen energetisch nicht mehr &dquivalent, wobei die Ener-
gieaufspaltung E’-E" bei homogenen Spannungen unabhdngig wvon
der Defektkonzentration und vom Ort ist. Als Folge dessen wer-
den die Defekte versuchen, in die energetisch gliinstigeren Lagen
umzuorientieren, um einen neuen Gleichgewichtszustand einzu-
stellen. Die Konzentrationen in diesem neuen thermodynamischen
Gleichgewichtszustand werden durch eine Boltzmannverteilung
beschrieben /15/:



v o_ exp(—Ev/kT)

*C, (4).

n "
I exp(-E"/kT)
u=1

Durch die Umverteilung der Defekte &dndert sich die Dehnung

des Kristalls gemdB Gl. (1) um Ae?j

d _ 4, a - 4d . a_ oy _
Aeij = eij(c #0) sij(c =0) =

™M 3

v 1
v=1

Die Abweichung der Konzentration ¢’ von der Gleichverteilung
ist im allgemeinen viel kleiner als die Gesamtkonzentration,
weil bei liblichen Spannungen von c? = 10_5 ev/g3 (entspricht
elastischen Dehnungen von € = 10_5) und iiblichen Werten des
A-Tensors von Aij ¥ 0.5-1.0 die Energieaufspaltung AE’M << kT
ist. Die Entwicklung der Exponentialfunktionen in Gl. (4) lie-

fert dann:

2l = oo ; (2 Y, =1 3 o b (6)
n o nkT i,5=1 ij i3 n u=1 ij i3

Setzt man dies in Gl. (5) ein, so ergibt sich:

a v v 1
topy 2x1 %45 ~ @

a u v
o A ALt A7)
1 k,1=1 " k1l "kl

n
AEQ. = X
i - 1 ij

=

Diese Dehnung tritt zus&dtzlich zu der elastischen Dehnung e

ij
auf. Man kann sie formal mit in die Spannungs-Dehnungs-Beziehung
cij = Cijkl €11 aufnehmen:
3
a _ a d
o35 = I Cijkalekatlexy) (8)
k,1=1

Phidnomenologisch kann man diese Zusatzdehnungen auch als eine
Absenkung der elastischen Moduln darstellen. Der Kristall mit
Defekten verhdlt sich dann so, als ob er um Acijkl geringere,
elastische Moduln besitzt mit:



3
a a
. = L (C.. - AC, . ) € (9)
ij k,1=1 ijkl ijkl kl
3 a 3 d
- I AC, . € = X C.. Ae (10)
k,1=1 ijkl "kl k,1=1 ijkl k1l

Unter Benutzung von Gl. (7) folgt dann:

oV 7 3 Vo,V 1 2 oLV
AC, . = ——= 1 z C, . C A A == A x_} (11)
ijk1l nk'I‘v=1 0,p=1 ijop “klgr op ‘gr nu=1 op qr
q,r=1

Man nennt ACijkl die Paraelastische Moduldnderung, weil sie von
der Umorientierung permanenter elastischer Dipole herriihrt. In
kubischen Kristallen existieren drei voneinander unabh&dngige
Basisverformungen /16/, flir die sich aus Gl. (11) folgende

Anderungen der elastischen Moduln ergeben /15/:

Kompression:

1

AK = 3 A(C11+2C12) =0
<110>-Scherung:
ACt = %A(CH_CQ) -3 i};%e C'2 {00720 2+ (gpmagy)?
+ (gymhg )2
<100>-Scherung:
AC = by, = -;1 C]S,:O cz{xf2+xg3+x§1} (12)

Bei der Kompression tritt keine Modul&dnderung auf, weil ein
hydrostatischer Druck die Energieentartung der verschiedenen
Defektorientierungen nicht aufhebt. Die Anderungen der Scher-

moduln sind proportional zur Defektkonzentration und zum Qua-



drat der Komgonenten des Verzerrungstensors Aij' In Tabelle 1
sind in Spalte 4 und 5 die Schermoduldnderungen filir vier ver-
schiedene Defekttypen explizit angegeben. Die Symmetrie dieser
Defekte mit ihren Hauptachsen und der Form des A-Tensors sind

in den Spalten 1 und 2 aufgefiihrt.

In Torsionsexperimenten wird die Anderung des Schubmoduls AG
beobachtet, die sich aus den beiden Schermoduln zusammensetzt
zu /15/:

AG _ A(1/C) + 2{a(1/C') = A(1/C)}-T

G 1/Cc + 2{1/C" - 1/C}-T

(13)

Der Geometriefaktor T' ist gegeben durch:
_ 2 2 2 2 2 2
I' = cos Y4 cos™y, + Ccos Y, COSTy4 + cos Y3 cos Yq (14)

wobei ! den Winkel 2zwischen den kubischen Achsen und der Tor-
sionsachse des Kristalls angibt. Fiir Mo-Kristalle mit <111>

und <110> Orientierung entlang der Torsionsachse gilt:

<111>

<111> _ 1 AG _ AC AC!
r =3 el = 0,41 < + 0,59 <
(15)
<110>
<110> _ 1 AG _ AC AC'
r =3 < = 0,58 < + 0,42 <

Die Paraelastische Moduldnderung kann experimentell auf zweier-

lei Weise bestimmt werden:

a) In einem elastischen Nachwirkungsexperiment wird die Zusatz-
dehnung Aed nach Gl. (7) direkt nachgewiesen. Hierzu beobachtet
man die Dehnung ¢ des Kristalls beim Einschalten (Belastung)
und nach dem Abschalten (Entlastung) einer konstanten &uBeren
Spannung an (s. Abb. 3a). Bei einem einfachen Relaxationspro-
zefS mit Relaxationszeit 1 relaxiert die Dehnung unter Belastung
wie:

(£) = e, + pe? {1-exp(-t/1)} (16)
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[ EX- 0:0
Belastung | Entlastung

At
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(a)

Ac :xp(-’;)

. (b)
<
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Abb. 3: Vergleich der (a)
statischen und der
(b) dynamischen MeBR-
methode. —

€o
€o
€ -3
::::::3
'/
—
!
!
2

€o€ 2 'cosnt

€5 ist die rein elastische Dehnung, die sich instantan auf-
baut. Die GrdBRe Aeo/eo = A heiBt Relaxationsstidrke und ent-
spricht nach Gl. (10) der relativen Moduldnderung A = AG/G.
Nach Abschalten der Belastung stellt sich die Gleichverteilung

der Defekte wieder ein mit:

eEnt(t) = Ae exp(-t/T) (17)
Ae ist hier die Zusatzdehnung, die sich wdhrend der Belastungs-
dauer tO ausgebildet hat, so daB filir kleine Relaxationszeiten

T << to gilt:

pe(re<ty) = aed (18)

b) Bei der dynamischen Methode (Abb. 3b) wird die Moduldnderung
indirekt aus der beim UmorientierungsprozeB absorbierten Energie
(Innere Reibung) gemessen. Hierzu werden die Frequenz und die
Dampfung einer frei abklingenden Schwingung des Kristalls nach
einer periodischen Anregung gemessen. Filir einen einfachen
Relaxationsprozef3 gilt:

e(t) = €6 exp (- % Q”1 t) cos wt (19)



Es ergeben sich daraus Dampfungsmaxima bei wt = 1 der Form:

Q—1 = A wT 5
1 4+ (wT)

(20)
Bei beiden MeBmethoden werden die Relaxationsstdrke A und die
Relaxationszeit 1 bestimmt. Bei thermisch aktivierten Prozessen,

die einer Arrheniusbeziehung

T = T, exp(HR/kT) (21)
‘genﬁgen, k6nnen aus der Temperaturabhdngigkeit der Relaxations-
zeit die Reorientierungsenergie HR und der Vorfaktor T be-
stimmt werden.

In den Spalten 4 und 5 der Tabelle 1 ist der Zusammenhang der
atomaren Sprungfrequenzen'\)ij und der Relaxationszeiten t darge-
stellt. Die vij beschreiben die Frequenzen beim Ubergang der
Hauptachse der Zwischengitteratome aus der Lage i in die Lage j
(Spalte 3). Die Sprungraten 1/t sind Summenausdriicke der Sprung-
frequenz und daher immer von der Gr&Benordnung dieser atomaren

Sprungfrequenzen.

Die fiir die Beobachtung der Relaxation bendtigte MeBzeit (Ab-
klingzeit) ist bei der statischen Methode von der GrbBe der
Relaxationszeit 1 (siehe Abb. 3a). Es kdnnen deshalb auch solche
Relaxationsprozesse beobachtet werden, die mit einer Defektwan-
derung und ~ausheilung gekoppelt sind. Das liegt daran, daB die
Messung der Dehnungsrelaxation bereits nach einem Umorientierungs-
sprung abgeschlossen ist, wdhrend die Defekte viele Spriinge be-
ndtigen, um einen Reaktionspartner zu finden. Bei der Inneren
Reibung ist die MeBzeit um einen Faktor 4/A grdBer (s. Abb. 3b).
Bei Ublichen Werten von A %10_3 missen bei der Messung also
mehrere hundert Schwingungen ausgewertet werden. Wandernde De-
fekte kbnnen deshalb nicht beobachtet werden.



Die gednderten Kopplungsparameter in der N&he eines Zwischen-
gitteratoms verdndern das Verzerrungsfeld beim Anlegen einer
duBeren Spannung. Der Unterschied dieses Verzerrungsfeldes
gegeniiber dem im ungestSrten Kristall fihrt analog zu Gl. (1)
zu einer makroskopischen Zusatzdehnung der Form /15/:

ind ind

sij = Cq4 A Aij (22)

A
Diese zusdtzliche Dehnung fiihrt wiederum zu einer scheinbaren
Moduldnderung des Kristalls mit Defekten gegeniiber dem defekt-

freien Kristall mit:

3 . 3 .
a a ind ind a
0.. = T C.. (e, s+Ae )y = b (C.., +AC... . )e (23)
ij k,1=1 ijkl' "kl k1l k,1=1 ijkl ijkl’ "kl
ind, a
. AL (o, 4)
ind _ . ij k1l
ACi3k1 T % Cijk1 La (24)
fx1
ind _
ACik1 T o Cijkl %ijk1 (25)
uijkl wird in Analogie zur Elektrostatik die diaelastische Po-

larisierbarkeit der Defekte genannt. In kubischen Kristallen

existieren drei unabhdngige Komponenten dieses Tensors:

o = AK o _ 1 AC 2
c K '/ C c C Cq !

. ol —3
K 1
o (o}

oL
Da sich die induzierten Atomverschiebungen mit einer Zeitkon-
stanten von etwa 10_12 sec /17/ einstellen, werden sie bei

der statischen Messung im instantanen Teil als Anderung von

€5 bzw. bei der dynamischen Messung als Anderung des unrelaxier-
ten Moduls bemerkbar. Im Gegensatz zur Paraelastischen Modul-
dnderung ist die Diaelastische Moduldnderung nahezu tempera-
turunabhdngig /19/ und kann so leicht von ihr unterschieden

werden.



3. Experiment

Der Kryostat und das Torsionspendel wurden in Anlehnung an

eine bereits bestehende Apparatur entwickelt, die von Robrock
/20/ ausfiihrlich beschrieben wurde. Besonderer Wert wurde hier-
bei auf eine hohe Temperaturstabilitdt und eine m&glichst homo-
gene Bestrahlung der Proben gelegt. Im einzelnen ergaben sich

daraus folgende Konstruktionen.

3.1.1 Proben

Die Torsionsproben waren rShrenfdrmige Mo-Einkristalle der in

Abb. 4 gezeigten Geometrie. Diese Geometrie wurde gewdhlt, um

einerseits wdhrend der Bestrahlung eine effektive He-Kiihlung
und andererseits eine

groBe mechanische Stabi-

w litdt zu gewdhrleisten
a) Wi MH /20/. Um eine homogene
b) w il <1M0> Bestrahlung der Proben

zu erreichen, muBten die

L
E ; Wandstdrken weniger als
1 3
] )

0.1 mm betragen.

Die Mo-Einkristalle der

Firma MRC wurden zuerst

30
50

auf der Drehbank mit ge-

ringem Spanabhub bis zu

den in Abb. 4 angegebenen

AuBenabmessungen bear-

beitet. Eine etwas kleinere
Mittelbohrung (¢ = 2,5 mm)

™~ }) W
)

wurde mit einer speziellen

Zentriervorrichtung eben-

Abb. 4: Probengeometrie der Torsions-
proben, MaBe in mm.



falls auf der Drehbank mit

einem Bohrer mit Diamant-

spitze angebracht. Anschlies-
send wurden die Proben in
der in Abb. 5 gezeigten Hal-

terung in der Funkenerosion

Cu-Elektrode

zentriert und mit eigens auf
MaBhaltigkeit und Linearitét
ausgesuchten stabfdrmigen
Elektroden auf den endgililtigen
Innendurchmesser (Abb. 4) auf-
gebohrt. Die Lagerung der Pro-

ben in der konusfdrmigen Hal-

terung (Abb. 5) ermSglichte
eine genaue und reproduzier-

bare Zentrierung der Innen-

bohrung in Bezug auf die
AuBenwand der Proben in dem
eingeschniirten Bereich. Ab-

weichungen des Innendurch-

messers aufgrund des Abbran-
des der Elektroden wurden

durch mehrmaliges Durch- Abb. 5: Probenhalterung fiir die

fahren der Proben von bei- Prdparation in der Funken-
den Seiten weitgehend erosion.
reduziert. ROntgenaufnahmen
(Transmission) und Messungen der Wandstdrke mit einem Katheto-
meter an aufgeschnittenen Proben zeigten Wanddickenunterschiede

§ (Ar) von weniger als 10 um.

AnschlieBend wurde durch Atzen in Kdnigswasser eine Schicht
von 15-20 uym innen und auBen abgetragen, so daBf die Proben
letztlich eine Wandstarke‘von 60-70 um aufwiesen. Nach Gliihen
bei 1000°C in Vakuum von p < 10"7 Torr fiir 10 Std. hatten die
Torsionsproben ein Restwiderstandsverhdltnis RBOOK/R4,2K =
4000-6000. Die Qualit&dt der so prédparierten Einkristalle wurde

vor und nach Bestrahlung an mehreren, {iber die Probenldnge ver-



teilten Stellen mittels Laueaufnahmen und Rockingkurven ge-
testet.

Die Defektkonzentration wurde mit Hilfe zweier Widerstandspro-
ben aus 40 um dicker Folie gleichen Materials bestimmt. Hier-
zu wurden in der Funkenerosion Scheiben von 0,4 mm Dicke aus
dem Ausgangsmaterial geschnitten und auf 0,2 mm planerodiert.
AnschlieBend wurden sie mechanisch auf 80 um poliert und in
Konigswasser auf 40 um ge&dtzt. Nach einer Gliihbehandlung,wie
oben beschrieben, lag das Restwiderstandsverhdltnis dieser

Proben bei R 1800. Die Defektkonzentration wurde

300k’ Ra, 2k =
mit einem Frenkelpaarwiderstand von Ppp = 13 uQcm/at3FD /11/

berechnet.

3.1.2 Kryostat

In Abb. 6 ist ein Schnitt durch den Bestrahlungs- und MeB-
kryostaten gezeigt. Die Wirkungsweise der beiden He-Kiihlkreis-

ldufe wurde bereits ausfilhrlich von Robrock /20/ beschrieben.

Um die Inhomogenitdten im Temperaturprofil der Probe wdhrend
der Messung zu verringern, ist der He-Wdrmetauscher (9) ober-
halb der Bestrahlungskammer (15) angebracht. Die Probe ist
damit rundherum auf einer Lidnge von 150 mm von einer konstanten
Temperatur umgeben. Das aus dem He-Tank (4) lber ein Regulier-
ventil (10) durch den Wa&rmetauscher (9) abgepumpte He (11)
kann durch eine konzentrisch gewickelte Heizung auf dem Wirme-
tauscher auf jede Temperatur zwischen 4K-400K eingestellt wer-
den. Wird der Wdrmetauscher immer auf einer Temperatur gehal-
ten, die ca. 5K niedriger ist als die Probentemperatur (s. Ab-
schnitt 3.1.3), so sind die Temperaturgradienten entlang der
Probe kleiner als 0,05K bei 5K und 0,5K bei 400K.
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Vakuumbehdalter
Stickstofftank
Stickstoffschild
He-Tank
He-Eintaf

He -Abgas

Pendelgehduse

Probe in Mefposition

9 Warmetauscher (WT) mit Heizung
10 Regulierventil fir Kuhlleistung WT
11 He-Absaugleitung WT

12 He- Austauschgas Probenkammer
13 Probenkammer Ein-und Ausiafl

14 Absaugleitung Probenkammer

W N DWW~

15 Probe in Bestrahtungsposition

16 Justierbare Blende fir Elektronenstrahl
17 He-Fluf bei Bestrahlung

18 He-Verflussigeranschluf

Abb. 6: Schnitt durch den MeB- und Bestrahlungskryostaten.

3.1.3 Torsionspendel

Der Aufbau des Torsionspendelsist schematisch in Abb. 7 ge-
zeigt. Er ist gegeniiber dem von Robrock /20/ beschriebenen
Aufbau leicht modifiziert.

Der gesamte Pendelaufbau ist auf einer Hubvorrichtung montiert,
mit deren Hilfe die Probe zwischen der Bestrahlungs- und MeB-
position im Kryostaten auf- und abgefahren werden kann. Die
genaue Position der Probe im Kryostaten (18) wird durch ein
Zdhlwerk (19) bestimmt.



Wdhrend der Bestrahlung kann der gesamte Pendelaufbau in dem
Kugellager (9) um 180° gedreht werden, so daB die Probe von

zwei Seiten bestrahlt wird. Die so bestrahlten Proben weisen
dadurch eine praktisch homogene Strahlenschiddigung auf. Der Auf-
bau bleibt dabei durch die O-Ringe (10) vakuumdicht abgeschlossen.

1 Probe 10 @ O-Ringe
2 Antriebsrohr 11 Spiegel
3 Halterohr 12 Magnet

4 Heizung 13 MeB- und Anregungsspule

5 Thermoelement 14 Galvanometerband-~Aufhingung
6 Hubvorrichtung 15 Achatlagerung
7 Pendelarretierung 16 Waagebalken
8 Fahrtisch 17 Gegengewicht

9 o Kugellager 18 Kryostat.

19 Schrittzdhler

Abb. 7: Schnitt durch die Pendelapparatur,
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Der in das Antriebsrohr (2) integrierte Spiegel (11) dient zur
Messung der elastischen Nachwirkung. Die fiir den Transport des
Kryostaten notwendige Arretiervorrichtung (7) ist gegeniiber dem

in /20/ beschriebenen Aufbau verbessert worden.

Die Probentemperatur wird mit einem in unmittelbarer N&he der
Probe angebrachten AuFe (3%)-NiCr Thermoelement (5) gemessen.
Die Probentemperatur wird grob durch die Temperatur des He-
Wirmetauschers eingestellt., Die Feinregulierung erfolgt durch
die von einem PID-Regler gespeiste Probenheizung (4). Die
Schwankungen der Temperatur waren kleiner als O0,1K/15 Min.
bei 4,5K und 0,5K/15 Min. bei 300K.

3.1.4 Datenerfassung

Statische Messungen

Die zur Messung der elastischen Nachwirkung notwendige Elek-
tronik ist als Blockdiagramm in Abb. 8 dargestellt. Der von
dem Laserkopf (HP 5526 A) ausgesandte Laserstrahl passiert

das Interferometer und wird von dem am Antriebsrohr befestigten
Spiegel ((11) in Abb. 7) in den Laserkopf zurlickreflektiert.
Als MeBsignal dient die durch die Bewegung des Spiegels be-
dingte Dopplerverschiebung der Laserfrequenz. Eine detaillier-
te Beschreibung des Laser-Systems findet sich bei Spirié /21/.
In der nachgeschalteten Laserelektronik wird die Frequenzver-
schiebung aufintegriert, so daB der Drehwinkel ¢ des Spiegels
als Funktion der Zeit angegeben wird. Die mit dem System er-

8

reichte Aufldsung entspricht 6§(A¢) = 10 ° rad. Entsprechend

der Probengeometrie der Torsionsproben ergibt sich daraus
eine Dehnungsaufldsung von §(Ae) = 5-10_10, wobei die Umrech-
nung ¢ =

gilt.

T E€ (1 = Linge der Probe; 2r = Durchmesser der Probe)
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Anregungsspule
Spiegel

—Interferometer

'

Yy

Stromquelle E?eiet'r.c—mik »—y.t-Schreiber
- Y
Plotter/ B Kleinrechner “ OVM - Ireef;zr?t_
J Printer HP 9825T »— PID-Regler __f_ Heizung
- Y
Magnetband Grafirech- . Ausgabe
speicher ner IBM370 6e(T),t(T)

Abb. 8: Blockdiagramm des Signalverlaufes bei Messungen der
elastischen Nachwirkung.

Der Drehwinkel ¢ wird alle zwei Sekunden abgefragt und einem
y,t - Schreiber und einem Kleinrechner vom Typ HP 9825 T zuge-
fiihrt. Der Rechner ilbernimmt neben der Speicherung der Daten

auch die Anregungs- und Temperatursteuerundg.

Durch einen konstanten Strom I, der durch die am Antriebsrohr
montierte Spule ((13) in Abb. 7) flieBt, wird die Probe sta-
tisch ausgelenkt. Der Strom wird durch einen Widerstandsteiler
so eingestellt, daB sich eine elastische Dehnung der Probe von
€6 % 5-10_5 ergibt. Der Strom wird durch ein Signal vom Rechner
eingeschaltet und nach der Belastungszeit to wieder abgeschaltet.
Als Zeitbasis dient dem Rechner ein hochstabiler Quarzgenerator
in der Laserelektronik.
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Neben der Temperaturmessung dient die vom Thermoelement an der
Probe gelieferte Spannung auch zum Vergleich mit der vom Rechner
vorgegebenen Sollspannung im PID-Regler. Nach Beendigung eines
MeBvorganges gibt der Rechner eine andere Sollspannung vor und
startet den n&chsten MeBvorgang, wenn sich erneut ein Tempera-
turgleichgewicht eingestellt hat. Die Temperatur wird aus dem
Mittelwert der alle zwei Sekunden gemessenen Thermospannungen
wdhrend eines MeBvorganges berechnet.

iber einen Online-AnschluB8 kdnnen die Daten auf einen GroBrech-
ner vom Typ IBM 370 iiberspielt und von diesem direkt verarbei-

tet werden.

Dynamische Messungen

Abb. 9 zeigt den Signalverlauf bei der Messung der Inneren Rei-
bung mit einem elektromagnetischen System. Parallel zu der oben
beschriebenen Anregungsspule ist eine zweite Spule mit 6000
Windungen 25 um diinnen lackisolierten Cu-Drahtes als Aufnehmer-
spule am Antriebsrohr befestigt. Diese liefert bei 70 Hz und
einer Dehnungsamplitude von € = 10_5 ein MefBsignal von 10 mV.
Dieses Signal wird in einem Notchfilter von den unvermeidbaren
Netzfrequenzspannungen (50 Hz) befreit, verstdrkt und in einem
nachgeschalteten Bandpaffilter vom Rauschen abgetrennt. Hier-
durch lassen sich Signalrauschverhdltnisse von 100-500 erzielen.
ilber eine Anregungsautomatik und einen Phasenschieber wird das
Signal auf die Anregungsspule zurlickgefiihrt. Mit einer positiven
Rickkopplung zwischen der MeB- und Anregungsspule werden die
Eigenschwingungen der Probe bis zu einer maximalen Amplitude

von € = 10_5 angeregt. Diese Riickkopplung wird durch ein Signal

e}
vom Rechner ausgeldst.

Nach der Abschaltung der Kopplung durch die Anregungsautomatik
fiihrt das Pendel frei abklingende Schwingungen durch. Der Im-
pulsfldchen-Breitenmesser mift in zwei alternierend arbeitenden

Zdhlern die Fl&dche unter der Abklingkurve und die Zeit, die die



Signal
Notch-
tilter Anregungsspule
Y +
Leistungs - Phasen-
verstarker schieber
Y ’
Anregungs -
Bandpafl automatik
) [
Oszillograph - >
Yy A
Impulsflachen-
Breitenmesser
[
\
< - Thermo-
Plotter/ Kleinrechner - DVM - element
Printer D HP 9825 T _ -
»— PID-Regler Heizung
\
Magnetband
speicher

Abb. 9: Blockdiagramm des Signalverlaufes bei Messungen der
Inneren Reibung.

Probe flir eine vorgegebene Zahl von Nulldurchgdngen bendtigt.
Der Rechner speichert den Inhalt dieser Z&hler und berechnet
daraus die Frequenz und Ddmpfung der Schwingung. Diese Werte
werden auf Magnetband gespeichert und auf einem Plotter/Printer
sowohl ausgedruckt als auch in ein Q_1(T) und f(T) Diagramm

eingetragen. Die Temperatursteuerung erfolgt wie bei der sta-
tischen Methode.
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3.2 MeB- und Auswerteverfahren

3.2.1 Statische Messungen

Diese Messungen erfolgten nach der Bestrahlung in einem tempera-
turstabilisierten Labor, um die durch zeitlich verdnderliche
Temperaturdifferenzen bedingten Warmeausdehnungen der gesamten
Apparatur gering zu halten. Die sich daraus ergebenden Driften
des MeBsignals lagen typisch bei j—_10"7 rad/5 Min.

Die MeBzeit bei einer Temperatur betrug 15 Min. Die ersten 5

Min. dienten der Einstellung des neuen Temperaturgleichgewichts,
wobei noch vorhandene Effekte des vorhergehenden MeBvorganges
abklingen konnten. Wdhrend der n&dchsten 5 Min. erfolgte die
konstante Belastung mit einer elastischen Dehnung von €0 = 5-10_5.
Wihrend der letzten 5 Min. wurde die Dehnungsrelaxation nach

Abschalten der Belastung gemessen.

Die Temperatur wurde schrittweise bis zu einer vorgegebenen
Maximaltemperatur erh&éht. Danach wurde die Probe wieder auf

4,5K abgekiihlt. Nach einer Widerstandsmessung wurde eine Messung
der Inneren Reibung bis zu einer etwas niedrigeren Maximaltem-
peratur durchgefiihrt. Danach wurde die Probe erneut auf 4,5K
abgekiihlt und der Restwiderstand gemessen. Darauf folgte ein
neuer Zyklus der statischen Messungen bis zu einer etwas hé-
heren Maximaltemperatur. Auf diese Weise lieB sich die Relaxa-

tionsstdrke als Funktion dieser Maximaltemperatur bestimmen.

Isochrone Nachwirkungskurven

Die Methode der isochronen Nachwirkungskurven hat sich bereits
friher /21/ als einfaches und schnelles Auswerteverfahren bei
der Messung der elastischen Nachwirkung gut bewdhrt. Man trégt
hierbei die Differenzen der Dehnung e¢(t) zwischen zwei vorge-

gebenen Zeiten t1 und t2 als Funktion der MeBtemperatur auf.



Nach Gl. (17) erhdlt man fiir die Entlastung:

d

-t
ety t,) = Be” (1-e o/T)

VAN AR

(27)
to ist die Belastungszeit. Diese Kurven haben ein Maximum als
Funktion von 1t bzw. von der Temperatur (nach Gl. (21)), welches

fir t1 = 30 Sek. und tO = t2 = 300 Sek. bei t = 100 Sek. liegt.

Anhand der isochronen Nachwirkungskurven 148t sich das Auftreten
von Relaxationsprozessen leicht erkennen. Die Hhe eines Maxi-
mums und seine Temperaturlage ermdglichen eine direkte und
einfache Abschdtzung der Relaxationsstdrke und der Aktivierungs-

energie.

Exponential-Fit

Eine genaue quantitative Analyse der Relaxationszeiten und
-stédrken erfolgte in einem Exponential-Fit an die Entlastungs-
kurven flir jede MeBtemperatur. Wie die Ergebnisse in Abschnitt

4 zeigen werden, wurden mehrere Relaxationen mit nur wenig ver-
schiedenen Relaxationszeiten (Faktor 3-5) beobachtet, so das
sich die gemessenen Entlastungskurven aus einer Summe von mehre-

ren Entlastungskurven nach Gl. (27) zusammensetzten.

Aus diesen Kurven wurden die verschiedenen Relaxationszeiten
zuerst von Hand nach der konventionellen Abschdlmethode bestimmt.
Hierzu wurden sukzessive, beginnend bei groBen Zeiten, Regres-
sionsgeraden an die logarithmierten Entlastungskurven angepaft.
Dabei konnten mehrere Prozesse getrennt und die Relaxationszei-

ten jedes Prozesses auf einen Faktor 2 genau bestimmt werden.

AnschlieBend wurden die Relaxationszeiten in ein Arrheniusdia-
gramm Ubertragen und daraus die Aktivierungsenergien H und Vor-
faktoren 15 berechnet. Aufgrund der Vielzahl der MeBdaten

(s. Abschnitt 4) ist der Fehler bei der Bestimmung der Akti-
vierungsenergie nur etwa +20%.
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Zzum SchluB wurden die verschiedenen Relaxationsstdrken A durch
einen Least Square Fit an die isochronen Nachwirkungskurven
bestimmt. Die Relaxationszeiten t flir diesen Fit wurden mit den

o nach Gl. (21) berechnet. Je
nach Stédrke des einzelnen Relaxationsprozesses fiihrten Anderungen

zZuvor bestimmten Werten von H und =

der Zusatzdehnung S(Aed) um i10_8 im Fit bereits zu starken Ab-
weichungen von der optimalen Kurve, so daB ein Fehler von

§(A) = i10_4 bei der Bestimmung der Relaxationsstdrken ange-
setzt wurde.

Zur Kontrolle wurden die Entlastungskurven zus&dtzlich vom GroB-
rechner mit einem nichtlinearen Golub-Pereyra Least Square Fit
/23/ angepaBt. Als Startwerte wurden vom Rechner die Zahl der
Relaxationen und der nichtlinearen Parameter t nach der oben
genannten Abschédlmethode mit gewichteten Regressionsgeraden
bestimmt. Die Minimierung im Least Square Fit erfolgte mit

dem Osborne-Marquardt Algorithmus /24/.

Die durch diese Fitprozedur bestimmten Relaxationszeiten stimmten
im Rahmen der Fehlergrenzen mit denen aus dem Handfit lberein

und bestidtigten so die zuvor ermittelten Resultate.

3.2.2 Dynamische Messungen

Die Messungen der Inneren Reibung wurden jeweils im AnschluB an
einen MeBzyklus der elastischen Nachwirkung und einer Restwider-
standsmessung durchgefiihrt. Die MeBtemperatur wurde dabei
schrittweise erhdht bis zu der durch die zuvor erfolgte sta-

tische Messung vorgegebenen Maximaltemperatur.

Der Kryostat stand wdhrend der Messungen auf einem schalliso-
lierenden Fundament, das den Gebdude- und Trittschall je nach
Frequenz um einen Faktor 10-100 abschwédchte. Die hierdurch er-

reichte Frequenzaufldsung war 6§ (Af/f) = 107°.

Die Ddmpfung Q-1 wurde nach Gl. (19) aus dem Abklingverhalten

der Fliche unter der Schwingungskurve bestimmt. Um einen m&g-
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lichen EinfluB eines Signaluntergrundes (Rauschen) 2zu verringern,
wurde Q_1 in einem mit dem Quadrat der gemessenen Amplituden ge-
wichteten Least Square Fit berechnet. Die hierdurch erreichte
Aufldsung betrug

—1
.5_(_9-_1_)- < 1072 fir o' < 1073
o < <

3.2.3 Diaelastische Moduldnderung

Die Diaelastische Moduldnderung wurde wdhrend der Bestrahlung
aus der Anderung der Eigenfrequenz der Probe bestimmt. Der Zu-

sammenhang zwischen dem Schubmodul G und der Eigenfrequenz ist

/22/:

L | g2 AG _ -4715 (28)
1] ist die Probenldnge, d der mittlere Probendurchmesser und

w die Wandstdrke. Die diaelastische Polarisierbarkeit 1l&dBt
sich dann aus der Dosisabhdngigkeit der Frequenzdnderung be-

rechnen zu:
=E———=-é(2——-"'3"a-) (29)

Der zweite Term 3 Aa/a beriicksichtigt die Anderung des Schub-
moduls aufgrund der Geometriednderung der Probe, wobei Aa/a
die Gitterparameterdnderung angibt mit Aa/a = Al/l = Ad/d =
Aw/w. Flir die Rechnungen wurde der von Ehrhart /12/ in Mo be-

stimmte Wert von 3 Aa/a = 1,1 benutzt.

Wegen der unvermeidbaren Erschiitterungen durch die Ankopplung an
den Beschleuniger sowie durch den stdndigen He-FluB durch die
Probe war die FrequenzauflBsung mit §(Af/f) = 2-10_4 relativ

gering.
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4. MeBergebnisse

Die Bestrahlungen erfolgten an der Tieftemperaturbestrahlungs-
anlage der KFA Jilich /25/. Die Kristalle wurden in mehreren
Bestrahlﬁngen mit Elektronen der Energie 3 MeV bei einer Strahl-~-
stromdichte von 10-12 uA/cm2 bestrahlt.

Die dabei erzielten Defektkonzentrationen sowie Angaben {iiber
Kristallorientierung, AnlaBtemperatur und Restwiderstands-
verhdltnis der Torsionsproben vor der Bestrahlung und der spe-
zifische Restwiderstand °o der Widerstandsproben sind in Ta-
belle 2 zusammengefaft. Der Anstieg von °o in der <110>-orien-
tierten Widerstandsprobe in der 3., 5. und 6. Bestrahlung ist
bedingt durch eine von den Torsionsproben abweichende AnlaB-
behandlung. Die Widerstandsproben waren fest in das Torsions-
pendel eingebaut, so daB entsprechend der fiir das Pendel maxi-
mal zuldssigen Temperatur von 550K diese Proben jeweils nur in

Stufe III angelassen werden konnten.

Abb. 10 zeigt die isochronen Nachwirkungskurven fir einen <111>-
und einen <110>-Kristall nach Anlassen bei den angegebenen Tem-
peraturen. Die jeweils obersten Diagramme 2zeigen filir eine An-
laBtemperatur die nach dem in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen
Auswerteverfahren ermittelten Relaxationsstdrken, die hier
schematisch bei der Temperatur aufgetragen sind, bei der die
Relaxationszeiten 1t = 100 Sek. betragen. Die elastische Nach-
wirkung wurde jeweils auch zwischen 4,5K und 20K sowie ober-
halb von 40K bis 80K gemessen. In diesen Temperaturbereichen
treten jedoch keine Relaxationen auf. Es wurde deshalb auf

die Darstellung dieser Temperaturintervalle verzichtet.

Bei beiden Kristallorientierungen treten vier verschiedene Re-
laxationsprozesse in einem engen Temperaturintervall von 23K
bis 27K (1t = 100 Sek.) auf, die nach steigender Temperaturlage

mit ProzeB 1 bis 4 bezeichnet werden.
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Abb. 11 zeigt die Spektren der Inneren Reibung des <110>-Kris-
talls nach Anlassen bei den angegebenen Temperaturen bei einer
MeBfrequenz von fO = 79 Hz. Der Anstieg der Ddmpfung zwischen
32K und 40K wird von den Prozessen 1 bis 4 hervorgerufen. Die
verschiedenen Prozesse k&nnen hier nicht voneinander getrehnt
und quantitativ ausgewertet werden, weil die Relaxationsstdrken

in diesem Temperaturbereich bereits stark abnehmen (s. Kap. 4.3).

Bei 7,8K und 11,5K treten zus&dtzlich zwei weitere Reibungs-
maxima auf. Sie sollen im folgenden mit 8K- und 12K-Maximum
bezeichnet werden. Thre geringen Relaxationsstdrken von

ASK = 1,2-10_4 und A12K = 8-10_5 machen eine genaue Analyse
dieser Prozesse sehr schwierig. Es wird deshalb auf eine Be-
stimmung der Aktivierungsenergien und Anisotropien verzichtet.
Man erkennt, daB die Relaxationsstdrken in etwa dem stati-
stischen MeBfehler in der elastischen Nachwirkung entsprechen,

so daB sie in diesen Messungen nicht beobachtet werden konnten.

ba
-7
12__ i , 65K
) v
10 16 - U R LR R R . 45 K
. v 4D K
i L3/ K
ler et 34K
. 32 K
el -
R S 29°K
et e 26 K Mo <110>
4
) CO =300 ppm
nach Anlassen bei:
85— i) L) S 1) Tho

Temperatur T[K]

Abb. 11: Spektren der Inneren Reibung des <110>-Kristalls bei
fO = 79 Hz nach Anlassen bei den angegebenen Temperaturen.



- ———— - ———— . £ o———— v 5T o —————— (o, T T oy o s o W o

Die aus dem Handfit bestimmten Relaxationszeiten sind in Abb. 12
fiir mehrere AnlaBzyklen und alle MeBtemperaturen fiir den <111>-
Kristall als Funktion der reziproken Temperatur aufgetragen.
Die gute Reproduzierbarkeit bei der mehrmaligen Bestimmung der
Relaxationszeiten in den verschiedenen Anlafzyklen ermdglicht
die Trennung von vier Relaxationsprozessenund die Bestimmung
der Aktivierungsenergien H mit relativ kleinen Fehlern. Die

o sind in Tabelle 3

flir alle Relaxationen angegeben. Diese Werte liegen in der

Aktivierungsenergien H und Vorfaktoren =t
GrbBenordnung, die man fiir atomare Sprungprozesse erwartet.

Aus den Relaxationsstdrken der verschieden orientierten Ein-
kristalle wurden nach Gl. (15) die Moduldnderungen AC und AC'
berechnet. Unter Beriicksichtigung der in Tabelle 1 angegebenen
Auswahlregeln ergibt sich daraus die ebenfalls in Tabelle 3

angegebene Struktur der beobachteten Defekte.

Aus den Relaxationsstdrken AC und AC' lassen sich unter Be-
riicksichtigung der Struktur die Anisotropien |X1-12| und
|(A1+12)/2 - A3| des elastischen Verzerrungsfeldes bestimmen.
Problematisch filir eine gquantitative Angabe dieser Werte ist
die Bestimmung der Defektkonzentration der an der jeweiligen
Reorientierung beteiligten Defekte. Man kann hier wie allge-
mein iiblich /21/ eine obere und untere Grenze aus dem Erho-
lungsverhalten des elektrischen Restwiderstandes abschdtzen.
Da aber nicht bekannt ist, wie sich diese Konzentration auf
die beobachteten Prozesse verteilt, muB hier auf eine solche
Abschdtzung verzichtet werden. Als MaB fiir die Anisotropie
der Defekte sind in Tabelle 3 Ausdriicke der Form A = -§2111—A2|
und B = .glﬂk1+xz)/2— A3] angegeben. Diese Werte sind nur
dann gleié% der Anisotropie des Verzerrungsfeldes, wenn alle
Defekte reorientieren, d.h. wenn ¢ = cO (co = Anfangskonzen-
tration) gilt. Die angegebenen Fehler ergeben sich allein

aus der MeBungenauigkeit.
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Abb. 13: AnlaBverhalten der Relaxationsstdrken des <111>- und
<110>-Kristalls; im obersten Diagramm ist die maximal
auftretende Relaxationsstdrke gezeigt.
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4.3 _AnlaBverhalten

Abb. 13 zeigt das AnlaBverhalten der Relaxationsst&drken der
Prozesse 1-4 fiir den <111>~ und <110>-Kristall nach Bestrah-
lung bis Cy = 300 ppm. Im oberen Teil sind die w&hrend der
AnlaBbehandlung maximal auftretenden Relaxationsst&rken R
schematisch wie in Abb. 10 (t = 100 Sek.) iiber der MeBtempera-
tur aufgetragen. Im unteren Teil sind die Relaxationsstédrken A,
normiert auf ® als Funktion der AnlaBtemperatur aufgetragen.
Bei gleichbleibender Anisotropie der Defekte geben diese Kur-

ven die Anderungen der Defektkonzentration flir jeden ProzeB an.

Alle vier Relaxationsprozesse erholen in einem breiten Tem-
peraturinterval von etwa 15K, jedoch nicht in einer einheit-
lichen Stufe. In allen Fdllen deuten sich zwei Erholungs-
stufen bei 27K-30K und 38K-42K an, in denen die Konzentration
der reorientierenden Defekte abnimmt. Diese Stufen entsprechen
in etwa den bekannten Erholungsstufen des elektrischen Rest-
widerstandes in Mo /5-10/.

Das AnlaBverhalten der Ddmpfungsmaxima ist in Abb. 14 gezeigt.

Wihrend das 12K-Maximum bereits bei tiefen Temperaturen vor-

liegt, wird das 8K-Maximum erst oberhalb von 30K gebildet. In

Mo (110>

o' 901 c,=300ppm
Qrnax
50} _ :
(%] 8 K- Maximum
0 1 4 '

100 }}

50 12 K -Maximum

0 | 1 [l 1 Il Il J
0 10 20 30 40 50 60 70
Anlafitemperatur

Abb. 14: AnlaBverhalten der Dampfungsmaxima des <110>-Kristalls.
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diesem Temperaturbereich von 30K-40K heilt das 12K-Maximum be-
reits wieder aus. Das 8K-Maximum bleibt zwischen 40K und 50K
stabil und heilt erst danach bis 65K wieder aus.

Abb. 15 zeigt die Abhdngigkeit der Relaxationsstidrken des
<111>-Kristalls von der Bestrahlungsdosis. Im Rahmen der
MeBgenauigkeit ergibt sich flir alle Prozesse 1-4 ein linearer
Zusammenhang. Lediglich bei ProzeB 2 und 3 zeigt sich in der
vordotierten Probe eine etwas grdBere Relaxationsstidrke, was

auf einen groBeren Anteil dieser reorientierenden Defekte an
der Gesamtkonzentration hinweist.

40
2 2 1
To 12 3 4 J
< n & ¢ unbehandelt
~ I oo ’
() E N ’
30} &« & ¢ vordotiert /
20} % 3
10 | % 4
0" -
0 300 400
Co/pPpm

Abb. 15: Dosisabhdngigkeit der Relaxationsstidrken der Prozesse
1-4 in dem <111>-Kristall; die Geraden wurden durch
die MeBpunkte der unbehandelten Proben gelegt.
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Abb. 16: Relative Anderung der MeBfrequenz bei 4,5K wdhrend der
Bestrahlung als Funktion der Bestrahlungsdosis flir den
<111>- und <110>-Kristall.
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Abb. 16 zeigt die relative Anderung der MeBfrequenz widhrend der
Bestrahlung als Funktion-der Bestrahlungsdosis fiir den <111>-
und <110>-Kristall. Aus dem linearen Abfall der Frequenzen be-
rechnen sich die elastischen Polarisierbarkeiten nach G1l. (29)
und Gl. (15) zu:

LRl =-14 + 2

a, = -5,5+ 2
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5. Ergebnisse anderer MeBmethoden

Die wichtigsten Schliisse aus den oben beschriebenen Ergebnissen
folgen, wie bereits frilher erwdhnt, aus dem Vergleich mit den
mit anderen MeBmethoden gewonnenen Ergebnissen. Im Zusammen-
hang mit der Diffusion der Einzel-Zwischengitteratome sind
besonders die Messungen interessant, die AufschluB liber die
Struktur und die Temperatur der freien Wanderung der Zwischen-
gitteratome geben. In diesem Abschnitt werden deshalb die Er-
gebnisse der diffusen ROGntgenstreuung, der Restwiderstandser-
holung und der M&Bbauerspektroskopie an elektronenbestrahltem
Mo vorgestellt.

Das langreichweitige Verzerrungsfeld (A-Tensor) der Defekte
kann auch durch Messung der diffusen ROGntgenstreuung in der
Ndhe der Braggreflexe, auch Huang-Streuung genannt, bestimmt
werden. Durch geeignete Auswahl der Braggreflexe und des Streu-
vektors lassen sich aus den Huang-Streuintensit&ten drei ver-

schiedene Ausdriicke der Form /26/

(1 _ ¢ 2
cel® T =3 Ay * Ay + A33)
al(2) _ ¢ _ 2 _ 2 _ 2
ceI' ™ = 7 L(Aq720) 7 + (App=hg3) ™ + (A33724q) 7} (30)
g3 _ ¢ 2 2 2
ce™™ =3 (A5 + Ao5 + Agy)

ermitteln. Ein Vergleich mit den Formeln fiir die Paraelastischen
Moduldnderungen in Gl. (13) zeigt, daB mit beiden Methoden die
gleichen physikalischen GrdBen gewonnen werden. Beide MeBmethoden
sollten deshalb flir die Anisotropie des elastischen Verzerrungs-
feldes der Zwischengitteratome den gleichen Wert ergeben, so-
fern die Zwischengitteratome reorientieren.
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Abb. 17: Intensitdten der Huang-Streuung nach e -Bestrahlung
bis O 120 ppm bzw. O 260 ppm nach Ehrhart /2/.

Abb. 17 zeigt die von Ehrhart an Mo /12/ nach Elektronenbe-
strahlung gemessenen Streuintensitdten. Diese sind direkt
proportional zu den in Gl. (30) angegebenen Werten. Da so-
wohl c-H(Z) # 0 als auch c-H(3) # O sind, ergibt sich nach
Tabelle 1 eine <110>- orthorhombische Symmetrie der Zwischen-
gitteratome. c'H(1) gibt die Volumenaufweitung des Kristalls
durch die Defekte an.

Bei der ROntgenstreuung tragen alle in der Probe vorliegenden

Defekte zur Streuintensitdt bei. Unter der Annahme einer ein-
heitlichen Defektstruktur ist daher deren Konzentration c be-

kannt. Die bei 6K gemessene Anisotropie des Verzerrungsfeldes

der <110>-Hantel in Mo betridgt /12/:

Ay = A, = 1,1 +0,3

2|

——5—= - i3] =0,65+0,2

Verglichen mit den Zwischengitteratomen in den kubisch flichen-
zentrierten Metallen ist diese Anisotropie ungewdhnlich grof.

Sie betrdgt z.B. nur |[x,-A,| = 0,2 fiir Al und |xq=2,| = 0,3 filr
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Cu /1/. Anisotropien der GrdB8enordnung 1 sind jedoch von inter-
stitiellen Verunreinigungen in den kubisch raumzentrierten Me-
tallen wie z.B. C und N in o-Fe mit |A,-2,| = 0,9 und C in Ta

mit |A1—A2| = 1,0 /15/ bekannt.

T v Uber die Struktur und die

— ; . .

100 1 Anisotropie der Defekte
ACH“) : hinaus liefert die diffuse
o ci@ Rontgenstreuung noch Aus-

300 acni® sagen iiber die Temperatur,

bei der die ZGA beweglich
werden. Man kann namlich
200 zeigen, daB die Streuin-
tensitdten proportional

zur Zahl n der Atome in

TT1I]IY|I]II|I'II

—p % of the value at 6K

100 =0 einem Streuzentrum sind
i e < /26/. Der in Abb. 18
i “\”*”-m*h_g dargestellte Anstieg der
0 e S : Streuintensitdten relativ
10 100 300

zu der Defektkonzentration

(dargestellt durch den

Abb. 18: AnlaBverhalten der Streu- Restwiderstand 4p) nach
intensitdten (c-I l)) Anlassen bei 33K zeigt,
aus Abb. 17 und des Rest-

widerstandes Ap. daB die Zwischengitteratome

bei dieser Temperatur

wandern und agglomerieren.

Bisher wurden mehrere Messungen der Restwiderstandserholung
an elektronen- und neutronenbestrahltem Mo durchgefiihrt /3-10/.
Das reinste Material mit einem Restwiderstandsverhdltnis wvon
80.000 wurde von Kugler /10/ verwendet. Die an diesem Material
gewonnenen Ergebnisse sind in Abb. 19 in Form von differenzier-
ten isochronen Erholungskurven dargestellt. Maxima in diesen

Kurven entsprechen Stufen in den Erholungskurven des elektrischen
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Abb. 19: Differenzierte Erholungskurven des elektrischen Rest-
widerstandes nach Kugler /10/; Anpassung der experi-
mentellen Daten (linkes Bild) durch drei Erholungs-
vorgdnge (rechtes Bild); Cy = 0,6 ppm (1); 3,1 ppm (2);
7,6 ppm (3); 15,7 ppm (4); 39,3 ppm (5).

Restwiderstandes. Die verschiedenen Kurven wurden nach Bestrah-
lung mit Elektronen von 1,7 MeV bis zu den angegebenen An-

fangskonzentrationen gemessen.

Neben einigen Nahe-Paar Erholungsstufen bei 23K und 27K wurden
die in Abb. 19 (linke Figur) gezeigten Erholungsstufen im Tem-
peraturbereich von 30K bis 45K beobachtet. In einem Rechner-Fit
wurde die Dosisabhdngigkeit dieser Stufen optimal durch zwei
dosisunabhdngige Stufen bei 33K und 41K und eine dosisabhédngige
Stufe bei 37K~41K angepafBt (rechte Figur).

Diese dosisabhdngige Stufe wird in Analogie zur Stufe I, in
den kubisch fl&chenzentrierten Metallen der unkorrelierten
Rekombination der frei wandernden Einzel-Zwischengitteratome

zugeordnet. Die gemessene Wanderungsenergie betrégt HM = 83 meV.
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Extrapoliert man die Dosisabhdngigkeit der Stufe IE bis zu
einer Defektkonzentration von 260 ppm, so ergibt sich in Uber-
einstimmung mit den Messungen der diffusen RSntgenstreuung

eine Wanderungstemperatur von 33K.

Die langreichweitige Wanderung der Einzel-Zwischengitteratome
im genannten Temperaturbereich wird durch Messungen der M3B-

bauerspektroskopie /11/ bestdtigt.

Bei diesen Messungen wurden neben der idealen Md&Bbauerabsorp-
tionslinie weitere Linien mit einer Quadrupolaufspaltung be-
obachtet. Zwischengitteratome in unmittelbarer Ndhe der MOBR-
baueratome verindern die Gitterstruktur und bauen so einen
elektrischen Feldgradienten V,, auf. Dadurch treten weitere
Absorptionslinien mit evtl. anderer Isomerieverschiebung und
einer Quadrupolaufspaltung auf. Die Gr&Be der Defektlinien
(Fldche) gibt die Zahl der M&Bbaueratome an, die Zwischen-
gitteratome angelagert haben. Da die Fe57—Atome bei tiefen
Temperaturen unbeweglich sind, k&nnen solche Zwischengitter-
atom-Fe-Komplexe nur gebildet werden, wenn die Zwischengitter-
atome wandern und zu den Fe-Atomen laufen. Der Aufbau solcher
Komplexe zeigt damit an, bei welcher Temperatur die Zwischen-
gitteratome beweglich werden.

Messungen der M&Bbauerspektroskopie an MQ‘COS? wurden von
Marangos /11/ nach Elektronenbestrahlung bis Cy = 500 ppm
durchgefiihrt. Es wurden mehrere Defektlinien mit unterschied-
licher Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung gefunden.
Abb. 20 zeigt den Anteil F aller Fe57—Atome, die Zwischengitter-
atome eingefangen haben als Funktion der AnlaBtemperatur. Die
Bildung der Komplexe oberhalb von 30K zeigt, daB die Zwischen-
gitteratome bei dieser Temperatur beweglich werden und mit

Fe-Atomen reagieren.
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Abb. 20: Anteil der Fe57—Atome, die ein Zwischengitteratom
eingefangen haben /11/.

FaBt man diese Ergebnisse zusammen, so ergibt sich folgendes

Bild filir die Einzel~-Zwischengitteratome in Mo:

Die Struktur ist <110>-orthorhombisch; das elastische Ver-
zerrungsfeld hat eine sehr groBe Anisotropie von |A1—A2| = 1,1;
die Wanderung tritt bereits bei 33K (co = 260 ppm) ein; die

Wanderungsenergie betridgt HM = 83 meV.



6. Diskussion

Im folgenden werden die vorstehend beschriebenen MeBergebnisse
mit den hier vorliegenden neuen Ergebnissen der mechanischen

Relaxation verglichen.

Beim Vergleich der Messungen der diffusen R&ntgenstreuung und
der elastischen Nachwirkung muB man berilicksichtigen, daB zur
diffusen Streuung alle in der Probe vorliegenden Defekte bei-
tragen, wdhrend in den Relaxationsexperimenten nur der Bruch-
teil der Defekte beobachtet wird, die reorientieren. Man muf
sich deshalb hier noch einmal die in Abb. 2 gezeigten Sprung-
modelle vor Augen filihren. Bei den Spriingen b), c¢) und d) tre-
ten Reorientierungen der Hantelachse auf, so daB in diesen F&1l-
len die Zwischengitteratome sowohl in der diffusen R&ntgen-
streuung als auch in den elastischen Nachwirkungsexperimenten

nachgewiesen werden.

Der kombinierte Sprung (Abb. 2 d) ist nach Modellrechnungen von
Dederichs et al /14/ fir o-Fe und nach Rechnungen von Guinan
et al /27/ flir Wolfram der Sprung mit der niedrigsten Aktivie-

rungsenergie H Mit der fiir die freie Wanderung der Zwischen-

gitteratome be? 33K bestimmten Wanderungsenergie von HM = 83 meV
/10/ erwartet man filir Mo einen RelaxationsprozeB bei etwa 30K

(t = 100 Sek.). Aufgrund der Ergebnisse der diffusen ROntgen-
streuung hdtte die zu erwartende Relaxationsstdrke den grofen
Wert von A<111> =5 = 10“1 bei einer Defektkonzentration von

Cy = 300 ppm.

Die in den elastischen Nachwirkungsexperimenten beobachteten
Relaxationsstdrken (Abb. 13 und 15) von A = (1-4)+.1073 sind zwei
GrdBenordnungen kleiner als die fiir die Reorientierung der Ein-
zel-Zwischengitteratome erwartete Relaxationsstédrke. Da die
Messungen der elastischen Nachwirkung und der diffusen R&ntgen-
streuung unter identischen Bestrahlungsbedingungen bei prak-

tisch gleichen Defektkonzentrationen durchgefiihrt wurden, sollten



auch gleiche Defektverteilungen in den Proben vorliegen. Die um
einen Faktor 100 zu kleinen Relaxationsstdrken in der elastischen
Nachwirkung kdnnen deshalb nicht durch unterschiedliche Defekt-

anordnungen erkldrt werden.

Da eine Relaxation der oben genannten Gr&Benordnung im Temperatur-
bereich von 4,5K - 80K nicht auftritt, kommt man zu folgendem
SchlufB: Die Reorientierung der Einzel-Zwischengitteratome in Mo
wird in den Messungen der elatischen Nachwirkung nicht beobach-
tet. Dies gilt sowohl fiir eine Reorientierung mit gleichzeitiger
Wanderung bei ca. 30K als auch fiir eine lokale Rotation ohne
Schwerpunktsverschiebung bei T < 30K.

In diesem Abschnitt werden einige Mechanismen diskutiert, die
fir das Fehlen der Reorientierung der Einzel-Zwischengitter-
atome in den elastischen Nachwirkungsexperimenten verantwort-

lich sein k&nnten.

6.2.1 Schnelle Reorientierung unterhalb von 4,5K

Es wdre denkbar, daB die Zwischengitteratome sehr schnell un-
terhalb von 4,5K reorientieren. Dies wdre mdglich, wenn die
Umorientierung lUber einen thermisch aktivierten Prozef mit

HR < 10 meV oder lUber einen Tunnelprozef ablaufen wiirde. In
diesem Fall wiirde kein Ddmpfungsmaximum bzw. keine Dehnungsre-
laxation beobachtet, wenn die Sprungrate bei der niedrigsten

MeBtemperatur (4,5K) bereits gr&Ber als die MeBfrequenz ist.

Bei einem Relaxationsprozef tritt simultan mit einem D&mpfungs-
maximum eine stufenfbrmige Erniedrigung des Schubmoduls und

damit auch der Torsionsfrequenz um die Relaxationsstédrke A auf.
Nach Gl. (13) ist die Relaxationsstdrke A « 1/T, d.h. oberhalb
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der Temperatur der Relaxationsumordnung (wt = 1) wird die Modul-
erniedrigung (Frequenzerniedrigung) mit steigender Temperatur
wie 1/T zurlickgebildet. Daher wilirde man den RelaxationsprozeB
auch dann durch die Temperaturabhédngigkeit der MeBfrequenz be-
obachten, wenn das Innere Reibungs-Maximum und die dazugehdrige
Modulstufe unterhalb der niedrigsten MeBtemperatur l&gen. In den
statischen Messungen wiirde diese schnelle Relaxation in der in-

stantanen Dehnung e_ mitgemessen. Die Abnahme der Relaxations-

o
stidrke mit steigender Temperatur wilirde ein Absinken der instan-

tanen Dehnung hervorrufen.

Beide Effekte hitten wegen der groBen Anisotropie des Verzer-
rungsfeldes der <110>-Hanteln in Mo (Kap. 5.1) im vorliegenden
Fall beobachtet werden miissen. In keiner der vorliegenden Mes-
sungen wurde eine Temperaturabhdngigkeit der Frequenz bzw. der
instantanen Dehnung beobachtet, die auf einen Relaxationspro-

ze unterhalb von 4,5K hinweisen wiirde.

6.2.2 Ausheilen vor Beobachtung einer Reorientierung

Bei dem kombinierten Sprung tritt simultan mit der Reorientie-
rung eine langreichweitige Wanderung der Zwischengitteratome
auf. Durch Reaktionen der wandernden Zwischengitteratome mit
anderen Gitterstdrungen (Leerstellen, Fremdatome, Zwischengit-
teratome, Versetzungen) nimmt die Konzentration der Einzel-
Zwischengitteratome und damit auch die Stdrke der Relaxation
wdhrend des MeBvorganges ab. Man kann diesen isothermen Aus-
heilprozeB ndherungsweise durch eine Exponentialfunktion der

Form
Ay = bg exp(—tm/nr) (31)

beschreiben. tm ist die MeBzeit, die in den Nachwirkungsexperi-
menten tm = 900 Sek. betrug; n ist die mittlere Zahl von
Springen, die ein Zwischengitteratom gewandert sein muf, um

mit anderen Defekten zu reagieren; nt ist die dafiir bendtigte
Zeit.



Um den Faktor ‘IO_2 zwischen den gemessenen Relaxationsstdrken

AM und der nach der Anisotropie der Zwischengitteratome erwar-
teten AG erkldren zu kdnnen, muB man eine Sprungzahl von n < 2
annehmen. Eine solch geringe Sprungzahl wdre nur so zu verstehen,
daB praktisch alle Zwischengitteratome in Form von Nahen Paaren
vorliegen. Diese Zwischengitteratome wlirden dementsprechend nur

mit Leerstellen in den "Nahe-Paar"-Erholungsstufen rekombinieren.

Dies steht im Widerspruch zu der von Kugler /10/ gefundenen un-
korrelierten Erholung bei 37K - 41K, dem von Marangos /11/ be-
obachteten Aufbau von Zwischengitteratom-Fe-Komplexen bei 35K
und der von Ehrhart /12/ nachgewiesenen Bildung von Mehrfach-
Zwischengitteratomen bei 33K. Diese Beobachtungen zeigen, daR
ein GroBteil der Zwischengitteratome langreichweitig wandern
und viele Spriinge (n = 10-100 /21/) bis zu ihrer Reaktion mit
anderen Defekten ausfihren.

6.2.3 Elastische Wechselwirkung der Zwischengitteratome unter-

einander

Die Reorientierung der Zwischengitteratome k&nnte auch durch
eine Wechselwirkung der Zwischengitteratome untereinander be-
einfluft werden. Kontinuumstheoretische Berechnungen zeigen

/28/, daB anisotrope Punktdefekte elastisch miteinander wechsel-
wirken. Die Wechselwirkungsenergie ist abhidngig vom Abstand und
damit auch von der Konzentration der Zwischengitteratome. Bei
einer statistischen Verteilung der Zwischengitteratome kann der
mittlere Abstand der Zwischengitteratome untereinander aus der

Konzentration berechnet werden.

Die elastische Wechselwirkung ist in Mo je nach Richtung der
Verbindungslinie der Zwischengitteratome zueinander in Bezug
auf die Richtungen ihrer Hantelachsen entweder anziehend oder
abstoBend /28/. Bei einem mittleren Abstand von 12 a, (aO =
Gitterkonstante) entsprechend einer Defektkonzentration von

Cy = 300 ppm ist die maximale Wechselwirkungsenergie 3 meV /29/.
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Bei der niedrigsten Defektkonzentration von c = 12 ppm ist der
mittlere Abstand 35 a,, woraus sich die maximale Wechselwirkungs-

energie zu 0,1 meV ergibt /29/.

Diese Wechselwirkungsenergien sind klein im Vergleich zur Wan-
derungsenergie HM = 83 meV. Deshalb werden die atomaren Sprung-
frequenzen vij nur unwesentlich verdndert. Die Wanderung der
Zwischengitteratome wird also durch die Wechselwirkung nicht
beeinfluBt.

Bei der Hochdosismessung (chCh = 300 ppm) ist die Wechselwir-

kungsenergie von der Gr&Be der thermischen Energie (3 meV = 35K)
und grdBer als die durch das &duBere Spannungsfeld erzeugte En-
ergieaufspaltung der verschiedenen Defektorientierungen von

0,7 meV. Die genaue Auswirkung dieser Wechselwirkung auf die
Relaxationsstdrke ist nur schwer vorhersehbar, Einerseits
kdnnte man argumentieren, daBf sich die Zwischengitteratome
gegenseitig in ihrer Reorientierung behindern und so die Zahl
der relaxierenden Zwischengitteratome und damit die Relaxations-
stidrke verringern. Andererseits kann die Wechselwirkung auch
dazu fiihren, daB die Zwischengitteratome in Gruppen relaxieren
und somit die Relaxationsstdrke erhdhen (Ferro-Elastizit&t).

In den bekannten Fdllen, wie z.B. H in Nb /30/ wurde stets die

zuletzt genannte VergrdBerung des MeBeffektes beobachtet.

Wegen des nicht eindeutig abschdtzbaren Einflusses der Wechsel-

wirkung wurde eine Messung bei einer sehr niedrigen Defektkon-
Nieder
o

eventuell vorhandenen EinfluB der Wechselwirkung um den Faktor
cHoch/cNieder
o o

selwirkungsenergie sehr viel kleiner als die thermische En-

zentration von ¢C = 12 ppm durchgeflihrt mit dem Ziel, den

= 25 zu reduzieren. In diesem Fall ist die Wech-

ergie im Bereich der erwarteten Relaxation (30K £ 2,6 meV)

und insbesondere auch kleiner als die Energieaufspaltung durch
das #uBere Spannungsfeld (0,7 meV). Ein mdglicher EinfluB der
elastischen Wechselwirkung auf die gemessenen Relaxationsstdrken
sollte deshalb vernachldssigbar sein. Auch in diesen Messungen

wurde keine Relaxation der erwarteten GréBSenordnung von



A<111> -2

=2 + 10 (MeBgenauigkeit §(A) = 10™%) beobachtet.

Eine Reduktion der Relaxationsstdrken durch die elastische Wech-
selwirkung in den vorliegenden Messungen ist aus diesen Griinden
auszuschliefen und kann nicht zur Erkldrung fiir den fehlenden

RelaxationsprozeB der Zwischengitteratome herangezogen werden.

Nachdem weder eine schnelle Relaxation, eine begrenzte Sprung-
zahl oder eine elastische Wechselwirkung der Zwischengitter-
atome fiir das Ausbleiben des Relaxationsprozesses verantwort-
lich sein kann, muf angenommen werden, daB die Griinde hierfir
in der Art des Sprungmechanismus selber liegen. Wdhrend die in
Abb. 2b) - 2d) gezeigten Spriinge einen Relaxationsprozef der
erwarteten GrdB8e hervorrufen miiBten, ist bei dem in Abb. 2a)
gezeigten Translationssprung ein solcher RelaxationsprozeB

a priori ausgeschlossen. Dieser und ein weiterer, bisher noch
nicht gezeigter Sprung der Hantel, werden daher in den folgen-

den Abschnitten eingehender diskutiert.

6.2.4 Translationssprung

Der in Abb. 2a) gezeigte Translationssprung der Zwischengitter-
atome fiihrt zu einer eindimensionalen, langreichweitigen Wan-
derung ohne Reorientierung. Im Prinzip wlirde dieser Sprung also
die vorliegenden Messungen erkldren, weil keine Orientierungs-
relaxation dabei auftritt. Problematisch ist jedoch die groBe

Wanderungsenergie dieses Sprunges.

In den Modellrechnungen /14/ wurden auch die Energien berechnet,
die man ben&tigt, um die Resonanzschwingungen bis zu einer be-
stimmten Amplitude anzuregen. Diese Energie ist bei gleicher
Amplitude bei der Translationsmode etwa 2,5 - 3 mal grdBer als
bei den beiden Librationsmoden /31/. Bei vorgegebener thermischer
Anregung ist die Amplitude der Translationsschwingung deshalb
nur etwa halb so grof wie die der Librationsmoden. Bei dem Trans-

lationssprung wird der Schwerpunkt der Hantel entlang einer



<110>-Richtung auf einen 3. ndchsten Nachbarplatz verlagert, so
daB eines der Hantelatome iiber eine groBe Entfernung springen
muB. Beides zusammen 148t eine groBe Aktivierungsenergie fir

den Translationssprung erwarten.

Dies wird in der Tat durch die Modellrechnungen /14/ bestdtigt.
Man kann die Aktivierungsenergie n&mlich direkt aus der Diffe-
renz der Bildungsenergien der stabilen Hantelkonfiguration und
def Sattelpunktskonfiguration abschdtzen. Die Sattelpunktslage
fiir den Translationssprung ist der Oktaederplatz, flir den die
Bildungsenergie in /14/ angegeben ist. Daraus ergibt sich fiir
die Wanderungsenergie des Translationssprunges in a-Fe /14/:
HL‘I‘drans = Egktaeder - E£11O> = 1,1 ev
Diese Energie ist wesentlich grdBer als die nach demselben Ver-
fahren abgeschitzte Energie der Spriinge in Abb. 2b) - 2d) von
0,2 - 0,3 eV /14/ und als die experimentell bestimmte Wanderungs-
energie der Zwischengitteratome in o-Fe von gl = 0,3 ev /32/.
Es erscheint unwahrscheinlich, daB eine Energie von 1,1 eV, die
aus dem o-Fe Potential /18/ folgt, aufgrund des eventuell an-
ders gearteten Potentials des Mo nur 0,08 eV betragen sollte,
wie sie fiir die Wanderung der Zwischengitteratome in Mo /10/
bestimmt wurde. Obwohl der Translationssprung im Prinzip das
Fehlen der Hantelreorientierung erkldrt, muB er wegen der 2zu
erwartenden hohen Aktivierungsenergie flir die Begriindung der

vorliegenden Messungen ausscheiden.

Es wird deshalb ein neues Modell filir den Diffusionssprung der
Zwischengitteratome in Mo vorgeschlagen. Dieses Modell baut
ebenfalls auf den Resonanzmoden auf, ergibt aber eine niedri-
gere Aktivierungsenergie und steht im Einklang mit allen bis-
her erwdhnten Messungen. Dieses Sprungmodell wird im folgenden
Abschnitt beschrieben.



6.2.5 Zweidimensionale Wanderung

Bei dem kombinierten Sprung (Abb. 2d) wird die thermische An-
regung aller drei Resonanzmoden (Abb. 1) ausgenutzt. Die nie-
drige Aktivierungsenergie im a-Fe Potential /18/ von H%omb =
0,21 eV /14/ folgt deshalb direkt aus der Energiebilanz dieser
drei Resonanzmoden. Dabei zeigte sich in den Rechnungen, daB
die Anregungsenergie der Librations-Mode II um 30% giinstiger
ist als die der Librations-Mode I /31/. Anderungen des Poten-
tials ko&nnten diese Energiebilanz aber auch umkehren und die

Librations-Mode I am glinstigsten gestalten.

Ausgangspunkt fiir die folgenden Uberlegungen ist deshalb die
Annahme, daB in Mo die Librations-Mode I energetisch am giin-
stigsten ist, d.h. sie kann gegeniiber den beiden anderen Re-
sonanzmoden besonders leicht zu grofen Amplituden angeregt wer-
den. Ist die Anregung geniigend grof, so kann eines der Hantel-
atome zum ndchsten Nachbarplatz lberspringen. Die Achse der mit
dem dort vorhandenen Atom neu gebildeten Hantel ist wieder pa-
rallel zu der Hantelachse vor dem Sprung. Bei diesem Sprung
tritt also keine Reorientierung der Hantel auf, so daB auch
keine Relaxation in den elastischen Nachwirkungskurven erwar-
tet werden kann. Der Sprung ist in Abb. 21 dargestellt. Er wird
zur Unterscheidung gegeniiber den anderen Spriingen in Abb. 2

Verschiebungssprung genannt.

Anfangs- End-
zustand

Abb, 21: Verschiebungssprung
der <110>-Hantel
in Mo.

Bei dem Verschiebungssprung wird der Schwerpunkt der Hantel
um einen nichsten Nachbarabstand verschoben. Die Zwischengit-
teratome k&nnen deshalb lber den Verschiebungssprung langreich-

weitig wandern. Tritt wdhrend dieser Wanderung keine Umorien-
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tierung auf, wie man es zur Erkldrung der vorliegenden Messungen
fordern muB, so liegen sowohl die Hantelachsen als auch die Han-
telschwerpunkte immer in derselben {110}-Ebene (Abb. 21, punk-
tierte Umrandung). Die Zwischengitteratome k&nnen diese {110}-

Ebene nicht verlassen und diffundieren deshalb zweidimensional.

Die Wanderungsenergie flir diesen Sprung kann wieder aus den Bil-
dungsenergien abgeschdtzt werden. Die Sattelpunktslage flir den
Verschiebungssprung ist die <111>-Hantelkonfiguration, fir die
sich im a-Fe Potential /18/ ergibt /14/:

f f

E = 0,28 ev

M E _
Versch. <111> <110>

H

oe

Diese Energie ist wesentlich kleiner als die des Translations-
sprunges (im gleichen Potential). Deshalb ist der Verschie-

bungssprung plausibler als der Translationssprung.

Die abgeschidtzte Wanderungsenergie des Verschiebungssprunges in
a-Fe ist nur um 0,07 eV gr&Ber als die des kombinierten Sprunges.
Man kann sich leicht vorstellen, daB sich fiir ein etwas anders
geartetes Potential die Verhdltnisse umkehren kdnnen und damit
der Sprung ilber die Librations-Mode I energetisch glinstiger ist
als iiber die Kombination der Resonanzmoden. Es liegen jedoch
noch keine Modellrechnungen filir Mo vor, aus denen der Verschie-

bungssprung tatsédchlich als der energetisch glinstigste folgt.

Abb. 22: Verschiebungssprung
der <110>-Hantel in
Mo (1+2) und konkur-
rierender Drehsprung
(1-3).

Da der Sattelpunkt eine <111>-trigonale Symmetrie hat,
treten in Konkurrenz zu dem Verschiebungssprung (Abb. 22,
1 +2) auch Spriinge mit der gleichen Aktivierungsenergie

zu dem selben nichsten Nachbarplatz auf, bei
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denen die Hantelachse eine andere <110>-Orientierung besitzt
als die Hantel vor dem Sprung, z.B. Hantel 3 in Abb. 22. Um
das Fehlen des Relaxationsprozesses in den Nachwirkungsexperi-
menten erkldren zu k6nnen, muB man annehmen, daB der Verschie-
bungssprung etwa 100 mal h&ufiger auftritt als der Sprung mit
Umorientierung. Eine solche Anisotropie der Diffusion ist im

Prinzip m&glich und kann folgendermaBen erkldrt werden:

In der Theorie von Flynn und Stoneham /33/ ist die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit vom Anfangs- in den Endzustand gegeben
durch:

(v,v') = -ZETl|<p\)|H—Ep\)|p'\)'>|2 <5(Ep -E y) (32)

WPP' v “p'v

<pv| und |p'v'> beschreiben die Auslenkungen im Anfangs- und
Endzustand, die durch die Lage und Orientierungen p und p' der
Hantelatome und durch die Besetzungszahlen der Schwingungszu-
stdnde v und v' bestimmt sind. H ist der Hamiltonoperator des

Kristalls mit Defekten, Epv und Ep,v, sind die Eigenwerte.

Die libergangswahrscheinlichkeit wird dann besonders groB sein,
wenn der "Uberlapp" der Auslenkungen im Anfangs- und Endzustand
groB ist, d.h. wenn die statischen Verschiebungen und die Schwin-
gungsamplituden der Atome bei der Resonanzschwingung im Anfangs-

und Endzustand besonders dhnlich sind.

Das Schwingungsmuster der Atome bei der Librations-Mode I der
<110>-Hantel zeigt Abb. 23. Dargestellt ist die {110}-Ebene,
in der die Hantelachse liegt. Man erkennt besonders groflie
Schwingungsamplituden der Nachbaratome in den dicht gepackten
<111>-Richtungen, die 60% der Amplitude der Hantelatome er-
reichen. Die Atome in den <001>- und <110>-Richtungen werden
kaum ausgelenkt. Dies gilt in gleicher Weise fiir Atome auBer-

halb der {110}-Ebene, so daB die Atombewegungen bei der Libra-
tions-Mode I im wesentlichen auf die {110}-Ebene beschrinkt
sind, in der die Achse der Hantel liegt.
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Abb. 23: Auslenkungen der Atome in der {110}-Ebene w&hrend
der Schwingung der Hantel in der Librations-Mode I.

Bei dem Verschiebungssprung liegen die Hantelachsen vor und
nach dem Sprung in dieser {110}-Ebene, so daB die Auslenkungen
der Atome im Anfangs- und Endzustand in derselben Ebene erfol-
gen. Man kann deshalb einen groBen Uberlapp erwarten. Dem-
gegeniiber erfolgen die Auslenkungen der Atome bei einer Um-
orientierung der Hantelachse (Abb. 22, Ubergang 1 +3) in ver-
schiedenen Ebenen, so daB nur ein geringer Uberlapp erwartet
werden kann. Obwohl die Aktivierungsenergien flir die Spriinge
in die verschiedenen Orientierungen der Hantel gleich sind,
wird die Diffusion anisotrop, weil der Vorfaktor in der Uber-
gangswahrscheinlichkeit flir Spriinge ohne Reorientierung (Abb.
1 +2) groB wird verglichen mit dem fiir Spriinge mit Umorien-
tierung (Abb. 22, 1 +3). Es liegen jedoch keine quantitativen
Abschdtzungen vor, aus den eine Diffusionsanisotropie von 99%
fiir Spriinge ohne Reorientierung der Zwischengitteratome in Mo
hervorgeht.

22,
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Wie bereits erwdhnt, fihrt der Verschiebungssprung zu einer
zweidimensionalen Diffusion der Zwischengitteratome in einer
{110}-Wanderungsebene. Das verdndert die Erholungskinetik der
Defekte gegeniliber einer dreidimensionalen Wanderung. In Kap. 7.1
wird ndher erldutert, wie die beobachtete Erholung des elek-
trischen Restwiderstandes und die Ergebnisse der MéBbauerspek—
troskopie durch den fiir eine 2zweidimensionale Diffusion charak-

teristischen ReaktionsprozeB verstanden werden kdnnen.

Die vorstehend genannten Uberlegungen zeigen, daB der GroBteil
der Einzel-Zwischengitteratome in Mo nicht reorientieren. Es
stellt sich deshalb die Frage, wie die beobachteten Relaxationen
zu erkldren sind. Zum besseren Verstdndnis dieser Prozesse wer-
den die vorliegenden Ergebnisse mit denen der mechanischen Re-

d laxation nach Neutronenbestrahlung /13/ verglichen.

T T U 1 1
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Abb. 24: Isochrone Nachwirkungskurven eines <111>~Kristalls
nach Bestrahlung mit schnellen Neutronen bis cg =55 ppm
nach /34/.
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Abb. 24 zeigt die von Mizubayashi et al /34/ gemessenen iso-
chronen Nachwirkungskurven eines <111>-Kristalls nach Bestrah-
lung mit schnellen Neutronen. Die Defektkonzentration betridgt
Co = 55 ppm. Es treten zwei Relaxationsmaxima bei 8K und 26K
auf. Diese Maxima setzen sich aus einer Uberlagerung mehrerer

Teilprozesse zusammen.

Die Relaxation bei 8K (t = 100 Sek.) kann entsprechend der
Aktivierungsenergie flir diesen ProzeB dem 12K-Maximum in der
Inneren Reibung in Abb. 11 zugeordnet werden. Die Relaxationen
bei 24K -~ 28K entsprechen den Relaxationsprozessen 1 bis 4.
Messungen der Inneren Reibung nach Neutronenbestrahlung /35/
zeigen qualitativ denselben Verlauf wie die Spektren nach
Elektronenbestrahlung in Abb. 11. ‘

Einen quantitativen Vergleich der gemessenen Relaxationsstidrken
nach Elektronen- und Neutronenbestrahlung gibt Tabelle 4. Bei
den Prozessen 1-4 ist nur die Summe der Relaxationsstdrken an-
gegeben. Wegen der unterschiedlichen Bestrahlungsdosen wurden
alle Relaxationsstdrken auf die Anfangskonzentration ¢, nor-

miert.

Die Maxima bei 8K entstehen bei beiden Bestrahlungsarten
zwischen 30K und 40K, also im Bereich der freien Wanderung
der Einzel-Zwischengitteratome. Es liegt deshalb nahe, sie

der Reorientierung von Zwischengitteratom-Fremdatom-Komplexen
(oder Mehrfach-Zwischengitteratomen) zuzuordnen, die im Be-
reich der Stufe IE gebildet wurden. Die Relaxationsstédrken

und vor allem das Erholungsverhalten der Prozesse weichen je-
doch bei beiden Bestrahlungsarten voneinander ab. Gerade die
unterschiedliche Temperaturstabilitdt bis 65K bzw. 300K zeigt,
daB die nach Elektronen- bzw. Neutronenbestrahlung beobachteten
Relaxationen von verschiedenen Defekten verursacht werden, die
zufdllig beide bei 8K reorientieren. Da die verwendeten Proben
sicher in ihren Restverunreinigungen voneinander abweichen,
ist es mdéglich, beide Relaxationen verschiedenen Zwischengit-
teratom-Fremdatom-Komplexen zuzuordnen. Reorientierungen sol-

cher Zwischengitteratom-Fremdatom-Komplexe bei so tiefen Tem-
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peraturen sind von den kubisch fldchenzentrierten Metallen her
wohl bekannt /36/.

Das Maximum bei 12K (t ~ 1 mSek.) wird von Mizubayashi et al
/13/ der Reorientierung’ohne simultane Wanderung der Einzel-
Zwischengitteratome zugeordnet. Diese Interpretation steht im
Widerspruch zu dem bisher Gesagten. Auch bei den Maxima bei
12K weichen die Relaxationsstdrken und das Erholungsverhalten
bei beiden Bestrahlungsarten voneinander ab. Die um einen
Faktor 25-50 grdBere Relaxationsstdrke nach Neutronenbestrah-
lung zeigt, daB wdhrend der Neutronenbestrahlung eine viel
gréBere Zahl dieser reorientierenden Defekte gebildet wird.
Messungen der diffusen R&ntgenstreuung von Grasse et al /37/
nach Neutronenbestrahlung zeigen, daB bereits wdhrend der Be-
strahlung Agglomerate von 2-3 Zwischengitteratomen aufgebaut
werden, wdhrend nach Elektronenbestrahlung im wesentlichen
einzelne Zwischengitteratome vorliegen und nur sehr wenige
Mehrfach-Zwischengitteratome /12/. Wir schlagen deshalb vor,
die Relaxationen bei 12K der Reorientierung verschiedener

kleiner Zwischengitteratom-Agglomerate zuzuordnen.

Die Relaxationsprozesse 1-4 zeigen nach beiden Bestrahlungs-
arten eine weitgehende Ubereinstimmung in den Relaxationsst&rken
und ihrem Erholungsverhalten. Nach Vordotierung mit zusdtz-
lichen Leerstellen wird auch in den Messungen nach Neutronen-
bestrahlung ein Anstieg der Relaxationsstdrken beobachtet,

Wir schlagen deshalb vor, die Relaxationsprozesse 1-4 der Re-
orientierung von Zwischengitteratom-Leerstellen-Komplexen

(eng benachbarte Paare) zuzuordnen.

Die aus den Messungen der Diaelastischen Modul&nderung be-
rechneten negativen Polarisierbarkeiten zeigen, daB die Zwi-
schengitteratome das Kristallgitter elastisch aufweichen.

Dies ist damit indirekt eine Bestdtigung fiir die Existenz der
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in Kap. 2.1 eingefiihrten Resonanzmoden der Zwischengitteratome.

Die Anisotropie der Polarisierbarkeiten von - > zeigt,

o -Q
c' C
daB eine <110>-Scherung sehr groBe Auslenkungen der Hantelatome
zur Folge hat. Dies ist eine weitere Bestidtigung der <110>-

orthorhombischen Struktur der Zwischengitteratome in Mo.

Messungen der elastischen Polarisierbarkeit an Mo widhrend Neu-
tronenbestrahlung /38/ geben Werte von

Gy = -25

% = =9
die fast doppelt so groB sind, wie die hier gemessenen. Solche
Abweichungen der gemessenen Polarisierbarkeit nach Elektronen-
und Neutronenbestrahlung treten auch in Al und Cu /20/ auf.
Dort wurden diese Unterschiede auf wesentlich gr&Bere Polari-
sierbarkeiten von Mehrfach-Zwischengitteratomen gegeniiber
Einzel-Zwischengitteratomen zuriickgefiihrt. Die schon erwidhnte
Bildung von kleineren Agglomeraten wihrend der Neutronenbe-
strahlung legt diese Deutung deshalb auch fiir Mo nahe.



_62_

7. Interpretation anderer MeBergebnisse

In den verschiedenen Messungen der Erholung des elektrischen
Restwiderstandes in Mo /3-10/ treten mehrere Erholungsstufen
im Bereich der Stufe I auf. Die Abhdngigkeit dieser Erholungs-
stufen von der Bestrahlungsenergie, Bestrahlungsdosis und Vor-
dotierung wurde nach Elektronenbestrahlung besonders eingehend
von Antesberger et al /9/ und Kugler /10/ untersucht. Diese
Messungen werden im folgenden kurz dargestellt und mit dem
Modell der zweidimensionalen Diffusion der Zwischengitter-

atome in Mo verglichen.

In Abb. 25 sind die Messungen der Restwiderstandserholung von
Antesberger et al /9/ in Form von differenzierten Erholungs-
kurven dargestellt. Abb. 25a) zeigt in Kurve 1 das Erholungs-
verhalten nach Bestrahlung mit Elektronen von 3 MeV bis zu
einer Konzentration von Co = 0,8 ppm. Die beiden anderen Kur-
ven 2 und 3 zeigen den EinfluB, den durch Vordotierung zu-
sdtzlich eingebrachte Leerstellen auf die Erholung der Zwi-
schengitteratome haben. Diese Leerstellen-Vordotierung wurde
in einer Vorbestrahlung bis zu hohen Defektkonzentrationen
von 30-300 ppm und anschlieBendem Anlassen fiir 30 Min. unter-
halb der Stufe III bei 300K durchgefiihrt. C3 ist die Konzen-
tration der zusidtzlichen Leerstellen zu Beginn der Testbe-

strahlung.

In der nicht vordotierten Probe (Abb. 25a, Kurve 1) treten
drei Stufen bei 23K, 27K und 41K auf. Mit zunehmender Leer-
stellen-Konzentration Cg (Abb. 25a, Kurve 2 und 3) bildet
sich eine zusidtzliche Erholungsstufe bei 33K. AuBerdem wird
die Erholung bei 27K und 41K vergr&Bert. Abb. 25b) zeigt die
in gleicher Weise durchgefiihrten Messungen nach einer Test-
bestrahlung mit Elektronen von 1 MeV. In diesen Messungen
tritt die Stufe bei 33K bereits ohne Vordotierung (Abb. 25b,

Kurve 1) in Erscheinung. Der EinfluB der Dotierung mit zu-



- 63 -

T | MeV e

T 30 W0 50 80 TIKI—=

Abb. 25: Differenzierte Erholungskurven des elektrischen Rest-
widerstandes nach /9/. Die Zwischengitteratom-Konzen-
tration ist ¢, = 0,8 ppm. Die Konzentration der durch
Vordotierung erzeugten Leerstellen ist: O Kurve 1,

Cq = O ppm, A Kurve 2, cq = 20 ppm, O Kurve 3,

Cq = 65 ppm.

sdtzlichen Leerstellen auf die Erholung bei 33K und 41K ist
sehr klein (Abb. 25b, Kurve 2) und fiihrt erst bei sehr hohen
Dotierungskonzentrationen von Cq = 65 ppm zu einem Anstieg
der Stufe bei 33K (Abb. 25b, Kurve 3). Die gesamte Erholung
im Bereich der Stufen bei 33K und 41K ist nach der 1 MeV-Be-
strahlung etwa 2-3 mal grdBer als nach der 3 MeV-Bestrahlung.
Die nach Stufe I verbleibende Restschddigung ist 20% der An-
fangsschiddigung nach der 1 MeV-Bestrahlung und 40% nach der
3 MeV-Bestrahlung /9/.

Die Messungen der Restwiderstandserholung von Kugler /10/
nach Bestrahlung mit Elektronen von 1,7 MeV wurden bereits in
Kap. 5.2 vorgestellt. Es wurde besonders die Dosisabhidngig-
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keit der Erholungsstufen zwischen 30K und 45K untersucht

(Abb. 18). Neben der in Kap. 5.2 diskutierten dosisabhdngigen
Stufe bei 37K - 41K treten weitere dosisunabhdngige Stufen

bei 23K, 27K, 33K und 41K auf. Um Verwechselungen mit der gros-
sen Erholungsstufe bei 41K zu vermeiden, wird die dosisab-
hingige Stufe im folgenden kurz 37K-Stufe genannt. Die Akti-
vierungsenergie des Erholungsprozesses bei 33K betrdgt H33K =
83 meV, genau wie die Wanderungsenergie in der dosisabhdngigen

Stufe bei 37K.

Antesberger et al /9/ und Kugler /10/ haben ihre Messungen

im Rahmen einer dreidimensionalen Wanderung der Zwischengit-
teratome interpretiert. Antesberger et al /9/ ordnen die 23K-,
27K- und 33K-Stufe der Rekombination verschiedener eng benach-
barter Paare zu und die 41K-Stufe der korrelierten Rekombina-
tion. Sie schlagen mehrere alternative, komplexe Erholungsmo-
delle vor, um die Abhingigkeit der 33K- und 41K-Stufe von der
Bestrahlungsenergie und von der Vordotierung zu erklé&ren.
Kugler /10/ schreibt die dosisabhdngige 37K-Stufe der unkorre-
lierten Rekombination der Zwischengitteratome zu. In Analogie
zu den kubisch flichenzentrierten Metallen werden die 23K- und
27K-Stufe durch Rekombination eng benachbarter Paare und die
33K-Stufe durch korrelierte Rekombination der Zwischengitter-
atome hervorgerufen /10/. Die 41K-Stufe entsteht ebenfalls
durch Rekombination eng benachbarter Paare. Die Erholung von
nahen Paaren bei Temperaturen oberhalb der freien Wanderung
der Zwischengitteratome erkldrt Kugler damit, daB eine abstos-
sende Wechselwirkung zwischen Leerstellen und Zwischengitter-
atomen in bestimmten Gitterrichtungen existiert, die die Re-
kombination verhindert und zur Bildung von eng benachbarten
Paaren fiihrt /10/.

Das hier vorgeschlagene Modell der zweidimensionalen Diffusion
der Zwischengitteratome macht die Existenz einer Erholungsstufe
eng benachbarter Paare oberhalb der Temperatur der freien Wan-
derung plausibel. Dies ist in Abb. 25a) schematisch dargestellt.
Die Abb. zeigt die drei m&glichen Zwischengitteratom-Leerstellen-
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Abb.

26: Schematische Darstellung der verschiedenen Reaktions-

prozesse der Zwischengitteratome bei einer zweidimen-
sionalen Diffusion; r = mittlerer Abstand der Zwischen-
gitteratome und Leerstellen, r,, = Einfangradius der
Leerstellen, Schnitt gurch die {110}-Wan-
derungsebene der Zwischengitteratome, ====== Schicht
der Dicke 2ry, um die Wanderungsebene, in der die
Zwischengitteratome und Leerstellen reagieren k&nnen.
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Reaktionen, die zu den Erholungsstufen bei 33K, 37K und 41K
filhren. Die ausgezogenen Linien stellen einen Schnitt durch

die {110}-Wanderungsebenen der Zwischengitteratome dar. Die An-
fangsverteilung der Zwischengitteratome und ihrer eigenen Leer-
stellen ist in Abb. 26 durch die Kreise mit Radius r symboli-
siert. Dieser Radius r entspricht dem mittleren Abstand der
Zwischengitteratome und Leerstellen, der sich aus der wdhrend
der Bestrahlung erzeugten Anfangsverteilung berechnen 148t
/39,40/.

Die korrelierte Rekombination (Abb. 26a, Frenkelpaar 1) er-
folgt immer dann, wenn die Leerstellen so nahe an der Wan-
derungsebene der Zwischengitteratome liegen, daB diese Ebenen
das spontane Rekombinationsvolumen der Leerstellen schneiden.
Dies ist der in der 33K-Stufe beobachtete ProzeSB.

Ein weiterer ReaktionsprozeB, der spezifisch ist fiir die zwei-
dimensionale Diffusion, ist der Einfang der Zwischengitteratome
an ihren eigenen Leerstellen, der zundchst ohne Rekombination
erfolgt (Abb. 26a, Frenkelpaar 2). Dieser ProzeB soll in Analo-
gie zur korrelierten Rekombination im folgenden korrelierter
Einfang genannt werden. Er tritt immer dann auf, wenn die
Leerstellen zwar auBerhalb der Wanderungsebene der Zwischen-
gitteratome liegen, aber innerhalb einer Schicht zu beiden
Seiten der Wanderungsebene, deren Dicke dem Einfangradius r,
der Leerstellen entspricht. Der Einfangradius r, ist definiert
durch den Abstand, bei dem die Absenkung des Gitterpotentials
um die Leerstellen herum gleich der thermischen Energie kT ist
/41/. Zwischengitteratome mit einem Abstand r < r, kdnnen der
Anziehung durch die Leerstellen nicht mehr entkommen. Die
Schicht der Dicke r, ist in Abb. 26 durch die gestrichelten
Linien dargestellt. Bei dem korrelierten Einfang werden die
Zwischengitteratome in HBhe der Leerstellen auf ihren Wanderungs-
ebenen eingefangen und bilden stabile "eng benachbarte"Paare.
zur endgiiltigen Rekombination dieser Paare miissen die Zwischen-
gitteratome aus ihrer Wanderungsebene herausspringen. Dazu ist
eine etwas hdhere thermische Aktivierung erforderlich. Aus

diesem Grunde tritt die dazugehdrige Erholungsstufe erst ober-
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halb der Temperatur der freien Wanderung auf. Da die 41K-Stufe
genau dieses Verhalten zeigt, ordnen wir sie der Rekombination
der bei dem korrelierten Einfang gebildeten "eng benachbarten"

Paare 2zu.

Die Zwischengitteratome haben dariiber hinaus eine endliche
Wahrscheinlichkeit, ihrer eigenen Leerstelle zu entkommen und
mit anderen Zwischengitteratomen, Fremdatomen, Versetzungen
oder fremden Leerstellen zu reagieren. Dies tritt dann ein,
wenn die Leerstellen auBerhalb der Einfangschicht der Zwischen-
gitteratome liegen (Abb. 26a, Frenkelpaar 3). AuBerdem haben
nach G&sele /42/ auch diejenigen Zwischengitteratome eine end-
liche Wahrscheinlichkeit, der Reaktion mit ihren eigenen Leer-
stellen zu entkommen, deren Leerstellen in der Einfang- bzw.
Rekombinationsschicht der Zwischengitteratome liegen. Die
unkorrelierte Rekombination solcher Zwischengitteratome fiihrt

zu der dosisabhdngigen Stufe bei 37K.

Der korrelierte Einfang, der bei etwa derselben Temperatur wie
die korrelierte Rekombination auftritt, wird in den Erholungs-
kurven direkt nicht sichtbar. Er wird jedoch indirekt auf zwei
Arten beobachtet. Zum einen ist der korrelierte Einfang die
Ursache dafiir, daB der an sich kontinuierliche Ubergang von der
korrelierten Rekombination bei 33K zu der unkorrelierten Rekom-
bination bei 37K /42/ auf der Hochtemperaturseite der Stufe

der korrelierten Rekombination abgeschnitten wird. Dies ist

der Grund dafiir, daB die Erholungsstufe bei 33K immer scharf
ist, unabhdngig von den Bestrahlungsbedingungen. Zweitens filihrt
er, wie bereits erwdhnt, zur Bildung der groBen Zahl "eng be-
nachbarter" Paare, die in der Erholungsstufe bei 41K rekom-

binieren.

Die von Antesberger et al /9/ beobachtete Abhidngigkeit der 33K-
und 41K-Stufe von der Bestrahlungsenergie kann man wie folgt
erkldren. In Ubereinstimmung mit der Annahme von Antesberger
et al /9/ gehen wir davon aus, daB der mittlere Abstand r der

Zwischengitteratome und Leerstellen mit zunehmender Bestrah-



- 68 -

lungsenergie grdBer wird. Dies ist in Abb. 26c) durch Kreise
mit gréBerem Radius r gegeniiber Abb. 26a) dargestellt. Diese
Annahme wird durch die Beobachtung unterstilitzt, daB die nach
Stufe I verbleibende Restschiddigung nach der 3 MeV-Bestrahlung
doppelt so groB ist wie nach der 1 MeV-Bestrahlung (40%/20%).
Dieses Ergebnis besagt ndmlich, daB die Zwischengitteratome
nach der 3 MeV-Bestrahlung eine grBere Wahrscheinlichkeit ha-
ben, ihrer Leerstelle zu entkommen, als nach der 1 MeV-Bestrah-
lung. Dies erkennt man unmittelbar aus der Abb. 26c). Die Wahr-
scheinlichkeit fiir die korrelierte Rekombination und den korre-
lierten Einfang der Zwischengitteratome ist nach der 3 MeV-Be-
strahlung (Abb. 26c¢) kleiner als nach der 1 MeV-Bestrahlung
(Abb. 26a). Dies ist in Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Befund /9/ (Abb. 25a) und 25b)), wonach bei der 3 MeV-Bestrah-
lung die 33K-Stufe praktisch vollstdndig unterdrilickt ist und
die 41K-Stufe um einen Faktor 3 gegenilber der 1 MeV-Bestrahlung
reduziert ist.

Der EinfluB der durch die Vordotierung zusdtzlich eingebrachten
Leerstellen ist in Abb. 26b) und 26d) dargestellt. Die offenen
Quadrate symbolisieren die zusdtzlichen Leerstellen. Bei der

1 MeV-Bestrahlung (Abb. 26b) ist die Wahrscheinlichkeit sehr
gering, eine dieser zusdtzlichen Leerstellenin einem kleineren
Abstand als r von den Zwischengitteratomen zu finden. Der Ein-
fluB der zusdtzlichen Leerstelle sollte erst bei hohen Dotie-
rungskonzentrationen merklich werden. Dies entspricht genau
dem experimentellen Befund (Abb. 25b). Dagegen ist bei grds-
seren Bestrahlungsenergien (Abb. 26d) und damit gr&ferem mit-
tleren Abstand r ein deutlicher EinfluBf zu erwarten. Dement-
sprechend wird nach der 3 MeV-Bestrahlung mit Vordotierung

ein Anwachsen der 33K- und 41K-Stufe mit zunehmender Dotie-
rungskonzentration (Abb. 25a, Kurven 2 und 3) beobachtet, Ins-
gesamt ist die Erholung in Stufe I aber trotz der Vordotierung
in der 3 MeV-Bestrahlung geringer als nach der 1 MeV-Bestrah-
lung /9/.



Zusammenfassend kann man festhalten: Die Beobachtung einer Re-
kombinationsstufe eng benachbarter Paare oberhalb der Tempera-
tur der freien Wanderung wird im Bild der zweidimensionalen Dif-
fusion verstdndlich durch den fiir diese Diffusion spezifischen
Prozefl des korrelierten Einfanges. Die Abhidngigkeit von der Be-
strahlungsenergie und Vordotierung ergibt sich aus der Tatsache,
daB die Zwischengitteratome nur innerhalb einer gewissen Schicht
auf beiden Seiten ihrer Wanderungsebenen liberhaupt mit Leer-
stellen reagieren kénnen und aus der Energie- und Dotierungs-

abh&ngigkeit der Konzentration der Leerstellenin dieser Schicht.

Die vorhergehenden Uberlegungen zur Erholung des elektrischen
Restwiderstandes lassen sich in analoger Weise auch auf die
Erholung der Relaxationsprozesse 1-4 in zwei Stufen bei 27K -:
30K und 38K - 42K lbertragen. In Kap. 6.3 wurden diese Relaxa-
tionen der Reorientierung eng benachbarter Paare zugeordnet.
Dementsprechend sollte man erwarten, daB ihre Relaxationsstirken
im Temperaturbereich der Rekombination eng benachbarter Paare
bei 27K abnehmen. Bei einer dfeidimensionalen Wanderung der
Zwischengitteratome wdre diese Erholung vollstdndig, so daB

die Relaxationen bei Temperaturen oberhalb dieser Erholungs-
stufe nicht mehr beobachtet werden dlirften. Im Bild der zwei-
dimensionalen Diffusion der Zwischengitteratome setzt der korre-
lierte Einfang aber bei Temperaturen knapp oberhalb dieser Stu-
fe ein, so daB erneut "eng benachbarte" Paare gebildet werden.
Die Relaxationen 1-4 werden deshalb auch bei AnlaBtemperaturen
oberhalb der 27K-Stufe beobachtet und verschwinden dann end-
giltig in der 41K-Stufe.

In den bereits zitierten MOBbauerexperimenten von Marangos /11/
enthalten die bestrahlten Mo-Proben zus&dtzliche Fe57-Fremdatome.
Die Reaktion der zweidimensional-diffundierenden Zwischengitter-
atome mit den Fe57-Fremdatomen verlduft in analoger Weise, wie
die oben beschriebene Reaktion der Zwischengitteratome mit
Leerstellen. Der korrelierten Rekombination entspricht die Bil-
dung von stabilen Zwischengitteratom—Fes7—Komplexen bei 33K.

Diese Komplexe rufen eine Defektlinie im M&B8bauerspektrum hervor.



Dem korrelierten Einfang entspricht die Bildung eines metasta-
bilen Komplexes aus Zwischengitteratomen und solchen Fe57—Fremd—

atomen, die auBerhalb der Wanderungsebene, aber in einem Ab-

57

stand kleiner als der Einfangradius r, der Fe~ -Atome liegen.

t
Diese metastabilen Komplexe tragen zundchst nicht zur Defekt-

linie bei. Dies kdnnen nur Zwischengitteratome in unmittelbarer

Ndhe der Fe57-Atome /11/. Bei einer grdBeren thermischen Akti-

vierung kénnen die Zwischengitteratome aus ihrer Wanderungsebene
57—Atomen laufen und zus&tzlich stabile

Zwischengitteratom—Fe57-Komplexe bilden. Dies fihrt zu einer

herausspringen, zu den Fe

nachtrdglichen VergrdBerung der MoOBbauerlinie bei h&heren Tem-
peraturen. Dieses Verhalten wird bei der zuerst auftretenden
Defektlinie 1 beobachtet /11/. Den Anteil F, der Fe57-Atome,
die ein Zwischengitteratom eingefangen haben, zeigt Abb. 27
als Funktion der AnlaBtemperatur. Die Bildung der Zwischengit-

teratom-Fe-Komplexe bei ca. 35K entspricht dem Einfang der
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Abb. 27: Fldchenanteil F4 der M&BSbauerdefektlinie 1 nach /11/;
F1 gibt den Anteil der Fed>7-Atome an, die ein Zwischen-
gitteratom in einer bestimmten Konfiguration einge-
fangen haben.



Zwischengitteratome an Fe-Atomen in der Wanderungsebene. Die
Diffusion der Zwischengitteratome aus der Wanderungsebene her-
aus zu den auBerhalb der Wanderungsebene liegenden Fe-Atomen
fiihrt zu der VergrtBerung der Defektlinie 1 bei etwa 60K. Das
Anwachsen der MdBbauerlinie in zwei Stufen wird so durch die
beiden unterschiedlichen Einfangprozesse bei der zweidimen-

sionalen Diffusion verstandlich.

7.2 _Andere kubisch raumzentrierte Metalle

Messungen der Erholung des elektrischen Restwiderstandes an
elektronenbestrahltem W /43/ zeigen ein dem Mo sehr &hnliches
Verhalten. Oberhalb der Wanderungstemperatur tritt ebenfalls
eine groBe Erholungsstufe eng benachbarter Paare auf. Das Re-
laxationsspektrum von W nach Neutronenbestrahlung /44/ &hnelt
ebenfalls sehr stark den in Mo gemessenen Spektren. Die aus
den Relaxationen in W bestimmten Anisotropien sind noch kleiner
als die in Mo beobachteten. Messungen der diffusen R&ntgen-
streuung an W liegen bisher nicht vor. Obwohl ein direkter
Vergleich der Anisotropien daher nicht m&glich ist, deuten
die genannten Messungen an, daB die Zwischengitteratome in W

Uber den zweidimensionalen Verschiebungssprung diffundieren.

Messungen der Schddigungsraten /7/ und der Restwiderstands-
erholung /45/ an o-Fe zeigen ein Verhalten, das analog zu dem
in den kubisch flachenzentrierten Metallen verlduft. Messungen
der magnetischen Nachwirkung und der Inneren Reibung von Weller
et al /32/ nach Neutronenbestrahlung und von Hivert et al /46/
nach Elektronenbestrahlung von a—-Fe zeigen mehrere Relaxations-
prozesse. Dabei wurde die mit IE bezeichnete Relaxation nach
ihrem AnlaBverhalten und der gemessenen Aktivierungsenergie

der Reorientierung mit simultaner Wanderung der Einzel-Zwischen-
gitteratome zugeordnet /32,46/. Aus den Inneren Reibungs-Spek-
A1—x2| = 0,4 /32/ bzw. 111—;\2| =
0,2 /46/ entnommen werden. Diese Anisotropien sind als untere

tren konnten Anisotropien von

Grenze 2zu verstehen, weil die Relaxationsprozesse in der Inneren



Reibung bereits wdhrend der Messung stark ausheilen. Messungen
der diffusen ROntgenstreuung an a-Fe liegen zur Zeit noch nicht

vor. Ein Vergleich der Anisotropien ist jedoch mit dem aus den

Rechnungen von Dederichs et al /14/ bestimmten Wert von [r -, ]
0,8 mdglich. Obwohl die aus den Messungen der Inneren Reibung

berechneten Anisotropien etwas kleiner sind, deuten diese Mes-
sungen auf eine dreidimensionale Wanderung der Zwischengitter-

atome mit Reorientierung in o-Fe hin.



8. Zusammenfassung

In Mo-Einkristallen wurden Messungen der elastischen Nachwirkung
und der Inneren Reibung nach Elektronenbestrahlung bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt.

In den elastischen Nachwirkungsexperimenten werden vier Rela-
xationsprozesse bei 23K - 27K (t = 100 Sek.) beobachtet, die

der Reorientierung von Nahen Paaren zugeordnet werden k&nnen.

In den Inneren Reibungs-Spektren treten zwei weitere Relaxa-
tionen bei 8K und 12K (t = 2 mSek.) auf, die der Reorientie-
rung von Zwischengitteratom-Fremdatom-Komplexen und kleineren

Mehrfach-Zwischengitteratomen zugeordnet werden.

Die diaelastischen Polarisierbarkeiten geben einen Hinweis

auf die <110>-orthorhombische Struktur der Zwischengitteratome,

Ein kritischer Vergleich der gemessenen Relaxationsst&drken mit
den aus Messungen der diffusen ROntgenstreuung bekannten Ani-
sotropien des Verzerrungsfeldes der Zwischengitteratome zeigt,
daB der GroBteil der bestrahlungsinduzierten Zwischengitteratome
ausheilt ohne zu reorientieren. Daraus folgt, daB der Diffu-
sionssprung dieser Zwischengitteratome, entgegen den bisherigen
Vorstellungen, mit keiner Umorientierung der <110>-Hantelachsen

verbunden ist.

Fiir diese Wanderung ohne Reorientierung wird ein neues Sprung-
modell vorgeschlagen. In diesem Modell wird angenommen, daB
die Zwischengitteratom-Hantel besonders leicht zu resonanten
Eigenschwingungen in der {110}-Ebene angeregt werden kann, in
der die Hantelachse liegt. Bei dem Sprung des Zwischengitter-
atoms auf einen nidchsten Nachbarplatz in der Ebene bleibt die
Orientierung der Hantelachse in dieser {110 }-Ebene erhalten.
Dabei wird angenommen, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit

fiir den im Prinzip auch méglichen Sprung mit Umorientierung

der Hantelachse mindestens 100 mal kleiner ist. Diese starke



Anisotropie der Hantelspriinge kann durch eine genaue Betrach-
tung der Auslenkungen der beteiligten Atome beim Sprung plau-
sibel gemacht werden.

Da bei aufeinanderfolgenden Diffusionsspriingen sowohl die Han-
telachse als auch der Hantelschwerpunkt immer in derselben
{110}-Ebene bleiben, ist die Diffusion der Zwischengitteratome
auf diese {110}-Ebene beschrédnkt. Diese zweidimensionale Dif-
fusion hat wichtige XKonsequenzen flir die Reaktionskinetik der
Zwischengittératome. Wadhrend der Diffusion reagieren die Zwi-
schengitteratome mit solchen Defekten (Leerstellen, Zwischen-
gitteratomen, Fremdatomen, Versetzungen), die nahe genug an
der Wanderungsebene liegen, d.h. in einer Schicht zu beiden
Seiten der Wanderungsebene, deren Dicke durch den Reaktions-
radius bestimmt ist. Die Reaktion der Zwischengitteratome mit
Leerstellen flihrt nur dann zur Rekombination, wenn die Leer-
stelle nicht weiter von der Wanderungsebene entfernt liegt,
als es der linearen Ausdehnung (Lineardimension) des spon-
tanen Rekombinationsvolumens entspricht. Liegen die Leerstel-
len weiter entfernt, jedoch noch innerhalb eines Abstandes
zur Wanderungsebene, der kleiner ist als der Einfangradius,

so werden die diffundierenden Zwischengitteratome von der
Leerstelle eingefangen. Die Zwischengitteratome bleiben dabei
in ihrer Ebene liegen. Sie k&nnen erst bei hbheren Tempera-
turen aus der Ebene herausspringen und mit den Leerstellen re-
kombinieren. Die Beobachtung eng benachbarter Paare in der
elastischen Nachwirkung und der Erholung des elektrischen
Restwiderstandes bei Temperaturen oberhalb der freien Wanderung
der Zwischengitteratome wird so im Bild der zweidimensionalen
Diffusion erkl&rt. Dies gilt in analoger Weise auch fiir den
mit Hilfe der M&Bbauerspektroskopie beobachteten Aufbau von
Zwischengitteratom-Fe-Komplexen in zwei Stufen bei verschie-

denen Temperaturen.
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