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1.1 Einleitung 

Viele Metalle zeigen die Eigenschaft, Wasserstoff exotherm zu 

lösen, insbesondere sind es die Ubergangsmetalle der Gruppe V 

im periodischen System der Elemente. Beim Eintritt des Wasser­

stoffs in das Metallgitter dissoziieren die Moleküle und geben 

ihre Elektronen an das Gas der Leitungselektronen ab. Die übrig­

bleibenden Wasserstoffkerne (Protonen) bewegen sich auf den 

Zwischengitterplätzen des Metallgitters. Vergleicht man die Lösung 

von Wasserstoff mit der von anderen schwereren Elementen, wie 

Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff, in Metallen, so ergeben 

sich zwei grundlegende Unterschiede. Einerseits lassen sich größere 

Mengen Wasserstoff lösen, bis zu einer Konzentration von ca. 

loo at% gegenüber ca. lo at% bei den schwereren Elementen; anderer­

seits ist die Beweglichkeit der Protonen im Metall viel größer. 

Der Unterschied in der Sprungfrequenz bei Raumtemperatur macht bis 

zu acht Zehnerpotenzen aus. Diese hohe Beweglichkeit der Protonen 

ist neben der Raumstruktuierung durch das umgebende Metallgitter 

der Grund, daß man ein Metall-Wasserstoff-System, wie z. B. Nb-H, 

als Beispiel für Gittergas ansieht. Man erwartet daher auch von 

einem Me-H-System ein ähnliches Verhalten wie von einem freien 

nichtidealen Gas. Tatsächlich weisen die experimentell bestimmten 

Phasendiagramme vieler Me-H-Systeme die gleiche Topologie wie das 

Phasendiagramm eines freien realen Gases auf /1/. Aber es besteht 

ein wichtiger Unterschied zu dem theoretischen Uittergasmodell /2/. 

Das den Wasserstoff umgebende Metallgitter ist deformierbar und 

der eingebrachte Wasserstoff bewirkt in der Tat eine Verschiebung 

der Metallatome. Es existiert über dieses Verzerrungsfeld eine 

langreichweitige Wechselwirkung zwischen den Protonen, die im 

Falle eines endlichen Kristalls anziehend ist und nach G. Alefeld 
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verantwortlich für die zu beobachtenden Übergänge zwischen den 

einzelnen Phasen des Wasserstoffs /1/, /3/. 

Die Eigenschaften der Me-H-Systeme sind auf vielfältige Weise 

experimentell untersucht worden. Im Vordergrund des Interesses 

standen die Art des vom Wasserstoff besetzten Gitterplatzes, der 

Diffusionskoeffizient des Wasserstoffs und Kinetik und Gleich­

gewicht der verschiedenen Me-H-Phasen. 

Ergänzt werden diese experimentellen Untersuchungen durch 

theoretische Arbeiten über Punktdefekte in Metallen; als Bei­

spiel seien hier die Arbeiten von J.D. Eshelby /4/, von R. Siems 

/5/ und mit engerem Bezug auf das System Nb-H von H. Wagner und 

H. Horner /6/, 171 erwähnt. Für Wasserstoff in Niob sei im Folgen­

den ein Überblick über die wichtigsten Ergebnisse der Experimente 

gegeben, auf die auch z.T. bei der Diskussion der Meßergebnisse 

dieser Arbeit (Kap. 4) zurückgegriffen wird. 

Der Wasserstoff bewegt sich im Niobgitter (bcc) auf Zwischen­

gitterplätzen. Diese lassen sich einteilen in Oktaeder-, Tetraeder­

und Hexaederplätze, je nach Form des Polyeders, der von den 

nächstbenachbarten Metallatomen um den Zwischengitterplatz herum 

aufgespannt wird. Es ergeben sich bezogen auf ein Niobatom 6 

Tetraeder-, 3 Oktaeder- und 4 Hexaederlagen. Ein Proton auf 

einem dieser Plätze stellt einen Gitterdefekt mit geringerer 

kubischer Symmetrie dar. Sie besitzen vielmehr eine Vorzugs­

richtung, diebei den Hexaederplätzen parallel zu einer Würfel­

raumdiagonalen, dagegen bei den Oktaederplätzen und den 
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Tetraederplätzen parallel zu einer Würfelkante ist, so daß man 

hier zwischen x-, y-, und z-Plätzen unterscheidet. Ein Teil der 

Untersuchungen des Diffusionsvorganges des Wasserstoffs diente 

nun dazu, Aussagen darüber zu gewinnen, welche der Zwischengitter­

plätze von den Protonen eingenommen werden. Am System Niob­

Deuterium führten V.A. Somenkov et al. /8/ Neutronenbeugungsexperi-

mente durch. Aus den Ergebnissen schlossen sie, daß die Deuteronen 

ausschließlich tetraedische Zwischengitterplätze besetzen. Das 

gleiche Ergebnis, eine Diffusion über Tetraederlagen, ergab sich 

für Wasserstoff in Niob bei den Untersuchungen mit Hilfe der 

Channeling Technik, die von H.D. Carstanjen und R. Sizman /9/ 

an einer NbH0 , 02 -Probe durchgeführt worden sind. Dagegen ließen 

die quasielastischen Neutronenstreuexperimente von W. Gissler /lo/ 

am System Nb-H keine eindeutige Platzzuordnung zu, aber ein Ver­

gleich seiner Ergebnisse mit theoretischen Berechnungen spricht 

filr eine Diffusion über Tetraederplätze in einigen kristallographi­

schen Richtungen. Insgesamt gesehen kann man aber aus den Ergeb-

niesen folgern, daß sich die Protonen im Niob mit hoher Wahrschein­

lichkeit ausschließlich auf den tetraedischen Zwischengitterplätzen 

aufhalten. 

Der temperaturabhängige Verlauf der Diffusionskonstanten des Was­

serstoffs im Niob ist auf mehrfache Weise bestimmt worden. So haben 

ihn z.B. G. Schaumann et al./11/, /12/ durch Messungen der Dif­

fusionsnachwirkung, Gorsky-Effekt genannt, ermittelt. Derartige 

Messungen wurden aber nicht nur an Niobproben geringer Wasserstoff­

konzentration durchgeführt, sondern auch an Proben mit höherer 

Konzentration (26 - 4o at% H) /13/. Bei letzteren tritt in dem 

untersuchten Temperaturintervall der Phasenübergang vom Einphasen-
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gebiet oG ins Zweiphasengebiet ex.~,,_. ein . Bei Annaherung an 

die Phasengrenze ist ein starkes Abfallen der Diffusionskonstanten 

beobachtet worden. Dieser Tatbestand erlaubt eine gute Bestimmung 

der Ubergangstemperaturen, insbesondere am kritischen Punkt, der 

von den Autoren mit 9 = 34 at% Hund T = 450 K angegeben wird. c c 

Die durchgeführten Gorsky-Effekt-Messungen an Proben geringer Was-

serstoffkonzentration weisen eine gute Ubereinstimmung mit den 

Resultaten der Widerstandsmessungen von H. Wipf /14/ auf. Beide 

Meßmethoden ergaben, daß bei einer bestimmten Temperatur ein Sprung 

in der Aktivierungsenergie der Diffusion und auch ein Sprung im 

vorexponentiellen Faktor D
0 

des Arrheniusgesetzes für den Diffu­

sionskoeffizienten auftritt. 

Eine weitere für den Diffusionsvorgang wichtige Größe, die mittlere 

Verweilzeit der Protonen auf den Zwischengitterplätzen, läßt sich 

im Bereich der oc. -Phase aus den Gorsky-Effekt-Messungen von 

G. Schaumann /12/ entnehmen; im Bereich der (J -Phase ist sie von 

H.G. Bohn /15/ aus Kernresonanzuntersuchungen bestimmt worden. 

Danach ist die mittlere Verweilzeit bei gleicher Temperatur in 

der ß-Phase merklich länger als in der oc.-Phase (um etwa drei Zehner­

potenzen) und die Aktivierungsenergie der Diffusion ist um einen 

Faktor 2 größer (ca. o.22 eV zu ca. o.11 eV in der oc.-Phase). 

Neben den Untersuchungen über die Diffusion soll noch auf die Mes­

sungen der spezifischen Wärme n~her eingegangen werden. Es sind 

bisher nur wenige Messungen an Wasserstoff beladenen Proben der 

Ubergangsmetalle der Gruppe V bekannt geworden, so z.B. an PdHx­

Proben (x = 0,125 bis 0,75) von J.G. Aston et al. /16/, /17/, /18/ 

+)Auf die einzelnen Phasen wird in Kap. 1.2 näher eingegangen 
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und an VH0 , 74 im Temperaturbereich 24 340 K und an einer Niob-

probe NbH0,88 im Temperaturbereich 21 - 386 K von z • Bieganski 

1191, 1201. Diskutiert werden die Ergebnisse dieser Messungen 

vornehmlich hinsichtlich des Auftretens von Anomalien, d.h. von 

Maxima im temperaturabhängigen Verlauf, die verursacht werden 

z.B. durch die Bildung von Protonenpaaren in wasserstoffreichen 

Phasen oder durch die Bindung von Protonen an interstitiell ge-

lösten Verunreinigungen, wie C, N oder O. Theoretische Betrachtun­

gen über die Form dieser Maxima der spezifischen Wärme sind von 

S.W. Stafford und R.B. McLellan /21/, /22/ und von H. Brodowsky 

1231 angestellt worden. Die Bindungsenergie eines Protonenpaares 

ist durch Messungen der inneren Reibung von C. Baker und H. Birn­

baum /24/ zu etwa O,o64 eV/Paar bestimmt worden, die eines Proton-

Stickstoffpaares beträgt ca. 0,105 eV /25/. Es sei erwähnt, daß 

die NbH0 , 88-Probe im gemessenen Temperaturbereich keine Anomalie 

zeigte /19/, /20/. 

Bei den Metall-Wasserstoff Systemen ergeben sich beim Ubergang 

von einer Phase in eine andere bedingt durch Ordnungs- und Aus­

scheidungsvorgänge Änderungen in der spezifischen Wärme. Unter-

suchungen hierüber sind z. B. an einer Ta2H-Probe von W.G. Saba 

et al /26/ durchgeführt worden, an mit Wasserstoff beladenen Niob-

Probenist bisher noch keine Messung bekannt geworden. Daher war 

es das Ziel der vorliegenden Arbeit, Messungen der spezifischen 

Wärme von Nb-H-Proben in der Umgebung verschiedener Phasenüber­

gänge durchzuführen. Da aus Gründen, die in Kap. 1.3 näher er-

läutert werden, die spezifische Wärme im Bereich des kritischen 

Punktes interessant ist, wurden vornehmlich Messungen an Proben 

mit kritischer Wasserstoffkonzentration durchgeführt. 
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1.2 Die Phasen im System Niob-Wasserstoff 

Mittels Röntgenstrukturuntersuchungen und Thermoanalyse haben 

R.J. Walter und W.T. Chandler /27/ mit Wasserstoff beladene Niob­

Proben im Temperaturbereich oberhalb Raumtemperatur und bis zu 

einer Konzentration von etwa 9o at% Wasserstoff untersucht und 

die Existenz dreier unterschiedlicher Phasen nachgewiesen. Die sich 

aus ihren Ergebnissen ergebenen Phasenbereiche sind in einer Was­

serstoffkonzentration-Temperatur-Auftragung (Phasendiagramm) wieder­

gegeben (Abb.1.1). Oberhalb von 450 K existiert nur eine Phase, 

die oc. -Phase genannt wird. Das Gitter des Niobs besitzt kubische 

Struktur (bcc) und die Protonen sind über alle tetraedischen Zwischen-
1 

gitterplätze statistisch verteilt. Als cc. -Phase bezeichnet man 

eine Phase gleicher Struktur, aber größerer Wasserstoffkonzentration. 

Der Wasse~stoff bewirkt eine gleichmäßige Aufweitung des kubischen 

Wirtsgitters, so daß oc.- und oc.~ Phase sich auf Grund des verschie­

denen Gitterparameters nachweisen lassen. Beide Phasen koexistieren 

in einer Mischungslücke, deren Maximum (kritischer Punkt) mit T =445 K 
c 

und Sc = 34 at% angegeben ist. Temperaturmäßig nach unten begrenzt 

wird dieses Zweiphasengebiet durch das Plateau der Triplepunkts-
, 

temperatu~ (Tt = 347 K). Am Triplepunkt ist mit ~-und ~ -Phase 

die fJ -Phase im Gleichgewicht, welche unterhalb dieser Temperatur 

filr Konzentrationen über 7o at% allein vorliegt, bei Konzentrationen 

zwischen ca. lo und 7o at% zusammen mit der °' -Phase ein Phasen­

gemenge bildet. Die ß -Phase unterscheidet sich von der °' - bzw. 
' oc. -Phase dadurch, daß die Protonen hier nur eine Auswahl der 

tetraedischen Zwischengitterplätze besetzen /8/. Dadurch wird das 

Wirtsgitter.leicht in Richtung einer Flächendiagonalen verzerrt 

und nimmt eine orthorhombische Struktur an, deren Einheitszelle 

in Abb. 1.2 dargestellt ist. Das orthogonale Koordinatensystem 
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wird gebildet von einer Würfelkante des vorher kubischen Gitters, 

die senkrecht zur Verzerrungsrichtung ist, und von zwei zu dieser 

Kante senkrechten Flächendiagonalen, die auf Grund der Verzerrung 

in ihrer Länge geringfügig differieren. Die Eckatome des vorher 

kubischen Gitters werden in dem orthorhombischen Gitter wiederum 

zu Eckatomen, die innengelegenen Atome gelangen auf die Flächen-

mitten der orthorhombischen Zelle, so daß man von einem flächen­

zentrierten orthorhombischen Gitter des Niobs in der {J -Phase 

sprechen muß. Aus den bisher bekannten Messungen der Gitterpara-

meter /28/, /29/, /30/ kann man als Wert für die Winkeländerung 

des vormals rechten Winkels weniger als 1 grd. berechnen. Auf 

Grund dieser geringen Änderung läßt sich auch die Bezeichnungs­

weise von x-, y- und z-Plätzen der Protonen auf die /3 -Phase 

übertragen. Die Neutronenbeugungsexperimente von V.A. Somenkov et al. 

/8/,/35/an einer NbD0 ,
95

-Probe zeigen, daß die Deuteronen bzw. 

bei Nb-H-Proben die Protonen in der ß -Phase sich nur auf den 

z-Plätzen aufhalten, die auf zwei der vier Raumdiagonalen der 

orthorhombischen Einheitszelle liegen (Abb. 1.2), so daß bei voll­

ständiger Besetzung die (3 -Phase eine stöchiometrische Zusammen­

setzung NbH aufweist. 

Im Konzentrationsbereich > 90 at% und im Bereich tieferer Tempera­

turen ist das Auftreten weiterer Phasen beobachtet worden. Bei 

hohen Wasserstoffkonzentrationen (über 100 at%) liegt in einem 

weiten Temperaturbereich die /3 -Phase zusammen mit der J -Phase 

in einem Phasengemisch vor; in dieser cf -Phase besitzt d~s Wirts-

gitter eine kubische Struktur (fcc) /31/. Ebenfalls kubisch (bcc) 

ist das Niobgitter in der K -Phase, welche unterhalb einer Tempe­

ratur von ca. 180 K und bei einer Konzentration von ca. 9o at% von 

M.A. Pick /32/ in Röntgen- und Neutronenbeugungsexperimenten unter-
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sucht worden ist. 

Kühlt man eine Probe, die sich bei Raumtemperatur im Zweiphasen­

gebiet~ +(3 befindet, weiter ab, so treten Phasengemenge der 

°' -Phase mit anderen Phasen, die als E - und J -Phase be­

zeichnet werden, auf. Wie in der ß -Phase besitzt bei diesen 

Phasen das Wirtsgitter eine orthorhombische Struktur /33/. Bei 

Untersuchungen der Ausscheidungsvorgänge von (3 - , J - und 

E -Phase im Elektronenmikroskop sind von T. Schober die Über-

gangstemperaturen zwischen den jeweiligen Phasengemengen bestimmt 

worden /34/. Danach findet weitgehend unabhängig von der Wasser-

stoffkonzentration der Übergang « + f3 ~ oc + ~ bei ca. 228 K 

und « + f ~ °' + [; bei 208 K statt. Das Auftreten der Tieftempera­

turphase & ist von V. A. Somenkov auch an Nb-D-Proben beobachtet 

worden /35/, wobei die Ubergangstemperatur bei zwei verschiedenen 

Deuteriumkonzentrationen (3 und 75 at%) gleich war. Gemäß den Er-

gebnissen seiner Neutronenbeugungsexperimenten muß man sich die 

orthorhombische Einheitszelle der E -Phase als eine gegenilber 

der Einheitszelle der (J -Phase in allen drei orthogonalen Richtungen 

verdoppelte Zelle vorstellen, d.h. sie umfaßt acht Einheitszellen 

der f3 -Phase. Während diese noch 32 m5gliche Plätze für die Pro­

tonen besitzen, stehen in der € -Phase davon nur 24 ausgewählte 

Plätze zur Verfügung; dies entspricht bei vollständiger Belegung 

mit Protonen einer stöchiometrischen Zusammensetzung Nb
4

H
3

. Eine 

der ~ -Phase entsprechende Phase ist bei den Nb-D-Proben von 

V.A. Somenkov nicht beobachtet worden. 
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1.3 Spezifische Wärme am kritischen Punkt 

Die drei thermodynamischen Größen Druck, Temperatur und Dichte 

beschreiben über eine Zustandsgleichung f (p,T,j) = O die 

Gleichgewichtszustände eines nichtidealen Gases. Die Zustands­

gleichung stellt eine Fläche im dreidimensionalen Raum dar, der 

durch Druck, Temperatur und Dichte aufgespannt wird. Betrachtet 

man die Projektion auf die p-T-Ebene (Abb. l.3a), so erkennt man, 

daß die Trennungslinie zwischen den Phasenbereichen gasförmig-

flüssig (Dampfdruckkurve) in einem Punkt endet, der als kritischer 

Punkt bezeichnet wird. In einer Projektion auf die 9 -T-Ebene 

(Abb. l.3b) stellt der kritische Punkt das Maximum der Mischungs-

lücke gasförmig-flüssig dar. Ausgezeichnet ist der kritische Punkt 

dadurch, daß hier bestimmte Größen divergieren, als Beispiel seien 

nur die spezifische Wärme cv = -T(d ~F)v und die isotherme Kompres­

sibilität KT= - ~(d~ G)T genannt. Am kritischen Punkt eines ma~~\ 
netischen Systems divergieren die spezifische Wärme CN • - T ( JTGyH 

und die isotherme Suszeptibilität 'XT • - ( d=G)T . Andere Größen, 

wie die Magnetisierung und die Dichtedifferenz „ - o konvergieren 
J &. „'-

gegen Null für T ~ T~. Gemeinsam ist allen diesen Größen, daß ihr 

temperaturabhängiger Verlauf im Bereich des kritischen Punktes be-

schrieben werden kann durch eine Summe von Potenzen in ~ , der 

relativen Temperaturabweichung von der kritischen Temperatur Tc 

e=l-T/Tc' gemäß g (E) = Atx(l+B€Y+ •.• )mit Y> 0 /36/. Bei 

genügend kleinem 6 dominiert der Term A 6 x. Dieser Exponent 

von C wird kritischer Exponent genannt und ist definiert durch 
„_: _ ~ 4(8) 

die Grenzwertbildung ~ ~ • Man konzentriert sich auf 
e~o .e... & 

die Bestimmung dieses Exponenten, da er sich den Experimenten 

leichter entnehmen läßt, als der vollständige Funktionsverlauf 

g( 6: ) • 
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Zur Beschreibung des Verhaltens am kritischen Punkt bedient man 

sich einerseits klassischer Theorien, wie Molekularfeldtheorie 

und Landau-Theorie, andererseits auch bestimmter Modelle, wie 

z.B. des Ising-Modells oder des Heisenberg-Modells. Die klassi­

schen Theorien, die Weiss'sche Theorie des Ferromagnetismus und 

die van-de-Waals-Theorie eines realen Gases, sind zunächst einge-

führt worden als phänomenologische Beschreibung eines wechsel­

wirkenden Viel-Teilchen-Systems. Sie können aber auch verstanden 

werden als ein Modell eines Viel-Teilchen-Systems, bei dem alle 

Teilchen untereinander in gleicher Weise wechselwirken /36/. 

Allerdings sind die Voraussagen für die kritischen Exponenten 

nicht in Einklang mit den meisten experimentellen Ergebnissen. 

Eine realistischere Beschreibung vieler physikalischer Systeme 

am kritischen Punkt liefern das Ising-Modell und das Heisenberg-

Modell, bei denen von einer kurzreichweitigeren Wechselwirkung 

zwischen den Teilchen ausgegangen wird. Ein wichtiger Unterschied 

zu den klassischen Theorien besteht darin, daß hier die Dimen­

sionalität des Systems Einfluß auf die kritischen Exponenten 

nimmt. Die klassischen Theorien sind exakt lösbar, dagegen sind 

im dreidimensionalen bisher weder das Ising-Modell noch das 

Heisenberg-Modell gelöst, aber es existieren Näherungslösungen. 

Im Falle des Systems Nb-H besteht zwischen den Protonen eine 

langreichweitige Wechselwirkung, so daß man hier von der Mole­

kularfeldtheorie eine gute Beschreibung der kritischen Phänomene 

erwarten kann. 

Der Verlauf der spezifischen W~rme wird nahe T beschrieben durch 
c 

für T < T und c 

Für die kritischen Exponenten ex. 1 

für T > T . 
c 

und oc sagen die klassischen 
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Theorien und das zweidimensionale Ising-Modell den Wert Null 

voraus, wobei allerdings im ersterenFalle ein Sprung in cv 

an Tc vorliegt, dagegen beim Ising-Modell eine logarithmische 

Singularität. Das dreidimensionale Ising-Modell liefert für 
1 

ocden Wert 1/8 und für oc. 1/16. 

In dieser Arbeit wird über Messungen des temperaturabhängigen 

Verlaufes der spezifischen Wärme von wasserstoffbeladenen Niob-

Proben bei verschiedenen Phasenübergängen berichtet. An den 

Proben, die mit kritischer Wasserstoffdichte beladen worden sind, 

wurde die spezifische Wärme insbesondere in der Umgebung des 

kritischen Punktes gemessen, um aus dem Verlauf, wenn möglich, 

Aussagen über die Werte der kritischen Exponenten°' und oc.' 

zu gewinnen. 

2. Experimentelles 

2.1 Probenpräparation 

Als Ausgangsmaterial wurde polykristallines Niob von 99,6 % 

Reinheit der Material Research Limited benutzt, das in Stangen 

von 13 mm Durchmesser geliefert wurde. Hieraus wurden die für 

die Messungen benötigten zylindrischen Proben hergestellt (Durch­

messer 8 mm, Länge 35 mm, Masse ca. 13 g). Vor der Dotierung mit 

Wasserstoff sind die Meßproben in einer UHV-Anlage (Enddruck pE= 

3,5·1o-10Torr) bei einer Temperatur von 2500 K 14 h lang entgast 

worden. Zur Beladung wurden die Proben in einer Atmosphäre ge-

reinigten Wasserstoffes geglüht (p= 3000 Torr, T = 1000 K). Die 

aufgenommene Wasserstoffmenge konnte wä}fend des Beladungsvorganges 

durch die Druckverminderung kontrolliert werden, die exakte Be-

stimmung erfolgte nach der Abkühlung auf Raumtemperatur durch 

Wägung des Massenzuwachses. Die zeitliche Temperaturänderung bei 
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der Abkühlung betrug im Bereich der Phasenübergänge etwa o,5 K/min. 

Es wurden vier Meßproben mit Wasserstoff beladen, zwei davon mit 

annähernd kritischer Wasserstoffkonzentration (31 und 33 at%), 

die beiden übrigen mit höherer bzw. niedrigerer Konzentration 

(53 bzw. 11 at%). Da aber von allen zur Dotierung mit Wasserstoff 

vorbereiteten Proben manche während des Beladungsvorgan~es auf­

rissen und damit unbrauchbar wurden, mußten zur Fortfilhrung der 

Messungen der spezifischen Wärme einige der Proben mehrmals be-

laden werden, so die NbH0 , 31-Probe, die vorher filr Vorversuche 

mit einer anderen Wasserstoffkonzentration dotiert worden war. 

Zwischen den Beladungsvorgängen ist die Probe wiederum im UHV 

entgast worden. Es fand bei keiner Probe eine besondere Be-

handlung statt, um Verunreinigungen wie Kohlenstoff, Stickstoff 

und Sauerstoff daraus zu entfernen. 

Eine nach Abschluß der Messungen der spezifischen Wärme an der 

NbH0 , 33 -Probe vorgenommene quantitative Bestimmung des Kohlen­

stoffgehaltes+) ergab, daß diese Probe mit ca. 250 ppm C ver-

unreinigt war. Um nun Aussagen darüber zu gewinnen, ob und wie 

ein Kohlenstoffgehalt dieser Größenordnung Einfluß auf den 

temperaturabhängigen Verlauf der spezifischen Wärme nimmt, wurde 

zusätzlich eine einkristalline Probe hergestellt (99,9% Reinheit) 

mit wesentlich geringerem Kohlenstoffgehalt. Es handelte sich um 

eine in Längsrichtung halbierte zylindrische Probe von 6 mm Durch­

messer und 35 mm Länge (Masse ca. 5g), Diese Probe wurde nicht 

durch Glühen in einer Wasserstoffgasatmosphäre beladen, sondern 

auf elektrolytischem Wege. Bei diesem Verfahren wird die Probe 

in einen Elektrolyten (H3Po 4) eingetaucht und löst die dort vor­

handenen Protonen in sich. Die Temperatur des El k e trolyten beträgt 

+)durchgeführt am ZAC der KFA-Jülich von Herrn Dr. G. Wolff 
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ca. 400 K. Die aufgenommene Wasserstoffmenge wird durch Wägung 

bestimmt. Eine ausführliche Beschreibung der Beladungsapparatur 

wird an anderer Stelle erfolgen /37/. Die Wasserstoffkonzentration 

der einkristallinen Probe betrug 3o at%. Abb. 2.1 zeigt die Ober-

fläche dieser Probe nach der Beladung mit den Bereichen von °' 
und ß -Phase. 

Abb. 2.1 

Vergrößerung 200:1 

Die Abbildung zeigt Bereiche der Cl(. und f3 -Phase 

der einkristallinen NbH0 , 30-Probe. Die dunkleren Strei­
fen von einigen mm Breite sind Platten der /3 -Phase 

auf {100] -Ebenen /38/. 
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2.2 Das Elektronenstrahlkalorimeter 

zur Bestimmung der spezifischen Wärme der mit Wasserstoff bela­

denen Niob-Proben wurde ein adiabatisches Zwillingskalorimeter 

benutzt, das wegen seiner großen Meßsicherheit schon früher zur 

Messung von gespeicherten Energien plastisch verformter Kupfer­

Einkristal le diente /39/. Es unterscheidet sich von herkömmlichen 

Kalorimetern dadurch, daß die zur Aufheizung der Proben benötigte 

Wärmemenge in den Proben selbst durch Elektronenbeschuß erzeugt 

wird. Eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus des Kalorimeters 

ist in Ref. /4o/ wiedergegeben. 

zum besseren Verständnis der abzuleitenden Auswertebeziehungen 

(Kalorimetergleichungen) sei im Felgenden ein kurzer Abriß des 

Meßprinzips gegeben: Ein zylindrisches Kupfergefäß (Mantel), das 

Proben- und Standardkalorimeter enthält, wird durch einen wähl­

baren konstanten Strom mit einer Geschwindigkeit von ca. 0,5 K/min 

aufgeheizt. Die beiden Proben, die vom Mantel thermisch isoliert 

sind, werden durch einen Elektronenstrahl aufgeheizt, und zwar so, 

daß die Temperaturdifferenzen zwischen den Proben untereinander 

und zwischen den Proben und dem Mantel zu jedem Zeitpunkt minimal 

sind. Erreicht wird das dadurch, daß der heizende Elektronenstrahl 

mit Hilfe eines Ablenkkondensators, an dem eine Rechteckwechsel­

spannung von 100 Hz anliegt, wechselweise auf Probe und Standard­

probe trifft (Abb. 2.2a und 2.2b). Die Verweilzeit des Elektronen­

strahles auf der Probe bzw. Standardprobe bestimmt die Aufheiz­

leistung und ist gegeben durch die Rechteckimpulslänge. Eine zwi­

schen Probe und Standardprobe auftretende Temperaturdifferenz 

kann somit durch Änderung der Verweilzeit des Elektronenstrahles 

auf der Probe minimalisiert werden. Temperaturdifferenzen zwi­

schen Proben und Mantel werden durch Änderung der Stromstärke 
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des Elektronenstrahles abgebaut. 

Für die Messungen der Phasenübergänge unterhalb Raumtemperatur 

mußten der Mantel und die Proben herabgekühlt werden. Dazu wurde 

durch den umgebenden Rezipienten kaltes N2-Gas mittels der in 

Ref. /4o/ erwähnten Beflutungseinrichtung hindurchgepumpt. Die 

mittlere Abkühlgeschwindigkeit betrug ca. 1 K/min. Bei einer 

Temperatur von ungefähr 140 K wurde die Stickstoffzufuhr unter­

brochen und der Rezipient auf ein Vakuum<lo-5 Torr evakuiert. 

Die große Wärmekapazität des Kalorimetermantels (Kupfermasse 

ca. 15 kg) bewirkte eine sehr gute Temperaturkonstanz (<0,7 K/h) 

während des Evakuierens. Die Messung der spezifischen Wärme der 

Probe geschah nun während des anschließenden Aufheizens, wobei 

die gleiche Aufheizgeschwindigkeit wie bei den Messungen ober-

halb Raumtemperatur gewählt wurde. 

Bei allen untersuchten mit Wasserstoff beladenen Niob-Proben 

wurde jeder Phasenübergang mehrmals durchfahren und dabei die 

spezifische Wärme bestimmt. Die Versuche endeten jeweils ca. 20 K 

oberhalb des Umwandlungsbereiches, spätestens jedoch bei 550 K, 

um sicher zu gehen, daß kein Wasserstoff aus den Proben entwich. 

Die Messung der Manteltemperatur und der einzelnen Temperatur-

differenzen sowie die Datenerfassung erfolgten genau wie bei den 

Messungen der Fehlordnungsenergien und sind ausführlich in Ref /4o/ 

beschrieben+). Die numerische Auswertung der Versuche gemäß der 

+)Die charakteristische Spannung eines NiCr-Ni Thermoelementes, 
wie es zur Messung der Temperatur des Kalorimetermantels ver­
wendet wird, weicht im Temperaturbereich unterhalb von 270 K 
merklich von dem bei h~heren Temperaturen geltenden Wert von 
etwa 40~V/grad ab. Mittels thermometrischer Fixpunkte wurde 
deshalb im Tieftemperaturbereich der Spannungs-Temperaturverlauf 
bestimmt und zur Temperaturkorrektur bei den Versuchsauswertungen 
benutzt. 
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im Folgenden herzuleitenden Kalorimetergleichung erfolgte auf 

der Großrechenanlage CD 6400 des Rechenzentrums der RWTH Aachen. 

2.3 Kalorimetergleichungen 

Nach dem ohen angeführten Meßprinzip ist die Verweilzeit des 

Elektronenstrahles auf der Probe bzw. Standardprobe ein Maß 

fijr die jeweils zugeführte Heizleistung. Bei bekannter spezifi­

scher W~rme der Standardprobe kann somit unter Berücksichtigung 

von Restasymmetrien aus dem Quotienten der Verweilzeiten die 

spezifische Wärme der Probe bestimmt werden. 

OiP. ~urch die Bremswärme des Elektronenstrahles der Probe mit 

der Temperatur T zugeführte Heizleistung Q (T ) bewirkt einen p p p 

Temperaturanstieg der Probe und der mit ihr thermisch verbundenen 

Teile. Wenn eine Temperaturdifferenz zur Umgebung auftritt, findet 

ein Wärmeaustausch VP(TP,~Tpm'fp) in Form von Wärmestrahlung und 

-leitung zwischen Probe und Umgebung statt, der von der Tempera­

tur TP, der Temperaturdifferenz A T zwischen Probe und Mantel pm 

und einem Geometriefaktor f P abhängt. Als Leistun~sbilanz ergibt 

sich fUr die Probe 

und fllr die Standardprobe 

Die Abkürzung [mc] steht dabei für die Wärmekapazität einer 

Probe bzw. Standardprobe umgebenden tütenförmigen Molybdänfolie 
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und von Federringen, die der Befestigung dieser Folie dienen+). 

Zu jedem Zeitpunkt t entspricht das Verhältnis der Verweilzeiten 

des Elektronenstrahles auf Probe und Standardprobe dem Verhältnis 

der zugeführten Aufheizleistungen 

X (i) == (2.3) 

Setzt man die expliziten Ausdrücke für die Aufheizleistungen ein 

und löst Gleichung 2.3 nach der spezifischen Wärme der Proben 

• 

X f M f1t1tcJ„J T• N c N„u CT„> = "' " c,., er;„) .,. 
NbH ""Nr.N T„ 

c ""'Jp X v,., - ve 
-;;;;;;;; + ~1'1tH • 1p 

( 2. 4) 

Im Allgemeinen aber wird zu jedem betrachteten Zeitpunkt die 

Temperatur der Probe TP sich von der der Standardprote TN um 

einen kleinen Betrag d T unterscheiden 

( 2. 5) 

Das erlaubt eine Taylorreihenentwicklung der spezifischen Wärme 

der Standardprobe um den Wert TP 

(2.6) 

+)Diese Folien dienen einerseits zum Auffangen von Sekundär­
elektronen, die beim Auftreffen des Elektronenstrahles auf der 
Probe entstehen; andererseits geben sie den Proben reproduzier­
bare Oberflächen mit kleinem Emissionsgrad /4o/. Zu den Teilen, 
die mit Probe bzw. Standardprobe im thermischen Kontakt sind, 
gehören auch Aufhängedrähte und Thermoelement. Während Molybdän­
folie und Federringe aber bis zu 6% Anteil an der Wärmekapazität 
haben, können die Anteile von Thermoelement und Aufhängedrähte 
vernachlässigt werden, da sie einen maximalen Beitrag von 0,05% 
zur Gesamtwärmekapazität liefern. 
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Die als Standardproben verwendeten Materialien Kupfer und Niob 

(UHV-entgast) weisen im untersuchten Temperaturbereich ein 

nahezu lineares Verhalten mit einem konstanten Anstieg von etwa 

1·10-4 W~e~2 auf, so daß beim Gleichsetzen cn(TN) = cn(TP) ein 

maximaler Fehler von 0,004% entsteht, wenn man für d T den in 

Ref. /40/ angegebenen Wert von 0,1 K zugrunde legt. Bei der Ab­

leitung der Gleichung 2.5 nach der Zeit 

• • • 
T. = I + <fT ,., p (2.7) 

• 
kann der Ausdruck d T zu einem bestimmten Zeitpunkt durchaus 

vergleichbar werden mit T , über ein größeres Zeitintervall ge­p 
• • . +) 

mittelt aber wird er verschwinden, d.h., daß Tp=TN gilt . 

Neben diesen Vereinfachungen und nach einer Aufspaltung von 

[mc] in die Anteile von Molybdänfolie und Federringen ergibt 

sich für die spezifische Wärme der Probe 

C tll>H (T) • X ;:w • C,.,(T) + {X MHeN - ~1 ·C CT) 
NfHI ,..NbH fll\.Nltll H, ( 2 • 8 ) 

Von den vier einzelnen Termen auf der rechten Seite stellt der 

erste den Ausdruck dar, den man bei vollkommen adiabatischen Be-

dingungen und unter Vernachlässigung der mit den Proben thermisch 

+)IT besteht aus drei Anteilen, der Regelabweichung des Proben­
regelkreises, der parasitären Thermospannung und einem aufheizge­
schwindigkeitsabhängigen Temperaturmeßfehler. Die großen zeitli­
chen Änderungen macht aber nur der erste Anteil. Da aber die 
Regelabweichung gleichmäßig zwischen positiven und negativen 
Werten wechselt, kann im zeitlichen Mittel c:fT=O gesetzt werden. 
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gekoppelten Teile erhalten würde. Im Folgenden soll nun betrachtet 

werden, wie groß die Beiträge der restlichen drei Ausdrücke bezogen 

auf diesen Hauptterm sind und mit welchem maximalen Fehler die 

einzelnen Terme behaftet sind. 

Das Verhältnis)( der Verweilzeiten, die quarzgenau gemessen werden, 

-6 kann auf 2•10 genau bestimmt werden und nimmt bei der Mehrzahl 

der Messungen Werte zwischen 0,6 und 1,5 an. Das Verhältnis der 

Massen kann auf besser als l•l0- 4 bestimmt werden. Beide Größen 

können somit als nahezu fehlerfrei angesehen werden. Für den 

temperaturabhängigen Verlauf der spezifischen Wärme der Standard-

probe, die bei der überwiegenden Mehrzahl der Versuche eine aus­

geglühte hochreine (99,999%) Kupferprobe war+), sind die Werte 

von C.R. Brooks zugrunde gelegt worden /41/. Ihr Fehler wird von 

ihm mit o,7% angegeben. Diese Ungenauigkeit muß wegen des linearen 

Zusammenhanges auch für den ersten Term der Gleichung 2.8 ange-

setzt werden. 

Bei einer bestimmten Temperatur T liefern der zweite und dritte 

Term umso größere Beiträge, je kleiner das Verhältnis der Verweil-

zeiten ist. Um die maximalen Werte zu erhalten, muß man daher die 

untere Grenze von X, d.h. den Wert 0,6 einsetzen, und man erhält 

bei ~= 400 K Beiträge von ca. 1,0% bzw. 0,6%. Beide Ausdrücke 

in Gleichung 2.8 müssen berücksichtigt werden, um den Fehler in 

der spezifischen Wärme nicht zu groß werden zu lassen. Setzt man 

nun für die spezifische Wärme von Molybdänfolie und Federringe 

die Literaturwerte ein /42/ und nimmt an, daß diese Werte mit 

einer Unsicherheit von 5% behaftet sind, so entsteht lediglich 

+)Bei den restlichen Versuchen diente eine im UHV entgaste Niob­
probe als Standardprobe, deren spezifische Wärme mit diesem 
Kalorimeter bestimmt wurde, indem sie als Probe gegenüber einer 
Cu-Standardprobe gemessen wurde. 
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ein gemeinsamer Fehler von weniger als 0,1% in der Bestimmung 

der spezifischen Wärme der Probe. 

Während die bis hierher angeführten Fehler weitgehend aus Unsicher­

heiten der Meßwerte anderer Autoren herrühren, birgt vor allem der 

vierte und letzte Term der Gleichung (2.8) den systematischen 

Meßfehler dieses Kalorimeters. Der Wärmeaustausch von Probe und 

Standardprobe mit ihrer Umgebung, d.h. dem Kalorimetermantel, 

geschieht im wesentlichen durch Wärmestrahlung, und nur zu ge­

ringem Teil durch Wärmeleitung. Eine genaue Bestimmung von VP 

und VN ist nicht möglich wegen der Vielzahl der Parameter, die 

zum Teil nur recht unzureichend bekannt sind, wie z.B. Emissions-

vermögen aller am Wärmeaustausch beteiligter Oberflächen, Geometrie 

der Anordnung von Proben zum Mantel und Temperaturdifferenzen. 

Um aber einen Begriff von der Größe des vierten Terms zu bekommen, 

kann man willkürlich einmal Vp=VN setzen und den Wärmeaustausch 

VP mit den in Ref. /40/ und /43/ angegebenen Werten explizit be­

stimmen. Als Ergebnis erhält man, daß bei einer Temperatur von 

400 K etwa 95% der Wärme durch Strahlung und nur 5% durch Leitung 

übertragen wird. Bei einem Verweilzeitverhältnis X=0,6, einer 
. 

Probenmasse von 13 g und der Aufheizgeschwindigkeit T = 0,5 K/min 

läßt sich ein Beitrag zur spezifischen Wärme der Probe von ca. 1% 

berechnen. Dieser Wert nimmt zu tieferen Temperaturen hin ab, z.B. 

bei 200 K beträgt er 0,3%, verursacht durch die starke Temperatur­

abhängigkeit (T 3 ·~T) des auch bei tieferen Temperaturen überwie­

genden Strahlungsanteils. Die Voraussetzung Vp = VN wird nicht 

erfüllt sein, dennoch dürfte der oben angeschätzte wert auch für 

Vp~ VN durchaus gültig sein. 

Bei der Bestimmung der spezifischen Wärme der Probe wird in 

Gleichung 2.8 der Wärmeaustausch mit der Umgebung vernachlässigt, 
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d.h. es wird VP = VN = O gesetzt, und die Auswertung der Meßer­

gebnisse erfolgt gemäß 

c"'„u C'T) = X '"'er C&6 CT) 
'"'NWf „ +[X MHeN - '"'"·„ -1 c CT J 

~,.,blf Plitllt.H J Ho 

(2.9) 

+[X "'-F„t- ] 
~llbH C,..„ (T) 

Der Absolutfehler, mit dem cNbH behaftet ist, ergibt sich aus 

der Summation aller Fehler der einzelnen Terme. Bei tieferen 

Temperaturen beträgt er etwa 1,1%, bei höheren 1,8%. 

Daß der Fehler, der insbesondere durch das Weglassen des Wärme-

austauschtermes entsteht, richtig abgeschätzt ist, zeigen die 

Messungen des temperaturabhängigen Verlaufes der spezifischen 

Wärme von Nickel, die von H. Steffen mit diesem Kalorimeter 

durchgeführt worden sind /40/, /44/. Dabei ist experimentell der 

systematische Fehler des Elektronenstrahlkalorimeters bestimmt 

worden. Bei einer Messung sind Probe und Standardprobe vertauscht 

in den Kalorirnetermantel eingesetzt worden. Das Resultat dieser 

Messung wich von dem bei regulärer Meßanordnung gewonnenen ab. 

Die Differenz zu dem aus Mittelung beider Meßkurven sich ergeben-

den Verlauf betrug jeweils etwa 1%. Diese gemittelte Meßkurve 

stimmte aber bis 570 K gut mit den Meßwerten von H. Moser /45/ 

überein. Berücksichtigt man den Absolutfehler von 0,5% dieser 

letzteren Werte, so ergibt sich ein Gesamtfehler von 1,5%, was 

einge gute Ubereinstimmung mit dem für die Niob-Wasserstoff 

Versuche abgeschätzten Fehlerwert von 1,1 bis 1,8% darstellt. 

Neben dem systematischen Fehler ist in Hinblick auf die Dis­

kussion der Meßergebnisse das Auflösungsvermögen wichtig. Es 

läßt sich experimentell bestimmen aus dem minimalen Wert der 

Temperaturdifferenz o T zwischen Proben- und Standar.dkalorimeter 
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der über ein bestimmtes Zeitintervall noch mit Sicherheit beob-

achtet werden kann. Aus den Experimenten kann man einen Wert für 

&T von l,5·10-7 V~ 4·10-3 Kauf 4,5 min entnehmen, was einem 

Quotienten ;:T=2·10-3 entspricht. Dieser Quotient gibt aber ge-
s 

mäß Gleichung (2.4) die relative Änderung der spezifischen Wärme 

an. Über ein Temperaturintervall von 2 K k6nnen also Änderungen 

der spezifischen W~rme von 2·10- 3 festgestellt werden. Daß dieser 

Wert um etwa einen Faktor 7 größer ist als bei den Messungen der 

Fehlordnungsenergie liegt vor allem in der schlechteren Wärrneleit-

fähigkeit des Niobs gegenüber Kupfer begründet. 
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3. Die Berechnung der spezifischen Wärme c in klassischer . V 
Näherung 

3.1 Der Verlauf im Einphasengebiet °' 

Aus Messungen der Löslichkeit von Wasserstoff in Metallen weiß 

man, daß der in das Gitter des Niobs eingelagerte Wasserstoff 

dissoziiert, und dabei seine Elektronen an das Gas der Leitungs-

elektronen abgibt. Die Wasserstoffkerne (Protonen) wechselwirken 

einerseits mit dem Metallgitter, andererseits untereinander über 

ein abgeschirmtes Coulombpotential. H. Wagner und H. Horner /6/, 

171 haben gezeigt, daß die Protonen-Gitter Wechselwirkung in 

einen zusätzlichen Wechselwirkungsterm zwischen den Protonen 

transformiert werden kann; eine indirekte Wechselwirkung über 

das elastische Dehnungsfeld, welches die Protonen selbst im 

Metallgitter erzeugen. Diese letztere Wechselwirkung ist nach 

G. Alefeld /46/ auch Ursache der auftretenden Phasenübergänge 

im System Nb-H. Theoretischen Betrachtungen ist diese elastische 

Wechselwirkung gut zugänglich, dagegen kann man bis heute über 

die elektrische Wechselwirkung der Protonen für eine quantitative 

Betrachtung nur unzureichende Angaben machen /47/. In den oben 

angeführten Arbeiten wird sie deshalb auch nur als harte Kugel­

abstoßung berücksichtigt. Der Abschneideradius wird so gewählt, 

daß sich eine möglichst gute Anpassung an vorhandene experimentel-

le Ergebnisse ergibt. Die elektrostatische Wechselwirkung ist 

aber klein gegenüber der durch das elastische Verzerrungsfeld. 

Bei der nachfolgend angeführten Berechnung der Wechselwirkungs­

energie ist deshalb der Beitrag aus der elektrostatischen Wechsel­

wirkung vernachlässigt. Die Berechnung in Molekularfeldnäherung 

ist von G. Alefeld durchgeführt worden und ausführlich in Ref ,/46/ 
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beschrieben. Die Konfigurationsentropie wird in einem Gittergas­

modell behandelt. Aus beiden Größen läßt sich der Konfigurations­

anteil der Freien Energie aufstellen, aus dem Aussagen ilber den 

temperaturabhängigen Verlauf der spezifischen Wärme des Wasser-

stoffs abgeleitet werden. 

Aus den Neutronenbeugungsexperimenten von Somenkov et al. /8/ 
1 

weiß man, daß sich in ex.- und ex. - Phase die Protonen im bcc Gitter 

des Niobs auf den tetraedischen Zwischengitterplätzen aufhalten. 

Außerdem sind sie in diesen Phasen über alle drei verschieden-

artigen Lagen dieser Zwischengitterplätze gleichmäßig verteilt. 

Ein Proton auf einem derartigen Platz kann beschrieben werden 

durch einen Kräftedipoltensor mit den Elementen 

(3.1) 

wobei der Index ~ die Hauptachsenlage des Platzes beschreibt 

/44/. Die Energie eines Protons P .. in einem Dehnungsfeld f 
lJ ij 

ist gegeben durch 

(3.2) 

Setzt man nun für E ij das lokale Dehnungsfeld & ~~c ein, das 
lJ 

alle anderen Protonen und eine etwaige äußere angelegte Spannung 

am Ort dieses einen betrachteten Protons erzeugen, so erh~lt man 

die Wechselwirkungsenergie eines Protons. Die gesamte Energie er­

gibt sich durch Integration über das Volumen 

U = f f. J 9" U" cJ. V ( 3. 3) 

Mit der Polarisation 

(3.4) 
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und dem Korrekturtensor A. ijkl' der dem Lorentzfaktor in der 

Elektrostatik /48/ entspricht, läßt sich das lokale Verzerrungs-

loc -feld € . . aus dem mittleren Dehnungsfeld l .. berechnen. Für lJ lJ 
den Fall fehlender äußerer Spannungen ergibt sich 

(3.5) 

Die Wechselwirkungsenergie eines Protons läßt sich damit bestim-

men zu 

y u = - "' ~·a- ( S'\t1e~ + ~~,1ec ) f'1ce 

(3.6) 
--

und für die gesamte Wechselwirkungsenergie erhält man 

(3.7) 

Diese Integration ist von G. Alefeld mit der oben angegebenen 

Form des Kräftedipoltensors ausgeführt worden und das Ergebnis 

lautet /46/ 

Dabei sind s11 und s12 elastische Koeffizienten des reinen Niobs 

und~ g und ~s numerische Faktoren /44/ /5/. Die gesamte Wechsel­

wirkungsenergie spaltet sich in zwei Antei]eauf, der erste ab-

hängig von der Gesamtdichte, der zweite dagegen abhängig von den 

Dichtenunterschieden in der Protonenbesetzung der einzelnen 
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1 

Hauptachsenrichtungen. In der oc.-und Cl- -Phase besteht aber keine 

Auszeichnung einer bestimmten Hauptachsenrichtung, so daß hier 

das zweite Integral in U verschwindet+). 

Die Freie Energie F = U-TS ist bei vorgegebenem Volumen V und 

Temperatur T diejenige thermodynamische Zustandsfunktion, die 

im Gleichgewicht ein Minimum annimmt. Zur Berechnung des hier 

nur interessierenden Konfigurationsanteils von F fehlen noch 

Aussagen über die Konfigurationsentropie S. Diese soll aus der 

Gittergastheorie gewonnen werden. Man teilt das Probenvolumen 

in N
0 

Teilvolumen v ein, die so bemessen sind, daß höchstens 

ein Proton sich darin aufhalten kann. Bei N im Metallgitter vor-

handenen Protonen beträgt die Anzahl der möglichen Konfigurationen 
N' 

W = N!(N~N)! . Die Entropie ergibt sich zu 

S= -k·~ W: 
Nf (N0 -N) ! 

( 3. 9) 

Führt man die Besetzungsdichte n = NN ein und wendet die Stirling­
o 

Formel an, so erhält man für die Entropie 

(3.lo) 

Die Mängel einer derartigen Entropiebestimmung werden sofort 

offenbar, wenn man bedenkt, daß im bcc Gitter auf jedes Metall­

atom 6 tetraedische Zwischengitterplätze kommen, so daß jedes 

der Teilvolumen v mehrere Anordnungsmöglichkeiten für ein Proton 

besitzt. Der für die Entropie aufgestellte Ausdruck wäre nur 

dann korrekt, wenn sich bei einer Vertauschung von zwei Protonen, 

die sich auf jeweils unterschiedlichen Unterplätzen befinden, 

kein neuer Zustand ergeben würde. 

+ ) . 
~iese~ Integral verschwindet ebenfalls, wenn die Protonen einen 

Kräfted1poltensor der Form P .. =A o .. besitzen was z B für Proto­
nen auf Oktaederplätzen in e?tiem fJd Gitter zdtrifft.' ' 
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Eine veränderte Berechnung der Entropie unter Berücksichtigung 

der zusätzlichen Konfigurationen durch die Besetzung verschiedener 

Unterplätze ist von G. Alefeld und H. Buck /49/ vorgeschlagen 

worden. Bei j möglichen unterschiedlichen Unterplätzen in einem 

Teilvolumen und mit den j zugehörigen Besetzungszahlen N~ er­

höht sich die Anzahl der Anordnungsmöglichkeiten auf 

[ N0 - (N-Nv)J ! 
Ny! [110 -NJ ! 

und die Entropie S berechnet sich zu 

[ N0 - ( IJ- N„)] ! 
N„ ! [W0 - N] ! 

(3.11) 

(3.12) 

Im Falle j = 1 entspricht diese Entropiebestimmung der in Glei-

chung (3.9). Für j > 1 stellt sie aber keine Verbesserung dar 

1501, denn auch hier werden Konfigurationen berücksichtigt, bei 

denen die Protonen sich auf nächstbenachbarten Zwischengitter-

plätzen aufhalten. Dies ist aber aufgrund der abstoßenden elek-

trostatischen Wechselwirkung nicht zu erwarten. Erst eine En-

tropieberechnung, die diesen Sachverhalt berücksichtigt, kann als 

Verbesserung gegenüber der Berechnung gemäß Gleichung (3.9) ange­

sehen werden. Eine derartige Entropieberechnung fehlt bislang. 

Deshalb wird in dieser Arbeit von dem Ergebnis der einfachen 

Gittergastheorie ausgegangen. 

Der gesamte Konfigurationsanteil der Freien Energie in der ()(.· 

bzw. et . .' -Phase ergibt sich aus den Berechnungen von Entropie 

und Wechselwirkungsenergie\ zu 

F { n T) = - .!!, ( A + .t '8 ,.a. CS + 2 s„„ ) · ~ · ~ ~ ' ''IT / 41 .... (3.13) 
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Man erkennt, daß wegen der temperaturunabhängigen Teilchendichte 

n im Einphasengebiet die Freie Energie eine in T lineare Funktion 

ß Cv = -T d.T
1 F kein Bei trag zur spezifischen Wärme ist, und da wegen 

geleistet wird. 

3.2 Der Phasenübergang 
1 

()(. .,. 0(.. -+ 0(. 

Wird eine mit kritischer Wasserstoffdichte beladene Niobprobe von 

hoher Temperatur abgekühlt, so bildet sich von der kritischen 
• 1 

Temperatur T ab neben der oc.- Phase eine weitere Phase, die °' -
c 

Phase. Denn für Temperaturen unterhalb T ist in einem Konzen-c 

trationsbereich n1 ~ n ~ n2 die Freie Energie F(n,T) größer als 

eine Linearkombination aus F(n1 ,T) und F(n2 ,T), so daß sich hier 

ein Gemenge zweier strukturell gleicher Phasen ausbildet, die 

aber unterschiedliche Protonendichte besitzen. Die Phase mit der 

kleineren Protonendichte wird weiterhin als oC. -Phase bezeichnet, 

die mit der höheren Dichte wird cc.' -Phase genannt. Mit fortschrei-
, 

tender Abkühlung reichert sich die cC. -Phase immer mehr auf Kosten 

der ex. -Phase an. Dieser Prozeß ist vergleichbar mit der Konden-

sation gasförmig-flüssig bei einem realen Gas. Da die Dichten n1 
und n2 der einzelnen Phasen eine Temperaturabhängigkeit aufweisen, 

steht zu erwarten, daß im Zweiphasengebiet ein Konfigurationsbei­

trag zur spezifischen Wärme geliefert wird, der im Folgenden mit 

den Ergebnissen für Entropie und Wechselwirkungsenergie aus Ab­

schnitt 3.1 berechnet wird. 

Am kritischen Punkt nehmen die beiden ersten Ableitungen des 

chemischen Potentials u= dNF = .::!.. d F nach der Teilchendichte 
/ "'· fl 

a"' JA., I und d~ LA. I den Wert Null an. Aus Be-
/ ll~ 1Tc r "•,Tc 
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ziehung (3.12) für die Freie Energie errechnet sich mit der Ab-

kürzung o. = ~" (A+.t~lCs„1+.2..s;,~)das chemische Potential,µ.(n,T) zu 
()v 

~ (1t, T) = (3.14) 

Die Bedingung '.'\i / - o a,., JA- lt T -I c, c 
ergibt eine Bestimmungsglei-

chung für die kritische Dichte nc mit dem Ergebnis nc = 0,5. Die 

zweite Bedingung On JA.'~ T. • 0 liefert eine Beziehung zwi-
/ c, c 

sehen der kritischen Temperatur und der Konstanten Q.. • 

(3.15) 

Das chemische Potential berechnet sich damit zu 

(3.16) 

Abb. 3.1 zeigt für verschiedenen Temperaturen den Verlauf von 

)As (n,T) in Abhängigkeit von der Protonendichte n. Für Tc ist 

dabei der Wert 445 K angenommen, der sich dem Phasendiagramm 

Abb. i.1 entnehmen läßt. 

Als thermodynamisches Potential muß die Freie Energie im Gleich-

gewichtsfall ein Minimum annehmen. Wie schon erwähnt, ist für 

Temperaturen unterhalb der kritischen Temperatur T die Freie 
c 

Energie F(n,T) in einem Konzentrationsbereich n 1 ~ n~ n2 größer 

als eine Linearkombination aus F(11_, T) und F(n,, T). Dem 

entspricht eine Tangente an den Kurvenzug der Freien Energie 

F(n,T) mit Berührungspunkten bei den Dichtewerten ni und n2 . Das 

bedeutet aber, daß die Ableitung d F(n,T) an beiden Berührungs­
n 

punkten übereinstimmen muß. 

a F (l't,T) J - = n r•1 

a Fc,,.,T)/ 
... l't.z. (3.17) 
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Außerdem entsprechen diese Werte der Ableitung der Steigung der 

der Freien Energie im Konzentrations­
Tangente an den Kurvenzug 

intervall n1 ~ n J: n2 

- (3.18) -
er~eben s1·ch Bestimmungsgleichungen für Aus beiden Gleichungen b 

die Temperaturabhängigkeit der Teilchendichten n1 (ac-Phase) und 

n
2 

(o<! -Phase). 

Setzt man den im vorangegangenen Kapitel hergeleiteten Ausdruck 

für die Freie Energie ein und berücksichtigt, daß Ol = 2 kTc gilt, 

so filhrt Gleichung (3.17) auf die Beziehung 

(3.:!.9) 

und Gleichung (3.18) auf 

(3.20) 

Gleichung (3.20) läßt sich vereinfachen unter Einbeziehung von 

Gleichung (3.19) zu 

(3.21) 

Eine exakte analytische Auflösung dieser Gleichungen gemäß 

n1=n 1(T) und n2=n2 (T) ist nicht möglich, dagegen lassen sich mit 

numerischen Methoden die Teilchendichten als Funktion der Tem­

peratur bestimmen+). Der auf diese Weise gewonnene Verlauf ist 

in Abb. 3.2 dargestellt; dabei ist filr T wiederum der Wert 445 K 
c 

angenommen worden. Man erkennt, daß das den Berechnungen zugrunde 

gelegte Modell eine symmetrische MischungslUcke ot-tcc.' liefert. 

+)Diese Rechnungen wurden auf Tischrechnern des Typs Hewlett 
Packard 9820A und 9100B durchgeführt. 
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Dagegen weist das experimentelle Phasendiagramm des Systems 

Nb-H (Abb. 1.1) eine asymmetrische Mischungslücke auf. 

Um im Folgenden Aussagen über das Verhalten der spezifischen 

Wärme am kritischen Punkt machen zu können, benötigt man Näherungs-

lösungen für die Teilchendichten n1 und n2 • Ausgangspunkt für eine 

Näherung ist die Tatsache, daß die Funktionsverläufe der Dichten n
1 

und n2 symmetrisch bezüglich der kritischen Dichte nc sind. Die 

beiden Beziehungen (3.19) und (3.21) lassen sich zusammenfassen 

zu 
- 1 T "r .2 ( l'l:t. - n.1) L .i - c l't~ + rt1 > J = ( ~ J e..,. ii:; 

(3.22) 

Führt man nun die Abweichung cf~ der Protonendichten von der 

kritischen Dichte ein gemäß 

so erhält man 

bzw. wegen n = 1/2 c 

=(~) ~ 

Die Gleichung (3.25) läßt sich wiederum umformen in 

= 

(3.23) 

(3.24) 

(3.25) 

(3.26) 

Vernachlässigt man in einer Potenzreihenentwicklung des ~ak -
& 

terms alle Glieder cf~ und höherer Potenzen, so läßt sich für 

r_i o.„ die Temperaturabhängigkeit 

r- t _ .!. (IJ.i (1- I. ) 
0 9' - La T- "T. 

"T c. c. (3.27) 
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rechnen. Der Konfigurationsanteil zur spezifischen Wärme c:cr) 

errechnet sich durch Differentation der Wechselwirkungsenergie 

nach der Temperatur 

C k (T) = ~ U, • OT [ - a.. ( N„o l'l: + N; h.: ) ] 
V 

(3.28) 

No d No Die Anzahl der Protonenplätze der einzelnen Phasen, 1 un 2 , 

sind im Zweiphasengebiet abh~ngig von der mittleren Wasserstoff-

"' dichte c =;::;. und berechnen sich nach der Hebelregel zu 

N°= N° ~ 
" n.a..-"-1 

und 

der Ausdruck 

o N•~1 N. = ... ll_,- ll, Für c~(T) l~ßt sich 

c: CT) :: a. N• d.,. t n
1 

1t.i - c ( tt.z.+ rt„)] 
(3.29) 

ableiten. Mit den Näherungslösungen für n1 (T) und n2 (T) ergibt 

sich bei einer Nb-H-Probe mit kritischer Wasserstoffkonzentration 

c = n.c und mit N°=N1 (Loschmidt-Zahl) 

(3.30) 

Die Differentiation liefert unter Berücksichtigung des Err,ebnisses 

(3.27) in der Nähe des kritischen Punktes für ck die Temperatur­
v 

abhängigkeit 

Am kritischen Punkt nimmt ck(T) den Wert 
V 

ac (T-) 3 '+ W.r«c. cv c:. = ~ ' N,_ = A ~ I '+ ~ ;;< 

(3.31) 

an, ein Resultat, daß man wegen der Gültigkeit der N~herung am 

kritischen Punkt auch bei einer exakten Berechnung erhält. Im 

Einphasengebiet et (T >Tc) wird kein Konfigurationsbeitrag zur 

spezifischen Wärme geleistet. Das bedeutet aber, daß am kriti-
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sehen Punkt im Verlauf der spezifischen Wärme ein Sprung auftritt, 

dessen Größe durch c~(T~) gegeben ist. Es sei erwähnt, daß in 

Molekularfeldnäherung am kritischen Punkt anderer Systeme, wie 

z.B. der Übergang paramagnetisch-ferromagnetisch oder das Fern-

ordnungsmodell einer AB-Legierung nach Bragg-Williams, im 

temperaturabhängigen Verlauf der spezifischen Wärme ein Sprung 

gleicher Größe erhalten wird /51/. 

Im Temperaturbereich T< Tc kann der Zusammenhang zwischen dem 

Konfigurationsanteil zur spezifischen Wärme und der Temperatur 

nur auf numerischem Wege gemäß der Beziehung (3.29) unter Ver-

wendung der numerischen Ergebnisse für n1 und n2 berechnet werden. 

Das Ergebnis für c = nc ist in Abb. 3.3 wiedergegeben. 

Bei einer Probe mit einer mittleren Wasserstoffdichte c, die nicht 

gleich der kritischen Dichte nc ist, findet der Phasenilbergang 

C(..+ot. 1~ oc. bei einer Temperatur statt, die kleiner als Tc ist. 

Da im Einphasengebiet oc. kein Konfigurationsbeitrag zur spezi-

fischen Wärme geleistet wird, tritt auch in diesem Falle an der 

Umwandlungstemperatur ein Sprung in der spezifischen Wärme auf. 

Wegen der Symmetrie der Mischungslilcke oc. ... o1..' gilt ~Tf'l~ = - dT "-1 

und die Konzentrationsabhängigkeit von c~(T) in Gleichung (3.29) 

verschwindet. Man kann somit aus Abb. 3.3 ablesen, daß wegen der 

niedrigeren Umwandlungstemperatur bei einer Probe mit einer 

Wasserstoffkonzentration c +~~ der Sprung in der spezifischen 

Wärme niedriger ist als der am kritischen Punkt. 
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4. Beschreibung der Meßergebnisse 

4.1 Spezifische Wärme wasserstoffreier Niobproben 

wertet man die Messungen der spezifischen Wärme der mit Wasser­

stoff beladenen Niobproben entsprechend der Kalorimetergleichung 

(2.9) aus, so erhält man die spezifische Wärme der gesamten 

Probe bei konstantem Druck. Auf Grund der Analogie des Nb-H­

Systems mit einem Einkomponentensystem erscheint es aber sinnvoll, 

auch den Anteil an der spezifischen Wärme zu separieren, der vom 

Wasserstoff herrührt, insbesondere zum Vergleich mit den Ergeb­

nissen der Berechnungen im Kap. 3 und zur Bestimmung des kriti-

sehen Exponenten. Da der Wasserstoff durch die die Probe um-

schließende Nioboxid-Schicht im Inneren der Probe gehalten wird 

und die Probe bei einer Temperaturänderung um 100 K ihr Volumen 

nur um etwa 0,02% ändert, kann man sagen, daß die Messung der 

spezifischen Wärme des Wasserstoffs bei konstantem Volumen ge­

schieht. In der nachfolgenden Berechnung der spezifischen Wärme 

des Wasserstoffs ist angenommen, daß die Neumann Kopp' sehe Regel 

gilt. Sie besagt, daß sich die ~olwärme einer Verbindung additativ 

aus den Atomwärmen ihrer Komponenten zusammensetzt. Es sei be­

zeichnet mit mNb der Niobanteil, mit mH der Wasserstoffanteil an 

der Gesamtmasse der Probe, mit cNb(T) die spezifische Wärme von 

undotiertem Niob, mit cN~H(T) die der gesamten Probe und mit 

c~(T) die des Wasserstoffanteils, dann besagt die Neumann-Kopp­

sche Regel 

oder aufgelöst nach der spezifischen Wärme c~(T) 

c:CT) - (Z.7:•1)c,.,„HCT) - .;..:· cN„CT) 

( 4 .1) 

( 4. 2) 
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Zur Bestimmung der Gr5ße c~(T) ist die Kenntnis des temperatur­

abhängigen Verlaufes der spezifischen Wärme von wasserstoff­

freiem Niob cNb(T) erforderlich. Bei einem Teil der Experimente 

diente als Standardprobe eine Niob-Probe (UHV-entgast-polykristal­

lin), so daß auch deshalb für die Auswertung cNb(T) bekannt sein 

mußte. Die bisher aus der Literatur bekannte Messung der spezi-

fischen Wärme von Niob von I.B. Fieldhouse /52/ erstreckt sich 

nur über den Temperaturbereich T ~ 500 K und nicht in den hier 

interessanten Bereich von 150 - 450 K. Aus diesem Grund ist im 

erwähnten Temperaturbereich die spezifische Wärme einer Niob-

Probe im Elektronenstrahlkalorimeter bestimmt worden. Sie wurde 

auf der Probenseite eingebaut und im Vergleich zu einer Kupfer­

Probe (5N, polykristallin) gemessen und cNb(T) entsprechend der 

Kalorimetergleichung (2.9) gewonnen. Die Messung ist in zwei 

Temperaturintervallen durchgeführt worden, einerseits im Bereich 

von 190 bis 260 K, in dem bei den mit Wasserstoff beladenen 

Proben die Übergänge zwischen den Phasen e , ~ und (J statt-

finden, andererseits im Bereich von 320 bis 460 K, in dem der 

Übergang oe.+ (J ~ «.+ot-' und der kritische Punkt liegen. In Abb. 4 .1 

ist bei starker Unterdrückung des Nullpunktes das Ergebnis beider 

Messungen gezeigt. Als Zusammenhang zwischen Temperatur T und 

der spezifischen Wärme cNb(T) ergibt eine Anpassung aller Meß­

werte an eine Parabel nach der Methode des kleinsten Fehlerqua-

drates 
-4 -12 2 cNb(T) = .2308 + 1.28•10 ·T - 1.23•10 ·T ( 4 • 3) 

dabei wird T in K und cNb(T) in Wsec/g·K angegeben. Diese 

Funktion ist in Abb. 4.l gestrichelt wiedergegeben. Sie verläuft 

nahezu linear, da der Beitrag des quadratischen Terms in T ver-

nachlässigbar klein ist. 
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Im Folgenden sei der Absolutfehler, mit dem die Werte der spezi­

fischen Wärme des Wasserstoffanteils c~(T) behaftet sind, ange­

geben. Die Meßwerte der spezifischen Wärme der gesamten Probe 

und der von Niob, cNbH(T) und cNb(T), besitzen eine Ungenauigkeit 

von ca. 1,5%. Außerhalb eines Umwandlungsmaximums errechnet sich 

daraus mit den jeweiligen Ergebnissen für cNb(T) und cNbH(T) 

nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz im Bereich h5herer Temperaturen 

bei allen Proben ein Fehler in c~(T) von ca. 4%, im Bereich tie­

ferer Temperaturen von 14%. 

4.2 Spezifische Wärme der mit Wasserstoff dotierten Proben 

Nach dem Phasendiagramm (Abb. 1.1) finden bei Niobproben mit 

kritischer Wasserstoffkonzentration im Temperaturbereich um 200 K 

Obergänge zwischen den geordneten Hydridphasen E , ~ und /3 
statt. Das Verhalten der spezifischen Wärme in diesem Temperatur-

bereich ist an zwei Proben untersucht worden, an der polykristal-

linen NbH0 , 31-Probe und an der einkristallinen NbH0 , 30-Probe. In 

Abb. 4.2 ist der temperaturabhängige Verlauf der spezifischen 

Wärme der gesamten Probe CNbH( T) der polykristallinen Probe dar­

gestellt, in Abb. 4.3 der der einkristallinen Probe. Der Wasser­

stoffbeitrag c~(T), gemäß der Beziehung (4.2) berechnet, ist aus 

den Abb. 4.4 bzw. 4.5 ersichtlich. Es zeigt sich bei beiden Pro­

ben ein ausgeprägtes Maximum in der spezifischen Wärme bei 202 K, 

welches man dem Phasenübergang oc.+ S ~ oc+ ~ zuordnen muß. Aber 

es unterscheiden sich polykristalline und einkristalline Probe 

in der Form dieses Umwandlungsmaximums. Dies ist ersichtlich aus 

Abb. 4.6, in der die Meßergebnisse cNbH(T) für beide Proben zu­

sammen dargestellt sind. Das Maximum bei der polykristallinen 
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Probe ist höher und weist einen steileren Anstieg und Abfall 

auf. 

Die bei der Phasenumwandlung aufzubringende Umwandlungswärme ent­

spricht der Fläche zwischen der Meßkurve und einer Nullinie. 

Letztere erhält man, indem der Verlauf der gemessenen spezifi­

schen Wärme vor und nach dem Umwandlungsmaximum miteinander ver­

bunden werden, wie in Abb. 4.4 und 4.5 eingezeichnet. Der Flä­

cheninhalt wird durch Planimetrieren bestimmt und es ergibt sich 

pro g Wasserstoff für die polykristalline Probe der Wert 

626 + 56 Wsec, filr die einkristalline Probe 542 ! 48 Wsec. Der 

Fehler setzt sich dabei zusammen aus dem systematischen Fehler 

der Meßwerte und einem von der Unsicherheit der Nullinie her­

rührenden Fehleranteil. Dieser wird bestimmt, indem die Fläche, 

welche die Schar aller vertretbaren Nullinien einschließt, plani­

metriert wird. 

Die gute Reproduzierbarkeit der Messungen geht aus den Abb. 4.7 

und 4.8 hervor, Abb. 4.7 zeigt den temperaturabhängigen Verlauf 

cNbH(T) bei zwei aufeinanderfolgenden Messungen der einkristal­

linen Probe, Abb. 4.8 den bei vier aufeinanderfolgenden Messun­

gen der polykristallinen Probe. Erkennbar ist bei allen Messungen 

der polykristallinen Probe eine in der Temperatur breite, aber 

niedrige Stufe nach Beendigung des Umwandlungsmaximums bei etwa 

215 K. Diese Stufe ist bei den Messungen an der einkristallinen 

Probe nicht zu beobachten. Nicht reproduzierbar ist eine tlber­

höhung in der spezifischen Wärme bei etwa 170 K, die größer als 

die Meßunsicherheit ist. Sie tritt lediglich bei zwei Messungen 

an der polykristallinen Probe auf. 

Der temperaturabhängige Verlauf der spezifischen Wärme beim 
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Übergang zwischen den Zweiphasengebieten 0(+(3 und oc...+ °"1 

ist an 

allen Proben gemessen worden. Aus Gründen, auf die im Kap. 5 n~her 

eingegangen wird, läßt sich der vollständige Verlauf der spezi­

fischen Wärme bei der Umwandlung nur im Falle der polykristal-

linen NbH -Probe bestimmen. In den Abb. 4.9 und 4,lo sind die 
0,11 

Ergebnisse cNbH(T) und c~(T) dieser Probe dargestellt. Es zeigt 

sich ein schwacher Anstieg in der spezifischen Wärme bis ca. 357 K, 

dem sich ein steiles Maximum anschließt, das eine Breite von ca. 

4 K besitzt, Der höchste Wert gehört zu der Temperatur 360 K. Die 

gute Reproduzierbarkeit sei verdeutlicht an Hand von Abb. 4.11, 

in der der Verlauf cNbH(T) für drei aufeinanderfolgende Messungen 

eingetragen ist. 

1 

Der Phasenübergang ot.+ ß ~OC.+O(,, ist als Phasenübergang 1. Art ver-

bunden mit einer latenten Umwandlungswärme. Dieser Umwandlungs-

wärme entspricht der Inhalt der Fläche zwischen Meßkurve und 

Nullinie im Temperaturintervall von 357 K bis 361 K. Die Nullinie, 

in Abb.4.lo gestrichelt eingezeichnet, ergibt sich aus dem Ver­

lauf von c~(T) für T < 357 K. Der Flächeninhalt ist auch hier 

planimetrisch bestimmt worden und man erhält als Wert für die 

latente Umwandlungswärme pro g Wasserstoff 1360 ! 150 Wsec. 

Bei den polykristallinen Proben mit den Wasserstoffkonzentrationen 

31, 33 und 53 at % ist die aufzubringende Umwandlungswärme zu 

groß gewesen , so daß die adiabatischen Bedingungen bei der Mes­

sung während der Umwandlung nicht eingehalten werden konnten 

(s. Kap. 5). Es wurde daher in diesen Fällen lediglich der Anstieg 

der spezifischen Wärme so weit wie möglich gemessen. Die Ergeb­

nisse sind zusammen mit dem der NbH
0

, 11-Probe aus den Abb, 4.12 

(CNbH(T)) und 4.13 (C~(T)) ersichtlich. Die ttbergangstemperatur 

betrug bei allen Proben etwa 360 K. 
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In Abb. 4.14 ist der an der einkristallinen Probe gemessene Ver­

lauf der spezifischen Wärme CNbH(T) dargestellt. Zum Vergleich 

ist der der etwa gleich dotierten polykristallinen NbH0 .
31

-Probe 

miteingezeichnet. Man erkennt, daß sich die Meßwerte beider Pro-

ben kaum voneinander unterscheiden. 

Bei den polykristallinen Proben ist beobachtet worden, daß der 

Verlauf der spezifischen Wärme mit der Temperatur im Phasenge-
, 

menge ex..+°" und beim Ubergang zum Einphasengebiet oe. abhängig 

ist von einer Anlaßzeit bei Temperaturen oberhalb der Umwandlung 

Ol""'(J ~ oc+ ""
1 

• Dies sei zunächst gezeigt am Beispiel der NbH0 , 
53

-

Probe. In Abb. 4.15 ist der Verlauf der spezifischen Wärme CNbH(T) 

dargestellt, den man bei kontinuierlichem Aufheizen über den Pha­

senübergang oc.+ (J ~ Ol+C(;' hinweg erhält. Außerdem ist eine Meß­

kurve eingetragen, die sich ergibt, wenn die Probe nach Uber-

schreiten des Phasenüberganges oberhalb der Ubergangstemperatur 

45 h lang gehalten und anschließend aufgeheizt wird. Ersterer Ver-

lauf ist gekennzeichnet durch eine stetige Abnahme der spezifi­

schen Wärme mit steigender Temperatur. Die zweite Meßkurve liegt 

unterhalb der ersten und weist über einem mit der Temperatur an-

steigenden Untergrund ein breites Maximum bei 392 K auf. Für Tem­

peraturen, die höher als 420 K sind, zeichnet sich ein zusammen­

fallen beider Kurvenzüge ab. Der Einfluß der Anlaßzeit auf den 

Verlauf der spezifischen Wärme ist eingehender an der NbH0 , 31 -

Probe untersucht worden. In Abb. 4.16 sind die Ergebnisse von 

fünf aufeinanderfolgenden Messungen dargestellt. Die angeführten 

Zeiten geben die Differenz an zwischen dem Beginn des jeweiligen 

Versuches und dem Zeitpunkt, an dem die Temperatur des Phasenüber­

gangs oc.+p~oc.+oc'überschritten worden ist. Nach einer Anlaßzeit 
+) 

von 3 h bei ca. 370 K ergibt sich beim Aufheizen bis 430 K ein 
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nahezu linearer Anstieg der spezifischen Wärme mit sehr geringem 

Temperaturkoeffizienten. Nach anschließendem langsamen Abkühlen 

auf 37 0 K und Anlassen der Probe bei dieser Temperatur zeigt sich 

' . 'l A t• +) beim nachfolgenden Aufheizen ein wesentlich stei erer ns ieg . 

Die Ergebnisse dreier weiterer Messungen weisen mit guter Repro­

duzierbarkeit ein breites Maximum (ca. 100 K) auf. In den Abb. 4.17 
H 

und 4.18 ist die spezifische Wärme cNbH(T) bzw. cv(T) einer dieser 

Messungen dargestellt. Für die polykristalline NbH0 , 33-Probe er­

hält man nach entsprechender Anlaßzeit einen gleichartigen Verlauf 

der spezifischen Wärme, wie Abb. 4.19 (cNbH(T)) und Abb. 4.20 
H (cv) zeigen. Der größte Wert der spezifischen Wärme gehört bei 

beiden Proben zur Temperatur 430 K. Beide Messungen wurden nicht 

in den Temperaturbereich über 520 K ausgedehnt, da die Gefahr 

des Entweiches von Wasserstoff bestand und die Proben für weitere 

Messungen nicht mehr verwendbar gewesen wären. 

Bei der Bestimmung der in Kap. 1.3 angesprochenen kritischen Ex­

ponenten stößt man auf die Schwierigkeit, daß eine Anpassung nur 

über einen kleinen Temperaturbereich möglich ist. So sind in 

Abb. 4.21 in einer doppeltlogarithmischen Auftragung die Meßwerte 

der spezifischen Wärme c~(T) der NbH -Probe für T > T über 
0' 33 c 

der reduzierten Temperatur (. = ~h: -1 mit T = 435 K aufge-
c. c 

tragen. Der lineare Bereich erstreckt sich über weniger als eine 

Dekade in e · Der eingezeichneten Geraden entspricht ein kriti­

scher Exponent von o,25. 

Abb, 4.22 zeigt die Resultate von drei aufeinanderfolgenden Mes-

sungen der spezifischen Wärme c (T) d · NbH er einkristallinen NbH0 , 30-

Probe. Zwischen den einzelnen Messungen wurde die Probe nicht in 

+ )D. • iese beiden Versuche mußt 1 'd 
der Stromstärke des El kt en ei er wegen Versagens der Regelung 

e ronenstrahles abgebrochen werden. 
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den Bereich der {3-Phase abgekühlt. Ein wie bei den Messungen 

an den polykristallinen Proben beobachtetes Maximum trat nicht 

auf. Das bei einer Messung ersichtliche ist bei wesentlich höher­

en Temperaturen und schwächer ausgeprägt, außerdem ist es, wie 

die nachfolgende Messung zeigt, nicht reproduzierbar. Erkennbar 

ist auch bei dieser Probe eine zeitliche Abhängigkeit der Meßwer­

te. Je länger sie bei Temperaturen oberhalb der Phasenumwandlung 

ol+ ß ~ 0( + oc. 1 gehalten wurde, umso mehr verschieben sich die Meß­

werte der spezifischen Wärme zu niedrigeren Werten hin. Im An­

schluß an diese Messungen wurde die Probe noch zweimal in das 

Phasengebiet der {J-Phase abgekühlt und anschließend wieder auf­

geheizt. Es zeigte sich jedesmal das gleiche Verhalten, und nach 

gleichlangen Anlaßzeiten bei hohen Temperaturen stimmten die Meß­

kurven überein. 
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5. Diskussion 

Bei Untersuchungen der Morphologie der einzelnen Phasen im System 

Nb-H beobachtete T. Schober /33/ im Elektronenmikroskop das Auf­

treten dreier geordneter Hydridphasen, (J - , ~ - und & -Phase· In 

einer Probe mit kritischer Wasserstoffdichte treten diese Phasen 

im Gemenge mit der cC -Phase auf (Abb. 1.1). T. Schober gibt die 

Temperatur des Phasenüberganges ot• ~~ot.•ß mit 228 K an, die des 

Phasenüberganges«~ E.:., °'~ Y mit 208 K. Kürzlich durchgeführte Mes­

sungen der Temperaturabhängigkeit des spezifischen Widerstandes 

von mit Wasserstoff beladenen Niob-Proben von J.M. Welter /53/ 

zeigen bei ca. 208 K einen Sprung, der dem Übergang O(.+ E .a, ot.,. ~ 
entspricht. Eine Anomalie, entsprechend dem Übergang ex.., 'l .::P ot.+ P 
bei 228 K, ist nicht beobachtet worden. Die in der vorliegenden 

Arbeit untersuchte spezifische Wärme weist ein Maximum auf, ver-

ursacht durch den Phasenübergang oc.,+ & .::.., Cl(-+ ~ • Der von T. Scho-

ber angegebene Wert der Umwandlungstemperatur von 208 K unterschei­

det sich nur wenig von dem Temperaturwert 202 K, bei dem der 

Maximalwert der spezifischen Wärme gemessen worden ist. Die Dif­

ferenz von 6 K kann erklärt werden durch Fehler in der Temperatur­

bestimmung. Der absolute Fehler der Temperaturbestimmung im hier 

verwendeten Elektronenstrahlkalorirneter ist im Temperaturbereich 

unterhalb 300 K zu etwa 1,5 K bestimmt worden. T. Schober läßt 

aber für die Temperaturbestimmung im Elektronenmikroskop einen 

absoluten Fehler von ca. 5 K zu /38/. Eine Verschiebung der tlber­

gangstemperatur zu tieferen Werten hin kann durch die Anwesenheit 

von Verunreinigungen, wie Stickstoff, Kohlenstoff oder Sauerstoff, 

bewirkt werden, die als Haftstellen für die Protonen in der ex.­

Phase angesehen werden müssen. So zeigt z.B. das Ergebnis der Wi­

derstandsmessungen von J.M. Welter an einer Probe, die neben 
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54 at% Wasserstoff auch 0,7 at% Stickstoff enthielt, den dem Pha­

senübergang entsprechenden Sprung im elektrischen Widerstand bei 

einer um ca. 8 K tieferen Temperatur. Die bei der Messung der 

spezifischen Wärme verwandte polykristalline Probe ist aber nur 

mit etwa 250 ppm Kohlenstoff (s. Kap. 2.1) verunreinigt gewesen 

und wahrscheinlich mit vergleichbaren Konzentrationen Sauerstoff 

und Stickstoff. Das entspricht zusammen einer Konzentration an 

möglichen Haftstellen von nur 0,07 at% gegenüber 31 at% Wasser­

stoff, so daß keine merkliche Verschiebung der Umwandlungstempera­

tur durch diese Verunreinigungen zu erwarten ist. Versetzungen 

scheiden auch als Ursache einer Temperaturverschiebung aus. Sie 

sind zwar ebenfalls als Haftstellen für die Protonen anzusehen, 

aber selbst die Versetzungsdichte eines sehr stark verformten 

Kristalls, etwa lo11!cm2 , entspricht nur einer Fremdatomkonzen-

tration von 10 ppm. 

In den drei verschiedenen im Tieftemperaturbereich auftretenden 

Hydridphasen E , ~ und (J besitzt das Niobgitter eine ortho­

rhombische Struktur. Welche Zwischengitterplätze die Protonen ein­

nehmen, ist nur für ß - und e -Phase bekannt, im Falle der ~­

Phase fehlen detaillierte Angaben. Das reziproke Gitter der ~ -

Phase dagegen ist bekannt und daraus läßt sich ableiten, daß die 

Protonen eine andere Teilmenge aller Zwischengitterplätze be­

setzen als in e - und P -Phase. Dies entspricht unterschiedli­

chen Konfigurationsentropien, so daß beim Phasenübergang zwischen 

diesen Hydridphasen jeweils ein Sprung in der Entropie auftritt. 

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik (bei V= const.) ent­

spricht diesem Sprung in der Entropie gemäß dU = cf Q, = TdS ein 

Sprung in der Inneren Energie. Die Phasenübergänge OC.•E+«• ~ 

und Ot• ~ ~ °'"' fl sind demnach gekennzeichnet durch das Auftre-
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ten einer latenten umwandlungswärme (Phasenübergang 1. Art). Die­

sem Sprung in der Inneren Energie an der Phasenübergangstempera-

tur entspricht in der spezifischen Wärme cv = d,U 
Funktion. 

eine J -

Die gesamte Umwandlungswärme bei einem Phasenübergang 1. Art setzt 

sich aus zwei Anteilen zusammen, der latenten Umwandlungswärme 

und einem Konfigurationsanteil, der herrührt von der Temperatur-

abhängigkeit der Dichten beider beteiligten Phasen. Bezeichnet 

man einmal mit u1 und u2 die Inneren En erogien, mit n1 und n2 die 

Dichten der beiden Phasen, dann ergibt sich die gesamte Innere 

Energie einer Probe der mittleren Dichte n (n
1 
~ n < n

2
) bei be­

trachteter konstanter Temperatur T zu 

( 4. 4) 

Die Funktionen f(n1 , n2 ) und g (n1 , n2) stellen die nach der He­

belregel berechneten Mengenanteile dar. Die spezifische Wärme be­

rechnet sich daraus zu 

(4.5) 

und beinhaltet somit Terme, welche bestimmt sind durch die Ab­

leitungen der Teilchendichten nach der Temperatur und den Konfi­

gurationsanteil der spezifischen Wärme ausmachen. Integriert man 

diesen Beitrag der spezifischen Wärme über der Temperatur, so er-

hält man den Konfigurationsanteil der Umwandlungswärme. 

Die Ergebnisse der spezifischen Wärme (Abb. 4.4 und 4. 5) zeigen 

von ca. 170 K bis ca. 195 K ein 1 
a lmähliches Ansteigen der Werte 

gegenüber der eingezeichneten Nullinie entsprechend 
dem erwähnten 
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Konfigurationsbeitrag. Aber an Stelle der erwarteten cf -Funktion 

an der Umwandlungstemperatur wurde ein Maximum mit einer Halbwerts­

breite von etwa 5 K gefunden. Während des Aufheizens existiert in 

der Probe ein Temperaturgradient. Dadurch bedingt findet die Pha­

senumwandlung immer nur in einer räumlich begrenzten Zone der 

Probe statt, aber diese Zone läuft durch die gesamte Probe mit 

endlicher Geschwindigkeit hindurch. Es ergibt sich ein Maximum 

in der spezifischen Wärme, dessen Breite abhängt von der Größe 

der Laufgeschwindigkeit der in Phasenumwandlung befindlichen 

Zone. In einer einfachen Rechnung soll im Folgenden die Breite 

der Maximen im Falle des Übergangs cc..+ E ~ ac.,. ~ abgeschätzt 

werden. Hierbei wird vorausgesetzt, daß die Wärmeleitung in den 

zylindrischen Proben nur in axialer Richtung, nicht aber in ra-

dialer Richtung erfolgt. Außerdem möge die Umwandlung nur in 

einer infinitesimalen Probenschicht stattfinden und diese Front 

der Phasenumwandlung die Probe ebenfalls nur in axialer Richtung 

durchlaufen. Die Temperaturverteilung auf der Probe berechnet sich 

unter den Bedingungen konstanter Aufheizgeschwindigkeit ~.Ta V 

V = const und adiabatischer Randbedingung d 7 J • 0 aus der 
x it• e 

Wärmeleitungsgleichung 

(4.6) 

zu 
V ).& TCx) = _,,--;z (><- e (4.7) 

Der mittlere Temperaturgradient auf der Probe beträgt 
t ve - lfa_Totx (4.8) 

~T - • -- .t" 
0 

~ die Dichte Nimmt man f Ur die Wärmeleitfähigkeit und , 
( ;t = 

w 8.57c~3 die Werte f Ur unbeladenes Niob • 4 5 ("' t( .9 = ' 
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;4 2;) und filr v und spezifische Wärme c die expe~mentellen Werte 

K 2 8 Ws e c an , so ergibt sich V T = • 0 8 ~ · (v = .5min ; c = . ~) x cm 
g K 

Nach H.S. Carslaw und J.C. Jaeger /54/ ist die Laufgeschwindig-

J.X -et t. 
proportional zur Differenz keit einer Umwandlungsfront 

der Temperaturgradienten vor und nach dieser Front. 

mit L = Umwandlungswärme ( 4 • 9) 

Die gesamte Umwandlungswärme pro g Wasserstoff beim Übergang 

ist in der vorliegenden Arbeit filr die poly-

kristalline Probe gemessen worden zu 626 Wsec. Geht man einmal 

davon aus, daß der Anteil der latenten Umwandlungswärme daran 

400 Wsec betrage, so berechnet sich L zu 1.345 Wsec pro g Proben­

masse. Da bei der Messung die durch den Elektronenstrahl der Probe 

zugeführte Leistung während der Umwandlung ungefähr verdoppelt 

werden mußte, erscheint es sinnvoll, den Temperaturgradienten 

hinter der Umwandlungsfront zweimal so groß anzusetzen, wie der 

vor der Umwandlungsfront. Man erhält damit filr die Laufgeschwin-

digkeit ~ = 3·10-3 ~:c· FUr einen Laufweg, der der Proben-

länge 3.5 cm entspricht, benötigt die Umwandlungsfront die Zeit 

von ca. 1200 sec, dem entspricht bei einer Aufheizgeschwindigkeit 

5 K • T • von . min: ein emperaturintervall von etwa 10 K. Der Messung 

(Abb. 4.4) kann man als Wert filr das Temperaturintervall, indem 

die latente Umwandlungswärme aufgebracht werden muß, ungefähr 

10 K entnehmen. 

Eine korrekte Abtrennung der latenten Umwandlungswärme von der 

Änderung der spezifischen Wärme durch Dichtevariation ist in dem 

Meßkurven nur schwer möglich, da kein Knickpunkt den Beginn des 

Temperaturintervalls der latenten Umwandlungswärme hervorhebt. 

Weiterhin fehlen Angaben ilber die Grenzen der Einphasengebiete 
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~ und€ im Phasendiagramm. Mit ihrer Hilfe ließe sich die Tem­

peraturabhängigkeit des Konfigurationsbeitrags der spezifischen 

Wärme berechnen und mit den Meßkurven vergleichen. Eine Aufteilung 

der gesamten Umwandlungswärme in die beiden Anteile ist für die 

polykristalline Probe versucht worden. Sieht man die etwas grös­

sere Änderung im Anstieg der spezifischen Wärme als Beginn des 

Temperaturintervalles der latenten Umwandlungswärme an, so erhält 

man die Trennlinie zwischen den beiden Anteilen, wenn man den 

Verlauf bei niedrigeren Temperaturen fortführt bis zum abfallenden 

Teil der Meßkurve. Die Fläche oberhalb dieser Linie entspricht 

der latenten Umwandlungswärme; die unterhalb dem Anteil an der 

Umwandlungswärme, der durch die Dichteänderung der Phasen mit der 

Temperatur verursacht ist. Die latente Umwandlungswärme ergibt 

sich zu 352 ± 55 Wsec, der Konfigurationsanteil zu 274 ± 52 Wsec 

pro g Wasserstoff. Der Fehler, mit dem diese beiden Werte behaf­

tet sind, resultiert vor allem aus der Unsicherheit der Trenn­

linie. 

Die bei den Messungen der polykristallinen Probe beobachtete Stu­

fe in der spezifischen Wärme bei 215 K könnte verursachv sein 

durch den Phasenübergang et.+ ~ -:s> ot,.. fJ , der von T. Schober bei 

228 K gefunden worden ist. In Abb.4.4 ist der Verlauf der spezi­

fischen Wärme eingetragen, der sich ohne diese Stufe aus dem Ab­

fall des Umwandlungsmaximums ergibt. Nimmt man an, daß diese Stu­

fe dem Übergang et+ '6 ~ ot.+ (J entspricht, so läßt sich der Messung 

eine Umwandlungswärme von 35 Wsec pro g Wasserstoff entnehmen. 

Offen bleibt aber die Frage, warum dieser Phasenübergang sich nur 

in der Messung der spezifischen Wärme der polykristallinen Probe 

bemerkbar macht, nicht dagegen bei der einkristallinen Probe. 



- 48 -

Die bei zwei ~essungen an der polykristallinen Probe bei etwa 

170 K becbachtete Überhöhung in der spezifischen Wärme kann durch 

das Auftreten geordneter Hydridphasen verursacht sein, die eine 

andere stöchiometrische Zusammensetzung als /3-Phase oder E- -Pha­

se haben. Die Existenz derartiger Phasen bei tieferen ~emperatur-

en ist von V.A.Somenkov /35/ vermutet worden. Durch Konzentra-

tionsinhomogenitäten kann sich in einem kleinen Volumenanteil 

der Probe eine derartige Phase gebildet haben und das Maximum in 

der spezifischen Wärme ist dann verursacht durch die Umwandlung 

in die E- -Phase. 

Bei den vorliegenden Messungen der spezifischen Wärme bei höher-

en Temperaturen zeigte sich bei allen Proben bei 360 K ein stei-

les Maximum, verursacht durch den Ubergang zwischen den Zweipha­

sengebieten ot.+{J und ex..+ oc.'. Es handelt sich dabei wie bei den 

Übergängen im Tieftemperaturbereich um einen Phasenübergang 1.Art. 

Der Unterschied aber liegt in der wesentlich größeren latenten 

umwandlungswärme beim Übergang oc..+ /l ~ ac..+oc.'. Das ist verständ­

lich, da beim Übergang ex+ (J-+ otofot' ein wesentlich größerer Sprung 

in der Konfigurationsentropie auftritt. Wie in Kap.1.2 beschrie­

ben, stehen den Protonen inß- und & -Phase weitaus weniger als 

1/3 aller tetraedischen Zwischengitterplätze zur Verfügung. Die 

Änderung der Zahl der erlaubten Zwischengitterplätze bei den Über-

gängen zwischen den geordneten Phasen ist nur gering, z.B. können 

die Protonen in der(J -Phase nur 1,33 mal mehr Plätze als in der 

& -Phase besetzen. Dementsprechend gering ist auch die Erhöhung 

der Zahl der Anordnungsmöglichkeiten. Nicht so beim Übergang 

oc. ... ß .:ip oe+oc.' , wo auf Grund der statistischen Gleichverteilung 

der Protonen die Zahl der erlaubten Zwischengitterplätze nach 

dem Übergang um mehr als einen Faktor drei zunimmt und damit auch 
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die Zahl der Anordnungsmöglichkeiten wesentlich erhöht wird. Das 

bedeutet einen größeren Entropiesprung und somit eine größere la­

tente Umwandlungswärme. Die Diffusion der Protonen auf die bislang 

ausgeschlossenen Plätze bewirkt, daß die orthorhombische Struk­

tur der ß -Phase, die verursacht ist durch die spezielle Anord­

nung des Wasserstoffs, übergeht in das kubische (bcc) Gitter der , 
ex. - bzw. °"' -Phase. 

Es sei an dieser Stelle näher auf die Schwierigkeiten eingegangen, 

die eine Messung einer großen latenten Umwandlungswärme bei zeit­

linearem Aufheizen in dem hier verwendeten Elektronenstrahlkalo-

rimeter bereitet. Findet in der Probe ein Phasenübergang 1.Art 

statt, so bewegt sich eine Umwandlungsfront durch die Probe hin­

durch. Derjenige Probenbereich, in welchem die Umwandlung gerade 

stattfindet, erhöht seine Temperatur nicht, obwohl er laufend 

Wärme aufnimmt. Währenddessen aber wird der Kalorimetermantel 

kontinuierlich aufgeheizt. Damit an der Meßstelle der Probentem-

peratur, die fast gegenüber der Auftrefffläche des Elektronen­

strahles liegt, möglichst keine Temperaturdifferenz zum Kalorimet­

ermantel hin auftritt, muß die durch den Elektronenstrahl der 

Probe zugeführte Leistung erhöht werden. Die Leistung der Elek­

tronenstrahlkanone ist aber begrenzt (ca. 0,5 W; 5 kV mit ca. 

100j'-A), so daß bei einer sehr großen latenten Umwandlungswärme 

der Srahl ausschließlich auf die Probe gerichtet werden muß. 

Trotzdem wird die Probentemperatur viel langsamer ansteigen als 

die Temperatur des Kalorimetermantels. Zur gleichen Zeit aber 

kann der Standardprobe wegen des Fehlens des Elektronenstrahles 

auf dieser Seite keine Wärme mehr zugeführt werden und die Tem­

peratur der Standardprobe bleibt ebenfalls hinter der des Man-
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tels zurück. Lediglich der Wärmestrom von der Umgebung bewirkt 

eine Temperaturerhöhung. Sobald die Umwandlungsfront die gesam­

te Probe durchlaufen hat, müssen durch Variation von Verweilzeit 

und Stromstärke des Elektronenstrahles die adiabatischen Beding­

ungen wieder hergestellt werden,d.h. die Temperaturen von Probe 

und Standardprobe der des Kalorimetermantels wieder angeglichen 

werden. In dem Intervall, in welchem die adiabatischen Bedingung­

en nicht eingehalten werden können, kann bei Kenntnis des zeit­

lichen Verlaufes der sich aufbauenden Temperaturdifferenzen eine 

Auswertung ilber die Beziehung (2.4) erfolgen. Korrigiert werden 

muß die Temperaturbestimmung, denn gemessen wird die Temperatur 

des Kalorimetermantels, die nur im adiabatischen Fall mit der 

Probentemperatur ilbereinstimmt. Die Wärmeströme zwischen den Pro-

ben und der Umgebung, die den vierten Term der Gleichung (2.4) 

bestimmen, können im Prinzip aus den Temperaturdifferenzen be-

rechnet werden. Allerdings sind, wie schon in Kap.2.3 angesprochen, 

diese Berechnungen wegen der teilweise nur ungenau bekannten Pa­

rameter sehr unsicher. Nach Abbau der Temperaturdifferenzen kann 

dann die Auswertung wieder gemäß der für den adiabatischen Fall 

hergeleiteten Kalorimetergleichung (2.9) erfolgen. Diese prinzi­

piell mögliche Korrektur wurde bei den höh~r dotierten Niob-Was­

serstoff-Proben nicht vorgenommen, da die auftretenden Tempera­

turdifferenzen größer waren als die größte meßbare Differenz.+) 

Die beim Aufheizen über den Phasenübergang ot+/l~at+QC,,1aufzubringen­

de latente Umwandlungswärme kann angesehen werden als "schmelz-

" wärme der ß-Phase. Sie ist konzentrationsabhängig und nimmt 

+) 
~n Vorversuchen ist versucht worden, durch Kompensation eines 

!eils der_Thermospannungen größere A T's zu messen, Dabei traten 
Jedoch Storungen auf den hochempfindlichen Meßkanälen auf. 
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mit steigender Wasserstoffkonzentration zu, da, wie aus dem Pha­

sendiagramm Abb.1.1 zu entnehmen ist, sich dann der Mengenanteil 

an ß -Phase in der Probe vergrößert. Die polykristalline NbHo 11-, 
Probe scheidet nur wenig {!> -Phase aus und die bei der Phasenum-

wandlung aufzubringende latente Umwandlungswärme ist so gering, 

daß bei der Messung im Elektronenstrahlkalorimeter jederzeit die 

adiabatischen Bedingungen eingehalten werden konnten. Die gemes­

sene Umwandlungswärme betrug 1360 ± 150 Wsec pro g Wasserstoff. 

Die tlbergangstemperatur betrug bei allen Proben 360 K+). Sie 

steht damit zwar im Widerspruch zu dem von R.J.Walter und W.T. 

Chandler /27/ angeführten Wert von 347 K, aber ist in Einklang 

mit den Messungen von J.M.Welter /53/, T.Schober /33/ und H.Za-

bel /30/. 

Betrachtet man in Abb.4.13 die Absolutwerte der spezifischen Wär­

me c~(T) sowohl vor wie nach der Phasenumwandlung, so fällt auf, 

daß sie umso höher liegen je mehr oc.-Phase anteilig in den Proben 

enthalten ist. Das läßt darauf schließen, daß der Beitrag des 

Wasserstoffs zur spezifischen Wärme in der {J-Phase geringer ist 

als in der °' -Phase. Ähnliches wurde bei Messungen der spezi-

fischen Wärme von Ta
2

H von W.G.Saba /26/ beobachtet. Im Tempera­

turgebiet des Einphasengebietes oG besteht eine große Differenz 

zur spezifischen Wärme einer reinen Ta-Probe, dagegen für tiefere 

Temperaturen im Bereich der geordneten Hydridphasen nur eine un-

bedeutende. 

Sowohl bei der polykristallinen wie bei der einkristallinen Pro­

+) Die Temperatur des Phasenübergangs ist der numer~schen Auswert­
ung des während der Messung mitgestanzten Lochstreifens entnom­
men worden und zwar als Anfangstemperaturwert des Intervalles, 
in dem der'Elektronenstrahl ständig auf die Probe gerichtet war. 
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be ist im Temperaturbereich oberhalb 360 K, in dem nach dem Pha-

sendiagramm Abb.1.1 das Zweiphasengebiet 
I 

Ol + oc. vorliegt, ei-

ne Abhängigkeit der Werte der spezifischen Wärme von der Anlaß­

zeit der Proben bei 370 K festgestellt worden. Das läßt vermuten, 

daß innerhalb der Proben bei Temperaturen oberhalb der Umwandlun~ 

°'+ ß ~ oc..• ex! Vorgänge mit einer Geschwindigkeit ablaufen, die 

klein ist im Vergleich zu der Diffusionsgeschwindigkeit der Pro­

tonen. Ein vergleichbarer Zeiteffekt, allerdings in einem anderen 

Konzentrations- und Temperaturbereich, ist bei Messungen des elek-

trischen Widerstandes an Niobproben mit einer Wasserstoffkonzen-

tration von ca. 1 at% von H.Wipf und G.Pfeiffer /25/ beobachtet 

worden. Die Meßergebnisse waren zeitunabhängig, solange die Pro-

ben ausschließlich im Einphasengebiet oc waren. Dagegen trat in 

dem Temperaturbereich, in welchem in den Proben Ausscheidungen 

der /3 -Phase vorlagen, eine Zeitabh~ngigkeit in den Meßwerten 

des elektrischen Widerstandes auf. Die Meßwerte veränderten sich 

erst nach einer Wartezeit von bis zu mehreren Tagen nicht mehr. 

Uber Langzeit-Anlaßexperimente in dem hier interessierenden Be-

reich des kritischen Punktes wird in der Literatur nichts berich-

tet, so daß angenommen werden muß, daß hier das in Abb.1.1 ge­

zeigte Phasendiagramm keine Gleichgewichtszustände wiedergibt. 

Der bei der polykristallinen NbH0 , 31 -Probe nach dreistündiger 

Anlaßzeit gemessene Temperaturkoeffizient der spezifischen Wär­

me unterhalb Tc (Abb.4.16) entspricht in etwa dem in Kap.3.2 in 

klassischer Näherung berechneten Temperaturkoeffizienten. Nach 

längerer Anlaßbehandlung ist der Temperaturkoeffizient wesentlich 

größer und bei allen nachfolgenden Messungen gleich, Ein derarti­

ger Verlauf der spezifischen Wärme, wie er nach längerer Anlaß­

zeit gemessen wird, wäre zu erwarten, wenn im Phasendiagramm die 
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Mischungslilcke O(+°'-' zwar die gleiche Struktur hätte, aber im Tem­

peraturbereich nahe Tc wesentlich breiter als die in Abb.1.1 ge­

zeigte wäre. Der bei den polykristallinen Proben gemessene Ab­

fall in der spezifischen Wärme muß dem Phasenübergang ins Ein­

phasengebiet °' zugeordnet werden, da die Temperaturverschiebung 

des Maximalwertes mit der Wasserstoffdichte ungefähr mit der nach 

dem Phasendiagramm erwarteten Verschiebung ilbereinstimmt. Ausge­

schlossen werden kann, daß das Maximum in der spezifischen Wärme 

durch Loslösen der Protonen von Haftstellen herrührt, da wie zu 

Beginn dieses Kapitels erwähnt die Konzentration an Verunreini­

gungen zu gering ist. Es dürfte dann auch keine Verschiebung des 

Maximums mit der Konzentration eintreten. 

Der bei den polykristallinen Proben beobachtete Abfall der spe­

zifischen Wärme nach Überschreiten der kritischen Temperatur ist 

weniger steil, als die Berechnung in klassischer Näherung (Kap.3.2) 

erwarten läßt. Ein analoges Verhalten ist bei Messungen der spe­

zifischen Wärme von Kobalt im Bereich des Curie-Punktes aufge-· 

treten /55/, des kritischen Punktes magnetischer Systeme. Bei 

fehlendem äußeren Magnetfeld ergibt sich ein scharfes Maximum 

miteinem steilen Abfall nach überschreiten der kritischen Tem­

peratur. Bei angelegtem äußeren Magnetfeld verändert sich die 

Form des Umwandlungsmaximums. Mit zunehmender Feldstärke rundet 

es sich ab und der Abfall oberhalb der Curie-Temperatur wird we­

niger steil. Dem Magnetfeld entspricht in der Ferroelastizität 

das Spannungsfeld. Ein Spannungsfeld baut sich in einer Niobpro-

be auf, wenn nach der Beladung mit Wasserstoff, die sowohl bei 

der direkten Beladung aus der Gasphase wie bei der elektroly­

tischen Beladung bei höheren Temperaturen geschieht ( > 400 K), 

beim Abkilhlen auf Raumtemperatur in der Probe zum ersten Male 
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S f ld rührt von der ortho-ß -Phase gebildet wird. Das pannungs e 

rhombischen Verzerrung des Niobgitters in der (3 -Phase her. Es 

kann 50 große werte annehmen, daß sich an einzelnen Stellen der 

Probe Risse bilden und die Probe, insbesondere nach mehrmaligem 

Obersehreiten der Phasengrenze zur (3 -Phase hin, zerbricht. 

Dieses Spannungsfeld kann als Ursache dafür angesehen werden, 

daß bei den hier besprochenen Messungen der spezifischen Wärme 

an den polykristallinen Proben der Verlauf bei Tc abgerundet ist 

und der Abfall weniger steil ist. 

Zum experimentellen Beweis dieser Deutung müßte man im Tempera­

turbereich des kritischen Punktes Messungen an einer Probe vor-

nehmen, die nach der Beladung mit Wasserstoff nicht bis in das 

Gebiet der ß -Phase hinab gekühlt wird, sondern ständig oberhalb 
' des Phasenilberganges Ot.+ /3 ~ oc.+ ot. gehalten wird. Erst dann wäre 

ein Vergleich mit der theoretisch berechneten Temperaturabhängig-

keit der spezifischen Wärme möglich. Ein derartiges Experiment 

konnte mit dem Elektronenstrahlkalorimeter in der gegenwärtigen 

Ausführung nicht durchgeführt werden. 

Wegen der Verbreiterung können die kritischen ExponentenO' und 
, °' der spezifischen Wärme am kritischen Punkt nicht bestimmt wer-

den. Der lineare Bereich (Abb.4.21) erstreckt sich nur Uber we­

niger als eine Dekade in e . Eine derartige Anpassung soll aber 

das Verhalten in unmittelbarer Umgebung des kritischen Punktes be­

schreiben, hier dagegen treten die Abweichungen, bedingt durch 

die Abrundung des Maximums, schon bei e = 0,03 auf, d.h. einem 

AT von 14 K. Bisher bekannt gewordene ~essungen der kritischen 

Exponenten an anderen Materialien ergaben Abweichungen vom li­

nearen Bereich erst bei~ -Werten 10-4 /56/, d.h. erst bei einer 
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Temperatur, die sich um weniger als 1 K von Tc unterscheidet. 

Aber erst von einer Probe, in der nie /3-Phase gebildet wurde, 

ist zu erwarten, daß sie einen linearen Bereich aufweist, der 

sich bis zu derartig kleinen E -Werten erstreckt. 

Für das Fehlen des Abfalls der spezifischen Wärme oberhalb der 

kritischen Temperatur bei der einkristallinen NbH -Probe könn-
0 ,30 

te im Prinzip eine zu geringe Diffusionsgeschwindigkeit für den 

Ausgleich der Wasserstoffkonzentration über die Probenabmessungen 

verantwortlich sein. Aus Gorsky-Effekt Messungen an Proben mit 

kritischer Wasserstoffdichte weiß man, daß der Diffusionskoeffi­

zient bei Annäherung an Tc sehr stark abnimmt. Aber eine metal­

lographische Prüfung einer polykristallinen Probe ergab, daß sie 

sich aus nicht mehr als zehn Kristalliten zusammensetzt. Da die 

Korngröße in der Größenordnung der Probenabmessungen liegt, kann 

das Auftreten des Abfalles der spezifischen Wärme bei der poly-

kristallinen Probe nicht durch Korngrenzendiffusion erklärt wer-

den. 

Ein unterschiedliches Verhalten auf Grund der verschiedenen Be-

ladungsmethoden (direkte Begasung der Polykristalle; elektroly­

tische Beladung des Einkristalls ) ist auch nicht zu erwarten, 

da bei Untersuchungen anderer Art /38/ ebenfalls kein Einfluß 

der Beladungsmethode beobachtet wurde. Wie aus Abb.4.6 und 4.14 

hervorgeht, ist auch das Verhalten bei der Tieftemperaturumwand­

lung ( 202 K) und der Umwandlung °'.,. ß..::, cc.„ ~ bei einkristalliner 

und polykristalliner Probe gleich. Diese Frage bedarf noch weiter­

er experimenteller Untersuchungen. 

Nach Beendigung des bei den polykristallinen Proben gemessenen 

Abfallens der spezifischen Wärme befindet sich der Wasserstoff 
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in den Proben im Einphasengebiet 0(. • Hier wird kein Konfigura­

tionsbeitrag zur spezifischen Wärme mehr geleistet, und man er­

wartet Werte für die spezifische Wärme des Wasserstoffs, die zwi­

schen dem eines einatomigen Gases (12,5 Wsec/g•K) und eines fest­

en Körpers (25 Wsec/g·K nach Dulong-Petit) liegen. Aus den ~es­

sungen läßt sich für c~(T) aber der sehr hohe Wert von 47 Wsec/g·K 

entnehmen. Dagegen hat W.G.Saba /26/ für Ta2H in der °'-Phase bei 

670 K die Wärmekapazität einer Probe mit 1 g-Atom Ta zu 8 cal/K 

bestimmt, woraus sich für den Wasserstoff ein Wert der spezifisch­

en Wärme von ca. 17 Wsec/g·K errechnen läßt. Vergleicht man die­

sen Zahlenwert mit dem bei Niob gemessenen von 47 Wsec/g·K, so 

zeigen die Messungen einen zusätzlichen Beitrag von 30 Wsec/g.K. 

Da die Proben im Temperaturbereich unterhalb der Umwandlung ot.+{3~ 

~·~· (Abb.4.5) den richtigen Absolutwert der spezifischen Wär­

me zeigen, muß der anomal hohe Wert mit dem Probenzustand ober­

halb 360 K verknüpft sein. Eine atomistische Deutung dieses Wer­

tes kann auf Grund der vorliegenden Messungen ebenso wenig wie 

für den weiter oben beschriebenen Anlaßeffekt gegeben werden. 
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6. Zusammenfassung 

Es wurde die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme von 

mit Wasserstoff beladenen Niobproben bei verschiedenen Phasen­

übergängen im Temperaturbereich 150 K - 550 K bestimmt. Zur Ver­

fügung standen vier polykristalline Niobproben mit den Wasser­

stoffkonzentrationen 11, 31, 33 und 53 at%, sowie eine einkristal­

line Niobprobe mit 3o at% Wasserstoff. Die Messungen der spezi­

fischen Wärme wurden in einem adiabatischen Zwillingskalorimeter 

(Elektronenstrahlkalorimeter) durchgeführt. 

Zunächst wurde in Molekularfeldnäherung der Konfigurationsbeitrag 

zur spezifischen Wärme im Einphasengebiet und beim Phasenübergang 

oc. ... °"' ~ OC. für eine Probe mit kritischer Wasserstoffdichte be-

rechnet. 

, 
Der Phasenübergang "'"' /l ~ OC""8C. war ein Phasenübergang 1. Art 

mit einer latenten Umwandlungswärme, die im Falle der polykri-

stallinen NbH0 , 11 -Probe gemessen werden konnte. Sie betrug 

1360 W~ec, bezogen auf den Wasserstoffanteil. Als Ubergangs­

temperatur wurde bei allen Proben der Wert 360 K gemessen. 

I 
Am kritischen Punkt der 0(. - oc - Umwandlung wurde an polykristal-

linen Proben an Stelle eines Sprunges in der spezifischen Wärme 

ein über 40 K verschmierter Abfall der spezifischen Wärme beob-

achtet. Diese Verschmierung wird auf hohe mechanische Spannungen 

in den Proben zurückgeführt, die beim Durchlaufen der 01.:+ oc' ~ot+(J 

Umwandlung erzeugt werden. In einer einkristallinen Probe konnte 

kein Abfall der spezifischen Wärme oberhalb der kritischen Tem­

peratur beobachtet werden. Für den Wert der spezifischen Wärme 

und ihren Temperaturkoeffizienten unterhalb der kritischen 

Temperatur wird eine starke Abhängigkeit von der Anlaßdauer beim 
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Auslagern bei 370 K beobachtet. Aus diesem Er~ebnis muß geschlos­

sen werden, daß in den untersuchten Proben bei 37oK Vor~~n~e mit 

Halbwertszeiten der Größenordnung lo h ablaufen. Die in der Li-

teratur wiedergegebenen Phasendiagramrrades Systems Nb-H ~eben 

deshalb in der Umgebung des kritischen Punktes vermutlich keine 

Gleichgewichtszustände wieder. 

An der polykristallinen NbH0 , 31-Probe und der einkristallinen 

Probe wurden ~essungen im Temperaturbereich 150 - 250 K durch~e-

führt. Bei 202 K ergab sich ein ~aximum in der spezifischen 

Wärme, welches dem Phasenübergang cc..,. ~ ~ °'"" ~ zugeordnet werden 

muß. 
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-Probe von der Anlaßzeit t 
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