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Spin-Resonanz in neutronenbestrahlten Einkristallen
von Graphit

von K. A. Miiller
Battelle Memorial Institute, Genf, Schweiz

(12. T1. 1962)
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Summary. In the present paper an investigation of the conduction carrier spin
resonance line of single crystals of graphite irradiated up to doses of 4.9 x 101® nvt
thermal neutron flux at room temperature and to 3.9 x 102 nvt at 300°C is
discussed in detail. The line shows the characteristic Dysonian shape. The resonance
line observed in polycrystalline samples irradiated at 20°C to a maximum dose
of 8 x 1020 nvt has been compared to that found with single crystals from which
it becomes apparent that both have the same origin.

The asymmetry parameter 4(B was found to be slightly anisotropic in the un-
irradiated single crystals. This anisotropy having a ratio of 1.5 decreases upon
irradiation. For doses of 5 x 10 nvt 4/B reaches the Bloembergen limit of slow
diffusion.

The g-value for a magnetic field orientation parallel to the graphite c-axes de-
creases monotonically as a function of the irradiation and approaches the free
g-value from the positive side. From this it is concluded that the Fermi level in
graphite is lowered into the valence band; i.e. acceptors or electron traps are
produced by the neutron irradiation. This is in agreement with the conclusions of
others deduced from electrical, Hall effect, and susceptibility measurements. It is
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pointed out that the Elliott theory for the g-shift in good conductors cannot be
applied in the case of graphite to estimate the position of the Fermi level because
the spin orbit coupling constant is comparable to the mean energy of the carriers.
This explains the marked anisotropy of the g-value. A special theory for graphite
which takes into account the known band structure is needed.

The line width was also found to be anisotropic. In unirradiated graphite when
H is parallel to the c-axes the width was found to be larger by a factor of 1.5
as compared to that in the direction perpendicular to it. This implies an incomplete
motional narrowing in the mobile carriers spin resonance at least for H ”c and is
ascribed to the large spread in g-values of the carriers for this orientation. With
irradiation the anisotropy as well as the width decreases as the hole concentration
grows. The change in line width as a function of irradiation and temperature is
interpreted as due to a change in the spin lattice relaxation time 7 which is caused
by carrier scattering via the spin-orbit interaction. On cooling the line width for
a crystal irradiated up to 5 x 10! nvt narrowed only slightly. Taking into account
the small decrease in the g|-value, this can be understood if the mean free path
of the carriers is determined by scattering at neutral damage centers in the crystal.

The intensity of the resonance as a function of room temperature irradiation
shows a marked increase. From the change in the intensity at zero dose, a trap
production rate of 30 per nvt per cm? is computed. This value compares favourably
with that obtained by others from relative electrical and susceptibility measure-
ments on polycrystalline material and recent Hall effect measurements on pyroly-
tic graphites.

The room temperature trap production rate has been compared to the number
of displaced atoms as is estimated from the electron transmission microscopy pic-
tures of BoLLMANN. A maximum value of one trap per displaced carbon atom is
estimated which is compared to the value of 2 assumed by others and based on
the point defect model. Our smaller ratio of traps per displaced carbon atom is
discussed in terms of an amorphous region model for neutron irradiated graphite.
In this model regions of amorphous carbon atoms are thought to be formed in the
graphite by the energy released by ionised primary or secondary carbon atoms.
These traps would be formed by broken bonds within the amorphous regions. The
larger number of displaced carbon atoms per nvt estimated from the electron
transmission microscopy pictures compared to the one obtained by others based on
energy considerations and neutron diffraction measurements is understandable.
The formation of the amorphous state requires less energy per atom than the
formation of true vacancy—interstitial pairs, upon whose creation the investigations
mentioned earlier were based.

The annealing of the traps formed has been studied with single crystals irradiated
at room temperature. At 300°C only 1/13 of the trap concentration formed at 20°C
is present. The recrystallization of the amorphous regions is therefore expected to
take place at about 200°C unless the irradiation reaches the critical dose of
5x 102 nvt where the amorphous regions become so dense that they overlap. 1f the
irradiation dose is sufficiently lower than the critical dose, the annealing rate does
not depend on the dosage as is demonstrated by the nearly identical relative
annealing rates of two single crystals which were irradiated up to 1 x 10 nvt and
4.9 x 10 nvt at room temperature.

Radiation annealing has been observed with single crystals irradiated at 300°C.
A trap concentration was found which is lower by a factor of 10 than that which
would have been found had the crystals been irradiated at 20°C and then annealed
at 300°C. During high temperature irradiation an amorphous region recrystallizes
before a neighbouring one which would hinder it is formed.
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The annealing of the spin resonance line of polycrystalline material irradiated
by HENN1G and HovE with doses comparable to the critical one is discussed in terms
of the present model. For these doses annealing at 1500°C yields a trap concentra-
tion which is reduced to a fraction of the initial value in agreement with the lattice
restoration found by Bacon with X-ray analysis.

I. Einleitung

Ein Modell der Strahlungsschadigung im Graphit wurde vor einiger Zeit
von HENNIG und HovEel) vorgeschlagen, welches alle damals bekannten
Messungen an neutronenbestrahltem Graphit, wie etwa Messungen der
Gitterkonstanten, der elektrischen Leitfihigkeit und des Hall-Effektes,
beriicksichtigte. Das Modell beruhte teilweise auf der Interpretation einer
Elektronenspin-Resonanzlinie, die in polykristallinem bestrahltem Mate-
rial gefunden worden war. Die Intensitdt dieser Linie vergréssert sich in
Funktion der Bestrahlung monoton. Die Linie wurde paramagnetischen
Kohlenstoffzentren zugeschrieben. Nun berichtete kiirzlich WAGONER?2)
tiber seine Elektronenspin-Resonanzuntersuchung an unbestrahlten Ein-
kristallen von Graphit, bei der er ebenfalls eine Linie fand. Er wies nach,
dass diese Linie von den Leitungsladungstrigern, das heisst Elektronen
und Defekt-Elektronen, herrithrt. Wir dachten, es sei deshalb von Wert,
zu untersuchen, wie sich diese Linie in Funktion der Bestrahlungsdosis
verhalte.

Im Verlauf unserer Untersuchung zeigte es sich, dass die Linie im neu-
tronenbestrahlten Graphit von beweglichen Defekt-Elektronen herriihrt3).
Sie bestitigt somit die Erzeugung von Fangstellen durch die Bestrah-
lung, wie sie H. & H. in ihrem Modell beniitzten und auf die KINCHIN4)
schon frither auf Grund des Hall-Effektes hinwies. Die von uns aus der
Intensitit berechnete Anzahl der Fangstellen stimmt quantitativ an-
nehmbar mit derjenigen iiberein, die H. & H. auf Grund elektrischer Mes-
sungen erhielten. Damit kann jedoch die Interpretation der Resonanz-
linie, welche H. & H. gaben, nicht aufrechterhalten werden. Im weiteren
fanden wir, dass die Spin-Gitter-Relaxationszeit werde durch die Streu-
ung der Leitungsladungstriger im Gitter verursacht und nicht durch
Verunreinigungen wie WAGONER annahm.

In ihrem Modell der Strahlungsschidigung nahmen H. & H. an, dass
im wesentlichen einzelne Gitterfehler bei kleinen Strahlungsdosen gebil-
det werden. Nun hat kiirzlich BoLLMANNS5) bei einer Elektronen-Trans-
missions-Mikroskopie-Untersuchung schon bei Dosen von 10! nvt im
Dunkelfeld-Verfahren in den Gitterebenen Fehler bis zu 60 A Durch-
messer gefunden. Wir haben die mittels Elektronenspin-Resonanz fest-
stellbare Anzahl der gebildeten Ladungstrdager mit der Anzahl der ver-
schobenen Kohlenstoffatome verglichen, die man aus den Aufnahmen
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von BOLLMANN abschitzt. Es zeigt sich, dass die letztere Anzahl
eher hoher liegt, das heisst, man erhilt im Mittel pro verschobenes
Kohlenstoffatom héchstens einen neugebildeten Ladungstrager. In Ver-
bindung mit der kiirzlichen umfangreichen Arbeit von KLEINS) {iber
elektrische und galvanomagnetische Messungen an pyrolytischem Graphit
wird eine Deutung der durch das Bombardement verursachten Fang-
stellen gegeben. Diese werden Gitterfehlern zugeschrieben, bei welchen
das Graphitgitter zufolge der Bestrahlung in den amorphen Zustand
iibergegangen ist (thermal spikes). Die isochronal aufgenommenen Aus-
heilkurven der Fangstellen von, bei Zimmertemperatur, unterkritisch
bestrahlten Einkristallen stiitzen das vorgeschlagene Modell. Mit Hilfe
der Ausheilkurven konnte an bei 300° C bestrahlten Kristallen eindeutig
sogenanntes Strahlungsausheilen der Fangstellen nachgewiesen werden.

II. Die elektronischen Eigenschaften des Graphits

Der Graphit besteht aus hexagonalen Ebenen, die im Idealfall in der
Sequenz ABAB iibereinandergestapelt sind (siehe Fig. 1). Die schwarz
gekennzeichneten Atome haben somit Nachbarn in der nidchsten Ebene,
die weiss gezeichneten sind tiber- und unterhalb der Mitte der Sechsecke
gelegen. Jedes Kohlenstoffatom hat vier Valenzelektronen. In den Ebenen
ist das C-Atom durch sp2-Hybriden gebunden. Die dafiir benétigten drei
Elektronen gehen starke kovalente g-Bindungen mit den nidchsten Nach-
barn ein. Dies ist aus der kurzen Nichsten-Nachbar-Distanz von 1,42 A
ersichtlich. Senkrecht zu den Ebenen befindet sich das vierte iiberzih-
lige Elektron in einer 2 - 7-Bahn. Die einzelnen Ebenen sind nur sehr
lose gebunden. IThr Abstand betrigt co/2 = 3,36 A und ist damit relativ
gross. Die starke mechanische und elektrische Anisotropie des Graphits
wird damit verstdndlich. Die Leitfihigkeit in Richtung der c¢-Achse
wurde bei Einkristallen zu o, = 2 - 102 (£2 cm)~*! und parallel der Graphit-
Ebenen ¢, = 2,5 - 10* (£2 cm)—! bestimmt®) 7). Das Verhiltnis o /o, ist so-
mit 1:130. Weiter kommt zum Beispiel bei mechanischer Reibung, wegen
der losen Bindung, ein Aufrollen der einzelnen Ebenen zustande, welche
mit den guten Schmier-Eigenschaften des Graphits zusammenhingt$8).

Die elektronische Leitung erfolgt im Graphit durch die z-Elektronen.
WarLLAceE?) war der erste, der Berechnungen zu einem Bédndermodell
durchfithrte. Er beschriankte sich zuerst auf eine Gitterebene, das heisst
den zweidimensionalen Fall, und berticksichtigte die Wechselwirkungs-
energie 7, zwischen ndchsten Nachbarn A4 und B (tight binding approxi-
mation). Die theoretischen Werte wurden von verschiedenen Autoren auf
1-3 eV geschitzt1?). Das Ergebnis war, dass das Valenz- und das
Leitungsband sich an den Ecken der Brillouin-Zone beriihren. Diese ist
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ein Sechseck oder ein Rhombus mit Winkeln von 60° und 120° 11). Der
Graphit stellt somit in dieser Naherung einen Halbleiter mit verschwin-
dender Aktivierungsenergie dar. Bei 7" = 0 sollte keine Leitung statt-
finden. Die ¢-Bénder sind vom in Frage kommenden zweifach entarteten
m-Band geniigend entfernt, so dass sie in dieser Ndaherung nicht beriick-
sichtigt werden miissen.

- /2= 336 &

3 Fig. 1
Anordnung der Kohlenstoffatome im Graphitgitter
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Die rhomboedrische erste Brillouin-Zone von Graphit und der Verlauf der Energie-
bander langs eciner z-Kante der Zone nach Sronczewsk:r und Weissil) und
BAaRrRRIOL19),
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WALLACE erweiterte dann das Modell fiir den dreidimensionalen Fall.
Die erste reduzierte Brillouin-Zone ist ein gerades Prisma mit den oben
erwahnten sechseckigen oder rhomboedrischen Basisflichen, die in der
xy-Ebene liegen soll (siehe Fig. 2). Da im dreidimensionalen Fall nicht
zwel Atome A, B, sondern vier 4, B, A’, B’, in der Einheitszelle vorhan-
den sind, erhilt man zwei zweifach entartete z-Bdnder. Diese sind nun
lings den Kanten parallel der z-Richtung der Prismen entartet. Je zwei
gehoren dem Leitungs- und je zwei andere dem Valenzband an. WALLACE
zeigte weiter, dass die Wechselwirkung y, zwischen zwei ndchsten Nach-
barn 44’ aus zwei benachbarten Ebenen zu einer Aufspaltung 4 y, eines
der beiden zweifach entarteten Bander in der Mitte der Kante, das heisst
fir £, = 0, fiihrt, jedoch an den oberen und unteren Ecken, das heisst
bei 2, = 4 7z/c,, die vierfache Entartung bestehen bleibt. y; wurde theo-
retisch auf 0,1-0,3 eV geschitzt. WALLACE sagte mit seinem Modell die
Leitfahigkeitsverhiltnisse o, /o, bei 300°K voraus, wie wir sie hier
angegeben haben.

Fiir die Transportphdnomene sind im Bdndermodell wegen der Ent-
artung nur die unmittelbare Umgebung der Ecken bzw. Kanten der
Brillouin-Zone von Bedeutung. Nach WALLACE wurde, um eine Infor-
mation iiber die Aufhebung der Entartung zu erhalten, eine ganze Reihe
von Arbeiten unternommen, welche die Wechselwirkung zu weiter ent-
fernten Atomen beriicksichtigten. Wegen der schwer abzuschitzenden
Néaherungen, die unbefriedigend waren, wurde ein neuer Weg eingeschla-
gen: Die Topologie der Bander fiir &, 2, ~ 0 wurde auf Grund gruppen-
theoretischer Studien unter Verwendung einer minimalen Anzahl Kon-
stanten festgelegt. SLoNczEwWSKI und WEIss!!) gingen von einer zwei-
dimensionalen gruppentheoretischen Studie aus, bei der sie die schwache
Wechselwirkung der in den nichsten Ebenen liegenden Atome mittels
Storungsrechnung bertiicksichtigten und so zu einem dreidimensionalen
Modell gelangten (SW-Modell). In diesem Modell wurden die Konstanten
v, der Wechselwirkung zwischen den Atomen, wie wir sie vorher teilweise
beschrieben, so weit als moglich beibehalten; sie kénnen aber auch auf
Grund der Experimente direkt festgelegt werden. So beschreibt der Quo-
tient y, /4 die effektiven Massen in den Gitter-Ebenen. Beim SW-Modell
sind nun die zwei zweifach entarteten n-Bander, auf die wir weiter oben
schon hinwiesen, um einen Betrag A von ungefahr 0,01 eV, der vom Unter-
schied zwischen den 4- und B-Atomen im Gitter herriihrt, gegeneinander
verschoben (siehe Fig. 2). Das eine zweifache 7z-Band ist in der Mitte der
Kante, £, = 0, wie vorher um den Betrag 4 y, aufgespalten. Das energe-
tisch tiefer gelegene Band ist fiir %,, 2, # 0-Werte hyperbolisch zu tie-
feren Werten gekriitmmt (Valenzband), das obere (leere) hyperbolisch
nach hoheren Energie-Werten (Leitungsband). Das andere doppelte Band
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bleibt fiir 2, = k2, = 0 zweifach entartet, variiert jedoch in der Energie
in Funktion des Wellenzahl-Vektors %, cosinusférmig um 7, ~ 0,01 eV,
was von der Wechselwirkung zwischen B- und B-Atomen aus iiber-
nichsten Ebenen herriihrt. Fiir %, £, # 0 wird die Entartung aufge-
hoben. Das eine (fast gefiillte) Band weist ebenfalls eine hyperbolische
Kriimmung zu tieferen Werten auf (Valenzband), das andere eine solche
zu hoheren Werten (Leitungsband). Aus der cosinusférmigen Funktion
der entarteten Flichen lings %, fiir £, k2, = O ergibt sich ein Gleich-
gewicht von Elektronen und Defekt-Elektronen selbst bei 7" = 0. Dies
bedeutet, dass sich die Binder um einen Betrag von 2y, tiberlappen,
wobei aus der Gleichgewichtsbedingung folgt, dass sich die Fermi-Energie
zwischen den iiberlappenden Bandern befinden muss. Im k-Raum erhalt
man in erster Ndherung flir die Fermi-Fliche Rotationsellipsoide lings
der z-Richtung der Kanten sowohl fiir die Elektronen als auch fiir die
Defekt-Elektronen. Das Achsenverhiltnis dieser Ellipsoide wurde theo-
retisch auf 1:10-15 geschdtzt!?). Die Durchdringung der Ellipsoide ge-
schieht jedoch nicht in einem Punkte, sondern in einer relativ kompli-
zierten Figur!!) trigonaler Symmetrie. Das Ausmass der Abweichung ist
durch den Parameter y, gegeben, der von der Wechselwirkung zwischen
B- und B’-Atomen herriihrt und von der Grossenordnung 0,1-0,3 eV
ist1%). Demzufolge muss man eher von einer Verteilung als von diskreten
effektiven Massen sprechen.

Das SW-Modell hat sich als sehr fruchtbar erwiesen. SHOENBERG 1)
hat erstmals den de-Haas-van-Alphen-Effekt an Graphit gemessen, wo-
bei er fiir die effektive Masse der Elektronen fiir H ||¢ 0,03 7, und 0,07 m,
fiir die Locher erhielt. J. W. McCLURE!?) gelang es mit dem SW-Modell
die de-Haas-van-Alphen-Messungen zu analysieren. Er erhielt fiir den
Wert vy, 25 eV, fiir 29, & 0,03 eV und fiir 4 = 0,025 eV : Die Konzen-
trationen der Majoritats-Elektronen und Defekt-Elektronen entsprachen
sich ungefdhr. Fiir das Verhiltnis der effektiven Massen parallel und
senkrecht der c-Achse fiir beide Arten von Ladungstrdgern erhielt er
1:130 oder fiir das Achsenverhiltnis der Ellipsen 1:11. Kiirzlich berech-
nete derselbe Autor1®) aus den gleichen Messdaten genauere Konzentra-
tionen der Ladungstrédger bei 4,2°K zu »n, = 2,7 - 101® cm2 fiir die Elek-
tronen und », = 2,5-10® cm—3 fiir die Locher und erhielt nun y, =
0,017 eV und den Abstand der Fermi-Energie vom Rande des Leitungs-
bandes 0,022 eV.

NoziERres!®) analysierte mit dem SW-Modell erfolgreich die Cyklotron-
resonanz-Messung von J. K. GALT et al.18). Er erhielt fiir §/y, ebenfalls
25 eV, fiir y; 0,14 eV, daraus y, = 1,9 eV, y, = 0,016 eV und ebenfalls
A = 0,025 eV. Aus den Amplituden der Resonanz schloss er, dass die
Konzentrationen der Elektronen und Locher etwa die gleichen sein
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miissen. Aus deny,-Werten errechnete er mittlere «de-Haas-van-Alphen-
Massen» von 0,031 m, und 0,066 m, fiir die beiden Arten von Ladungs-
tragern.

BERLINCOURT und STEELE?Y?) wie auch SouLE!®) fanden bei der Tem-
peratur des fliissigen Heliums auch de-Haas-van-Alphen-artige Oszilla-
tionen beim Hall-Effekt und der magnetischen Widerstandsdnderung bei
hohen Feldern, welche die gleiche Periodenlinge hatten wie diejenigen
der Suszeptibilitdt. Die Analyse dieser Experimente fiihrte beziiglich der
effektiven Massen in den Graphit-Ebenen zu m, = 0,030 m, und m, =
0,060 m,. Der Abstand der Fermi-Energie vom Rande des Leitungs-
bandes Ef. wurde zu 0,018 eV bestimmt, derjenige zum Rande des
Valenzbandes zu 0,012 eV. Daraus ergibt sich eine Bandiiberlappung
von 0,030 eV oder y,= 0,015 eV, die mit der aus dem de-Haas-
van-Alphen-Effekt und der Cyklotronresonanz bestimmten ungefdhr
iibereinstimmt. Fiir die Konzentration der Ladungstriger wurde eben-
falls Ubereinstimmung mit #, = 2,8 -10% cm~—3, n, = 2,2-10% cm~3
erhalten.

Die Messungen der oszillatorischen galvanomagnetischen Effekte wur-
den spiter von SOULE in Funktion des Winkels des dusseren Magnet-
feldes beziiglich der ¢-Achse ausgefiihrt?®). Er erhielt Achsenverhéltnisse
der Ellipsoide von 1:12,6 fiir die Elektronen und 1:11 fiir die Defekt-
Elektronen. Auch die Abweichung von der idealen Ellipsoid-Form konnte
er so bestimmen. Diese hat die Existenz von Minoritdts-Ladungstragern
zur Folge. Letztere wurden vom gleichen Autor schon frither durch gal-
vanomagnetische Messungen bei sehr schwachen Magnetfeldern bei Tem-
peraturen zwischen 300°K und 4,2°K gefunden?®). Auf Grund dieser
Arbeit konnte auch fiir die Majoritdts-Ladungstrdger geschlossen werden,
dass ihre Konzentration wie auch ihre Beweglichkeit in der Richtung
senkrecht der ¢c-Achse bei allen Temperaturen ungefdhr die gleichen sind.
Somit rufen schon relativ kleine Anderungen der Storstellenkonzentra-
tion grosse Anderungen des Hall-Effektes hervor. Die Temperatur-
abhingigkeit der Beweglichkeit folgt im Bereich der Phononen-Streuung,
das heisst von etwa 50°K an aufwirts, einem 7~ 12-Gesetz, was einen
Mittelwert zwischen metallischem Leiter und Halbleiter bedeutet.
McCLure?) analysierte die nicht-oszillatorischen galvanomagnetischen
Daten von SourLE?®) in Funktion der Temperatur ausfiihrlicher unter
Beriicksichtigung der Minoritiats-Ladungstrager. Er erhielt fiir die Mino-
ritdts-Ladungstrdger-Konzentration bei 300°K 5 - 10** cm—3 sowohl fiir
die Elektronen als auch fiir die Locher. Die Konzentration der Majori-
tats-Ladungstriager betrug bei der gleichen Temperatur =, = n, =
7,2+ 10" cm—3. Fir die Beweglichkeit der Elektronen erhielt er u, =
1,1 - 10%* cm?/V sec, b = u,/u, = 1,1. Bei 77°K war die Anzahl der Minori-



Vol. 35, 1962 Spin-Resonanz in neutronenbestrahlten Einkristallen 625

tats-Ladungstriager eine Grossenordnung hoher, diejenige der Majori-
tits-Ladungstriger #, = n, = 2,2 - 10'® cm~3, y, = 6,4 - 10* cm?/V sec,
b= 0,8. Fiir die Fermi-Grenzenergie schloss er aus dem Knick in
der Leitfihigkeits-Kurve beziiglich der Temperatur??) y, ~ E* ~ E%,
~ 0,1 eV, das heisst etwa 1/3 weniger als aus den vorher besprochenen
Messungen.

Da man sich bei 77° K beim Graphit unterhalb der Entartungs-Tempe-
ratur der Ladungstriger befindet, dndert sich deren Konzentration beim
Abkiihlen zu noch tieferen Temperaturen nicht mehr. Sie entspricht den
aus den oszillatorischen galvanomagnetischen Effekten bei 4,2°K erhal-
tenen. Mit Hilfe der bekannten effektiven Masse der Majoritdts-Ladungs-
triager in den Gitterebenen bestimmte McCLURE die mittlere Stosszeit 1
der Ladungstriger in denselben zu 7, = 2,0 - 10-3sec, 7, = 3,4 - 10~ 13sec
bei 300°K. Bei 77°K ist sie fiir die Elektronen 5,5- und fiir die Lécher
7,4mal ldnger. Aus der mittleren kinetischen Energie der Ladungstriger
und der effektiven Massen wurde weiter die mittlere Geschwindigkeit
und daraus mit Hilfe der Stosszeit die mittlere freie Wegldnge bei 300°K
fiir beide Arten von Ladungstrigern zu 3 - 10-% cm ermittelt. Bei 77°K
ist sie 3—4mal linger. Die aus der Intensitit der Elektronenspin-Resonanz-
linie der Ladungstriger im Graphit fiir 77°K und fiir 300°K ermittelte
Summe der Konzentration der beiden Majoritits-Ladungstriger von
(n, + n,) durch WAGONER?) stimmte innerhalb der Fehlergrenze mit den
von McCLURE?) auf Grund der galvanomagnetischen Messungen be-
stimmten ebenfalls iiberein. Die Asymmetrie der Spin-Resonanzlinie,
deren g-Faktor und die Linienbreite werden wir in den Abschnitten V,
VI und VII zusammen mit unseren Messungen diskutieren.

Kiirzlich gelang es McCLURE3), die nicht-oszillatorische, stark dia-
magnetische und temperaturabhingige Suszeptibilitdt des Graphits zu
erkliren, wenn er Werte von y, = 2,8¢eV, v, = 0,30eV, y, = 0,017 eV
und E% ~ 0,022 eV beniitzte. Somit ist also E% = 0,012eV wie bei
SOULE!S),

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die auf Grund des SW-
Modelles aus vielen Messmethoden bestimmten charakteristischen elek-
tronischen Gréssen des Graphits untereinander gut und mit den theore-
tisch bekannten Werten auf 20-509, innerhalb der Erwartung tiberein-
stimmen3). Die einzige Ausnahme bildet die genaue Lage der Fermi-
Grenzenergie, deren Abstand E¢ zwischen 0,01 und 0,022 eV vom Lei-
tungsbandrand aus betrdgt. Wie wir in Abschnitt VI sehen werden,
konnte eine exakte Theorie des g-Faktors der Spin-Resonanz fiir den
Graphit die genaue Lage bestimmen. Die bestehende Theorie des g-Fak-
tors fiir isotrope Leiter, der Linienform der Resonanz sowie ihren Relaxa-
tionsmechanismus wollen wir nun im néchsten Abschnitt skizzieren.

40 H. P. A. 35, 7/8 (1962)
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III. Theorie der Elektronenspin-Resonanz von beweglichen
Ladungstrigern

Bei der Spin-Resonanz von Giaphit handelt es sich um die Resonanz
von Ladungstrdgern, das heisst beweglichen Elektronen und Defekt-
Elektronen (Léchern). Solche kommen in Metallen und Halbleitern vor.
Bei den Metallen wurde die Spin-Resonanz jedoch nur in Li, Na, K und
Be?¥), weiter im Cs2%), Sn%) und Sb??) gefunden, bei den Halbleitern
im Si26), Ge??) und InSb ). Der Graphit?) stellt einen Ubergangsfall dar.
Neuerdings wurde die Resonanz auch in den Metall-Graphit-Verbindungen
CsK, CyK und CgRb, CyyRb untersucht??). Keine Resonanz wurde bis-
her im Ag, Au und Al beobachtet. Diese Tatsache hdngt mit der Spin-
Bahn-Koppelung zusammen. In einfachster Form stellt sich die Energie
der Spin-Bahn-Koppelung als ALS dar. Sie koppelt Spin-Koordinaten
mit Ortskoordinaten (L = r x p). Jedesmal, wenn ein Elektron oder
Defekt-Elektron an den Phononen des Gitters oder an einer Fehlstelle
gestreut wird, existiert eine bestimmte Wahrscheinlichkeit, dass der
Spin S seinen Zustand 4ndert.

R. J. ELrioTT??) hat diese Moglichkeit theoretisch untersucht. Zuerst
betrachtete er den g-Faktor, bzw. Ag = g — g,,,;, wobei g,,,; = 2,0023,
der g-Faktor des freien Elektrons, ist. Er fand Ag ~ A/E, wobei

E=FT fir E, <kT, ] .
E=E, fir kT <Ej. | W
Dies gilt noch fiir Ladungstréger, deren Zustéinde sich in der Nihe eines
(Spin-) entarteten Bandes befinden, falls ihre kinetische Energie ge-
niigend gross ist gegeniiber der durch die Spin-Bahn-Koppelung bewirk-
ten Aufspaltung der Bander. Fiir den Fall der tiefen Temperaturen in
(1) muss E zum (entarteten) Bandrand gemessen werden*). Fiir diesen
wird Ag um so kleiner werden, je grosser Ej ist, das heisst um so niher
liegt g an g,;.

Fiir die Alkalimetalle gilt 7, = T, das heisst es existiert eine Bewe-
gungsverschmilerung der Linie. Die Zeit des Phasengedichtnisses T, ist
die gleiche wie diejenige, die bendtigt wird um die magnetische Energie
des Spin-Systems an das Gitter abzugeben ist3!). Err101T30) fand

- TR
T~ i @

7r bedeutet die mittlere Relaxationszeit (Stosszeit) der Ladungstriger
und ist von der Grossenordnung 10~ bis 1015 sec. Formel (2) bedeutet,

*) Diese Theorie gilt somit nicht fiir die von G. BEmsk1®) gefundene Resonanz
der Elektronen im InSb (siehe dort).
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dass die Relaxationszeit um so kiirzer ist, je grosser die Spin-Bahn-
Kopplungskonstante bei einem bestimmten Element ist, und erklirt
weshalb in den meisten Leitern bis dahin keine Elektronenspin-Resonanz
beobachtet wurde.

In den Féllen, wo die Resonanz an Leitern beobachtet wird, deren Di-
mension gross ist gegeniiber der Skin-Tiefe 4 = ¢/[/2 7 o w, hat sie eine
charakteristische Form. Die Ursache dafiir ist einerseits das unvollstdn-
dige Eindringen des Hochfrequenzfeldes in die Probe und anderseits die
Diffusion der Ladungstrager. Es existiert eine charakteristische Zeit T, =
3 0%/2 v A, bis die Ladungstriger aus der Skin-Tiefe herausdiffundiert sind.
Dabei bedeutet v die mittlere Geschwindigkeit und A die mittlere freie
Wegliange der Ladungstriager bei isotroper Diffusion. Je nach dem Ver-
héltnis der Zeit 7, zu T, ist die Linienform verschieden. Im Falle
Ty T, - o0, also verschwindender Diffusion, wurde die Form von BLOEM-
BERGEN %) klassisch gerechnet. Aus seiner Arbeit folgt, dass die Absorp-
tion der Mikrowellen, das heisst der Pointingsche Vektor P an der Ober-
fliche der als eben angenommenen Probe, proportional y’ 4 x” ist.
Besteht eine Bewegungsverschmilerung der Linie, deren frequenz-
abhéngige Suszeptibilitit als y(w) = g’ — 4x" geschrieben wird, so ist die
Linienform die bekannte Lorentz-Linie33). Da wir die Ableitung dP[dH
aufnehmen, stellt die Kurve die Summe der Ableitungen von y’ und x"
einer Lorentz-Linie dar. Die analytische Formel lautet 2) 23) 32) :

P [28 gy 020 Ta) (Tn) oot 2 Tlom)ml

do 4 (T3 @—w)*+1F

wobei H,; die Amplitude des linear polarisierten Hochfrequenz-Magnet-
feldesist, y, der paramagnetische Anteil der Suszeptibilitit und 4 die Ober-
fliche der Probe bedeuten. Man kann die Kurve mit dem Asymmetrie-
Parameter 4/B charakterisieren, wobei A von dP|/dH = 0 bis zum Maxi-
mum und B von 0 bis zum Minimum von d P[dH zu messen sind. Man er-
halt als Wert fiir A/B = 2,55. Der Punkt, an dem % w, = gBH wird, ist
gegeniiber dem Maximum von dP/dH um 0,26mal die Breite der Linie
in der Héhe A4/2 nach hoherem H verschoben (siehe FEHER und Ki1p23)).
In Figur 3 ist dP/dH in Funktion von T, (w — w,) nach Gleichung (3)
wiedergegeben (1p[T, > 0).

Diffundieren die magnetischen Momente, so erhalten sie jedesmal einen
Hochfrequenzimpuls der mittleren Dauer 73, wenn sie sich in der Nahe
der Oberfliche innerhalb der Skin-Tiefe § befinden. Dazwischen ver-
streicht eine Zeit T, die stochastisch variiert. Man kénnte nun meinen,
dass dies zu einer Linienbreite 1/7}, fiihrt, was fiir den Fall rascher Diffu-
sion, das heisst Tp, <€ T,, zu einer grossen Breite fithrt. Dem ist aber
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nicht so: Das Hochfrequenzfeld, das das Elektron sieht, hat die Form
F(t) = f(¢) e*** + KK. Fiir einen Impuls wird der Modulationsfaktor f(¢)
in einem Frequenzbereich der Grésse 1/71), verschieden von 0 sein, das
heisst die Linienform der Absorption wird eine Breite von ~ 1/7}, haben.
Ein Elektron, das ein zweites Mal bis zur Oberfliche diffundiert, wird
einen weiteren Hochfrequenzimpuls erhalten. Da angenommen werden
kann, dass sich die Phase des Hochfrequenzfeldes an der Oberfliche nicht
gedndert hat, besteht eine feste Phasenbeziehung zwischen dem ersten
und dem zweiten Impuls. Dies hat zur Folge, dass die Hochfrequenz-
amplitudenverteilung A (w) der Funktion F(f) eine Interferenzfigur dar-
stellt. Diese hat Maxima, die 1/ 7T auseinanderliegen, iiber eine Breite 1/77,.
Mit Sicherheit besteht an der Stelle w = w, die grosste Amplitude des
Hochfrequenzfeldes. Fiir viele solche Impulse mit variablen Zeiten T
wird es immer eine Superposition an dieser Stelle geben. Die spektrale
Breite der Hochfrequenzamplitude A (w) kann also fiir diesen Wert bei
sehr vielen Impulsen beliebig klein werden. Es ist jedoch nicht sinnvoll,
eine hohere Dauer als 7, zu betrachten, da dann der Spin sein Gedéchtnis
zum Hochfrequenzfeld verliert. Dies fiihrt fiir die Hochfrequenzampli-
tude der Frequenz w = w, zu einer Breite 1/7,. Dazu kommen noch die
anderen Hochfrequenzamplituden, welche eine schwache Absorption bis
zu einer Breite 1/7}, hervorrufen.

s 4P
dH
1.0 — ]
08 — =
06 |— -
o
0,4 - ]
! & T2 .
02— —
0 (w-w,)T;
02— —
n_7
04 — T2 —
| I S IR N (R N O
4 3 2 1 0 ] 2 3 4
Fig. 3

Die Ableitung der Mikrowellenabsorption an der Oberflache einer ebenen Platte
in Funktion der Kreisfrequenzdifferenz der Spinresonanz fiir Tp/T, —> 0o und
Tp/Ty—> 0 nach FEHER und Kip23),
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Das ergibt eine charakteristische Form der Linie. Sie ist in Figur 3 fiir
das Verhiltnis 7,/ T, - 0 ebenfalls wiedergegeben. Thre analytische Form
stellt einen Sonderfall der allgemeinen theoretischen Arbeit von DysoN34)
dar, welcher wir auch die vorhergehende qualitative Betrachtung ent-
nommen haben. Die mathematische Erfassung des Problems stellt einige
Anforderungen, da der Modulationsfaktor f(f) von der Diffusion der La-
dungstridger zur Oberfliche abhingt, also die L6sung der Diffusions-
gleichung nétig macht. F(¢) = f(f) e~*“* bestimmt die Ubergangswahr-
scheinlichkeit der magnetischen Momente und macht eine zeitabhidngige
Storungsrechnung notwendig. Die Mittelwerte der Magnetisierung,
bzw. der Hochfrequenz-Suszeptibilititen miissen natiirlich mit den
Maxwellgleichungen vertraglich sein. DysoN konnte die geschlossene L6-
sung fiir den Fall der ebenen Platte angeben. Er setzte isotrope Diffusion
der Ladungstriger voraus. Vom geschlossenen Ausdruck leitete er Nédhe-
rungsformeln ab fiir die Fialle, dass die Platte diinn, vergleichbar oder
dick sei gegeniiber der Eindringtiefe § des Mikrowellenfeldes. Wie wir im
nichsten Abschnitt sehen werden, triftt fiir unsere Graphit-Einkristalle
der letztere Fall zu. Die von Dyson?3%) angegebene Formel (82) lautet

H} Wy %o 1 Tp R (32— 1)1 -2 I3
v 04) =5 ](ZT)H (% 7= 1)i 4 RO }X

P:_[“’

(4)%)

2R2-2x R
><{R(1+ R TR+ — 3}+{[(R2x 1)2+ R4]2}

X{ 2?7 1/2+R2(x‘]) 3}],

wobei x = (w — w,y) T,, &= (Vorzeichen von x) [(1 + x2)12 — 112,
n=1[(1+ )12+ 17Y2 und R = (Tp/T,)¥? bedeuten.

Diese Formel wurde von FEHER und K1p2%) (ihre Formel 3.3) numerisch
fiir beliebige Verhaltnisse von 7,/T, ausgerechnet und graphisch diffe-
renziert. Aus den so erhaltenen Kurven dP[dH wurde der Asymmetrie-
Parameter 4/B entnommen und in einer graphischen Darstellung in
Funktion des Verhéltnisses (7,/7,)Y/? aufgetragen (siehe ihre Figur 7).
Weiter wurde in einer zweiten Figur der Wert dH, um den das Maximum
der Linie dP/dH vom Werte H = H, der Resonanz gegen tiefere Werte
des Magnetfeldes verschoben ist, in Funktion von (7p/7,)"? aufgetragen.

*) Gleichungen (3) und (4) sind um einen Faktor 1/, kleiner als Dyson?34) (82)
angibt und die FEHER und Ki1p?®) exakt iibernahmen (3.3). Der Grund ist eine
um einen Faktor 2 zu kleine Definition von P (seine Gleichung 26) bei ihm (also
P x 2, P aus Gl 82). Dazu kommt, dass die von uns (und FEHER und Kip) be-
niitzte Amplitude des Hochfrequenzfeldes H, (H, = H, coswi?) H, = (1/2) HY
derjenigen ist, die Dyson beniitzt [also (P x 2) (1/2)2].
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Er betrigt O fir 7p/7, >0 und 0,26 - 1)y T, fiir Tp[T; - oco. In der
gleichen Figur ist auch der Wert angegeben, um den die Linienbreite AH,
gemessen In der Hohe A/2, zu multiplizieren ist, um 7, zu bestimmen.
Sie variiert zwischen 1,0 fur 7,/7, > ocound 1,33 =y AH - 7, fiir
Tp/T, > 0. Mit Hilfe der genannten Figuren ist es somit moglich, aus
dem Asymmetrie-Parameter 75,/7,, den g-Faktor und die Linienbreite
zu bestimmen.

FeEnER und Ki1p2) geben noch zwei Niherungsformeln fiir dP/dH fiir
den Fall der ebenen Platte an: a) wenn 7p/7;, - 0 (ihre Formel 3.5), es
ist dies die differenzierte Formel (88) nach DysoN,

ar [_@fﬁ (84) woanz] T, (TD_)1/2 {[zu(1+x2)1/2] [ +ﬂm.i_ 1]1/?1

dw | 4 2 2 (1+42)372 J?

I,

aus der die 2. Linie in Figur 3 konstruiert wurde, weiter b), falls 75,/7, <1
(thre Formel 3.6), sowie die schon angegebene von BLOEMBERGEN32) fiir
Tp| T, = oo.

Dvyson33) erweiterte seine Theorie auch fiir den Fall von Oberflachen-
relaxation. WAGONER?) konnte jedoch zeigen, dass dies im Graphit keine
Rolle spielt, da sich die Linienbreite beim Sandstrahlen von Graphit
nicht dndert. Wir miissen sie deshalb nicht berticksichtigen. K1TTEL 23) er-
weiterte die Theorie von Dyson fiir den Fall des anomalen Skin-Effektes,
wo die freie Wegldnge /1 grosser ist als die Eindringtiefe des Mikrowellen-
Feldes. Wie wir zeigen werden, ist dies beim Graphit bei 300° K, wo wir
die meisten Messungen ausfiihrten, nicht der Fall, so dass wir auch darauf
nicht naher einzugehen brauchen.

IV. Durchfiithrung der Experimente

10 Einkristalle von natiirlichem Graphit, deren Basisflichen zwischen
0,056 und 0,183 cm? und deren Dicken etwa 0,1 bis 0,2 mm massen, wur-
den stufenweise bis zu einer Dosis von 4,9 - 101 nvt (thermischer Neu-
tronenflux) im Schwimmbassinreaktor Saphir in Wiirenlingen bestrahlt.
Dieser Reaktor erzeugt einen integrierten Neutronenflux von 0,5 bis
1 - 1028 Neutronen/cm? und sec bei Zimmertemperatur (300°K). Es war
wichtig, die Kristalle bei Temperaturen zu bestrahlen, die so tief sind,
dass ein zu starkes Ausheilen der Defekte vermieden wird. Vier Einkri-
stalle wurden lose in Quarzwolle gepackt, bestrahlt und einzeln ausgemes-
sen. Die {ibrigen sechs wurden je zu zweit und zu viert mit Amylazetat
auf Polystyrol-Trager aufgeklebt. Die Resultate aller Proben entsprachen
sich innerhalb der Fehlergrenze. Das Spin-Resonanz-Spektrometer arbei-
tete bei 3,2 cm Wellenldnge. Es war vom magischen 7-Reflexionstypus
und beniitzte einen Superheterodyn-Empfinger mit Zwei-Dioden-
Briickenschaltung.
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Im Hohlraum-Resonator wurden gleichzeitig mit den Kristallen kali-
brierte Proben von einigen mg ZnS-Pulver, das Mn*+-Ionen mit einer
Konzentration von 10-# enthielt, plaziert. Wegen des Pulvers und der
kleinen Zeeman-Modulationsamplituden von 2 Gauss oder weniger wur-
den nur die nahezu orientierungsunabhingigen M = — 1/2 «— + 1/2 Li-
nien des Mn++ (S = 5/2) aufgenommen. Die m = — 3/2, — 1/2 und
+ 1/2 Linien des Mn% (I = 5/2) wurden als Referenz fiir die Amplituden-
dnderung der Graphitresonanz und als grobe Magnetfeldmarkierung zum
Errechnen der Linienbreiten beniitzt. Die Kernresonanzfrequenz der Pro-
tonen im Wasser, die mittels eines Servomechanismus der langsamen
Felddnderung des Magneten folgte, wurde fiir die genauen Magnetfeld-
messungen beniitzt, die fiir die g-Werte notig waren. Die letzteren und
die Linienbreite wurden nach den Figuren (5) und (7) der Arbeit von
FeHER und K1pr23) ausgewertet, indem vom Asymmetrie-Parameter 4/B
ausgegangen wurde (siehe den vorhergehenden Abschnitt). Dies ist na-
tiirlich nur statthaft, solange die Voraussetzungen, unter welchen die
Formeln erhalten wurden, erfiillt sind. Die erste ist, dass die Eindring-
tiefe des Mikrowellen-Feldes 4 klein sei gegeniiber der Dicke der Platte.
Aus der Leitfahigkeit ¢, = 2,5 - 10% (£ cm)—* parallel den Graphit-Ebenen
wird bei einer Frequenz von 9200 MHz die Eindringtiefe § = 3,2 - 10~4cm
und ist damit klein gegeniiber der Hohe der Einkristalle von 10-2 cm. Als
weitere Voraussetzung muss die Eindringtiefe ¢ gross sein gegeniiber der
freien Weglinge in Richtung der ¢-Achse A ,. Die freie Wegldnge A, bei-
der Arten von Ladungstrigern in den Graphit-Ebenen betragt 3-10~%cm
(siche Abschnitt II). (Index a4 bedeutet Richtung a-Achse, d. h. parallel
den Graphitebenen.) Aus

¢ M l/mc
@ Hg ¥ My

fiir beide Arten von Ladungstrigern erhidlt man mit 4, = 1/130 g, und
(m |m, )2 ~ 12, was das Verhiltnis der Rotationsellipsoid-Achsen ist,

NEN

A,=1/104,=3-10-%cm.

Diese Voraussetzung ist also auch erfiillt. Da bei der Bestrahlung der
Widerstand und somit auch die Eindringtiefe schwach zunimmt?4) und
die freie Weglidnge wegen der stirkeren Streuung abnimmt, bleiben beide
Voraussetzungen fiir den ganzen Bereich unserer Untersuchung erfiillt.

Figur 4 zeigt drei Aufnahmen fiir H|| ¢ bei Zimmertemperatur, welche
mit der Probe, die aus vier Einkristallen bestand, gemacht wurden; die
oberste im unbestrahlten Zustand, die zweite nach einer Bestrahlung von
1,04 - 108 nvt und die unterste nach einer Bestrahlung von 3,11-108 nvt.
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Die Graphitlinien zeigen die charakteristische Linienform nach Dyson33).
Neben der Graphitlinie und den B:zugslinien des Mangans ist noch eine
Linie bei g = 2,00 sichtbar, welche von freien Radikalen herriihrt, die bei
der Bestrahlung im Polystyroltriger gebildet werden. Bei der Aufnahme
mit einer Bestrahlungsdosis von 1,04 - 10'® nvt iiberdeckt die Graphit-
linie teilweise die M = — 1/2 <> + 1/2, m = — 1/2-Linie des Mangans.
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Fig. 4
Paramagnetische Resonanz von Einkristallen von Graphit fiir £ ”G bei 300° K

— unbestrahlt (oben)
— bestrahlt bis zu 1,04 - 1018 nvt bei 300° K (Mitte)
— bestrahlt bis 3,11 - 1018 nvt bei 300° K (unten)

Aus der Lage und Amplitude der Graphitlinie beziiglich derjenigen des
Mangans, deren Hyperfeinstrukturkonstante 4 = 68,4 Gauss betrigt, ist
ersichtlich, dass sich die Graphitlinie bei Bestrahlung zu héheren Magnet-
feldern verschiebt; dabei wird ihre Intensitit groésser und die Breite
schmiler. Es ist nachzutragen, dass bei den beiden ersten Aufnahmen die
Anzahl der Mangan-Ionen im Hohlraumresonator 1,88 - 10%® und bei der
letzten Aufnahme 6,36 - 10*> betrug.
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Figur 5 zeigt die Aufnahme eines Einkristalles von 0,125 cm? Basis-
flache, wieder fiir H||c bei Zimmertemperatur, der bis zu einer Dosis von
4,9 - 101 nvt bestrahlt worden ist. Die Dyson-Linienform ist hier gut
wiedergegeben. Die Linie ist um 72,8 Gauss gegeniiber ihrer unbestrahl-
ten Lage nach der hoheren Magnetfeldseite verschoben, ihre Intensitdt
hat sich um einen Faktor 50 vergréssert, und sie ist nur noch 1,0 Gauss
breit.

Zwei Einkristalle, von denen einer eine Dosis von 9,6 - 10® nvt und der
andere eine solche von 4,86 - 10'® nvt erhalten hatte, wurden von Zim-
mertemperatur an von 30 zu 30° aufwirts bis zu 290°C an der Luft wih-
rend je 2Stunden getempert, um das Ausheilen der Fangstellen zu studie-
ren. Fiir das gleiche Ziel wurden auch zwei Einkristalle bei 300°C bis zu
einer Dosis von 3,9 - 102 nvt im Pluto-Reaktor in Harwell bestrahlt. Sie
befanden sich wihrend der Bestrahlung in einem Graphit-Probentriger.
Ihr g|-Faktor betragt 2,0203, die Linienbreite AH = 2,67 Gauss, 4H, =
1,82 Gauss und die Intensititsvergrésserung gegeniiber reinem, unbe-
strahltem Graphit 4,2.

T o9 odl

|
ol] 05 | o8
EN

3217,7

Fig. 5

Die Leitungs-Ladungstriger-Resonanzlinie eines Einkristalles von Graphit, der bei
300°K bis 4,9 - 101® nvt bestrahlt wurde, aufgenommen fiir H” ¢ bei 9091 MHz.

V. Der Asymmetrie-Parameter

Zum Auswerten der g-Faktoren und Linienbreiten wurde vom Asym-
metrie-Parameter 4A/B ausgegangen, wie wir bereits erlduterten. In Fi-
gur 6 ist der Wert A/B fiir H||c und H | ¢ in Funktion der Bestrahlung
aufgetragen. Daraus ist zunichst eine Anisotropie ersichtlich, und zwar
ist sie am grossten fiir den unbestrahlten Graphit. Eine solche kann na-
tiirlich auf Grund der Theorie von Dyson33) nicht erwartet werden, da
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dieser nur isotrope Diffusion voraussetzte. Weiter besteht die Méglich-
keit einer Anderung der Diffusionszeit T}, im Graphit in Funktion des
Winkels, den das etwa 3200 Gauss betragende dussere Magnetfeld zur
c-Achse des Graphits hat.

6
A"/B,,
4
|:Q,L o - \ \
2 o m| = —H "‘]\ \ =
\
0 02 04 06 08 1 46 48 5x 109 nvit.

Fig. 6
Die Asymmetrie-Parameter der Spin-Resonanz-Linie von Graphit in Funktion der
Bestrahlung, die bei Zimmertemperatur erfolgte.

Der Wert des Parameters A/B fiir H||¢ des unbestrahlten Graphits
betrug 3,6 und ist leicht hoher als derjenige, welchen WAGONER 2) angibt,
derjenige fiir (4/B), ist kleiner und betrdgt 2,5. In Funktion der Be-
strahlung nehmen (4/B) wie auch (4/B) , zundchst schwach ab. Dies ist
zu erwarten, da einerseits die Linien schméler werden und somit 7 zu-
nimmt, und andererseits 73 abnimmt, weil die mittlere freie Weglinge
durch die vermehrte Streuung der Ladungstriger am Gitter verkleinert
wird. Bei 3 - 1018 nvt erreicht (4/B) | den Wert von 2,4, der aber inner-
halb der Fehlergrenze demjenigen fiir 7,/7T, - oo von 2,55 des Grenz-
falles nach BLOEMBERGEN?®!) entspricht. (4/B) erreicht bei der gleichen
Konzentration einen Wert von 3,2, der ausserhalb der Fehlergrenze
grosser als der theoretische ist. Da (4/B); von der gleichen Dosis an nahe-
zu konstant ist, konnen wir annehmen, dass dies ebenfalls 75/7, = oo
bedeutet. Jedoch auch ohne diese Annahme ist aus den graphischen Dar-
stellungen von FEHER und Kip?) ersichtlich, dass man fiir alle Werte
von A/[B, die wir gemessen haben, nach demjenigen des Grenzwertes
Tp|T, = co auswerten kann. Es wurde also y(4H)7, = 1 und y(0H) T, =
0,26 beniitzt. Fiir die hochsten von uns untersuchten Bestrahlungsdosen
bei Zimmertemperatur, das heisst der hochsten Gitterfehlerkonzentra-
tion, ndhert sich 4)/B) dem Werte A | /B, und beide dem Grenzwerte
von 2,55. Aus dieser Tatsache kénnen wir jedoch nicht eine der zu Be-
ginn dieses Abschnittes angefithrten moglichen Ursachen der Anisotropie
ausschliessen.
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VI. Der g-Faktor

Ag zeigt die Abweichung des magnetischen Momentes der Elektronen
vom freien Wert an und ist durch den Einfluss der Bahn bedingt. Je
grosser die Koppelung des Spins des Elektrons mit seiner Bahn ist, desto
grosser wird Ag sein. Die Leitfihigkeit der Elektronen und Lécher parallel
zu den hexagonalen Ebenen ist wesentlich grosser als diejenige senkrecht
zu ihnen?). In erster Ndherung kann man somit die Beweglichkeit parallel
zur c-Achse vernachldssigen. Man erwartet demzufolge einen g-Faktor
tiir H | ¢, der nahe dem Werte des freien Elektrons liegt, wihrend fiir H || ,
wo die Bahn im Magnetfeld eine Rolle spielt, eine mehr oder weniger
starke Abweichung moéglich erscheint. Bei Zimmertemperatur betrugen
die Faktoren g = 2,0495 + 0,0003 und g, = 2,0032 + 0,0002. g, ist
tatsdchlich sehr nahe dem Werte des freien Elektrons. Die hier wieder-
gegebenen Werte wurden von uns gemessen und stimmten innerhalb der
Fehlergrenze mit denjenigen von WAGONER?2) iiberein, der seine Kristalle
mit Chlor bei 3000°C gereinigt hatte. Da g stark von der Konzentration
der Elektronen und Defekt-Elektronen abhingt, beweist die Uberein-
stimmung, dass unsere Kristalle sich auch in der Eigenleitung befanden.

Wie vergleichen sich nun die gemessenen Ag-Werte mit den Resultaten
der unter Abschnitt III angegebenen Theorie von ELLIOTT)? Zuerst
muss festgehalten werden, dass es zwei Anteile zu Ag gibt, denjenigen der
Elektronen und denjenigen der Defekt-Elektronen. Der erste ist negativ,
der zweite positiv (dies wurde von WAGONER beim Vergleich seiner Ex-
perimente mit der Theorie nicht beriicksichtigt?)). Man beobachtet jedoch -
nur eine Resonanzlinie, die einen Mittelwert aus den beiden Ag-Werten
darstellt, weil das Phasengedichtnis des Spins bei einigen Gauss Linien-
breite ca. 2 - 10~ sec betrigt, also etwa einen Faktor 10° linger ist als
die mittlere Stosszeit von 3 - 10-13 sec der Ladungstriager bei Zimmer-
temperatur. Dies bedeutet, dass im k-Raum etwa 103 verschiedene Werte
der Energie bis zum Erloschen der Phasenbeziehung angenommen wer-
den. Fiir tiefe Temperaturen ist die Energie natiirlich konstant und gleich
der Fermi-Grenzenergie, welche im k-Raum eine Fliche E(k) ist. Je
nach der Streuung, das heisst dem nach dem Stoss angenommenen k-Wert,
kann der Spin einem Defekt-Elektron od=r einem Elektron angehdren.

Fiir tiefe Temperaturen, wo die Energie 27 Kklein ist gegeniiber dem
Abstande der Fermi-Energie vom Leitungsbandrande E¢ und dem Ab-
stande vom Valenzbandrand E%, miissen wir entsprechend der Theorie
von Erriorr®) die zwei Anteile Ag, ~ A/E¢% und Ag, ~ A/E% von ent-
gegengesetztem Vorzeichen betrachten. Beide sollten das gleiche Gewicht
haben, da im reinen Graphit die Anzahl der Licher derjenigen der Elek-
tronen entspricht. Nach unseren Ausfithrungen in Abschnitt II betrédgt
jenach der Messmethode E% ~ 0,010-0,012¢V und E% = 0,010-0,022¢V.
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Da ein positives Ag = 0,125 bei 77° K gemessen wurde 2), liegt der Schluss
nahe, E¢, sei tatsdchlich grosser als E%, und bei Beniitzung der Spin-Bahn-
Koppelungskonstante | A | = 0,0037 eV 2%) sei das Fermi-Niveau zu loka-
lisieren. Nun ist aber A nicht mehr geniigend klein gegeniiber E%, damit
die Elliottsche Voraussetzung einer gentigend kleinen Aufspaltung der
Spin-entarteten Binder gegeniiber den kinetischen Energien sicher erfiillt
sei. Somit darf man die Lage der Fermi-Grenzenergie aus den gegebenen
Beziehungen nicht errechnen, da die Moglichkeit besteht, dass der Anteil
der Defekt-Elektronen grosser ist als derjenige der Elektronen (dem
konnte mittels zweiler effektiver Spin-Bahn-Koppelungskonstanten Rech-
nung getragen werden). Auf diese Moglichkeit schliesst man nun, wenn
man die Temperaturabhingigkeit von Ag; fiir hohe Temperaturen
kT = E:, E* betrachtet. WAGONER konnte zeigen, dass /g proportional
1/T verlduft, wie man es auf Grund der Theorie von ELLIOTT fiir die eine
oder andere Art der Ladungstriger erwartet. Fiir beide erwartet man
ein verschwindendes Ag bei gleicher effektiver Spin-Bahn-Koppelung, da
auch bei hoheren Temperaturen die Anzahl der Locher gleich derjenigen
der Elektronen ist. (Jede Art von Ladungstrigern gibt einen Anteil A/AT
von entgegengesetztem Vorzeichen.) Bei diesen Temperaturen ist deshalb
der Anteil der Locher grosser als derjenige der Elektronen. Wir werden
diese Tatsache, auf die von uns erstmals hingewiesen wurde?), bei der
Diskussion des Einflusses der Strahlung auf den Graphit beriicksichtigen.

Bis jetzt wurde nur Ag; besprochen, Ag, ist zwei Grossenordnungen
kleiner. Bei unseren Beobachtungen am neutronen-bestrahlten Graphit
bei konstanter Temperatur von 7" = 300°K war Ag; stets dem Ag, pro-
portional. Bei tiefen Temperaturen, wo nur diejenigen Ladungstrager be-
weglich sind, deren Energie der Fermi-Energie entspricht, wird nach der
Theorie von ELLIOTT ein isotropes Ag erwartet. Die Feimi-Energie muss
ja in diesem Falle einfach zum Bandrand gemessen werden. Fiir hohere
Temperaturen, also fiir 27 > E¢ und E’; wird nach derselben Theorie
ebenfalls Isotropie erwartet, und zwar in beiden Fillen unter der Vor-
aussetzung, dass die kinetische Energie also entweder ~ E; oder ~ kT
gross sei gegeniiber der Aufspaltung der einzelnen Bander. Da ein aniso-
troper g-Faktor gemessen wird, zeigt es sich erneut, dass die genannten
Voraussetzungen beziiglich der Grosse und méglicherweise auch der Iso-
tropie der Spin-Bahn-Koppelung nicht erfiillt sind.

Wir sind der Ansicht, dass eine Theorie der g-Faktoren fiir den Graphit
diese Frage abkldren konnte. Mit ihr ist es vermutlich moglich, unter
Bentitzung der Werte, die wir bestimmt haben, die genaue Lage der
Fermi-Grenzenergie zu bestimmen.

Figur 7 zeigt die Verschiebung von Ag; bei 300°K von Graphitein-
kristallen in Funktion des thermischen Neutronen-Fluxes. Es ist deut-
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lich ein monotones Absinken des Ag-Wertes mit zunehmender Dosis
festzustellen. Zwei Erklirungsmoglichkeiten sind zu diskutieren: a) es
werden Donatoren gebildet, das heisst Elektronen befreit, oder b) es
werden Akzeptoren bzw. Fangstellen erzeugt, das heisst Defekt-Elek-
tronen frei. Im ersten Falle nimmt die Fermi-Grenzenergie zu, im zweiten
nimmt sie ab. Wiirde a) zutreffen, so kénnte man wegen der grosseren
Anzahl der Elektronen und ihres negativen Beitrages zu Ag) bei hohen
Dosen ein Absinken der g-Verschiebung erwarten*). Dies miisste aber
fiir hinreichend hohe Dosen trotz dem grésseren positiven Beitrage der
Defekt-Elektronen zu einer Vorzeichenumkehr von Ag) fithren, und die
Null-Linie wiirde dann von der negativen Seite approximiert, weil der
Anteil Agf ~ A/E, stets kleiner wird durch das Wachsen von E¢ **). Dies
trifft nicht zu. Méglichkeit b) vermag dagegen das beobachtete Verhalten
gut wiederzugeben. Hier wird in unserer zuerst angegebenen Formel (1)
E" grisser, weil Locher erzeugt werden (Absinken der Fermi-Energie).

500

|

Ag,x 104

400

300 %\

200 \

100 \\ ( (
| 8!
0 02 04 06 08 1 46 48 5 x10%nvt.
Fig. 7

Die g-Faktor-Verschiebung fiir H ”c der Spinresonanz-Linie von Graphit in Funk-
tion der Bestrahlungsdosis, die Messung wie auch die Bestrahlung erfolgte bei
Zimmertemperatur.

*) Bei ganz kleinen Dosen und tiefen Temperaturen wire eventuell ein Ansteigen

von /g|| wegen des grosseren Beitrages der Locher und des Kleinerwerdens von El;;
moglich.

**) Ein negatives Ag| wurde kiirzlich in der Metall-Graphit-Verbindung Cy K bei
77° K beobachtet??).
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Der Anteil der Locher Ag" ~ A/E*% wird kleiner, der Anteil der Elektronen
wird durch das Sich-Verkleinern von E¢ ebenfalls einen negativen Bei-
trag geben, falls er nicht wegen seines kleineren Gewichtes von Anfang an
zu vernachldssigen ist. Jedenfalls spielt er bei geniigend hohen Dosen
sicher keine Rolle mehr, da bei einer Bestrahlung von 10! nvt die Kon-
zentration der Locher (bzw. Elektronen im Falle a)) 40mal grosser ist,
wie wir in Abschnitt VIIT sehen werden. Unsere Folgerung, dass durch
die Bestrahlung Defekt-Elektronen gebildet werden, stimmt mit der-
jenigen von KINCHINY) sowie HENNIG und HovE?) iiberein, die aus Mes-
sungen des Hall-Effekts und der Suszeptibilitdt an polykristallinen Pro-
ben zu demselben Ergebnis kamen. Beim Dotieren von Graphiteinkristal-
len mit HSOz-Akzeptoren mittels Elektrolyse in Schwefelsiure haben wir
ebenfalls ein Absinken von Ag festgestellt.

VII. Die Linienbreiten

Im reinen Graphit wurde eine anisotrope Linienbreite gefunden. Sie
betrug fir H H ¢ 4,6 + 0,2 und fiir H | ¢ 3,0 + 0,2 Gauss, das heisst die
von uns gefundene Breite fiir H | ¢ war schmaler als die etwa 4 Gauss
breite, die WAGONER bei seinen mit Chlor bei hohen Temperaturen gerei-
nigten Kristallen fand. Da unser g-Faktor mit demjenigen der Chlor-
gereinigten Kristalle {ibereinstimmt (der gj-Faktor variiert, wie aus Ab-
schnitt V hervorgeht, bei kleiner Anderung der Eigenleitungs-Ladungs-
tragerkonzentration), konnten wir annehmen, dass unsere Kristalle min-
destens so rein sind wie die von WAGONER beniitzten. Wir sahen daher
von einer Chlorbehandlung ab.

Bei der Spin-Resonanz von Leitungs-Elektronen oder Defekt-Elektro-
nen wurde mit einer Ausnahme28)*) bis jetzt stets beobachtet, dass die
Spin-Gitter-Relaxationszeit 77 mit der Zeit 7, des Phasengedichtnisses,
das heisst mit derjenigen Zeit, welche man aus der Linienbreite berechnet,
iibereinstimmt. Da es unwahrscheinlich erscheint, dass 7; anisotrop ist,
bedeutet unsere Beobachtung einer anisotropen Linienbreite, dass
Ty # 71, 1st. Vermutlich ist die Zahl der Stdsse von 105 nicht geniigend
gross, um {iiber die erhebliche Verteilung von g-Werten fiir H || ¢ zu mit-
teln. Zur gleichen Erkldrung, das heisst einer Verteilung von g-Werten,
gelangte man auch im Falle des Phosphor-dotierten Germaniums?). 7
ist wahrscheinlich nahe dem Wert, den man aus AH, errechnet, und
zwar 2 - 108 sec. Mit zunehmender Bestrahlung nimmt die Anisotropie

*) Auf diese Arbeit wurden wir erst nach unserer Veréffentlichung?®) aufmerk-
sam. Es handelt sich um die beginnende Stér-Halbleitung an Phosphor-dotiertem
Germanium28), Aus den g-Faktoren wurde hierbei geschlossen, dass die Elektronen
bei den verwendeten Dotierungen noch wesentlich lokalisiert sind, was beim Gra-
phit nicht der Fall ist.
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ab. (Die Verteilung der g-Werte vermindert sich, da nur noch Locher-
leitung besteht.) Bei der Dosis von 10! thermischen nvt ist die Linie
nahezu isotrop und 1,3 Gauss breit, das heisst 73 ~ T, (siehe Fig. 8).
Bei 5 - 10 nvt findet man eine wieder etwas stirkere Anisotropie, und
zwar ist nun AH, > AH|. 7 dirfte sich fir diese Bestrahlungsdosis
beim Abkiihlen kaum #dndern, da einerseits die mittlere Energie der
Ladungstriger wegen E® = kT nahezu konstant sein wird und anderer-
seits die freie Weglinge der Defekt-Elektronen durch die Streuung an den
Gitterschiden gegeben ist. Sie liegt wesentlich unter derjenigen, die man
bei Streuung an Phononen erhilt. Diese beiragen in den Graphitebenen
30000 A und mehr?). Die mittlere Distanz der Gitterfehler fiir eine
Bestrahlungsdosis von 5 x 10'® nvt sollte auf Grund der Aufnahmen von
BoLLMANNS) zwischen 100 bis 3000 A liegen.
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Fig. 8
Die Linienbreiten der Spinresonanz von Einkristallen von Graphit in Funktion der
Bestrahlungsdosis bei 300° K

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7; kann auf Grund der Gitterstreuung
der Ladungstriager relativ einfach erklart werden. Die Formel (2) in Ab-
schnitt IIT wurde zwar von ELLIOTT im wesentlichen fiir das Diamant-
Gitter angegeben, so dass ihr fiir unseren anisotropen Fall hochstens eine
qualitative Bedeutung zukommt. Da T; als isotrop angenommen werden
darf, muss in Formel (2) Ag als ein Mittelwert zwischen Ag, und Ag, an-
gesehen werden. Als erste Priifung fithrten wir, da keine Gewichtsfunk-
tion fiir Ag; und Ag, bekannt ist, die zwei Werte des reinen Graphits,
gemessen bei Zimmertemperatur, in (2) ein und fanden, dass 7; zwischen
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3-10-7 und 10-? liegen muss. Dies vergleicht sich giinstig mit unserer
vorherigen Abschdtzung von 7; zu 2 - 10-8 sec*).

WAGONER fand, dass die Linienbreite der Resonanz im reinen Graphit
mit zunehmender Temperatur abnimmt. Zwar wird 7, wegen der hoheren
Temperatur, das heisst der grésseren Phononenstreuung, kiirzer, aber
wegen der kleineren Koppelung des Spins an die Bahn (dg; ~ 1/7), die
in Formel (2) umgekehrt proportional zum Quadrat eingeht, nimmt 7;
doch zu. Das Analoge ereignet sich bei zunehmender Konzentration der
Defekt-Elektronen bei der Bestrahlung. 7, wird wegen der abnehmenden
ireien Weglidnge der Ladungstriager durch die erzeugten Defekte im Gitter
kiirzer werden. Ag; und Ag , nehmen ab, wie wir frither diskutiert haben
(dieses Mal wegen des Anwachsens von E%). Dies bedeutet, dass die Kop-
pelung zu den Bahnen und damit zum Gitter wieder abnimmt, das heisst
auch der Mittelwert Ag: Also wird 7; wieder linger, was sich durch die
Abnahme von AH| und AH | (siche Figur 8) bestitigt.

Als letzter Hinweis, dass 7; durch den Elliott-Mechanismus bewirkt
wird, kann die Beobachtung angesehen werden, dass fiir Proben, welche
mit einer Dosis von mehr als 5 - 10?8 bestrahlt wurden, und wo Ag; beim
Abkiihlen leicht abnimmt, auch eine Verschmilerung der isotropen
Linie eintritt. 0,9 Gauss wurden bei einer Temperatur von 90°K ge-
messen.

VIII. Die Intensitit

Bei den Aufnahmen wurde die Ableitung der Energieabsorption re-
gistriert. Die Intensitdt miisste daraus durch doppelte Integration ge-
wonnen werden. Dies wiirde aber, wegen der Ausdehnung der schwachen
Absorption bis weit in die Flanken hinaus, sehr ungenau. (Die Ausdeh-
nung ist durch die Diffusion bedingt; siehe Abschnitt I11.) Eine Moglich-
keit besteht, die Amplitude der Ableitung der Absorption zu nehmen und
bei bekanntem Asymmetrie-Parameter aus den urspriinglichen Glei-
chungen von DvysoN, welche die Kurven auf Prozente genau wiedergeben,
die Intensitit zu errechnen. Diese Methode wurde von WAGONER Im
Falle des reinen Graphits durchgefiihrt, und er erhielt mit Beriicksichti-
gung der Eindringtiefe eine gute Ubereinstimmung der so bestimmten
Anzahl der freien Ladungstriger mit den errechneten Werten von
McCLURE?!) in Funktion der Temperatur. Da die Asymmetrie-Parameter
bis zur hochsten Dosis nur wenig schwankten, beschrinkten wir uns
darauf, als Mass fiir die Intensitdt das Quadrat der Linienbreite mal die

*) WAGONER libersah, dass in der Arbeit von ELL1OTT ein Druckfehler vorhanden
ist, wo Formel (2) als 7; ~ 1x(4g)* wiedergegeben ist. Indem er diesen unrichtigen
Ausdruck beniitzte, berechnete er eine Relaxationszeit T;, die um einen Faktor 107
mit der Erfahrung nicht iibereinstimmte und schloss daraus, dass die Spin-Gitter-
Relaxationszeit durch Verunreinigungen hervorgerufen werde.
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Amplitude des Signals pro Basisfliche des verwendeten Kristalls zu
beniitzen. Die so ermittelten Intensititswerte waren fit H |¢ und H | ¢
innerhalb des Messfehlers, trotz den verschiedenen Linienbreiten, die-
selben. Der Mittelwert der beiden ist in Funktion der Bestrahlung in
Figur 9 aufgetragen. Als Einheit wurde die Intensitdt des reinen unbe-
strahlten Graphits beniitzt.

5 ] ’
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Fig. 9 _
Die Intensitdt der Spinresonanz-Linie von Graphit in Funktion der bei Zimmer-
temperatur erfolgten Bestrahlung

Fiir die relativ schwachen Dosen von bis zu 10° nvt sollte der erzeugte
totale Betrag der Ladungstriger proportional der Dosis sein. Nach den
Arbeiten von BoLLMANNS), auf die wir im nédchsten Abschnitt néiher ein-
gehen, sollte eine Sittigung der Strahlungsschidden frithestens bei Dosen
von ca. 2 — 5+ 102 nvt beginnen (Uberlappen der Spikes; siche Abschnitt
IX). Bei der Intensitdt des Resonanzsignales ist fiir Dosen, die hoher als
5 - 10 nvt sind, jedoch eine Abweichung von der Linearitit gegen kleinere
Werte zu beobachten. Dies lisst sich leicht durch ein Grosserwerden der
Fermi-Grenzenergie E% der Locher erkliren. (Der Suszeptibilitdtsausdruck
der Ladungstriger (Locher) nach LANGEWIN fiir S=1/2, y =nu?/k T
muss durch den Pauli-Term y = n u2/E% ersetzt werden, E% wichst.)
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Diese Erkldrung ist um so wahrscheinlicher, als die Leitfihigkeit des
Graphitsin Richtungder c-Achse bei de1 Bestrahlung schwach abnimmt39).
Demzufolge nimmt die Eindringtiefe zu und mehr Spins werden vom
Hochfrequenzfeld gesehen. Dies sollte ein Aufwirtsbiegen der Kurve in
Figur 9 zur Folge haben. Dass trotz der héheren Konzentration der
Locher die Leitfahigkeit abnimmt, ist durch Abnahme der Beweglichkeit
bedingt. Diese wird durch eine vermehrte Streuung der Ladungstriger
an Gitterfehlst:llen hervorgerufen, auf die wir schon am Schlusse des
letzten Abschnittes eingingen*).

Aus der Steigung und Grésse der Intensitdt bei Dosis Null, bei der
sowohl die Anderung der Skin-Tiefe als auch diejenige des Fermi-Niveaus
vernachldssigt werden kann, ist es moglich, die mittlere Zahl der pro ther-
mischem nvt und cm? gebildeten Locher zu bestimmen, da die totale
Anzahl des unbestrahlten Graphits bei 300°K 1,45 - 10 betragt?'). Wir
erhielten einen Wert von 30 pro nvt und cm?.

IX. Vergleich mit anderen elektronischen Messungen

Das Modell der Strahlenschddigung im Graphit von HENNIG und HovE?)
basierte teilweise auf einer Spin-Resonanzmessung an neutronenbestrahl-
tem polykristallinem Material. Die Linie, iiber die sie berichteten, welche
eine Breite von ungefidhr einem Gauss hatte, wurde einzelnen Kohlen-
stoffatomen zugeschrieben, die sich auf Zwischengitterpldtzen befinden.
Wir haben keine andere Linie bei unseren Einkristallmessungen gefunden
als diejenige der Leitungs-Ladungstriger. Fiir hohe Bestrahlungsdosen
wird, wie wir zeigten, der g-Faktor und die Linienbreite mehr und mehr
isotrop und AH nihert sich einem Gauss. Es schien uns deshalb wahr-
scheinlich, dass die Linie, iiber die H. & H. berichteten, von beweglichen
Ladungstrdgern herrithrte. Um dies zu priifen haben wir die Resonanz
von polykristallinem Graphit, welcher bei Zimmertemperatur bis zu 1019,
10%° und 8 - 10?0 nvt bestrahlt worden war, gemessen. (Diese drei Proben
wurden aus dem gleichen Material hergestellt, das Dr. BoLLMANN fiir
seine elektronenmikroskopische Untersuchung verwendete.) Bei der Do-
sis von 1,3 - 10'® nvt betrug der g-Faktor 2,0033, was sich annehmbar mit
den Einkristalldaten bei 10'® nvt von g, = 2,0072 und g, = 2,0023 ver-
gleicht. Dies um so mehr, als wir zur Berechnung von g bei den poly-
kristallinen Proben lediglich den Null-Durchgang verwendeten. Die

*) In Richtung der a-Achse betrigt die freie Wegliange der Ladungstriger (Elek-
tronen und Loécher) 30000 A2l), Nach Primak und Fucus%) nimmt bei der Be-
strahlung die Leitfadhigkeit in Richtung @ | ¢ um einen Faktor 20 ab, wihrend die
Ladungstriger-Konzentration, wie wir im nidchsten Abschnitt sehen werden, er-
heblich steigt. Fiir die Eindringtiefe ist ja die Leitfihigkeit in Richtung a mass-
gebend 2).
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Linien waren aber wegen des anisotropen g-Faktors schwach asymme-
trisch mit grosseren Amplituden bei tieferem Magnetfeld. Dies bedeutet,
dass der mittlere wahre g-Faktor hoher liegt. Die Linienbreite betrug
5,3 Gauss und sollte, falls unsere Zuordnung richtig ist, durch die g-Fak-
tor-Anisotropie bedingt sein. Dies bestétigt sich, da bei der Probe von
102 nvt die Linie nur noch eine Breite von 2,2 Gauss zwischen dem
Maximum und Minimum der Ableitung hatte und sich g noch mehr g
annihert, wie aus den Resultaten der Einkristallmessungen fiir g; bei
5% 10" nvt Bestrahlung (Fig.7) hervorgeht. Der g-Faktor der poly-
kristallinen Probe betrug 2,0022. Der wahre Wert wird um 0,0003 héher
geschitzt. Bei der Probe, die mit 8 - 1020 nvt bestrahlt worden war, be-
trug AH = 2,7 Gauss und g = 2,0020. Z4hlt man noch den oben erwidhn-
ten Wert von 0,0003 dazu, so kommt man auf den g-Faktor des freien
Elektrons. Die Fermi-Energie E% und damit die Konzentration der La-
dungstriger ist noch weiter angestiegen. Das Gitter ist bei dieser Dosis
schon ziemlich stark zerstért. Eventuell ldsst sich das leichte Ansteigen
der Linienbreite um 0,5 Gauss auf eine sich bemerkbar machende kiirzere
mittlere Stosszeit 7 der Ladungstriger zuriickfiihren.

Hexnic und Hove fanden eine Linienverschmélerung bei schwach
dotierten Proben, die von 77°K auf 300°K erwidrmt wurden. Diese Be-
obachtung ist eventuell als eine Anisotropieverschméilerung zu deuten,
welche durch die Temperaturabhingigkeit von g, erzeugt ist. Indem
H. &. H. die von ihnen geschitzte Anzahl der verschobenen C-Atome
mit der Intensitit der Resonanzlinie der polykristallinen Proben ver-
glichen, kamen sie zum Schlusse, dass nur ein kleiner Teil der verscho-
benen Kohlenstoffatome Anlass zu Paramagnetismus gab, im Gegensatz
zu unserer Untersuchung. Dieser Unterschied diirfte durch diz poly-
kristallinen Proben (Anisotropieverbreiterung), den Diffusionsmecha-
nismus, den Skin-Effekt und die hohe Fermi-Grenzenergie E% bei den
hohen von ihnen verwendeten Dosen bedingt sein, welche alle zu einer
Unterschitzung der effektiven Intensitidt der Linie fiithren.

Aus einer kurzen Notiz von WAGONER?) geht hervor, dass er eine ana-
loge Untersuchung wie wir durchfiihrte. Er erhielt einen Wert von
2,5 - 108 gebildeten Akzeptoren oder Fangstellen pro cm?® fiir eine ein-
zelne Bestrahlung von 6 - 10'® nvt mit Neutronen, deren Energie grosser
als ein MeV war. Man kann annehmen, dass der thermische Neutronen-
flux etwa 5mal hoher war37?). Dies ergibt fiir seine Proben sechs erzeugte
Akzeptoren pro thermisches nvt pro cm?® und ldsst vermuten, dass seine
Bestrahlung bei einer héheren Temperatur durchgefithrt wurde, wo das
Ausheilen bereits stirker ist (siche Abschnitt XI).

HEeNNIG und Hove?!) bestimmten die Anzahl der Fangstellen im poly-
kristallinen, bei 300° K bestrahlten Graphit zu 10~* pro Kohlenstoffatom
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bei 1 MWD Bestrahlung, indem sie die elektrischen Eigenschaften mit
Graphit verglichen, der mit chemischen Fangstellen, wie HSO;- oder Br—-
Ionen, dotiert worden war. Bei ihrer speziellen Bestrahlungsmoglichkeit
im Hanford-Reaktor entspricht 1 MWD = 5 - 10'7 thermischen nvt. Dies
fiihrt auf einen Wert von 23 Fangstellen pro thermischem nvt. Bedenkt
man, dass die Verteilung der Energien der Neutronen im Hanford-Reak-
tor von derjenigen in Wiirenlingen erheblich abweichen kann, so ist ihr
Wert verglichen mit dem unseren von 30 Fangstellen pro nvt sehr be-
friedigend.

HovE36) schitzte auf Grund der Suszeptibilitits-Anderung bei Bestrah-
lung die Anzahl der Fangstellen ebenfalls ab, indem er sie mit der Suszep-
tibilitdt von bromiertem Graphit verglich. Er erhielt 1,4-10-4 gefangene
Elektronen pro Kohlenstoffatom bei einer Dosis von 1,7 - 10'7 nvt schnel-
ler Neutronen. Dies diirfte ungefihr 7,5 - 1017 thermischen nvt entspre-
chen?®7) und fithrt uns auf einen Wert von 22 Fangstellen pro thermischem
nvt, also nahezu auf den gleichen Wert, wie er auf Grund der elektrischen
Messungen erhalten wurde.

Die Bestimmung der Fangstellen mittels Hall-Effekts-Messungen war
weniger befriedigend. Die Beweglichkeitsdifferenz der Elektronen und
Defekt-Elektronen, das heisst Transportgrossen, geht in die Formel ein,
was zu grossen Fehlern fithren kann. Solche Bestimmungen ergaben in
zwel Fillen?)38) um mehr als eine Grossenordnung kleinere Werte als die
mittels anderer elektronischer Messmethoden gefundenen *).

In der Tabelle wurde die mittlere Anzahl Fangstellen pro thermischem
nvt bei 300° K auf Grund der verschiedenen Messungen zusammengestellt.

Tabelle
Messmethode pro thermischem vt bet 300°1K
Spin-Resonanz®) . . . . . . . . . .. 30
Relative elektrische Messungenl) . . . . 23
Relative Suszeptibilititsmessungen3), . 22
Hall.Effekt®)38) . & & s 5 & 5 ¢ 5 & 3 0,5-2 37%)

*) Nach Einreichung des Manuskriptes wurden wir auf die Arbeit von L. C.
BrackmaN, G. SAUNDERS and A. R. UBBELOHDE, Proc. Phys. Soc. 78, 1048 (1961)
aufmerksam, welche kiirzlich Hall-Effekts-Messungen an orientiertem, bestrahltem
pyrolytischem Graphit ausfiithrten und 1,7 x 107 % Fangstellen pro Kohlenstoff-
atom pro mwd, also 70 %/, mehr als H. & H. erhielten. Dies entspricht somit 37
Fangstellen pro thermisches nvt.
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X. Vergleich mit strukturellen Arbeiten

Borimann?) fand in seiner kiirzlichen elektronenmikroskopischen
Dunkelfeld-Untersuchung an Graphit-Flocken, welche bis 1020 nvt be-
strahlt worden waren, schwarze und weisse Flecken. Seine Hypothese
war, dass die schwarzen Punkte «Locher» seien (Brinkman-Spikes), wel-
che in den Schichten durch Verdampfen der Kohlenstoffatome entstehen.
Er begriindete diese Moglichkeit mit der hohen Energie, welche Primér-
oder Sekundir-Kohlenstoffatome in kurzer Zeit wihrend ihres Abbrem-
sens an einzelne Punkte der Graphit-Schichten abgeben. Die Flecken
zeigen Durchmesser von 60 A abwirts bis zu 10 A. Dies war die Grenze
der Auflgsung des Elektronenmikroskopes. Zieht man in Betracht, dass
die kleineren Ereignisse etwas hdufiger sind, so scheint ein mittlerer Durch-
messer von 25 A angemessen. Dies fiihrt uns im Mittel zu etwa 200 Kohlen-
stoffatomen pro Ereignis, dieihren Gitterplatz verlassen, das unter der An-
nahme, dass nur ein Spike pro Neutron gebildet wird und nur eine Git ter-
ebene sich verdndert. Dieser Wert stellt somit eine unterste Grenze dar.

Wir wollen nun den eben erhaltenen Wert mit der Anzahl der pro nvt
gebildeten Fangstellen vergleichen. Bei 300°K heilt etwa die Halfte der
durch Strahlungsschiadigung gebildeten Gitter-Ausdehnung des Graphits
in Richtung der ¢-Achse aus. Daraus scheint es uns annehmbar zu folgern,
dass mindestens die Hélfte des bei tiefer Temperatur verursachten Scha-
dens, also des total moglichen, bei Zimmertemperatur ausheilt. Die mitt-
lere freie Wegldnge eines Neutrons im Graphit wird mit 3-4 cm angegeben.
Da die Einheit nvt doppelt so viele Neutronen angibt?7), als eine Flache
von 1 cm? von diesen durchflossen wird, erhidlt man auf Grund der Elek-
tronen-Transmissions-Aufnahmen eine unterste Grenze von 15 verscho-
benen Kohlenstoffatomen pro nvt (thermischer Neutronenflux). Beriick-
sichtigt man nun, dass ein Neutron wahrscheinlich mehr als einen Spike
bildet oder dass mehrere Gitterebenen beschiadigt werden, so kommt man
zum Schluss, dass hochstens so viele Fangstellen gebildet werden, wie
Kohlenstoffatome im Graphit ihren Gitterplatz verlassen. Bisher wurde
angenommen, dass zwei Elektronen pro verschobenes Gitteratom ge-
tangen werden%7).

HeNNIG und Hove?) schitzten auf Grund von Energiebetrachtungen,
dass etwa 50 Kohlenstoffatome pro stossendes Neutron verschoben wer-
den. Dieser Wert ist mindestens um einen Faktor 2 kleiner als unsere Ab-
schiatzung auf Grund der Arbeit von BorLmMaNN®). Er wurde erhalten
unter der Voraussetzung der Bildung einzelner Zwischengitteratome plus
Gitterdefekte, was nach den Elektronen-Transmissions-Aufnahmen zu-
mindest teilweise sicher nicht der Fall ist.

ANATAL, WEISS und D1ENES®®) haben die Transmission von langsamen
Neutronen an unbestrahlten und mit 2,5 - 1020 thermischen nvt bestrahl-
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ten Graphitproben untersucht. Sie erhielten eine Konzentration f = 59,
von Streuzentren, indem auch sie annahmen, es existierten nur einzelne
Gitterfehlstellen und Zwischengitteratome. Mit dieser Voraussetzung
gaben sie die Anzahl der verschobenen Atome zu f/2 oder 5 verschobene
Kohlenstoffatome pro nvt (thermischer Neutronenflux) an. Auf Grund
der Elektronen-Transmissions-Arbeiten ist zu bemerken, dass a) wegen
der nur zu einem kleineren Prozentsatz erfiillten Bedingung einer Zwi-
schengitteratom-Gitterdefekt-Bildung eher f als f/2 fiir die Anzahl der
verschobenen Kohlenstoffatome bentitzt werden muss und b) wegen der
Grossen der Gitterdefekte auch diese Zahl noch zu klein ist, da ein grosser
Defekt ein erheblich kleineres Streuvermégen pro C-Atom aufweist.

XI. Ein Modell der Fangstellen in strahlungsgeschidigtem Graphit

Das Modell von HENNIG und HovE?) basierte einerseits auf der Seitz-
schen Vorstellung von einzelnen Kohlenstoffatomen, die ihren Gitterplatz
verlassen haben, was nach den Elektronen-Transmissions-Mikroskopie-
Arbeiten teilweise nicht der Fall ist; anderseits gibt es einer unrichtigen
Interpretation der Elektronenspin-Resonanzlinie ein zu grosses Gewicht.
Aus diesem Grunde wollen wir im folgenden ein Modell der Fangstellen
im neutronenbestrahlten Graphit zur Diskussion stellen, das uns in sich
konsistenter erscheint und den genannten neuen Resultaten Rechnung
trigt. '

Im letzten Abschnitt sahen wir, dass im Mittel héchstens so viele Elek-
tronenfangstellen durch das Bombardement gebildet werden, als nach
den Elektronen-Transmissions-Mikroskopie-Bildern Kohlenstoffatome
verschoben werden. Da das Auflgsungsvermogen des bentitzten Siemens-
Mikroskopes 10 A betrigt, kénnen keine Einzelfehlstellen mehr gesehen
werden. Nun bemerkt KLEIN®) in Fussnote 72 seines Berichtes R-58 {iber
pyrolytischen Graphit, dass ein einzelner Gitterdefekt zwei bis drei Elek-
tronen einfangen koénnte, da ja in der hexagonalen Ebene, wenn ein
Kohlenstoffatom fehlt, drei o-Valenzen frei werden. Uber die Anzahl der
gebildeten einzelnen Gitterfehler durch sekundire, ternire oder quater-
ndre ionisierte Kohlenstoffatome im Verhiltnis zu den grossen Spikes ist
zurzeit nichts bekannt. Wiirden nach dem urspriinglichen Vorschlag von
BoLLmANN?®) bel den grosseren Spikes die Kohlenstoffatome wegdiffun-
dieren, so kdmen als Fangstellen nur die freien Valenzen an den Rédndern
bzw. an der Oberfliche der Locher in Frage. Dies wiirde pro ver-
schobenes Kohlenstoffatom im Mittel eine sehr kleine, das heisst eine
unter 1 liegende Anzahl von Fangstellen ergeben. Immerhin wire im
Mittel iiber die grossen, mittleren und kleinen Gitterdefekte ein Verhilt-
nis von der Grossenordnung 1 denkbar.
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Nun kann aber mit einiger Sicherheit angenommen werden, dass die
Einzelfehlstellen bei Zimmertemperatur, das heisst im Bereiche unserer
Untersuchung, zu einem wesentlichen Teil ausheilen ). Es ist ja bekannt,
dass einzelne Atome auf Zwischengitterpldtzen bei etwa — 130°C zum
Beispiel in InSb#!) wie auch in Ionenkristallen zu diffundieren beginnen*).
Damit wiirde das Verhéltnis Fangstellen zu aus Gitterplitzen verscho-
benen Kohlenstoffatomen in der vorher diskutierten Moéglichkeit weit
unter 1 sinken.

KLEIN®) weist in seiner Arbeit {iber pyrolytischen Graphit zusammen-
fassend auf die Tatsache hin, dass der pyrolytische Graphit (P.G.) um so
stirker p-leitend ist, je weniger gut er auskristallisiert, das heisst je
kleiner die Kristallit-Grosse in diesem Material ist oder je amorpher sein
Zustand ist. Der Hall-Effekt in gut kristallisiertem P.G. ist negativ.
Nimmt die Kristallit-Grésse ab, so dndert sich das Hall-Vorzeichen und
durchliduft ein positives Maximum. Reaktorgraphit weist vor der Bestrah-
lung auch einen negativen Hall-Effekt auf, der bei schon relativ kleinen
Dosen seinVorzeichen dndert und ein positivesMaximum durchlduft?) 4) 46).
Dies bedeutet, dass in beiden Féllen mehr Fangstellen existieren und die
Fermi-Grenze tiefer im Valenzband liegt. Aus den Elektronen-Trans-
missions-Aufnahmen braucht man ausserdem nicht zu schliessen, die
Spikes seien leer.

Wiirde durch ein einfallendes ionisiertes Kohlenstoffatom dem Gitter
nur soviel Energie {ibertragen, dass die Atome sich im Mittel nicht oder
nur wenig verschieben, sondern dass lediglich ihre Bindung gebrochen
wird, das heisst dass das Graphitgitter in einer Zone von bis zu 60 A in
einen amorphen Zustand versetzt wird, so wiirde wegen der Zerstérung
der Periodizitdt im Dunkelfeld-Verfahren kein Bild dieser Zone entworfen.
Eine solche Moglichkeit wiirde auch der Tatsache besser gerecht, dass
man selbst unter der Annahme ein Neutron verursache nur einen Spike, wie
wir dies in dieser Arbeit taten, notwendigerweise auf eine grossere Anzahl
C-Atome kommt als H. & H.1) und DieNEs und VINEYARD??) auf Grund
ithrer energetischen Betrachtungen. Die genannten Autoren nahmen an,
ein Kohlenstoffatom werde ganz auf einen Zwischengitterplatz verscho-
ben. Bei der Annahme, dass die Atome bei der Bestrahlung im Mittel am
Orte bleiben und lediglich in den amorphen Zustand iibergehen, wire die
dabei nétige kleinere Energie pro Atom durchaus verstindlich. Ist diese
Annahme richtig, so ldsst sich das Schliessen der Gitterfehlstellen in der
200°C-Ausheilstufe als Rekristallisation des amorphen Kohlenstoffes
zwanglos erkliren. Die Gitterfehlstellen wiirden sich teilweise falsch

*) Auch die Moglichkeit, dass die im Reaktor vorhandene y-Strahlung einzelne
Atome im Gitter deplazieren kann?), muss deshalb nicht weiter beriicksichtigt
werden.
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schliessen, was Dislokations-Dipole zur Folge hat?). Diese Dislokations-
Dipole wiirden erst bei Temperaturen von 500°C an beweglich werden.
Ihr Ausheilen wiirde bis zu etwa 1500°C erfolgen®)43).

Wire das vorgeschlagene Modell zutreffend, so miissten bei niedrigen
Bestrahlungsdosen, wo sich die einzelnen Spikes noch nicht tiberlappen
(unterhalb 5 - 102 nvt), die Fangstellen bis ca. 300°C ausheilen. Weiter
miissten die relativen Ausheilkurven von Kristallen, die bei verschiedenen
Dosen bestrahlt worden waren, dieselben sein, wenn sie unterhalb der
kritischen Dosis liegen. Um dies nachzupriifen, wurden zwei Einkristalle,
die bei Zimmertemperatur bis zu 10'® und 4,9 - 10'® nvt bestrahlt worden
waren, von 30° zu 30° je 2 Stunden an der Luft getempert. Die dabei er-
zielte Reduktion der Intensitdt entsprach innerhalb der Fehlergrenze
immer der g-Faktor-Vergrosserung und der Linienverbreiterung, wie sie
von Figur 7, 8 und 9 fiir eine bestimmte Dosis, das heisst Fangstellen-
konzentration abgelesen werden kann. Als Mass fiir das Ausheilen wurde
deshalb direkt die Abszisse von Figur 9, und zwar 10'® nvt = 1009%,, bzw.
4,9 - 10* nvt = 1009, gewihlt. Figur 10 zeigt die so erhaltenen Ausheil-
kurven der Fangstellen, die nahezu identisch sind; dass der bis zu
5+ 10" nvt bestrahlte Kristall erst bei 50°C auszuheilen beginnt, deutet
darauf hin, dass er bis zu dieser Temperatur im Reaktor erwdrmt wurde.
Aus den Kurven ist weiter ersichtlich, wie tatsachlich eine starke Ab-
nahme der Fangstellen bis zu 300°C stattfindet. Bei 290°C sind es etwa
1/13 der bei Zimmertemperatur vorhandenen. Das vorgeschlagene Modell
wird durch die Gleichheit und Form der Kurve gut gestiitzt. Um es weiter-
hin zu priifen, wurden zwei Einkristalle bei 300°C, also gerade oberhalb der
fiir die Fangstellen notwendigen Ausheiltemperatur, bis zu einer Dosis
von 3,9 - 1020 nvt im Pluto-Reaktor in Harwell bestrahlt. Die Kristalle
wurden in einem Graphit-Probentrdger der Strahlung ausgesetzt. Die
Dosis ist etwa 10mal hoher als diejenige, welche die bei 300° K bestrahlten
Einkristalle hochstens erhalten hatten; sie liegt bei der kritischen Dosis,
bei der eine wesentliche gegenseitige Beeinflussung der Fehlstellen iiber-
handnimmt. Aus g = 2,0203, 4H = 2,67 Gauss, AH, == 1,82 Gauss und
der Intensitdt von 4,2 relativ zum unbestrahlten Graphit, die wegen der
Unsicherheit der Intensitit sich innerhalb der Fehlergrenze entsprechen,
konnte die Fangstellenkonzentration bestimmt werden. Sie entspricht
derjenigen von Einkristallen, die bei Zimmertemperatur bis zu einer
Dosis von 2 - 1018 nvt bestrahlt wurden. Dies bedeutet, dass bei einer
Bestrahlung bei 300°C die Fangstellenkonzentration um einen Faktor
10 kleiner ist, als wenn sie bei Zimmertemperatur bestrahlt und dann bei
300°C getempert worden wiren. Die einzelnen Spikes heilen somit bei
300°C aus, bevor sie durch einen in ihrer Nihe gebildeten neuen daran
gehindert werden. Dies ist bei Zimmertemperatur nicht der Fall. Man
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muss deshalb auf eine hohere Temperatur heizen, um die Wechselwirkung
und damit die Fangstellenkonzentration auf einen gleichen Betrag pro
C-Atom zu reduzieren. Dieses sogenannte Strahlungsausheilen ist beziig-
lich der Gitterausdehnung von Bacon%4) untersucht worden. Aus seiner
Arbeit geht hervor, dass oberhalb 300°C das Strahlungsausheilen bei
Proben, die eine Dosis von 1020 nvt erhalten hatten, fast vollstdndig ist.
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Fig. 10

Die auf gleiche Einheit reduzierten Ausheilkurven der Fangstellen von 2 Ein-
kristallen von Graphit, welche bei Zimmertemperatur bis zu einer Dosis von
10 und 4,9 - 101? bestrahlt worden waren.

Wird der Graphit mit hohen Dosen bestrahlt, so heilen die Fangstellen
erst bei hoheren Temperaturen aus, wie dies zum Beispiel die Spin-
Resonanzmessungen an polykristallinem Material, tiber die H. & H.2) be-
richteten, deutlich zeigen (siehe ihre Figur 12, Kurven B und C). Kurve 4
entspricht ungefdhr der von uns an den zwei Einkristallen erhaltenen.
Kurven A und B weisen aber darauf hin, dass ihre Proben schon vor dem
Tempern, vielleicht bei der Bestrahlung im Reaktor, auf tiber 100°C er-
hitzt worden waren, da fiir die Proben 4 und B erst oberhalb 100°C ein
Abfall sichtbar wird. Weiter ist bei diesen Kurven zu beriicksichtigen,
dass sich beim Tempern der g-Faktor und entsprechend am polykristal-
linen Material die Form der Absorptionskurven wesentlich dndert. Damit
ist es wohl kaum méglich, relativ richtige Intensitdten zu berechnen.
Somit sollte den dort wiedergegebenen Kurvenformen keine zu grosse
Bedeutung beigemessen werden. Aus Kurve C kann man aber entnehmen,
dass fiir eine Dosis von 6 - 102 nvt, also der kritischen Dosis, die Fang-
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stellenkonzentration bei 1000°C auf einen Bruchteil der Zimmertempe-
raturkonzentration gesunken ist. Bei Bestrahlungen mit dieser Dosis bei
300°K konnte Bacon44) durch Rontgenstrahlenanalyse nachweisen, dass
das Graphitgitter durch Tempern bei 1500° wieder ganz hergestellt wird.

Bei starkem Bombardement iiberdecken sich die einzelnen Fehler so
stark, dass man nicht mehr von einem Gitter im eigentlichen Sinne des
Wortes sprechen kann?®). Das urspriingliche Gitter ist gegeniiber dem
gebildeten amorphen Kohlenstoff nur noch zu einem kleinen Prozentsatz
vorhanden. Damit werden die Temperaturen, bei denen aller Kohlenstoff
wieder zu Graphit zuriickverwandelt wird, wesentlich héher. Bei sehr
hohen Bestrahlungen muss bis auf die Graphitisierungstemperaturen ge-
gangen werden %) 45).

Dass bei den Dosen um 5 - 1020 nvt der Graphit seine Struktur dndert,
kann auch aus den Rontgenaufnahmen von Woobs ef al.46) und Bacon
und WARREN 43) geschlossen werden. Die (002)-Roéntgenlinien verschieben
sich in Funktion der Bestrahlung, das heisst der Gitterabstand in Rich-
tung ¢ vergrossert sich, und zwar linear. Ihre Breite bleibt jedoch im
wesentlichen dieselbe bis zur kritischen Dosis. Dann wird ein breiter
Buckel sichtbar, auf dem ein schmale Linie sitzt. Bis zu einer Dosis von
ca. 102! nvt verschwindet dann die schmale Linie, welche sich mit dem
ungestérten Kristallgitter identifizieren ldsst, und nur noch der breite
Buckel, welcher vom gestérten und amorphen Gitter herriihrt, bleibt
sichtbar. Der Zusammenhang zwischen der Ausdehnung des ungestérten
Gitters und der Bestrahlung wurde kiirzlich ebenfalls untersucht??).

XII. Schluss

Herrn Dr. W. BoLLMANN mochte ich an dieser Stelle fiir die vielen in-
teressanten Diskussionen bestens danken, ebenso fiir die Zurverfiigung-
stellung von 2 seiner Arbeiten vorgidngig ihrer Verdffentlichung. Sehr
wertvoll war die kritische Durchsicht von Teilen oder der ganzen vor-
liegenden Arbeit durch die Herren Professoren E. BRuN, und B. ELSCHNER.

Ferner danke ich Frau R. KLEINER und Herrn W. BERLINGER fiir ihre
Hilfe bei den Experimenten und deren Auswertung herzlich.

Die Arbeit wurde durch die Unterstiitzung der Firmen AGIP Nucleare
und Laboratore Riuti (LRSR), Mailand erméglicht, denen ich ebenfalls
fiir die Gewdhrung der Publikationserlaubnis meinen besten Dank aus-
spreche.
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