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Kurzfassung

Das L&sungsverhalten im a-Mischkristallgebiet des Systems

und Fe Dx wird an makroskopischen Proben

Feo,5 10, 5% 0,5T10,5
untersucht. Die Beladung erfolgt aus der Gasphase unter Umgehung
der Permeationshemmung. Die absolute Konzentration sowie deren
zeitlicher Verlauf werden {iber den elektrischen Widerstand be-
stimmt. Die spezifische Widerstandsdnderung pro Einheitskonzen-
tration betrégt‘fﬁr H2 und D2 jeweils 820 uQicm. Die Ldsungs-
reaktion ist fiir beide Gase endotherm, die LOslichkeitsgrenze
liegt bei 1g x, = 1,1 - 1340/T. Die partiellen molaren GrdSen
fir unendliche Verdilinnung werden bestimmt. Die LOsungs-En-
thalpie betrdgt: 10,65 kJ/molH bzw, 9,50 kJ/molD; die Excess-
Ldsungs-Entropie: -39,0 J/K molH bzw. -41,7 J/K molD. Aus Ab-
sorptions- und Desorptionsmessungen ergibt sich filir die Dif-
fusion (Mittelwerte): Dy = 7,8 - 10-4 cm2/s exp (0,50 ev/kT)
bzw. Dy = 6,9 - 107% em2/s exp (0,49 eV/kT). Das Modell fiir die
Aktivierung, welches von einer Segregation von Eisenclustern an

der Oberflidche ausgeht, wird indirekt bestdtigt.

Abstract

The solubility of hydrogen and deuterium in FeO,STiO,S is studied.
Macroscopic samples are charged from the gas phase without per-
meation barriers. The absolute concentration and its time depen-
dence is determined from measurements of the electrical resisti-
vity. The specific change in resistivity per unit concentration
is 820 pQcm for both H2 and D2. The solution for both gases is
endothermic; the solubility limit is given by 1lg x, = 1.1 -
1340/T. The partial molar quantities are calculated for infinite
dilution, For hydrogen (and deuterium) the enthalpy of solution
is 10.65 kJ/molH (9.50 kJ/molD), the excess entropy of solution
is -39.0 J/K molH (-41.7 J/K molD). Absorption and desorption
measurements give the following values for the diffusion constant
(mean wvalues): DH =7.8 - 10"4 cm2/s-exp (0,50 ev/kT), DD== 6.9
10“4 cmz/s-exp (0.49 eV/KT). The activation model which is based
on the segregation of iron clusters at the surface is indirectly

verified.
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1. Einleitung

1.1. Allgemeiner tfberblick

Verbindungen des Wasserstoffs mit den Elementen werden im all-
gemeinen als Hydride bezeichnet. Die Bindungsart mit den Alka-
li- und Erdalkalimetallen wie KH oder MgH2 ist ionischer Na-
tur. Verbindungen mit den Nichtmetallen haben kovalenten Cha-
rakter, z.B. HCl oder NH4.

Bei den Ubergangsmetallen sowie den Seltenen-Erd-Metallen liegt
eine besondere Art der metallischen Bindung vor. Der Wasser-
stoff lagert sich auf den Pl&tzen zwischen den Metallatomen

ein und behdlt eine hohe Beweglichkeit. Man spricht von einer
festen LOsung bzw. einem Mischkristall. Unter bestimmten ther-
modynamischen Bindungen k&nnen sich geordnete Verbindungen
ausbilden, die sog. Metallhydride wie MH oder MH2, wobei M

ein Metallatom darstellt.

Die ttbergangsmetalle der Gruppe III, IV und V 1l8sen mehr oder

weniger grofile Mengen Wasserstoff exotherm oder endotherm. Sie

bilden alle stabile Hydride und lagern dabei groBe Mengen Was-
serstoff ein. Die Elemente der Gruppen VI, VII und VIII 1l8sen

im allgemeinen nur geringe Mengen endotherm. Sie bilden keine

stabilen Hydride, mit Ausnahme von Palladium.

von technischem Interesse ist die hohe Wasserstoffspeicherf&-

higkeit der stabilen Hydride. Die Dichte des Wasserstoffs pro

Hydrideinheitsvolumen kann dabei grdfer sein als die von flis-

sigem oder festem Wasserstoff.

Spezielle Verbindungen kdnnen bis zu ein Wasserstoffatom pro
Metallatom bei Raumtemperatur aufnehmen. Durch geringe Tem-

peraturerhbhung wird der Wasserstoff wieder freigesetzt. Die
gespeicherte Energie ist dabei die Bildungsenthalpie des

Hydrids.



Nachdem die Bedeutung der Hydride als Wasserstoff- bzw. Ener-
giespeicher erkannt wurde, ist man auf der Suche nach Substan-
zen, die fiir den jeweiligen Verwendungszweck optimale Werte
aufweisen. Flr mobile Speicher sind z.B. die spezifische Spei-
cherdichte, der Druck- und Temperaturbereich, die Bildungswédrme
sowie die Herstellungskosten der Basislegierung von Bedeutung.

Die gr8Rte Rolle spielt hierbei jedoch die Kinetik des Wasser-

stoffumsatzes und der EinfluB von Oberfldchenverunreinigungen.

1.2. Das Eisen-Titan-Wasserstoffsystem

Die Legierung Eisen-Titan (50 : 50 At %) ist eine der Speicher-
metalle, denen zur Zeit groBes Interesse entgegengebracht wird.
Diese Speicherlegierung findet auf Grund ihrer giinstigen Hydrid-
Eigenschaften /1/ bereits erste Verwendung im Fahrzeugbau /32/
und als Wasserstoff-Sicherheitsspeicher /30/.

Aus dem Phasendiagramm (Abb. 1) ist zu erkennen, das FeO 5 O 5
als intermetallische Verbindung bei 1317 ©c peritektisch aus
der Schmelze erstarrt. Der schmale Existenzbereich erstreckt
sich von 49,8 blS 52,5 At % Ti. Das Metall ist hart und sprode

(Dichte 6,5 g/cm ), es l&Bt sich aber gut fiir den groBtechni-
schen Einsatz granulieren.

Die Eisen-Titan Matrix kristallisiert in der CsCl-Struktur und
weist einen Gitterparameter von 2,976 R auf /3/. Messungen von
/4,5,6,7/ haben gezeigt, daB sich der Wasserstoff in der Mitte
einer Kubuskante der Elementarzelle (Oktaederplidtze) zwischen
zwel Eisenatomen aufhilt. In der Losungsphase (a-Phase) liegen
die wenigen Wasserstoffatome auf diesen Pl&tzen statistisch
verteilt vor. Mit zunehmender Wasserstoffkonzentration steigt

bzw. &dndert sich die Besetzungswahrschelnl1chke1t dieser mdg-
lichen Oktaederpl&tze und bewirkt u.a.

Wirtsgitters.

eine Verspannung des
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Abb. 1: T-x-Zustandsdiagramm des Systems Eisen-Titan mit den beiden inter-
metallischen Phasen F60,6YT10333 und FeO,ETlO,S' Nach /25/.



® VWasserstoffplatz

Abb, 2: Matrix der kubischraumzentrierten intermetallischen Verbindung

Fep 5T1Q 5 mit interstitiell eingelagertem Wasserstoff. Fir

Feg sTig,sHp,s (B-Phase)} geben die Autoren /[U,5,6,7/ verschiedene

Besetzungswahrschelnllchkelt@n der gezeigten Wasserstoffplatze an.
Eisen-~Titan bildet dabei zwei stabile Hydride Fe Ti H

015 015 015

{(g=Phase) und Feo STiO SH} 0 (y=-Phase) /2,4,5,6,7/. In Abb. 2
ist als Beispiel die Struktur der Bg~Phase gezeigt. Hier ordnet
sich der Wasserstoff auf einem Teil der erwdhnten Oktaederpldtze
in langen Ketten an. Ein erstes Phasendiagramm von Reilly und
Wiswall /2/ zeigt Abb. 3. Auf die mdgliche Existenz einer wei-
teren Phase ¢ wurde kiirzlich von verschiedenen Autoren hinge-
wiesen /8,2,17/. Wie aus den Isothermen in Abb. 3 zu erkennen
ist, liegen die Zersetzungsdriicke der Hydride bei Temperaturen
von O ... 40 °C relativ glinstig zwischen 1,5 und 20 bar. Damit
bleibt die Druckbelastung der Behdlter in verniinftigen Grenzen.
Fiilr die Entnahme ist es wichtig, daB selbst bei O ©C der Druck
nicht unter 1 bar fallt.



Gréftenteils unverstanden
ist die Kinetik der Gasauf-
nahme und -abgabe. Ein empi-
risch gefundener Aktivie-
rungsprozeB ermdglicht zwar
die Beladung, es ist jedoch
noch nicht v8llig bekannt,
wvas diese Mafinahme im Ein-
zelnen bewirkt. Die Erfah-
rung zeigt, daB die Akti-
vierung mit einer Rifbildung
einhergeht, und daf es dabei
auf die chemische Zusammen-
setzung des Granulats an=—
kommt. Geringe Beimengungen
von Mangan erleichtern die
Aktivierung /29/. Die Korn-
gr&fenverteilung in einer
Pulverschiittung bestimmt
dabei die Aufnahmekapazi-
tdt an Wasserstoff, d.h.

fiir eine sofortige hohe
Konzentration muB eine aus-
reichende Anzahl von K&rnern

mit einem Durchmesser unter-—

halb von 5 um vorhanden sein.
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Abb. 3: Oben: Druck-Konzentrations-
Isothermen des'Systems 3@0,5T10,5HX,
aufgenommen bei Desorption.

Unten: Zustandsdiasgramm des Feq 5Tio SH -
Systems aus obigen Isothermen kén- *
struiert. Beide Darstellungen nach /2/.



1.3. Problemstellung und Zielsetzung

Die bis jetzt durchgefiihrten Arbeiten am FeO,STiO,SHx_SYStem
behandelten fast ausschlieBlich die Hydridphasen mit Konzentra-
tion x > 0,05. Meist wurden Pulverproben verwendet, die zum
Teil aus groBtechnischer Produktion stammten. Um die Zahl der
unbekannten Parameter zu reduzieren, sollen in dieser Arbeit
erstmals makroskopische Proben definierter Geometrie aus
FeO,STiO,S mit hohem Reinheitsgrad direkt aus der Gasphase be-
laden werden. Die Umgehung der Oberflidchenhemmschicht und der

Versprddung stellen hierbei das grdB8te Problem dar.

Ziel dieser Untersuchung ist die Bestimmung der noch unbekannten
thermodynamischen und kinetischen Daten in der verdiinnten o-
rhase. Die Kenntnis soll zum Verstédndnis der verschiedenen Teil-
prozesse wie Aktivierung, Wasserstoffaufnahme und -abgabe bei-
tragen. Wegen der zu erwartenden geringen Wasserstoffkonzen-

tration soll zu ihrer Bestimmung der elektrische Widerstand als
MeBsonde eingesetzt werden.

Die Ergebnisse werden anschlieBend diskutiert und teilweise mit
anderen Daten bzw. Arbeiten verglichen.
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2. Probenprdparation

2.1. Herstellung der Legierung Fe

,55%0, 5

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Basislegierung FeO 5TiO 5
14 14

) *) verwendet. Beide Sub-

wurde Reinsteisen* und Reinsttitan%
stanzen lagen in Stangenform vor und wurden vor der Einwaage
mechanisch mit einer Schlagschere zerkleinert. AnschlieBend
wurden die Metallstiicke mit Sdure (HNO3 + HF + HZO) abgedtzt
und in dest. Wasser sowie in wasserfreiem Athanol gesplilt. Die
getrockneten Metallstilicke wurden unmittelbar darauf zu Chargen
von jeweils 50 g im Atomverhdltnis 50 : 50 auf 0,1 mg genau
eingewogen und bis zum Auf-

schmelzen luftdicht ver-

packt.

Teilmengen von jeweils 10 g
wurden daraufhin in einem
wassergekiihlten Kupfertiegel
mittels Hochfrequenzin-
duktionsheizung (EMA Mod.
HGT 3, 300 kHz) geschmolzen.
Abb. 4 zeigt die Tiegelform

des waagerecht liegenden
Kupferrohres. Der Rezipient
aus Quarzglas wurde dabei
auf 10-4
mehrfach mit nachgereinig-

mbar evakuiert und

tem Argon (Reinheit besser Abb. b: Pring

. 4: Prinzip des waagerechten"Kalten-
99,9997) gesplilt. Ge- Tiegels. In einem wassergekiihlten Kupfer-
schmolzen wurde unter einem  rohr befindet sich eine Mulde, die das
Schmelzgut aufnimmt. Dariiber ist ein Quarz-
rohr geschoben, welches wiederum von einer
Hf-Spule umschlossen wird. Die Leistung,
die in den Tiegel geht, muB vom Kithlwasser
aufgenommen werden.

Argondruck von 120 mbar.

P

“/ Johnson Matthey Chemicals, Reinheit 99,999 %

L
)Materials Research Corp., Reinheit 99,978 &,

140 ppm 0, Hauptverunreinigung



Die resultierenden Schmelz-
produkte von zwangsldufig
sehr unterschiedlicher Zu-
sammensetzung wurden an-
schlieBend in einem wasser-—
gekithlten "Schwebeschmelz-
tiegel" grdBerer Kapazitdt

zu einer Kugel der Aus-

gangsmenge zusammengeschmol-
zen. In Abb. 5 ist die Bau-
art dieses kalten Tiegels

zu erkennen. Auch hier
wurde wieder unter Schutz-
gas gearbeitet. Zusdtzlich \\\NNMNML,///
wurde das hochreine Argon

durch einen glihenden Ti-
tanring vom Restsauerstoff
befreit. Um grdftmdgliche
Homogenitdt zu erreichen,
wurde die Kugel min-

Abb. 5: Prinzip des "Schwebeschmelztie-
destens viermal gewendet gels". Die Leistung wird iber Lamellen

der Tiegelwandung in das Innere gekop—

. pelt. Die Wasserkihlung verléuft hier
zen, Dabei wurde die senkrecht im Inneren der Lamellen.

und wieder aufgeschmol~-~

Schmelze kurzzeltig stark

tiberhitzt, um die dadurch entstehenden Turbulenzen zum Durch-
mischen auszunutzen. Die Abkiihlung der Probe erfolgte verhdlt-
nismdfig schnell, Die HF-Leistung wurde unverziiglich auf Null
geregelt, so daB die vollstdndige Erstarrung in 5 - 10 Sekunden
vollzogen war. Dieses Verfahren produzierte die besten Ergeb-

nisse hinsichtlich Homogenitdt, groBer einkristalliner Bereiche
und Rif- bzw. Lunkerfreiheit.

2.2. Einkristallzlichtung

Zur Zichtung wvon FeO!STiO'S—Einkristallen aus dem kalten Tiegel
nach der Czochralski-Methode wurden einige Versuche mit heraus-



prédparierten Kdrnern als

Impflinge gemacht. Die Schmel-

ze zeigte jedoch im Tempe-
raturbereich des Wachstums-

prozesses starke Vibra-

tionen, die durch die HP=~

Heizung eingebracht wurden.

Dadurch wurde das gleich-
méBige Weiterwachsen ge-
stdrt und polykristalline
Nukleation geftrdert.

Versuche mit heifen Tie-
cgeln der verschiedenen
Materialien (W, Ti, Glas~
carbon, a12®3, Mg, BBN}
schlugen ebenfalls fehl,
da wegen der Aggressivi-
tdt der Schmelze sdmtli-
che Tiegelmaterialien in
L&sung gingen.

Erst durch die Anwendung

des Zonenschmelzverfahrens

konnten diese Schwierig-

keiten umgangen werden. Da-
zu muBten als erstes stab-

f6rmige Rohlinge aus

Feq,5T0,5
werden. Da eine mechani-

hergestellt

sche Bearbeitung wie Dre-
hen, Frédsen oder Ziehen

wegen der extremen Harte

k‘ P

5

i ey e e e e e

Kuhlwasser

- frgon

Abb. 6: Querschnitt durch die StabgieBan-
lage. Die konische Kupferkokille wird was-—
sergekiiblt und besteht sus pwel HElften,
Hach dem Verflissigen einsy definierten
Menge Schmelzguts mittels Lichtbogenhei~
zung, wird dieses durch Unterdruck in den
Hohlraum gesaugt. Weitere Daten dazu

s. /26/.

und Sprédigkeit ausscheidet , wurden Stdbe in einer speziell da-

fiir entwickelten Kupferform gegossen /26/. Die fertige Legierung

wird dabei mittels Lichtbogenheizung (Versorgungsgerdt: Centorr

Association Inc.) aufgeschmolzen und durch einen definierten



Unterdruck in die Kokille ge-
saugt. Es wurden Stdbe von
3 mm ¢ und 12 cm Linge her-

gestellt. Abb. 6 zeigt einen Drehspindel

Querschnitt dieser Anlage. IE%’/
_

zum Zonenschmelzen dieser

stidbe wurde eine Kristall-
ziehapparatur (Leybold-
Heraeus EK2 250/200) mit
nachgeriistetem UHV-Rezipient
verwendet /27/. Dadurch

einwindige HF -Spule

konnte unter den gleichen Fe TiogStab
Reinheitsbedingungen wie

beim Aufschmelzen gearbei-

tet werden. Zwei vOllig -
gleichlaufende Hubdrehein- Drehspinde!
richtungen ermdglichen es,

eine schmale Schmelzzone

durch die Fe Ti -Stdbe . . .
0,5770,5 Abb. T7: Veranschaulichung des Einkristall-

zu ziehen (2bb. 7). Die zonenziehens. Der Ring, der das Schmelz-
Heizung erfolgt dabei gﬁ;gms;hlieﬁt,iﬁt eigexﬂmse?gekﬁhlte
' . . ' einwindige HF-Spule. Eine spezielle Form~
durch eine einwindige Hoch- gebung stabilisiert den fliissigen Teil
frequenzspule, die den des St?ijes, so daB ein Abtropfen verhin-
dert wird.

Stab eng umschlieft.

Durch Verwendung eines Impfkristalls ist es damit gelungen,
Einkristalle mit einem Volumen von 500 mm3 zu ziehen. Abb. 8
zeigt eine Rockingkurve eines solchermafBen hergestellten Kri-
stalls (5 mm g, 1 = 25 mm). Um die peritektische Reaktion an

der Schmelzfront zu verhindern, erwies es sich als glinstig,

mit Stdben zu arbeiten, die eine um einige Prozent titanreiche-
re Zusammensetzung hatten. Die Ziehgeschwindigkeit betrug 8 mm/h

bei 20 Umdrehungen pro Minute. Die Schmelzzone wurde dabei von
oben nach unten durch den Kristall geschoben.



2.3, Herstellung von Pulver—
proben

Als Ausgangsmaterial diente
die Legierung, deren Herstel-
lung in Kap. 2.1 beschrieben
ist. Die ziemlich spr&de Pro-
be wurde in grobe Stiicke zer-
schlagen, so daB diese in die
Pulvermiihle paBSten. Die ge-
wilnschte Korngrtfie wurde an-—
schlieBend ausgesiebt (z.B.

50 = 250 umj.

Das so hergestellte Pulver er=-
weist sich flir Neutronenstreu-
experimente als ungeeignet,

da die Gitterstruktur derx
Mikrokristallite stark ge-
stdrt ist. Die Pulverproben
wurden aus diesem Grunde

12 Stunden bei 800 °c gea~
tempert. Um eine Oxidation
wdhrend dieser Behandlung zu
veérhindern,
aufrecht zu erhalten.

ist es erforderlich, ein Vakuum von < 10

o=

Intensitat

[,
52
&7
40

30 z{mm]

20

— Rocking Winkel +~ 50"

Abb. 8: Rockingkurve des Feq STlo
Einkristalls, aufgenommen an elnem
Gammadiffraktometer mit Ortsaufldsung
in Richtung der Stabachse.

7 mbar

Zusdtzlich wurde die gesamte Pulver-

charge mit Titanblech umkleidet.

Es sei erwdhnt, daB man eine Pulverisierung von grob zerklei-

nertem Eisen~Titan auch durch einige Hydrier-Dehydrierzyklen

erreichen kann.

2.4, pPrdparation der Widerstandsmefproben

Diinne Folien bzw. Drdhte eignen sich aus meftechnischen Griinden

besonders gut fiir eine Widerstandsmessung, bei der Anderungen



von einigen Prozent vom Ab- Quarzglas Patladium

solutwert die interessie-

rende MeBgroBe ist.

So wurden Versuche unter-

Abb., 9: Quarzglastriger mit Aufdampf-
nommen, die Substanz schichten. Eine 10 um N%Obsch%cht wird
von einer 1000 A Palladiumschicht konser-—
viert. Potentialabgriffe zur Widerstands-
schicht von einigen messung sind dariiber gedampft.

1000 g herzustellen. Vor-

x i 1 fdampf-
FeO,STlO,B als Au D

versuche an Niob erbrachten dabei éusgezeichnete Ergebnisse.
Ein Quarzglastréger, der in den Probenhalter (s. Kap. 3.5.) ein-
gebaut werden kann, wurde mit einer Niobschicht bedampft (s.
Abb. 9). Die Kontakte aus Gold wurden in einem zweiten Be-
dampfungsprozef darliber gelegt, Diese Proben wiesen einen ideal

hohen Mefwiderstand auf und waren leicht zu installieren.

Die gleiche Methode auf Eisen-Titan angewandt, erbrachte uner-
wartete Schwierigkeiten. Der Eisen-Titan-Dampf erwies sich als
reaktiv mit dem Quarztrdger und l8ste von diesem diinne Schich-
ten Glas ab. Die Schicht war auBerdem nicht st&chiometrisch und

nicht zusammenhdngend. Es wurde daher entschieden, diinne Schei-
ben aus Vollmaterial herauszupriparieren.

Die 50 g-Kugel, deren Herstellung in Kap. 2.1 beschrieben ist,
hat einen max. Durchmesser von 25 mm. Es konnten somit 6 Schei-
ben von 0,6 mm Dicke mit der Funkenerosionssédge herausgeschnit-
ten werden (Drahtelektrode 0,25 mm), ohne daB der Durchmesser
unter 20 mm sank. Die Scheiben wurden danach beidseitig bis zu
einer Restdicke von 400 um planerodiert. Weiteres Abtragen mit
der Funkenerosionsmaschine mufBte unterbleiben, da die starken
lokalen Erhitzungen zu Rissen fiilhrten.

Ein weiteres Abdlnnen wurde durch vorsichtiges Abdtzen in einer

Mischung von HF, HNO, und H,O erreicht. Die Konzentration wurde

der Restdicke angepaBt, d.h. je diinner die Scheibe wurde, desto

schwidcher war die verwendete Losung. Mit diesem Verfahren konnten
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Scheiben bis auf 30 um ohne Zerstdrung abgedlinnt werden, erst
danach traten an den Korngrenzen L&cher auf. Im allgemeinen
konnte die Planparallelitdt nicht aufrecht gehalten werden. Die
Proben waren meist in der Mitte um 10 - 20 % dlinner. Zur Mes-
sung wurden aus Stabilitdtsgriinden Proben mit Dicken zwischen
50 und 100 um verwendet.

Wie in Kap. 5 ausgeflihrt ist, mufte die Oberfldche fiir Wasser-
stoff permeabel gemacht werden. Zu diesem Zweck wurden die
Scheiben in einer UHV-Apparatur durch Ionenbeschufl gereinigt
und sofort danach mit 500 R Pd bedampft.

Tonenstrom-
ruckleitung

Sicht-

Schicht -
dicken- !
messer QT

Drehschiebedurch-
fuhrung

Turbomolekularpumpe

(©)

“ﬁ

Vorpumpe

Abb. 10: Verwendete UHV-Anlage zum S&uberungssputtern und
zur Herstellung der Palladiumaufdampfschichten. Zur
Verdeutlichung der Anordnung ist der Zwischenring
in einer Draufsicht eingezeichnet.



Abb. 10 zeigt die verwendete UHV-Anlage. Der Pumpenteil besteht
aus einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer TPU 500, Saugvermdgen
500 1/s) mit vorgeschalteter zweistufiger Drehschieberpumpe
(Balzers, Duo 030 A, Saugvermbgen 30 m3/h). Zusammen mit einer
verbesserten Konstruktion des LN,-Baffles im Pumpenbasisteil

2
-9
erreicht man in kurzer Zeit einen Enddruck <10 mbar.

Die Sputterkanone (Varian, Mod. 981-2043) ist im Zwischenring
montiert. Abb. 10 zeigt die Draufsicht der Anordnung. Frontal
zur Kanone im Abstand von 10 cm ist die Probe an einem elek-
trisch isolierten Halter montiert. Eine Drehschiebedurchfiihrung
(Leybold, Manipulator) erm&glicht das Ausrichten auf Strahl-
maximum in horizontaler Richtung und das Drehen um 90 bzw.

270° zur Bedampfung. Die Kanone hat eine Strahlenergie von

O - 3 keV und eine Strahlstromdichte von 300 uA/cm2 bei 5 cm
Abstand. Gesputtert wird mit nachgereinigtem Argon (Reinheit:
besser 99,9997). Durch Verldngern des Arbeitsabstandes um 5 cm
wurde der Strahldurchmesser auf ca. 5 mm vergrdfert. Die auto-
matische Scaneinrichtung liberdeckt bei dieser Anordnung eine
Fldche von mehr als 4 cm2, d.h. die Scheiben wurden gleichm&Big

vom Strahl iUberstrichen. Die Abtragrate liegt bei dieser Be-
triebsart bei etwa 4 R/Min.

Zum Bedampfen mit Pd (Fe, Ni) wurde eine Elektronenstrahl-Ver-
dampfer-Anlage (Varian, Mod. 980-0001, Ein-Tiegel, 2 kW) be-
nutzt. Die Messung der Aufdampfrate erfolgte mit einem Quarz-
resonanzschichtdickenmesser (Sloan, Mod. OMNI IIa).

Zur Herstellung einer beidseitigen 500 i Pd-Beschichtung wurde
der Rezipient zuerst durch Ausheizen auf einen Ausgangsdruck

4 . 10'_10 mbar gebracht. Gesputtert wurde bei einem Argondruck
von 5 - 10 ° mbar (bei laufender Pumpe) und der vollen Leistung
von 3 keV. Die Sputterdauer lag bei 5 h. Die abgetragene Schicht

von ca. 1200 & war damit gréBer als die gemessene Verunreini-

gungsschicht (s. Kap. 5.2.1.).



- 15 -

Bei noch laufender Kanone wurde der Argondruck reduziert und
die Verdampferanlage in Betrieb gesetzt. Nach einem kurzen

Ausgasen der Schmelze wurde der vorgesetzte Shutter entfernt
und die Probe um 90° in den Pd-Dampf gedreht. Die Behandlung

der Rickseite erfolgte danach in gleicher Weise.

Nach diesem Verfahren beschichtete als auch unbeschichtete
Scheiben wurden funkenerosiv in 2 mm breite Streifen zerschnit-
ten. Pro Scheibe konnten somit 6 MeBproben mit einer mittleren

Lidnge von 20 mm gewonnen werden.

Eine Kontaktierung durch Klemm- bzw. Prefkontakte wurde nicht
gewdhlt, da die Proben sehr sprdde waren. AuBerdem war eine

Aufweitung des Volumens bei Beladung zu erwarten. Aus diesem
Grunde wurden 4 Pt—Drahte*)
mittels einer PunktschweiBmaschine (Hughes, Mod. MCW 550,

mit einem Durchmesser von 0,075 mm

Spannung = 600 mV, t = 200 ms) angebracht (L&nge: ca. 20 mm ).

2.5, Charakterisierung

Wdhrend des Herstellungsprozesses wurde die Beschaffenheit der
Legierung mit verschiedenen Mitteln Uberpriift. Die StSchiome-
trie wurde auf 0,5 % bestdtigt durch naBchemische Analysen und
Widerstandsmessungen, Metallographische Schliffbilder, REM- und
EDAX-Analysen sowie M&Bbauerspektroskopie- und TEM-Untersuchungen
wurden zur Fremdphasenbestimmung herangezogen. Dabei ergab sich,
daB die Proben im wesentlichen als 'rein bezeichnet werden konnten.
In geringen Mengen findet man als Fremdphasen das terndre Oxid
Fe7Ti1oO3 /28/. Es scheidet sich in Form runder Teilchen aus.
Abb. 11 zeigt eine lichtoptische Aufnahme dieser Phase. Gele-
gentlich finden sich auch Ausscheidungen von FezTi, die beim Ab-
kilhlen der Schmelze wdhrend der peritektischen Reaktion

W)Johnson Matthey Chemicals, Puratron



FezTi + I, —= FeTi eingefroren wurden.

Auf die Analyse der Oberfldche wird in Kap. 5.2.1. ndher ein-

gegangen.

Abb. 11: Lichtoptische Aufnahme (Interferenzkontrast) der ver-
wendeten Feo’gTiQ>5~L6gieruﬁg, in 200~-facher VergriBe-
rung nach dem Elektropolieren. Pfeile: kleine, runde
Teilchen von FeqTiqp03, die sich in Kolonien ansam-
meln und eine netzartige Struktur bilden. Die nadel-
artigen Gebilde bestehen aus einer zweiten, nicht
néher bekannten oxidischen Fremdphase.



3. Aufbau der MeBapparatur und MeBmethode
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3.1. Hochdruckteil und Vakuumsystem

Bei der MeBapparatur handelt es sich um eine UHV-Anlage, die
auch fiir Hochdruck ausgelegt ist und auBerdem Widerstandsmes-
sungen bei hohen und tiefen Temperaturen erm&glicht. Die Be-

zeichnung UHV-Hochdruckkryostat ist daflir am zutreffendsten.

In Abb. 12 ist die gesamte Anlage prinzipiell dargestellt. Kern-
stiick ist ein VA-Rohr (4301-Stahl)mit einer lichten Weite von
24 mm, welches als Druck- und Vakuumrezipient flir die Proben
dient. Es hat eine Gesamtldnge von 520 mm und besitzt im unte-
ren Drittel eine Wandst&drke von 6 mm (sonst 4 mm). Dieser ver-
stdrkte Teil des Rohres ist mit einem Kupfermantel umgeben, in
dem sich Kiihlkandle und Heizwicklungen befinden. Das untere
Ende ist durch eine eingeschweiBte Bodenplatte verschlossen.
Oben schlieft das Rohr mit einem NW 35-Doppelschneidenflansch
(Cajon) ab und ist {iber ein UHV-Ganzmetall-Eckventil (Leybold,
NW 30, Leitwert 26 1l/s) mit der Pumpanlage verbunden.

Ebenfalls am oberen Teil des Druckrohres befinden sich die
2 DZ’ He, N2
usw. (Nupro-Ganzmetallfaltenbalgventile, TN-Serie, He-Leckrate
< 10"9 mbar - 1/s, max. Druck 140 bar bei 315 oC). Der Gas-
druck - bei geschlossenem Eckventil - wird {iber Kapazit&tsmano-

meter (Setra, Serie 204, Absolutdruck) mit digitaler MeBwert-
ausgabe gemessen.

EinlaBventile fiir die verschiedenen Gase wie H

Alle peripheren Elemente sind iliber metallgedichtete Schnellver-
bindungen (Cajon VCR, He-Leckrate < 5 - 10-9 mbar + 1/s) ange-

schlossen und erm&glichen ein schnelles Auswechseln bei gleich-
bleibender Dichtigkeit.

Das Druckrohr wurde fiir 200 bar ausgelegt und hilt einem Prif-
druck von 300 bar (bei Raumtemperatur) stand. Der maximale Ar-

beitsdruck fiir den gesamten Temperaturbereich wurde hauptsédch-



lich wegen der kritischen Belastbarkeit des Eckventils auf
160 bar festgelegt.

Der Pumpstand besteht aus einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer,
TPU 100, Saugvermdgen 110 1/s) und einer Drehschieberpumpe
(Alcatel Typ 2012A, Saugvermdgen 12 m3/h) als Vorpumpe. Die
Turbopumpe ist unmittelbar neben dem Druckrohr {iber ein Re-
duzierstilick an das Eckventil montiert. Somit wird ein optimales
effektives SaugvermSgen am Eckventil erreicht. Auf einem Bypass
von Vorpumpe zum Rezipient wurde verzichtet, Vorpumpe und Tur-
bopumpe laufen gleichzeitig an. Das Gas aus dem Druckbehdlter
wird i. allg. bis auf 1 atm abgelassen und dann durch die Tur-

bopumpe abgesaugt.

Der Kiihlwasserkreislauf der Turbopumpe wird von einem thermi-
schen Wasserwdchter (Pfeiffer, TCW 001) kontrolliert. Bei Pha-
senausfall wird die drehstrombetriebene Vorpumpe zusammen mit
der Turbopumpe automatisch abgeschaltet. In diesem Fall wird

die Turbopumpe durch eine Flutautomatik an der Vorvakuumseite

mit trockenem Stickstoff beliiftet.

Die Druckmessung erfolgt im Vorvakuumbereich mit einer Pirani-
-Mefizelle (Balzers), das Hochvakuum wird mit einem Ionisations-
manometer (Ultek) gemessen. Der Enddruck der Anlage liegt im

-10

ausgeheizten Zustand unter 10 mbar, gemessen auf der Pumpen-

seite vor dem Eckventil.

3.2. Kihlsystem und Heizkreis

Die gesamte Anlage ist direkt auf einem Fliissig-Helium-Behdlter
montiert. Das Kihlmittel Helium strdmt durch eine Kapillare,

die vom unteren Ende des Kryostaten bis zum Boden des inneren
He-GefdBes reicht. Es umstrémt das untere Drittel des Druck-
rohres durch gefriste Kandle des Kupfermantels. Etwa in der

Mitte des Rohres befindet sich ein Wirmeabfang mit angeschweiBtem
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Strahlungsschild, der von dem abstr&menden He vorgekiihlt wird.
Danach verlidft das He-Gas den Behdlter und wird in die Rlick-
leitung eingespeist. Damit das Rilickleitungssystem nicht ein-
friert (Ventile, Kupplungen usw.), wird es in einer Heizstrecke

auf annihernd Raumtemperatur aufgeheizt.

Ein Drosselventil am Ende der Leitung steuert die Durchflug-
menge und damit die Temperatur im Kryostaten. Bei voller Durch-
strémrate erreicht man im Inneren des Druckrohres am Probenort
eine Temperatur von 10 K. Das Einsetzen des Heliumstromes wird
durch Abkoppeln der Heliumriickleitung von der Basiskanne und
dem daraus resultierenden Druckanstieg eingeleitet. Zusdtzlich
kann He-Gas aus einer Druckflasche ins Innere der Basiskanne
gegeben werden, um eine sofortige hohe DurchfluBrate zu er-

méglichen. Den Heliumstand zeigt ein elektrisches PegelmeBge-
rat an.

Die unteren zwei Drittel des Druckrohres sind zusammen mit der
Kapillare zwecks Kdlte- und Wdrmeisolierung von einem Vakuum-
behdlter umgeben. Ein Bypass zur Turbopumpe ermdglicht dauern-
des Evakuieren. Der Mantel besitzt dariiberhinaus ein tiberdruck-
ventil, falls es zu Einstr8mungen aus Lecks im Druckrohr kom-
men sollte. Die Kapillar-Mantelfliche des Hebers, die im fliis-
sigen He steckt, stellt eine kleine Kryopumpe dar, die bei vol-
ler Kanne den Mantel allein evakuiert hilt. Erst beim Absinken

der Flissigkeit muB mit dem Bypass zusitzlich gepumpt werden.

Zum Nachfiillen der Basiskanne wurde ein spezieller Heliumheber
angefertigt. Er besteht aus zwei Teilen, wovon der eine dauernd im
Kopfteil der Basiskanne verbleibt. Beim tberheben aus einer vol-

len Kanne wird der zweite Teil mit dem ersten verschraubt. Durch
Widerstandsheizung wird Druck in der zweiten Kanne erzeugt.

Der das Druckrohr umgebende Kupfermantel enthilt neben den Kihl-
kandlen eine doppelt ausgelegte Koaxialheizung. Die Heizleiter

sind mit einem speziellen Hochtemperaturlot in den Kupferaus-



sparungen verldtet. 2Zur Temperaturmessung sind zwei Platinwi-
derstinde (Pt 100) in Bohrungen des Kupfermantels mit einem
Hochtemperaturkitt befestigt. Alle Zuleitungen sind lber Koax-
leiter aus dem Vakuumbehdlter herausgefiihrt und mit der Wan-

dung gasdicht verldtet.

Die Heizung erfolgt {iber ein Temperaturkontrollgerdt (Artronix,
Modell 5301) mit PID-Regler und Leistungsstufe (100 Watt). Ge-
regelt wird die Ofentemperatur. Die maximal erreichbare Tempe=-
ratur liegt bei 800 K, sie wird begrenzt durch Konvektions-
verluste im Inneren des Druckrohres bei Drilicken g 30 bar.

3.3, Probenhalter

Abb. 13 zeigt den Probenhalter mit eingebauter Probe und zwei
Temperaturfiihlern. Er besteht aus sauerstofffreiem Kupfer, hat

eine Lénge von 120 mm und einen Durchmesser von 23 mm. In einer

Abb. 13: Gedffneter Probenhalter mit eingebsuter Probe und
zwei TemperaturmeRfihlern.
Oben: die Abdeckplatte mit Kontaktblechen.
Unten: Zwel der verwendeten Proben mit den 4
Platinzufihrungen.
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gefrdsten Aussparung liegt eine Keramikplatte (16 mm x 57 mm
x 2 mm) mit 8 elektrisch isolierten Stiitzpunkten. Hier werden
einerseits die Proben und Temperaturfiihler montiert, anderer-
seits gehen von hier aus die glasfaserisolierten elektrischen

Zuleitungen aus.

Eine kupferne Abdeckplatte verschlieft den Probenraum, so da8
eine allseitige Umhiillung aus Kupfer vorliegt. Zur besseren
Warmeankopplung bei Vakuumbetrieb wird der 1-mm~Spalt zwischen
Probenhalter und Druckrohr mit federnden Kupfer-Beryllium-
-Blechen ausgefiillt, die mit dem Halter verschraubt sind.

Ein diinnwandiges VA-Distanz-Rohr (10 mm x 0,2 mm) mit 7 Kon-
vektionsblechen verbindet den Kupferblock mit dem Kopfteil des
Halters. Er besteht aus einem T-Stiick (NW 35) in dem - auf zwei
Blindflansche verteilt - 20 Hochdruckstromdurchfiihrungen einge-
schweift sind. Die Kupferleitungen sind mittels VA-Schraubklem-
men mit den Kupferstiften der Stromdurchfiihrungen verschraubt.

3.4. WiderstandsmeBschaltung

3.4.1. Gleichstrommessung

In Abb. 14 ist das Prinzipschaltbild der Widerstandsmessung fir
Gleichstrom dargestellt. Um auftretende Thermospannungen von
vornherein auszuschlieBen, werden alle MeBgrdf8en durch eine
Vierpolmessung ermittelt. Die Gleichstrommessung wurde haupt-
sdchlich fiir quasistationdren Betrieb (z.B. ,(T)) verwendet.

Ein hochgenaues Konstantstromgerdt (North Hills, Mod TC-602 CR)
mit nachgeschaltetem Umpolrelais versorgt die Probe an den
duBeren Zuflihrungen mit Strom (z.B, 100 maA). An den beiden
inneren Zuleitungen wird eine Potentialdifferenz abgegriffen,
die Uber diverse Verbindungsstellen und {iber einen thermokraft-
freien Drehschalter einem hochohmigen Digitalvoltmeter (Dana,

Mod. 5703, 0,1 uV-Aufldsung, 100 MegOhm Eingangswiderstand)



zugefiihrt wird.
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In gleicher Weise werden die Gleichspannungswerte fiir den Hoch-
temperaturfiihler (Pt 100, Heraeus, GS 0330, IPt z.B. 10 pA) und
den Tieftemperaturfiihler (Germanium, Lake shore, GR-200A-

1000, IGe z.B. 100 pA) ermittelt. Die jeweiligen MeBwerte lie-
gen am Ausgang des Voltmeters in digitaler Form vor und werden
iber einen Datenkonverter (Dacon) seriell auf einen Drucker

(Teletype) mit Lochstreifenstanzer ausgegeben.

Ein vollstd&ndiger Datensatz zur punktweisen Ermittlung wvon p (T)
lautet fiir ein MeBwertepaar (z.B. flir Pt-Fiihler):
- + + ' - - -
UPt ” UPt M UPrQbe M UProbe > UProbe M +UProbe M +UPt'+ UPt
Unter der Voraussetzung einer gleichmdBigen Abkiihlrate und der
Annahme eines - fir die betrachtete MeBzeit - linearen Zusammen-

hanges von p und T kann trotz serieller Mefwerterfassung eine
Koinzidenz erreicht werden. In Abb. 15 ist dieser Zusammenhang

O
.“\\‘)
O
»O

Meﬂbe;i/ni/g

— — *Up,. b — — Uy — —— ——_— — —
Upry+ U, -Up, Upry
2 -U —
+UPr ._.___.Uprz___._____

Uy, U

~Upy + Uy, Yor, * Uer, * 4y, - Uy,
2

2

|
|
|
l
|
|
| |
l |
Upt
|

———Up, =f(T)
Abb. 15: Veranschaulichung des MeBvorgangs bei Gleichstrombetrieb. Um den
Punkt A erfolgen symmetrisch Temperatur- und Widerstandsmessungen.

Durch Mittelwertbildung fallen die rechners Ct7
zusammen. erischen Werte zeitlich
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dargestellt. Durch zweimalige Mittelwertbildung der absoluten
Betrége jeweils beider MeBSgrdBen, erhdlt man ein Wertepaar wel-

ches zeitlich zusammenfidllt.

Die Berechnung des spezifischen Widerstandes erfolgt iliber die

Beziehung:

(3.2)

Wobei G der Geometriefaktor der Probe ist. Fiir die Bestimmung
der Temperatur wurde die Pt-Widerstands-Temperaturcharakteristik

durch ein Polynom 4. Grades angendhert:

R(T) = R, (1 + aT + 6T + y1° + s1?) (3.3)
mit den Koeffizienten: o = + 3,9091 - 1073
g8 = - 5,9900 - 10~/
y = + 8,0000 - 10”1
§ = - 8,4715 - 1074
Ro = 100

Unterhalb von 50 K wurde ein Germaniumwiderstand eingesetzt.
Seine Charakteristik wird durch einen doppelt logarithmischen

Zusammenhang beschrieben, mit dem Approximationspolynom:

n

lgT= » a; (g rR)Y (3.4)
i=1

FUir eine Genauigkeit von 0,5 Grad ist der erste Summand aus-

reichend. Es ergibt sich der Ausdruck:
T =R *b (3.5)

FUr den Typ GR-200A-1000 lauten die Parameter: a = -0,59024,
b = 242,688.
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3.4.2. Wechselstrommessung

Flir dynamische Messungen - wie der Verfolgung von Absorptions-
vorgingen - ist die MeBwerthdufigkeit der Gleichstrommethode

zu gering. Es wurde deshalb zusdtzlich eine Wechselstrommessung
mit phasenempfindlicher Lock-in-Technik verwendet. Abb. 16

zeigt das Prinzipschaltbild.

Ein Oszillator (General Radio, Mod. 1311-A) {ibernimmt die Strom-

versorgung der Probe (I = 40 mA, v = 120 Hz ). Die an der Probe
‘ Sfrtom; . Strtom; x-t
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Abb. 16: Mef.ﬁscha%tung Tir Gleichstrom- und Wechselstrombe-
trieb mit Temperatur- und Druckerfassung.
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abfallende Wechselspannung wird vom Lock-in (PAR, Mod, HR8) in
ein proportionales Gleichspannungssignal umgewandelt. Diese
Werte werden wiederum digital auf Lochstreifen erfaft und die-
nen zur Berechnung der Diffusionsvorgdnge. Gleichzeitig wird

" das Signal auf einen x-t~-Schreiber (Hewlett & Packard, Mod.
700.4B) gegeben. Da die Diffusionsvorgdnge zeitlich sehr unter-
schiedlich ausfallen, wurde ein automatischer MeSwerttimer in-
stalliert, mit dem die MeBhdaufigkeit von 3 bis auf alle 60
Sekunden einstellbar war. Langzeitschwankungen der Verstdrkungs-
faktoren werden aufgefangen, indem vor und nach jeder Be- und
Entladung der Widerstand absolut mit der Gleichstrommethode

bestimmt wird.

Die Datenfolge fiir ein typisches Absorptionsexperiment lautet:

po A
“Upt * *Upt ” *Uprobe ~ “Yprobe
“Ubrobe ~ "Uprobe ~ tUpt ™ “Upt
VU
o
Y U (x,t)... -

3.5. Beladungs- und Analysenapparatur

Flir die Priparation der verschiedensten Hydridproben (Pulver
fiir Neutronenmessung, Einkristall filir Gitterparametermessung,
usw.) ist dem Hochdruckkryostaten eine kleine Beladungsappa-
ratur angegliedert. Abb. 17 zeigt die Zusatzeinrichtung, die

seitlich am Pumpenteil montiert ist.

Der Probenhalter aus Edelstahl kann iiber das Ventil V1 (Falten-
balgventil, Nupro SS-10-BG) evakuiert werden. Der Begasungs-
druck wird {iber das Dosierventil (Whitey SS 22 RS4) eingelassen.
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Der Gasdruck wird lber einen
Kapazitdtsdruckaufnehmer o Hy=0p ~Einta
(Setra, Mod. 204 EA) gemes- ventil A
sen und digital angezeigt. Dosierventi!
g g ‘ @ }%
Zur Beheizung dient ein Ofen
E Druck-

(Heraeus, Mod. BR 1.8/10), F aufnehmer

der mittels Ni/CrNi-Thermo- '4? eﬁggﬁé

element Uber einen Tyristor- Vi 1

Regler gespeist wird. Turbopumpe Filter

Die Beladungsapparatur ist Ofen g % > Heizungs-
vollstdndig aus Komponenten re%er

mit metallgedichteten ® behetrer Temp -
Schraubverbindungen (Cajon Drehschieber. kontrolle

pumpe
VCR) aufgebaut. Somit bleibt ED
die Anlage variabel und es

ist z.B. mbglich, verschie-
dene ProbengefdBe, zusdtz-
liche Filter, MeBvolumen

usw. zu installieren.
Abb. 17: Apparatur zur Wasserstoffbela-

dung von Metallen aus der Gasphase. Ven-

Zur Wasserstoffanalyse der tll‘lt?ennt den Vakuumteil vom Hoch-
druckteil.
benutzten Proben wurde eine

HeiBextraktionsanlage verwendet.Abb. 18 zeigt den Aufbau dieser
Anlage. Ndhere Einzelheiten sind in /31/ zu finden.

Die Konzentration wird anhand des gesamten Druckanstiegs nach
der Beziehung

. (3.6)

bestimmt. Dabei muB das Sammelvolumen V, die Temperatur T des
darin befindlichen Gases und die Probenmasse m bekannt sein.
A ist die relative Atommasse der Substanz.
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Avb. 18: Wasserstoffanalysenapparatur.
Das im Extraktionsvolumen anfallende Gas wird portionsweise im

MeBvolumen gesammelt und die Menge liber den Druck bei Raumtempera-
tur bestimmt.

Hat man eine Waage mit einer Aufldsung von 10 ug zur Verfligung,
so kann man von Proben ab 50 mg auch gravimetrisch die Wasser-
stoffkonzentration mit einer Genauigkeit von 1 % absolut be-
stimmen:

X = = « A X = —=— * A (3.7)
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4. Elektrische Transporteigenschaften

4.1. Der elektrische Widerstand

Unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes wiirde im metal-
lischen Idealkristall der elektrische Strom unbegrenzt an-
wachsen, da keine Streuung der Elektronenwellen im streng
periodischen Gitter vorkommt. Der tats&dchlich vorhandene elek-
trische Widerstand ist auf die Streuung der Elektronenwellen
an den Abweichungen des periodischen Potentialverlaufs zurilick-
zufiihren. Dies fiihrt zu Impulsdnderungen und im allgemeinen zu
Energieverlust der Leitungselektronen. Die gestreuten Elektronen
gelangen dabei im Mittel in diejenigen Zust#nde zuriick, aus
denen sie durch das elektrische Feld angehoben wurden. Bei
konstantem elektrischen Feld stellt sich ein stationdrer Zu-

stand ein, der eine konstante Stromdichte zur Folge hat.

Der stationdre Zustand wird durch eine mittlere freie Weglédnge
A der Elektronen in Verbindung mit ihrer Geschwindigkeit cha-
rakterisiert. Flr kubisch kristallisierende Metalle liefert
ein Ansatz mit Hilfe der Boltzmanngleichung /33/ fiir den elek-

trischen Widerstand o unter Beriicksichtigung der Additivitit
der Streuquerschnitte

1 1
> = Z ~ (4.1)
1

die Beziehung:

p = > (4.2)

Dabei bedeutet dSF einen differentiellen Teil der Fermi-Fliche

und e die Elementarladung. Die Berechnung des elektrischen Wi-
derstandes ist damit auf die Berechnung der mittleren freien
Wegl&nge der Leitungselektronen auf der Fermifliche zurilickge-

fuhrt. Das bedeutet, dag die Leitfdhigkeit nur von den Eigen-
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schaften der Elektronen bei der Fermi-Energie und nicht von

der Gesamtzahl der Elektronen im Metall abhdngt. Die gute elek-
trische Leitfdhigkeit der Metalle wird danach nur von den we-
nigen Elektronen an der Spitze der Fermiverteilung bewirkt,
wdhrend die Ubrige Gesamtheit der freien Elektronen als lang-
sam driftend angenommen wird. Im speziellen hdngt die elektri-
sche Leitf&dhigkeit davon ab wie groB die Zustandsdichte an der
Fermikante ist und wieviel davon durch Streuprozesse besetzt

werden kdnnen.

Fiir das vorliegende Problem kleiner Wasserstoffkonzentration

in Fe miissen folgende Stdrungen berlicksichtigt werden:

0,5°%0,5

- physikalische Kristallbaufehler: Leerstellen, Versetzungen,
Stapelfehler, Zwischengitteratome

- Unordnung bzgl. der Besetzung der Eisen- und Titan-Untergitter

- Abweichungen von der St6chiometrie, daraus resultiert:
1) Coulomb Streuung
2) Streuung an magnetischen Eisen-Clustern

- chemische Verunreinigungen substitutioneller wie interstitiel-

ler Art (Wasserstoff)
- innere Oberflidchen: Korngrenzen, innere Oxidation
-~ duBere Oberflichen: size~Effekt

- vorhandene Leitungselektronen: Elektron-Elektron-Streuung

- Phononen

~ Fluktuation der Rumpfelektronen.

Jede dieser Stdrungen wiirde fiir sich betrachtet - wegen der
erwihnten Additivitit der Streuquerschnitte -~ eine Widerstands-
erhdhung Api bewirken. Im allgemeinen gilt mit ausreichender
Genauigkeit die Matthiessen-Regel. Sie besagt, daB die gesamte
Widerstandsinderung gleich der Summe der Einzelbeitrdge ist:

Ap = jzj Mo (4.3)
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Die Temperaturabhdngigkeiten der einzelnen Streuprozesse sind
sehr verschieden. Bei einfachen Metallen hoher Reinheit domi-
niert der Temperaturbeitrag des Phononwiderstands. Sein Wert

bei Raumtemperatur kann deshalb als Normierungsgr&fe flir den
EinfluB von chemischen und strukturellen Gitterstdrungen auf

den Restwiderstand verwendet werden. Durch Bildung des Quotien-
ten R (300 K) und R (4,2 K) fdllt der Geometriefaktor heraus und
man erhdlt eine empfindliche Magzahl (Restwiderstandsverhdlt-

nis RWV) fiir die Reinheit und Ordnung eines Metalls.

R (300 K)

RW = 27,2 %)

(4.4)
Bei tiefen Temperaturen ¥ 10 K sind die Gitterschwingungen ein-
gefroren, es zeigt sich der verbleibende Restwiderstand. Die
Widerstand-Temperatur-Charakteristik weist einen horizontalen
Kurvenast bis O K auf. Eine Abweichung von diesem Verhalten
tritt beim Einbau von magnetischen Fremdatomen auf. In diesem
Fall kommt eine spinabhingige s-d-Austauschwechselwirkung
zwischen den magnetischen Momenten der Fremdionen und der Lei-
tungselektronen hinzu, die ein Widerstandsminimum verursacht.
Dieses Minimum, mit dem Anstieg des spezifischen Widerstands

2u tiefsten Temperaturen hin, wird als Kondo-Effekt bezeichnet.

4.2. MeBergebnisse und Diskussion

4.2.1. Der spezifische Widerstand von Fe Ti1
X——=1-x

An gegossenen 3 mm p-Stdben, deren Herstellung in Kap. 2.2. be-

schrieben ist, haben Bey8, Singh und Welter /26/ das Legie-

rungssystem von Eisen-Titan {iber den gesamten Konzentrationsbe-

reich durchgemessen. Abb. 19 zeigt die Ergebnisse der Wider-

standsmessungen an gete
getemperten Proben (0,8 T,» flr 3 Stunden).

Die Messungen wurden jeweils bei Raumtemperatur, bei 77 K und

bei 4,2 K durchgefiihrt. Zusdtzlich ist das Restwiderstands-

verhdltnis mit in das Diagramm eingezeichnet
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Abb, 19: Der spezifische Widerstand des Systems Fe,Tiq_, bei drei verschie-
denen Temperaturen. Mit Darstellung des Restwiderstandsverh8ltnisses.

Bemerkenswert ist die Inversion der Tieftemperaturwerte zwischen
50 und 80 At % Ti. Bis 55 At % wurde dieses Verhalten schon von
Ikeda beschrieben /12/. Es handelt sich hier um Kondo-Minima,
welche vermutlich durch lokalisierte magnetische Momente verur-
sacht werden, Nach einem Vorschlag von Ikeda sitzt ein kleiner
Anteil Eisenatome nicht auf reguldren Gitterpldtzen und bildet

dadurch Eisencluster mit magnetischen Momenten.

Die intermetallische Phase FeO,STiO,S zeichnet sich durch ein
starkes Absinken des Widerstandswertes aus. Das Minimum von
18,4 uncm bei Raumtemperatur hatte die Probe mit der stéchio-
metrischen Zusammensetzung 50 : 50. Abweichungen zur titan-
reichen Seite haben innerhalb des Existenzbereiches der inter-

metallischen Phase eine starke ErhShung des Widerstands zur



Folge. Es zeigt sich, daB die gewlinschte Komposition Feo 5TiO 5
7 I
auch durch die Messung des spezifischen Widerstandes gut kon-

trolliert werden kann.

Das Minimum bei der zweiten intermetallischen Phase FeO 67Tio 33
F 4 I'd
stellt eine Bestdtigung der Messungen von /34/ dar.

4,2.2, Temperaturabhdngigkeit des spezifischen Widerstands von

FQ:,STl:,S

An einer speziellen Eichprobe aus Feo STiO 5 mit quadratischem
L4 L4

Querschnitt von 1 mmz und planparallelen Seitenkanten wurde

ein spezifischer Widerstand von 16,7 uficm bei 300 K ermittelt.
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Die Temperaturabhdngigkeit von O X bis 1300 K zeigt Abb. 20.
Der Hochtemperaturbereich ab 800 K wurde freundlicherweise von
W. Pepperhoff an einer unserer Proben durchgemessen. Die Tief~
temperaturwerte von 50 mK bis 4,2 K ermdglichte B. Stritzker.

Die Detailzeichnung von O ~ 50 K zeigt ein Minimum bei etwa
15 K mit schwachem Anstieg bis 50 mK. Es liegt also auch bei
Tkeda
/12/ weist den Effekt erst bei Zusammensetzungen von 51,6 At %

der stdchiometrischen Verbindung ein Kondo-Effekt vor.

Ti nach. Bel ihm liegt das Minimum allerdings schon bei 12 uQcm
bzw. 35 K und ist stdrker ausgeprdgt. Zweifel an der Stochio-
metrielibereinstimmung werden durch die gleichen® Restwiderstédnde

von etwa 2 uQcm ausgerdumt.

Die gesamte Widerstandscharakteristik l&8t sich am besten an
der Temperaturableitung diskutieren wie sie in Abb. 21 darge-
stellt ist.
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Abb, 21; Temperaturableitung des spezifischen Widerstands der intermetalli-
schen Verbindung Feo STiO 5" Vergleiche dazu Abb. 20.
2 k4



Zwischen O und 50 K erkennt man den Nulldurchgang, welcher

das Kondo-Minimum bestdtigt. Es folgt ein linearer Teil, wel-
cher auf eine quadratische Widerstandscharakteristik bis ca.
100 K hinweist. Ab 100 K bis ca. 380 K erstreckt sich ein zu

T proportionaler Bereich mit einem Temperaturkoceffizienten von
0,06 uqgcm/deg. Danach verstidrkt die Temperaturcharakteristik
laufend ihre Steigung (v Tz), um bei 500 K ihre grofte Steil=-
heit zu erreichen. Im Bereich von 700 kis 1000 K kann man einen
mittleren Temperaturkoeffizienten von 0,13 uocm/deg angeben.
Ab etwa 1000 K flacht die Kurve wieder ab und erreicht etwa
bei 1300 K den gleichen Temperaturkoeffizienten wie zwischen
100 und 380 K.

Das breite Maximum in der Temperaturableitung entspricht nicht
dem {iblichen Verhalten des Phononwiderstandsbeitrags, welcher
fiir diese Temperatur proportional zu T sein sollte. Von den in
Kap. 4.1 erwahnten mdglichen Streuprozessen scheiden die
meisten wegen zu dgeringer Temperaturabhidngigket aus. Der
Ordnungsparameter liefert ebenfalls keinen Beitrag, da er nach
/37/ bis kurz vor dem Schmelzpunkt nahezu eins bleibt.

Die Anomalie kann jedoch nach Bendick und Pepperhoff /35/ auf
ein "Zwei-Zustands"-Modell thermisch angeregter lokalisierter
Elektronen~Zusténde zuriickgefiihrt werden. Dabei wird in einem
bestimmten Temperaturbereich ein zweiter, energetisch hSherer
Zustand mit ansteigender Temperatur mehr und mehr besetzt.
Diese Anderung beeinfluBt das Streuverhalten der Leitungselek~-
tronen. Das Modell erklidrt auch die damit einhergehenden Ano-
malien der thermischen Ausdehnung und der spezifischen Wirme

wie sie bei einigen 3-d-Legieringen beobachtet werden.

4.2.3. Anderung des spezifischen Widerstands durch H, und D,

Nach Kap. 4.1. sind interstitielle Fremdatome wie Wasserstoff

und Deuterium StOrungen der Periodizitit des Eisen-Titan-Wirts-
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gitters, insbesondere wenn sie in verdliinnter L&sung statistisch
verteilt vorliegen. Wir gehen von der iblichen Annahme aus, dan
bei kleinen Konzentrationen (x < 0,05) der Zusatzwiderstand
proportional zur Fremdatomkonzentration ist. Dies gilt, solange
keine Abweichungen von der Linearit#dt aufgrund von Hydridaus-
scheidungen zu erwarten sind. Weiterhin darf sich die elektro-
nische Struktur nicht drastisch dndern und es dirfen keine an-
deren Platztypen geringer Konzentration vorliegen (z.B. "Haft-
stellen").

Unbeschichtete FeO'STiO!S*Streifen wurden mit verschiedenen Hy-
und Dz—Konzentrationen beladen (Xmax = 0,034) und bei 480 K

in einem Olbad ausgemessen. Unmittelbar darauf wurden sie in
Athanol abgeschreckt und anschliefend analysiert. Das Ergeb-
nis der Messungen zeigt flir Wasserstoff Abb. 22 und flr Deu-
terium Abb. 23. Im Rahmen der MeBgenauigkeit kann flir den vor-

E 25| o -
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Abb, 22: Spezifische Widerstandsénderung in AbhBngigkeit des geldsten
Wasserstoffs in Fe. _Ti. .H_ bel 480 K.
0,5 70,5 %
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Abb, 23: Spezifische Widerstandsénderung in Abhingigkeit des geldsten Deu-
teriums in Fe D bei 480 K.

0,5 0,5 x
liegenden Mefbereich ein linearer Zusammenhang zwischen Konzen-
tration und Zusatzwiderstand festgestellt werden. Es wurde filr
beide Gase die gleiche Widerstands&dnderung Ap von 820 + 100 u@cm
vro Einheitskonzentration gemessen.

Wie ein Vergleich mit anderen Ubergangsmetallen zeigt (Tab. 1),
ist das ein verhdltnismdBig hoher Wert. Diese Zunahme ist &hn-
lich derjenigen, die durch geringe Abweichungen von der St&chio-
metrie zur titanreichen Seite bei der Basislegierung auftritt
(s. Abb. 19, Kap. 4.2.1.). Weiterhin sei bemerkt, daB bei den
reinen Elementen Eisen und Titan der EinfluB von Fremdatomen

auf den elektrischen Widerstand generell sehr hoch ist.

Eine Erklarung des gemessenen Effekts iiber die Zustandsdichte



an der Fermikante gelingt
nicht, da die Fermienergie
nur unwesentlich verschoben
wird /36/. Es ist zu vermu-
ten, daB der Komplex H~Fe-H
ein starkes Streumatrixele-
nent flir die Elektronenwel-
len darstellt.

Die Temperaturabhdngigkeit

des Zusatzwiderstandes - im
Vergleich zur unbeladenen
Probe - zeigt Abb. 24. Es
wurde im Temperaturbereich
von 50 mK bis 650 mK ge-

Element AQ*J}‘ g cm j}
Cinhettskonz.

Titan 53

Varadium g8

Niob 66

Tantal 67

Chrom -

FeO,STiO,S 820

Eisen -

Palladium 14

Kupfer 150

Tab. 1: Anderung des spezifischen Wider-
gtands pro Einheitskonzentration verschie-
dener Elemente im Vergleich zu Eisen-Ti~
tan. Werte fiir Palladium nach /23/, fir
Kupfer nach /24/, alle iibrigen nach /20/.

g (& cm]

i i i i

400 500 600 700

= T [K]

Abb., 2L; Widerstandsverlauf einer beladenen Ei§enw?itan Probe (x = 0,015)
beim Abkithlen und Aufheizen (1 Grad/Min) im Vgrglelch zur unbe-
ladenen Probe. Im Bereich 400 - 500 K zeigt sich der Umwandlungs-

prozel o-—=fB.
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ressen. Die Abnahme des Widerstandszuwachses von 1230 auf

120 yocm/Einheitskonzentration zeigt das Ausscheiden des ge-
idsten Wasserstoffs als Hydrid (g-Phase) an. Der Ausschei-
dungsvorgang wurde mit einer Abkiihlrate von 0,5 Grad/Min gemes-—

sen.

Das es sich bel der Messung tatsdchlich um einen Phaseniiber-
gang handelt, zeigt sich beim verhdltnismdfig raschen Aufhei~-
zen der Probe. Der Widerstand steigt im etwa gleichen Tempera-
turbereich wieder an. Die Abweichung,bedingt durch einen zu

erwartenden Hystereseeffekt, Ubersteigt jedoch nicht 15 Grad.

Der verbleibende Zusatzwiderstand unterhalb 300 K k&nnte wvon
einem Einflupf der g-Ausscheidungen auf die ungestdrte Matrix
herriihren. Es ist auch nicht auszuschliefen, dafB noch ein Rest
a-Phase eingefroren wurde, da die Abkiihlgeschwindigkeit vermut-
lich noch zu hoch war. Da dieser Zusatzwiderstand jedoch unab-
hé&ngig von der Ausgangskonzentration den annihernd gleichen
Wert anstrebt (s. Abb. 26), ist die wahrscheinlichste Annahme

die, daB es sich hier um eine Absittigung von "Traps" handelt.

Bemerkenswert ist der EinfluB des Wasserstoffs auf das Kondo-
Minimum. Der Restwiderstand steigt erwartungsgemidf an, das Mi-
nimum verstdrkt sich und verschiebt sich schwach zu h&heren
Temperaturen mit ansteigender Konzentration. Das gleiche Ver-
halten zeigt sich nach Ikeda /12/ bei Abweichungen der Basis-
legierung zur titanreichen Seite. Der Effekt ist wie dort

héchstwahrscheinlich auf eine Zunahme des magnetischen Streu-
querschnittes zurlickzufiihren.

Auf Grund dieser Effekte wurde der EinfluB eines longitudinalen

Magnetfeldes auf den spezifischen Widerstand Uberpriift. Abb. 25

zeigt das Ergebnis. Die unbeladene Probe weist eine relativ

schwache magnetische Streuung auf. Bei einer Wasserstoffkon-

zentration von x = 0,01 kann der Widerstand jedoch merklich

durch das Ausrichten der magnetischen Momente abgesenkt werden.
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Abb. 25: Longitudinaler Magnetwiderstand bei 4,2 K von unbeladenem Eisen-—
~Titan im Vergleich zu FeO,BTlo,SHO,OT'

Die beschriebenen Anderungen sind reversibel, d,h. nach dem
Entgasen der Probe liegt wieder die urspriingliche Widerstands-
charakteristik vor. Dieses spricht nicht fiir eine vermehrte
Eisenclusterbildung, sondern kann nur bedeuten, daBf der Wasser-
stoff die schon vorhandenen Cluster in ihrem magnetischen Streu-

verhalten verstdrkt.

Aus Messungen der obigen Art wurden bei 4 verschiedenen Konzen-
trationen der Beginn des Ausscheidungsvorgangs bestimmt. Abb.
26 zeigt das Ergebnis. Die Realisierung dieses Experiments er-
wies sich als #duBerst schwierig. Zur Durchfiihrung muften Proben
mit aktivierter Oberfldche benutzt werden, um eine Beladung zu
gewdhrleisten. Die Folge davon ist, daB der Wasserstoff unge-
hindert wieder austritt, sobald die Probe unter die Gleichge-
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Abb. 26: Der AusscheidungsprozeR der B-Phase bel U verschiedenen Konzen-
trationen.,

wichtstemperatur abkiihlt oder der Druck abgelassen wird. Ab
400 K ist die Mobilitidt des Wasserstoffs schon so hoch, daB er
innerhalb der Mefzeit verloren gehen kann.

Als KompromiBldsung wurde deshalb mit schwach aktivierten Proben
gearbeitet. Der Beladungsprozef dauert dadurch zwar entsprechend
ldnger, der Gasaustritt konnte aber verzdgert werden. Als zu-
sdtzliche MaBnahme, um die Wasserstoffkonzentration zu halten,
wurde der Gleichgewichtsdruck nach dem p-x-T-Diagramm (s. Abb.
45) beim Herunterklihlen erhSht. Dabei erreicht man bei x =

0,015 schon die maximale Druckbelastung der Begasungsanlage.

Das bedeutet: die Probe verliert an Wasserstoff, wie es bei

% = 0,02 deutlich zu sehen ist. Auferdem muBte der Druck spa-
testens am Phasenilibergang abgelassen werden, denn die vollige
Umwandlung in g-Phase fihrte zum Probenbruch, Dieser Vorgang



vurde mehrmals im Bereich 100 bar/400 K {iber einen deutlichen
Widerstandsanstieg beobachtet. Die nachfolgende rasterelektro-
nenmikroskopische Untersuchung zeigte eine starke Rifbildung.
Der Ereignispunkt stimmt mit der Phasengrenze o -+ o + g iiberein
(s. Abb. 45).

Um den Beginn des Ausscheidungsvorganges zu bestimmen, wurden
wie liblich die Hoch- und Tieftemperatur-Widerstandsverl&ufe
extrapoliert. Die Hochtemperaturkurven in der a-Phase erwie-
sen sich als nahezu parallel verschoben zur Kurve der unbela-
denen Probe. Fiir den Tieftemperaturbereich im o + g - Zweipha-
sengebiet wurde eine gemeinsame Kurve durch die verfiigbaren
Meppunkte gelegt. Die Schnittpunkte ergaben die Phasengrenze
und sind in Abb, 45 dargestellt. Obwohl dieses Verfahren etwas
problematisch bei den Extrapolationen der Kurven ist, flihren
kleine Anpassungsdnderungen nur zu geringen Verschiebungen in

der Phasengrenze.
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5. Permeation und Kinetik

5.1. Grundlegende Mechanismen

Die Aufnahme und Abgabe von zweiatomigen Gasen wie Wasserstoff
und Deuterium kann nach folgender L&sungsreaktion ablaufen:

H,(g) =3 H,(ad) S H(ad) ¥TH (im Metall, a-Phase) (5.1)

1
2 2

I It ITT Iv v

In Abb. 27 ist der Reaktionsmechanismus zusammen mit einem
schematischen Potentialdiagramm wiedergegeben. Danach sind
folgende Teilschritte zu unterscheiden:

I. Antransport der zu l&senden Gasmolekilile durch eine vorhan-
dene Gasphase allgemeiner Art

IT. Physisorption der Molekiile an der Oberflidche des Metalls

I1I. Dissoziation der Gasmolekiile und sofortige Chemisorption
der gebildeten Gasatome

IV. Durchtritt der Gasatome durch eine von der Matrix unter-—
schiedlichen Oberflichenschicht

V. Diffusion der Gasatome im Metallgitter auf interstitiellen
Platzen

VI. MOglicher Einfang an Fremdatomen, Korngrenzen, Leerstellen
usw.,

Flir die Gasabgabe gelten die gleichen Schritte in umgekehrter
Reihenfolge. Dies bedeutet, daB nach diesem Schema vor der

Desorption des Gases eine Rekombination der Einzelatome an
der Oberflidche stattfinden mus.

Welcher von diesen Teilprozessen der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt bei der Ldsungsreaktion ist, héngt von vielen Faktoren

ab, u.a. von der Probengeometrie, von der Oberflidchenbeschaffen-
heit sowie von den experimentellen Parametern.
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Abb. 27: Oben: Schematisches Potentialdiagramm bei der endothermen
Lésung von Wasserstoff in Eisen-Titan. Epjcs ist die Dis-
soziationsenergie des Molekiils in der Gasphase, Epg die
Aktivierungsenergie fiir den Ubergang chemisorbiert/geldst,
Epirr die Aktivierungsenergie der Diffusion.AHy ist die
Lésungsenthalpie, hier flr den Fall der endothermen
Reaktion.

Unten: Die entsprechenden Reaktionsmechanismen bel der
Gasaufnahme und —abgabe.l. Antransport sus der CGasphase,
II. Physisorption der Molekiile, III. Dissoziation der
Gasmolekiile unter gleichzeitiger Chemisorption der Atome,
IV. Durchtritt der Gasatome durch die Oberfléche, V., Dif~
fusion der Gasatome im Metallgitter, VI. mdglicher Ein-
fang an Fremdatomen, Korngrenzen uswv.
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Schritt I kann durch die Versuchsbedingungen gesteuert werden,
indem flir ein ausreichendes Gasangebot dgesorgt wird. Ist die
Diffusion im Inneren geschwindigkeitsbestimmend (Schritt V),
gelten bestimmte Zeitgesetze flir die mittlere Konzentration
(s. Kap. 6.1.). Die dissoziative Chemisorption (Schritt III)
wird hauptsdchlich bei dlinnen Proben in Systemen mit stark
exothermer Ldsung als geschwindigkeitsbestimmend beobachtet,
wdhrend Schritt IV - der Durchtritt der Gasatome - mehr bei
endothermer LOsung vorherrschend ist. Die Zeitgesetze sind
hierbei dhnlich wie im Fall V (nach /20/).

5.2, MeBergebnisse und Diskussion

5.2.1. Oberfldchenanalysen

Seit den ersten Untersuchungen an Eisen-Titan-Hydriden /1,29/
ist bekannt, daB eine Oberfldchenhemmschicht die Wasserstoff-
aufnahme verhindert. Das bedeutet, daB auf einer "natiirlichen"
Eisen-Titan Oberfldche eine der Teilreaktionen II - IV nicht
ablaufen kann. Unter einer "natiirlichen" Oberfliche ist dabei
folgendes zu verstehen:

~ Die Eisen~Titan Oberfliche wie sie sich nach dem Aufschmelzen
und Abklihlen unter Argon darstellt.

—- Die Oberfldche nach dem Granulieren an Luft.

- Die Oberflédche nach dem funkenerosiven Zerlegen und an-
schliefendem Reinigen mit organischen Chemikalien.

- Die Oberfl&dche nach dem Atzen.

Ein allen Prozessen gemeinsames ldngeres Lagern an Luft.

Erst ein empirisch ermittelter Sogenannter AktivierungsprozeSs

ermdglicht eine Beladung aus der Gasphase. Wie umfangreiche

z.B. 29/, gezeigt
scheint damit aber untrennbar eine feine Rigbildung in
der gesamten Probe verbunden ZU sein.

eigene Untersuchungen und andere Arbeiten,
haben,

Da der Beladungsprozes
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Abb. 28: Elementverteilungskurve im Oberfléchenbereich einer unbeschichte-
ten Eisen-Titan Probe. Punkte a-d: quantitative Auswertung des
Augerspektrums.

mittels Widerstandsmessung an makroskopischen Proben verfolgt
werden sollte, stellte dies ein schwerwiegendes Hindernis dar.

Von den Oberfldchen wurden deshalb mehrere Auger-Tiefenprofil-
analysen durchgefiihrt. Die Messungen flihrte freundlicherweise
J. Kirschner (IGV - KFA) an unseren Proben durch. In Abb. 28
ist eine solche Messung dargestellt; es ist ein deutliches
Saverstoffsignal in den ersten 200 2 zu erkennen. Eine zweite
hauptsdchliche Kontaminationsschicht besteht aus Kohlenstoff.
Diese Schicht ist der Sauerstoffschicht vermutlich vorgelagert.
Die Uberlappung der MeBsignale ist bedingt durch die Uneben-
heiten der Probencoberfliche. Daraus folgt, daB der Sauerstoff-
Peak in der Darstellung stark gedaémpft wiedergegeben ist.



Um die Volumendiffusion untersuchen zu kdnnen, ist es notwendig,
diese Schichten nachhaltig zu beseitigen. Die Proben wurden
deshalb im UHV gesputtert und mit einem 500 R palladiumfilm be-
schichtet. Dieser Herstellungsprozef wird in Kap. 2.4. be-

schrieben.

Abb. 29 zeigt das Tiefenprofil einer solchen Probe. Wegen der
iiberlappung zwischen dem Palladiumnebenpeak und dem Kohlenstoff-
peak im Augerspektrum kann hier der Kohlenstoff schwer nach-
gewiesen werden. Nach einer Abschdtzung der Rohdaten liegt er
jedoch unter 10 %. Bemerkenswert ist der starke Rilickgang des
sauerstoffpeaks. Der Unterschied des MefBsignals fiir die Elemen-
te Eisen und Titan ist h&chstwahrscheinlich auf unterschied-
liche Zerstdubungsraten bei der Durchfiihrung des Tiefenprofils
zurlickzufihren.
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Als Ergebnis dieser Untersuchung kann gesagt werden, daf unter
der Palladiumschicht im wesentlichen das reine Eisen-Titan

vorliegt.

5.2.2. EinfluBf von Beschichtungen

Durch die Beschichtung mit Palladium ist eine Beladung des
Eisen-Titans bis hinab zu Raumtemperatur problemlos méglich
(vermutlich bei noch tieferen Temperaturen). Eine RiB8bildung
tritt im Mischkristallbereich nicht auf.

Die Wahl von Palladium ist in zweierlei Hinsicht gerechtfertigt:
Erstensbetrédgt die Wasserstoffkonzentration im Palladium bei
allen Druck- und Temperaturbereichen, die fiir die Messung am
Eisen-Titan relevant waren, zwischen x = 0,1 und 0,5. Zweitens
liegt der Wasserstoff-Diffusionskoeffizient im Palladium im
Vergleich zu den ersten gemessenen Werten am Eisen-Titan /15/

in allen Temperaturbereichen um drei Zehnerpotenzen héher.

Das bedeutet eine hohe Permeation und somit einen ausreichenden
Antransport des Wasserstoffs durch die Palladiumschicht. Nicht
zuletzt ist Palladium als ausgezeichneter Katalysator bekannt
und zeigt kaum Vergiftungserscheinungen der Oberflédche bei
sachgemdBer Behandlung (Palladiumzelle). Nach /20/ ist der
Absorptionsprozef des Wasserstoffs von Palladium bei sauberen
Bedingungen diffusionskontrolliert, Das berechtigt zu der An-
nahme, dag durch diese Beschichtung die Absorption in dicken
Eisen-Titan Proben durch die Volumendiffusion des bulk-Materials
kontrolliert wird. Durch Absorptionsexperimente sollte daher

der Diffusionskoeffizient meBbar sein (s. Kap. 6).

Nach Vorschligen von Schlapbach et al. /39/ und Genossar und
Rudman /38/ ist das Wesen des Aktivierungsprozesses bei 400 °c
die Segregation von metallischen, superparamagnetischen Eisen-
clustern an der Oberfliche. Uber diese Inseln dringt der Was-
serstoff in das Eisen-Titan ein. Zhnliche Argumente gelten fir
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Beschichtung:
—— 500 A Palladium
——w= 50A Eisen

v 50A Nickel
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Abb. 30: Vergleichende Darstellung des Diffusionsverhaltens bei verschie-
denen Beschichtungen. Die unterschiedlichen Probendicken (50, 70
und 100 um) wurden beriicksichtigt. Die sich einstellende Wasser-
stoffkonzentration betrug bei allen Proben etwa x = 0,01.

die Speichersubstanz LaNiS, hier segregiert Nickel an der
Oberfliiche.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurden nach dem gleichen Herstel-
lungsprozes (s. Kap. 2.4.) Eisen-Titan Proben sowohl mit 50 g
Eisen als auch mit 50 R Nickel beschichtet. Absorptionsmes-
sungen bei 390 0C sind in Abb. 30 dargestellt. Im Vergleich 2zur
Palladiumbeschichtung zeigt sich, daB eine Eisen~ bzw. Nickel-
beschichtung eine etwa gleich glinstige Auswirkung auf die Be-
ladungseigenschaften hat. Die Diffusion ist zwar ca. 30 %

langsamer als bei der Palladiumbeschichtung, was aber im Ver-
gleich zur unbeschichteten Probe nicht von Bedeutung ist.

AbschlieBend sei erwdhnt, das die eisen~ als auch die nickel-
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beschichteten Proben ldngere Zeit an Luft gelagert wurden, be-

vor sie zum Einsatz in die MeBapparatur kamen.

5.2.3. Aktivierung/Passivierung

Zur Kldrung des Aktivierungsvorgangs wurde bei einer unbeschich-
teten Eisen-Titan Probe, die lédngere Zeit der Atmosphire ausge-
setzt war ("natlirliche Oberfl&che" wvgl. Kap. 5.2.1.), das
Widerstandsverhalten bei der Beladung beobachtet. Bei einem
angelegten Wasserstoffdruck von 30 bar und einer Temperatur von
390 ¢ zeigte sich, daf nach etwa 1 Stunde eine Wasserstoffkon-
Zzentration von x = 5 - 1O~4 vorlag. Der weitere Konzentrations=
anstieg verlief s-fOrmig, wie es in Abb. 31 dargestellt ist.
Nach etwa 14 Stunden war die Gleichgewichtskonzentration von

X = 0,01 erreicht. Das entspricht exakt der gleichen Menge

1 Xz 001-— —— = FeoﬁTiQSHx unbeschichtet =
T=663K
= 30 bar

C-Co

Lo Co

DHZ
Probendicke = 100 pm

~t,,=1,5h

0,5 Juding ‘t'”z ZSh

100 12 1 16 18 20 22 2k 26

————— A

Abb. 31: Der Konzentrationsanstieg einer unbeschichteten Frobe bei 663 K
und einem Wasserstoffdruck von 30 bar, Nach 15 Stunden wurde der

Wasserstoff abgelassen.
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an Wasserstoff wie sie bei einer palladiumbeschichteten Probe
geldst wird, mit dem Unterschied, daB dort der Vorgang nach
60 Sekunden abgeschlossen war (liber die Loslichkeit s. Kap.
7.2., Diffusion s. Kap. 6.2.).

Die Desorption gegen Vakuum zeigt ein zur Absorption unsymmetri-
sches Verhalten. Nach einem starken Abfall innerhalb von einer
Stunde folgt eine verhdltnismdfig langsame Abnahme bis zum ur-

spriinglichen Wert.

AnschlieBende erneute Beladungs- und Entladungszyklen zeigen
immer kilirzere Halbwertszeiten, obwohl die Probe zwischenzeit-
lich jeweils fir mehrere Stunden der Luft bei Raumtemperatur
ausgesetzt war. In Abb. 32 ist die Abnahme der Halbwertszeit
nach 5 Zyklen in der linken Bildhdlfte zu sehen.
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‘ Temperzeit an Luft bei 400 °C ~——t [Min)
Abb. 32:

Ve?lauf der Halbwertszeiten einer unbeschichteten Eisen-Titan Probe
bel Be- und Entladung. Die urspriingliche Absorptionszeit verringert
sich durch € Be- und Entladezyklen um fast 3 Zehnerpotenzen, obwohl
sich die Probe zgischendurch an Luft befand. Der Effekt &es’Passi~
vierens bei 400 °C an Luft, in Abhéngigkeit der Temperzeit, ist in
der rechten H&lfte des Diagramms dargestellt. T
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Auf der rechten Bildhdlfte ist der Einfluf der Temperdauer an
Luft bei 400 °C auf die Halbwertszeit der anschlieBenden Be-
und Entladehalbwertszeiten dargestellt. Die Halbwertszeit der
Beladung steigt mit der Temperzeit. Bereits eine Minute Temper-
zeit verschlechtert die Aufnahmegeschwindigkeit um den Faktor
10. Da der Absorptionsvorgang, der im Mittel {ber mehrere Stun-
den lief, eine Aktivierungsbehandlung darstellt, ist die Probe
zum Zeitpunkt der Desorption wieder teilweise aktiviert. Das
erkldrt die etwa gleichen Werte flir die Desorptionshalbwerts~—

zeiten,

Dies ist deutlich zu erkennen, wenn man die Probe sofort nach
der Desorption unter Luftabschluf wieder belddt. Flr die Ab-
sorption ist die Halbwertszeit nochmals kleiner und verringert
sich weiter fiir jeden darauffolgenden Desorptions- Absorptions-

zyklus.

Nach allen Beobachtungen, die bei diesen Messungen gemacht wur-
den, zeichnet sich folgender Mechanismus der technischen Akti-

vierung®) ab:

- Eine Temperung bei 400 Oc pewirkt nach ca. 14 Stunden je nach
angelegtem Druck eine endotherme L&sung des Wasserstoffs mit
Konzentrationen um x = 0,01.

- Die Bildung von Eisenclustern, die dazu notwendig erscheint,
steigert die Aktivit&t der gubstanz wdhrend der Absorption.
Dies erklirt den s-fdrmigen Charakter der Absorptions-Kurve
in Abb. 29.

- Wiederholte Behandlungen mit anschlieBenden Absorptions-De-

sorptionszyklen verkilirzen die Reaktionszeiten, bis ein End-

wert erreicht wird, der weitgehendst demjenigen einer reinen

Eisenbeschichtung entspricht.

*) ines FeTi mit "natlirlichen Oberfldchen”,
tes oder abgedtztes Material,welches

(vgl. Kap. 5.2.1.).

Ausgangsmaterial ist re
d.h. gebrochenes, gesag
lingere Zeit an Luft gelagert wurde



- Das Tempern an Luft bei 400 ©c schwicht die einmal erreichte
Aktivierung erst nach groferer Zeitdauer merklich ab. Lingerer

EinfluBf von Luft bei Raumtemperatur hat nur geringe Bedeutung.

- Beim Abkiihlen von 400 °C bei konstantem Wasserstoffdruck gibt
die Probe zundchst Wasserstoff ab. Beim Erreichen der LOs~
lichkeitsgrenze scheidet sich die verbleibende Menge als
Hydrid aus. Durch neuerliche Aufnahme von Wasserstoff wandelt
sich die Probe vollstdndig in Hydrid um. Es ist an dieser
Stelle zu bemerken, daB nur unterhalb von 120 °c die Wasser-
stoffdriicke um 100 bar - die lblicherweise im Labor zur Ver-

fligung stehen - die Bildung des Hydrids erlauben.

- Damit geht eine RiBbildung einher, die ihr gr&ftes AusmaB
bei anschlieBender Dehydrierung zu haben scheint.

~ Mit der RiBbildung werden frische Metalloberflichen gebildet.
Die Aufnahmezeit rlickt in die N&he der palladiumbeschichteten
Proben.

- Die Diffusion des Wasserstoffs in die Probe wird durch die

RiBbildung beschleunigt, weil die Diffusionswege verkiirzt
werden.

- Eine zyklische Behandlung ermdglicht eine bessere Aufnahme-
bereitschaft in zweierlel Hinsicht. Erstens bilden sich wei-

tere Eisencluster, zweitens wird die Ripbildung fortgesetzt.

~ Die erste Temperung bei 400 °C kann vermieden werden, wenn
durch Beimengungen von spezifischen Nebenkomponenten in der
Legierung (z.B. Mangan) die Bildung von Eisenclustern bei
niedrigeren Temperaturen ermdglicht wird.

5.2.4. Anwesenheit von Gasen

Flir verschiedene Untersuchungen ist es teilweise wlinschenswert,
daB bei Nichtgleichgewichtszustinden der Wasserstoff am Aus-
treten gehindert werden kann. Nach einem Hinweis von Lebsanft /7/
sollte eine Versiegelung mit Hilfe von Helium méglich sein. Es



wurde deshalb das Be~ und Entladeverhalten bei der Anwesenheit
von Fremdgasen untersucht.

Erste Untersuchungen wurden an palladiumbeschichteten Proben
durchgefiihrt. Die Arbeitstemperatur betrug auch hier 350 OC,
die Konzentration etwa 0,01. Flir den Fall der Desorption wurde
der Wasserstoff nach dem Erreichen des Gleichgewichts schlag-
artig gegen das Inertgas Helium mit dem gleichen Druck ausge-
tauscht. Das Abklingen der Konzentration wurde dabei zeitlich
um 25 % verzdgert. Es konnte jedoch nicht verhindert werden,
daB die Probe den Wasserstoff vdllig abgab.

Ein stdrkerer EinfluB zeigte sich bei der Absorption, wo ver-
schiedene Gase einer Wasserstoffatmosphdre von 20 bar beige-
mischt wurden. Luft mit einem Druck von 100 mbar verzdgert

die Absorption schon um 15 %. Bei hdheren Driicken wird die Auf-
nahme bemerkenswert stark unterdriickt. Abb. 33 zeigt den EinfluR
flir verschiedene Heliumpartialdrilicke. Der Effekt stimmt im

N i i ¥ i i 1 ¥

FeqTigH, (+500 A Pd)  d=54 yum

Vakuum + 20bar Hy

AB [usrcem]
<
i
i

1 bar He+ 20bar Hy \

2

3

0 50 100 150 200 250 300 350

Abb.: 33: Der Einflu® von Helium als Mischungskomponente bel der Wasserstoff-
absorption aus einem Gasgemsich Tbel einer Eisen-Titan Probe mit
Palladiumbeschichtung.



wesentlichen mit dem Einfluf von Stickstoff Uberein.

Da nach dem Ablassen des Gasgemisches die Desorption vdllig
gleichartig abl&uft, kann eine chemische Oberfldchenverinderung
nicht die Ursache sein. Es ist vielmehr zu vermuten, daB die
Absorption durch die Reaktionsmechanismen I + II (s. Kap. 5.1.)
kontrolliert wird. Das heift, die Physisorption wird durch die
Anwesenheit der Fremdgase reduziert und dadurch der Antransport
vermindert. Entweder wird eine Grenzschicht aufgebaut, die den
Wasserstofftransport verhindert, oder die Physisorption wird
durch die anderen Molekiile erschwert.

AbschlieBend sei noch ein Versuch erwidhnt, der mit Erdgas durch-
gefilhrt wurde. Unter den gleichen Bedingungen wie oben wurde
1 atm Erdgas eingelassen. Ein merklicher Anstieg des Wider-

E:3
standes wurde innerhalb von einer Stunde nicht beobachtet )

Nach dem Beimischen von 3 bar Wasserstoff zeigte sich ein ent-
sprechender Anstieg. Dies 1l&8t den Schluf zu, daB palladiumn-
beschichtete Proben Wasserstoff aus einer 1 : 3 Mischung selek-
tiv aufnehmen konnen. Die Beschichtungen erwiesen sich als

sehr robust. Manche Proben wurden bis Uber 200 mal be- und ent-
laden und waren teilweise {iber mehrere Tage einer Temperatur

o
von 600 “C ausgesetzt, ohne daB die Beschichtung schadhaft
wurde,

Bei unbeschichteten Proben konnte bei einer Anwesenheit von

3 bar He eine signifikante Versieéelung ebenfalls nicht fest-
gestellt werden (s. Kap. 6.3.).

#Y)
"Die Bestandteile des Gases w
lichen Methan (82
4 %

aren laut Werksanalyse im wesent-

%) und Stickstoff (14 .
befand sich kein Wasserstoff | (14 %) . In den restlichen
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6. Diffusion

6.1. Diffusionsgleichung, Auswertprinzip

Flir die beschichteten Eisen~Titan Proben gelten die Diffusions-
gesetze einer planparellelen Platte, bei der die Diffusion
iilber die Seitenkanten vernachldssigt werden kann. Flr die

mittlere Wasserstoffkonzentration
' a

{ x (z,t) dz (6,1)
O

X(t) =

R B

gilt dann nach /10,20/ flir hinreichend lange Diffusionszeiten,
2
d.h. t > %%ﬁ' die asymptotische N&herungsformel:

—_— 0
-l - 2
XS \(O H

X(t) - X 2
8 [ o DtI (6.2)

XO ist die einheitliche
Anfangskonzentration, ‘
Xs die als konstant ange-
nommene Konzentration an
der Oberfldche und a be- ‘”1L|H
zeichnet die Probendicke. ;ﬂ[1 |
Damit 1&Bt sich aus dem '“l}" Az
zeitlichen Verlauf der b ”‘di“’ ////’
mittleren Konzentration, '”lW’”

iy l

der Diffusionskoeffizient -
mlgci

D ermitteln.

Ma-—-ﬁ-

i ifische | ;
Der mittlere spezifis | spezifischer Widerstand ;

Widerstand errechnet sich

zu jedem Zeitpunkt des Abb. 3h4: Der Cesamtwiderstand der Probe
. ergibt sich aus einer Parallel-
Diffusionsvorgangs aus schaltung zeitlich und Srtlich

einer Parallelschaltung unterschiedlicher Teilwidersténde.

der infinitesimalen Teil-
platten der Dicke z;
(s. Abb. 34).
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a

Az
1 _ 1 i _ 1 dz
o(t) a EE: p(zi,t) T a J o(z,t) (6.3)
i o]

Unter der Annahme, daB die Matthiessen-Regel iiber die Additivi-
tit der einzelnen Widerstandsbeitrdge gilt und der Zusatzwi-
derstand proportional zur Wasserstoffkonzentration ist, gilt:

p(z,t) = pgy * bp (z,t) (6.4)
und damit:
x(z,t) = x x(z,0) = X,
p(z,t) = pg + bp™ * —/—— x(o, )Y _ o (6.5)
s ° x(a,t) s

Ap® ist die Gesamt-Widerstandsdnderung und der Ausdruck
$(z,t) = x(z,t) - X / (xs - xo) ist hierbei die normierte
lokale Wasserstoffkonzentration. Es folgt aus 6.3 und 6.5:

dz
j (6.6)
o+ ApT - ¢(z,t)

2 *‘
Mit dem Parameter g = bo” als relative Gesamtwiderstandsidnderundg
folgt: Po

a

1 dz
a T+ a « ¢(z,0) (6.7)
o

Der zeitliche Verlauf des spezifischen Widerstands lautet danach:

o (t) _ a
Po ja dz (6.8)
T +a- ¢(z,t)
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Durch eine numerische L&sung der eindimensionalen Diffusions-
gleichung und Integration der Gleichung 6.7 wurde festgestellt,
dag flr o < 0,5 folgende Ndherung fiir alle Zeiten gilt:

a
f ¢(z,t) dz (6.9)
o

p(t) _ a v1os

°o Ja dz
O

wie

Es konnte gezeigt werden, daf die Ubereinstimmung rasch mit

zunehmender Zeit besser wird /11/. Somit ist:

X(t) - XO _ p(t) ~Pq .
TR = - (6.70)
s O Ap

und D kann mit Hilfe von Gleichung 6.2 berechnet werden.

Aus Gleichung 6.2 folgt fiilr einen zu 93 % abgeschlossenen Diffu-
sionsvorgang fiir eine Platte der Dicke a die niitzliche Niherung:

a“ =4 D .« t (6.11)

Bei der atomistischen Deutung des Diffusionsvorgangs geht man
von einer statistischen Behandlung der Zufallsbewegung der
Atome aus. Der Diffusionskoeffizient ist dabei der Gesamtzahl
der Spriinge pro Zeiteinheit T und der Sprungweite lpzum Quadrat

direkt proportional:

D~ 12r (6.12})
O

Flir kubisch raumzentrierte Gitter, mit interstitiell gelOstem

Wasserstoff auf Oktaederpldtzen gilt nach /20/:

2
D= 20 2 .4 (6.13)
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z ist die Anzahl der benachbarten unbesetzten Zwischengitter-
pldtze und w die Sprungfrequenz zwischen zwei benachbarten
Pldtzen. Die Platzwechselspriinge bei der Bewegung im Gitter
regelt ein Boltzmannfaktor

AG

w=v + e RT (6.14)

v stellt eine mittlere Schwingungsfrequenz der Zwischengitter-
atome um ihre Gleichgewichtslage dar und wird meist mit der

Debye~Frequenz v _ angendhert. AG ist die molare freie Akti-

D
vierungsenthalpie der Wanderung.

Aus Gleichung 6.13 und 6.14 folgt fir D:

2 AG
a “RT
D=x32z-v-elT (6.15)
mit der Zerlegung:
5 AS AH
a B
D = 5% z +v-e R.RT (6.16)

LH ist die Aktivierungsenthalpie der Zwischengitter~Diffusion.
Sie stellt die Energie der Gitterverzerrung dar, die in der
Sattelpunktslage notwendig ist, damit ein Platzwechsel von-
statten gehen kann. Der exponentielle Ausdruck mit der Akti-
vierungsentropie wird mit den librigen GroSen zu dem Vorexpo-
nentialfaktor Do zusammengefalt
_bH
D=pD .eQR (6.17)

Die Gr&Ben v, AS und AH sind massenabhidngig, so dap fiir D und

AH unterschiedliche Werte bei der Diffusion von Wasserstoff
und Deuterium zu erwarten sind.



6.2. MeRBergebnisse der Hzm und D2~Diffusion

Bei den Messungen zum Diffusionsverhalten kamen ausschlieflich
palladiumbeschichtete Proben zum Einsatz. Bei der Be~ und Ent-
ladung wurde der Wasserstoffdruck schlagartig innerhalb von
einer Sekunde von 1 atm auf den gewlinschten Wert erhdht, bzw.
von diesem Wert bis auf 1 atm abgelassen. Die Restatmosphére
muBte aus Griinden der thermischen Kopplung bestehen bleiben.
Gemessen wurde mit der Wechselstrom-Lock-in-Technik (s. Kap.
3.4.2.). Abb. 35 zeigt ein typisches Schreiberprotcockoll einer
Widerstandsédnderung widhrend der Be- und Entladung. Bei den
Hochtemperaturmessungen wurde der Diffusionsprozef mit der
héchstméglichen MeBwerterfassungsfrequenz von 0,3 Hz digital
abgetastet, bei niedrigen Temperaturen entsprechend weniger
hiufig. Die Daten wurden mit der Rechenanlage liber ein
kleinstes Quadratverfahren an Gleichung 6.2. angepaBt und da-
mit die jeweiligen Diffusionskoeffizienten ermittelt. Diese
Prozedur wurde unabhédngig fiir die Absorptions- und Desorptions-

daten durchgefiihrt.

¥ T ¥ €

S Fe, TigsHy mit 500A Palladium beschichtef
o8
V 'r
530 K
Pu, = 50 bar
o1 d= 60 pm
Fja
0 100 200 300 400 500 600

=t [s]

chen Absorptions-Desorptionsexperi-
—Technik. Das Ausgangssignal ist
zur Konzentration.

Abb. 35: Schreiberprotokoll eines typis
ments, aufgenommen mit Lock-1in :
proportional zum spezifischen Widerstand bzw.
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Abb. 36: Drucksbhingigkeit des Diffusionskoeffizienten. Die zu unendlicher
Verdinnung extrapolierten Werte sind fir die gemessenen Tempera-
turen in Abb. 37 dargestellt.

in Abb. 36 sind stellvertretend filir alle Messungen 26 Diffu-
sionskoeffizienten dargestellt, die bei der Arbeitstemperatur
von 641 K aufgenommen wurden. Zusammen mit Messungen an Deu-
terium wurden etwa 700 Diffusionsvorgdnge in dieser Art ausge-
wertet. Aus der Darstellung ist zu erkennen, daB bei der Ab-
sorption der Diffusionskoeffizient linear mit dem Druck schwach
zunimmt (im Mittel etwa 0,5 %/bar bei allen Messungen). Bei der
Entgasung tritt dieser Effekt so gut wie nicht auf. Die auf
verschwindenden Wasserstoffdruck extrapolierten Werte liegen
bei der Absorption etwa 25 % hdher als bei der Desorption.

Eine Erkldarung fiir dieses Verhalten konnte nicht gefunden wer-
den. Zwar beeinfluBt der Druck verschiedene Parameter wie End-
konzentration, Probenbelastung, Oberflidchenbelegung und Wiarme-
ankopplung, Es ist jedoch schwierig,mit irgendeiner dieser
Abnhdngigkeiten die beobachtete Druckabhédngigkeit des Diffu-
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Abb. 37: Arrhenius~Auftragung der Diffusionskoeffizienten fiir Wasserstoff-—
absorption und -desorption. Die eingerahmten Punkte entsprechen

dem Beispiel in Abb. 36.
sionskoeffizienten und die Asymptotenunterschiede zu erkldren.

Die extrapolierten Werte wurden verwendet, um in Ublicher
Arrheniusauftragung die Aktivierungsenergie und den Vorexpo-
nentialfaktor zu bestimmen. Abb. 37 zeigt diese Auftragung
mit eingezeichneten Regressionsgeraden. Es gibt einen Unter-
schied in der Absorption und Desorption, der sich zum Bereich
tiefer Temperaturen bis 150 oC verkleinert. Darunter ergeben
die Messungen starke Abweichungen. Ein Grund dafiir scheinen
die hier herrschenden extrem langen Diffusionszeiten zu sein.
Der Prozef wurde iiber 8 bis 12 Stunden verfolgt und teilweise
zu frih unterbrochen. AuBerdem befanden sich die Proben kurz
vor der Phasenumwandlung zum g-Hydrid. Die Abweichungen bei
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Abb. 38: Arrhenius-Auftragung der Diffusionskoeffizienten flir Deuterium-

absorption und -desorption. Im Vergleich dazu die entsprechenden
Geraden flur Wasserstoff,

hdheren Temperaturen sind korreliert mit einer Diskontinuitdt
in der Losungsfdhigkeit (s. Abb. 42).

Die Untersuchungen mit Deuterium zeigen qualitativ das gleiche
Verhalten, allerdings mit einem deutlichen Isotopie-Effekt
bzgl. des Wasserstoffs. In Abb. 38 sind die Messungen ver-
gleichend dargestellt. Man erkennt, daB insbesondere bei

der Absorption die Diffusionskoeffizienten im Mittel um den
Faktor 1,5 unter denen des Wasserstoffs liegen. Die Zahlen-
werte flir die Aktivierungsenergien und die Vorexponential-
faktoren sind in Tab. 2 zusammengefaft.

Die Aktivierungsenergien sind bei der Begasung nur schwach
unterschiedlich. Das bedeutet, dag vorwiegend der Vorexponen-
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Akti\eiergngs-- Vorexponential- Anzahl der Temperatur=-
energie faktor Stit i
Wosserstoff ) Utzpunkte vereich
£ kJ p° cm
Himol M H [ T [K]
Begasung 47,9 10,1-10™% 18 385 - 785
Entgasung 46,4 5,5-107% 18 385 - 785
Lebsanft /15/ 48,4 7,2.1074 7 633 - 759
Aktiviergngs- Vorexponential- Anzahl der Temperatur-
energie fokt’or Stutzpunkte bereich
Deuterium KJ o sz
ED [mol D} DD | 5 T [K}
Begasung 49,4 8,2”10"4 8 400 ~ 785
Entgasung 48,6 5,5-10“4 8 400 - 785

Tab. 2: Aktivierungsenergien und Vorexponentialfaktoren, die aus den
Arrheniusauftragungen ermittelt wurden.

tialfaktor die Isotopieabhingigkeit bestimmt. Gemd8 der klas-

sischen Ratentheorie wdre ihr Verhdltnis

mp

~ Y2. Ein solches

Verhalten wird eher fiir Wasserstoff und Deuterium in kfz-Me-
tallen erwartet, wo die leichten Elemente auch auf Oktaeder-
pldtzen sitzen /40/. Bei der Desorption gilt diese Beobachtung
nicht, hier ist der Effekt gerade umgekehrt.

Ein Vergleich der mittleren Werte mit Messungen von Lebsanft

/15/ an B-Phase zeigt eine sehr gute ibereinstimmung. Es ist

zu vermuten, daB wegen der dort herrschenden hohen Tempera-

turen bei den Messungen ebenfalls a-Phase vorlag.

6.3. Neutronenstreuexperiment

n der a-Phase sollte zusitzlich durch
rden. Es wurden deshalb

Die Wasserstoffdiffusion i

ein Neutronenstreuexperiment bestimmt we

Pulverproben aus Eisen-Titan mit einer Wasserstoffkonzentration

von x = 0,03 hergestellt (s. Kap. 2.3.). Die Korngrdfe lag
zwischen 100 um und 250 pm. Die Probenmengen betrugen 100 g
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fiir Fe

i d 5 flir Fe und wurden in
0,5T10, 500,03 Und 20 g fur

Kiivetten aus Niob abgeflillt.

0,57%0,5

Die Messungen filihrte W. Lohmann (IFF, KFA) am IN10O-Rlickstreu-

spektrometer des Instituts-Laue-Langevin in Grenoble durch.

Bei der gewlinschten Konzentration liegt reine o-Phase bei Tem-
peraturen oberhalb 250 °c vor (s. Abb. 45). Eine fiir die v§r~
wendete MeBmethode ausreichende Diffusionsbewegung von 10
cmz/s setzt ebenfalls erst ab hier ein (s. Abb. 37). Da

bei dieser Temperatur mit einem Ausgasen des Pulvers zu rechnen
war, wurde nach einem Hinweis von Lebsanft /7/ das Pulver
unter Heliumdruck gehalten.

Bei einem ersten Versuch mit 1 bar He auf der Niob-Kiivette
wurden Messungen bei 150 °c und 250 °c durchgefihrt. Dabei
trat ein erheblicher Wasserstoffverlust ein, der den Druck in
der Kivette auf ca. 26 bar ansteigen lief. Wie die anschlieBen-

de Analyse ergab, war die Konzentration von x = 0,03 auf 0,01
abgefallen.

Um das Entgasen zu verzdgern, wurde fiir einen zweiten Versuch
am Probengefdf eine Gaskapillarleitung angebracht und ein
Heliumdruck von 3 bar eingestellt. Bei der anschlieBenden Mes-
sung wurden die Temperaturen 280 OC, 350 °C und 400 °c ge-
wdhlt. Der Wasserstoffverlust konnte ebenfalls nicht verhindert

werden. Die Konzentration sank innerhalb der Mefzeit von 0,03
auf 0,003 ab.

Nach der Theorie der inkohirenten Streuung sollte sich fiir

kleine Impulslibertrdge Q eine quasielastische Lorentzkurve
ergeben, deren Linienbreite T mit dem effektiven Diffusions-
koeffizienten Deff verknlipft ist.

— 2
r =h D, -0

£ (6.18)
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Es wurde daher versucht, den gemessenen Spektren trotz des Was-
serstoffverlustes nach Normierung und Untergrundabzug jeweils
eine Lorentzkurve anzupassen. Dabei ergab sich, daB bis auf
die Messung bei 400 OC, selbst bei den kleinsten Q-Werten

(0,35 X"?) keine Linienverbreiterung gegeniiber der Auflésungs-
messung auftrat. Es konnte somit nur ein Diffusionskoeffizient
von D_go < 2,2 - 107% cn?/s bei 400 °C ermittelt werden. Die
ausgewertete Kurve zeigt Abb. 39. Da die Streuwahrscheinlich-
keit durch das Entgasen von 6,5 2 bis auf 0,2 % abgenommen hat,
sollte dieser Wert nicht Uberbewertet werden.

Der negative Verlauf des Experiments ist eindeutig auf den Ver-
lust des Wasserstoffs zurlickzuflihren. Die Streuwahrscheinlich-
keit sollte nicht unter 3 % absinken, was eine Wasserstoffkon-
zentration von rund 0,01 bedeutet, Diese Minimalforderung war

bei 400 °C nicht mehr erfiillt.
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7. Léslichkeit

7.1. Thermodynamische Beschreibung

Zur Beschreibung der interstitiellen L&sung von Wasserstoff

in Metallen betrachtet man die Gleichgewichtszustdnde zwischen
Wasserstoffgas und dem Festkbrper. Man geht dabei von der Vor-
stellung aus, daB die Wasserstoffmolekiile an der Oberfliche
dissozieren, bevor sie sich im Metall 18sen (s. Abb. 27). Die
Reaktionsgleichung dafiir lautet:

% Hz(g);ﬁrﬁadgpz-H(in Fe ) (7.1)

i H
0,5 10,5 %
Im thermodynamischen Gleichgewicht miissen die partiellen mo-
laren freien Enthalpien (d.h. die chemischen Potentiale) des
Wasserstoffs in der molekularen Gasphase und als feste Ldsung
im Metall gleich sein:

- la -3 =

HZ {in Fe 5T1 H ) (7.2)

1 =
3VH, ! 0,
Wasserstoff unter Normalbedingungen kann als ideales Gas be-

trachtet werden; das chemische Potential ist damit bekannt
und kann mit folgendem Ausdruck beschrieben werden:

o o
uy (9) =y + RT 1n (p. /p. ) (7.3)
) y 2y TH
bzw. @H (g) = @g + RT 1ln (pH /pg ) 7.4)
2 2 2 2 (7.
sz ist der Gleichgewichtsdruck iber der Probe, @g ist das
2
chemische Potential im Standardzustand (T = o °c, pg = 1 atm),
2

welches sich aus der Enthalpie und der Entropie im Standard-
zustand wie folgt zusammensetzt:

”O = e
GHZ HH TSH (7.5)
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Eingesetzt ergibt sich:

=0 =0 o
¥, (g) = H - T8 + RT 1In (p, /P. ) (7.6)
H2 H2 H2 H2 H2

Bei hdheren Drilicken verhdlt sich der Wasserstoff nicht mehr
ideal. Dies fithrt bei dem hier verwendeten Maximaldruck von
ca. 120 bar zu einer Erh&hung des chemischen Potentials um
1,5 %. Dieser Effekt wird im folgenden vernachlidssigt.

Wir betrachten fir den Mischkristall den Fall der unendlichen
Verdlinnung. Die Wasserstoffkonzentration x, d.h. das Atomver-

hdltnis von N, zu N ist klein gegeniiber der Zahl der

H Metall’
vorhandenen interstitiellen Pl&dtze pro Metallatom Xg - Das
chemische Potential von Wasserstoff in Fe, STiO 5 lautet

14 7
dann:

i i = f, - TS, (7.7

uy (in Feg 5T, sfy) H H )
Die Entropie §; setzt sich zusammen aus einem Anteil der von

der konfigurationellen Anordnung herriihrt und Beitrdgen nicht-

konfigurationeller Art:

- — woo O -—co 7_8
Sy = S + S, ( )
Unter der Annahme einer statistischen Verteilung der Wasser-
stoffatome auf die vorhandenen interstitiellen Pl&dtze pro
. =®C
Metallatom X erhidlt man fir SH den Ausdruck:
§°¢ = R In () (7.9)
H X
S
Der nichtkonfigurationelle Anteil faBt Beitrdge, die von elek-

tronischen Freiheitsgraden und den Vibrationen des Wasser-

stoffs im Metall herriithren, zusammen:

—enc _ z vib _ g el (7.10)
5.1C = 8, + 8y



- 70 -

Setzt man 7.8; 7.9 und 7.10 in 7.7 ein, so ergibt sich:

(in Fe. .Ti = 8% -3 VP _pz el U oro1n (X (7.11)
X

My 0,5 0,5’ H H H <

Bei nicht unendlicher Verdiinnung mufl die Enthalpie durch einen
Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkungsenergieterm WHH - % und
die RKonfigurationsentropie durch einen Blockierungsterm

-R In {1 = éi) ergdnzt werden.
8

Unter Berlcksichtigung der Gleichung 7.2 folgt dann:

&

1 78° 4 RT In |~ = H_ - TS - TS - TR In (45)
2 B2 bi4

1 PH2) _ ze _ = vib _ .= el
) ; H H H
iy

(7.12)

Entsprechende Terme zusammengefalt ergeben:

1 PHYY —e 1 -o zvib  =el . 1 =o x
5 RT In [“6"} = Hy 5 Hy TS, Sy +58; -Rln (§~)
o 2 2 s
(7.13)
Mit den Definitionen der partiellen molaren
o Y =0 -0 1 =0
Losungs~Enthalpie: AH, = - =
9 P BT M T3y (7.14)
Excess-Lsungs-Entropie; a8°"¢ § Vib , gz el 1 zo
g D Sy = Sy + 8y 5 SH2 (7.15)
fir die Wasserstofflésung bei unendlicher Verdlinnung folgt:
1 pHZ} -0 -0 1Y
. i o X
3 RT In { 5 J = AHH - TASH S‘ RT 1In (;{‘“) {(7.16)
pH2 S

Gleichung 7.16 wird iiblicherweise in der folgenden Form ge-
schrieben:



(7.17)

Mift man die Konzentration des geldsten Wasserstoffs als
Funktion des herrschenden Gleichgewichtsdruckes bei konstanter
Temperatur,so gilt das Sieverts'-Gesetz:

X go—
s 2

X
Der Ausdruckwfzi; exp (—A@H / RT) aus 7.17 wird dann als
o
p
Hy

Sieverts'~Konstante KS bezeichnet.

Ergibt die isotherme Auftragung von x iber /p Geraden, so ist
damit das Sieverts'-Gesetz erfiillt. Die Steigungen stellen
hierbei die Sieverts'-~Konstanten KS(T) dar. Aus einei Auftra-
gung von 1ln KS(T) iber 1/T lassen sich die GrdRen AHH und

A§; ermitteln.

7.2. MeBergebnisse und Diskussion

7.2.1. Partielle molare Ldsungs-Enthalpie und -Entropie fiir

ﬁz und D,

An zwei Proben verschiedener Geometrie wurde der sich einstel-
lende spezifische Widerstand in Abhdngigkeit vom Gleichge-
Wwichtsdruck gemessen. In Abb. 40 sind die Isothermen des
gemessenen Temperaturbereichs von 400 bis 800 K dargestellt.
Es ist der absolute spezifische Widerstand gegen die Wurzel
des Wasserstoffdruckes aufgetragen. Filir die Auswertung wurde
das Ergebnis aus Kap. 4.2.3. benutzt. Es gilt, daBf die Kon-
Zentration proportional zur Widerstandserhthung ist, d.h.:
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Abb. 40: Spezifischer Widerstand von Eisen-Titan in Abh#&ngigkeit von der

Wurzel des Wasserstoffgleichgewichtsdruckes. Aufgenommen mit
palladiumbeschichteten Proben.

Ap = Ap * x (7.19)

Mit Apo als spezifische Widerstands&nderung pro Einheitskon-
zentration von 820 uficm, sowohl fiir Wasserstoff als auch fir
Deuterium. Aus den Messungen ist zu erkennen, daB bei konstan-

tem Druck die gellste Wasserstoffmenge mit steigender Tempera-

tur zunimmt. Fe, STiO 5 gehdrt damit zu der Klasse von Hydrid-
H 7

bildnern, die Wasserstoff endotherm 18sen,

Bel gegebener Temperatur steigt die Wasserstoffkonzentration
linear mit der Wurzel des Wasserstoffdruckes an. Das Sieverts'-

Gesetz ist im ganzen Bereich erfiillt. Daraus folgt, daB
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Abb. L1: Die Anderung des
spezifischen Widerstands
von Bisen-Titan in Ab-
hingigkeit von der Wurzel
des Wasserstoffgleichge-
wichtsdruckes. Die ein-
gezeichneten Konzentra-
tionswerte ergeben sich
aus dem Widerstandszu—
wachs pro Einheitskon-—
zentration von 820 uflcm.

Abb. L2: Arrheniusplot
dﬁr Sievertskonstanten
Kg aus Tab. 3. Die Stei-
gung ergibt die partiel-
le molare Enthalpie.
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- die Annahme, daB der Wasserstoff sich wie ein ideales Gas

verhdlt, gerechtfertigt ist,
- der Wasserstoff atomar gelst wird,

- die L®sungs—Enthalpie konzentrationsunabhdngig ist und somit

keine H-H-Wechselwirkung auftritt,

- Blocking-Effekte noch nicht berilicksichtigt werden missen.

Bei den Messungen wurde aus techni-

schen Grinden mit einem Ausgangsdruck Wasserstoff
von = 1 atm gearbeitet. Die auf
Po K T[] kg |usen
Druck Null extrapolierten Widerstands-— bor1 2
te wurden Uberpriift; sie stimmen
werte P 794 2,018
mit den Werten der unbeladenen Probe 733 1,875
" . . C 664 1,621
iiberein wie sie in Abb. 20 dargestellt 664 1,588
641 1,509
627 1,438
" . . . 612 1,397
d ¢
Flir die weitere Auswertung wurden die 593 1307
auf Druck Null extrapolierten Wider- 573 1,181
. . 572 1,233
standswerte subtrahiert. Abb. 41 zeigt 554 1,128
die Regressionsgeraden der Wider- 222 ;'2115
standszunahme Ap gegen Yp. Mit der Be~ 504 028809
ziehung 7.19 1&Bt sich der Wider- 494 0.8273
473 0,7513
standszuwachs direkt in Konzentration 458 0,6937
‘ ‘ . 448 0,6559
umrechnen. Die Steigungen dieser Gera- 424 0,5267
den sind die Sieverts'-Konstanten, die 400 0,3495
Rohdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet Deuterium
und in Abb. 4 i
b 2 graphisch dargestellt. 794 1,921
Aus 7.16 und 7.19 folgt die Gleichung: 733 1,732
664 1,459
oa® 664 1,449
pH AH AS 4
In (doy =1y FH2y TH P 627 1,313
Ap 2 Pe RT R S 573 1,098
526 0,9344
(7.20) 494 00,8076
458 0,6759
400 00,3696

FUr X, die Zahl der maximal m&glichen

dquivalenten Pldtze pro Metallatom,

Tabelle 3: Die Steigungen
wurde der Wert 1,5 gesetzt. Zusammen der Sievertsgeraden flir Was-

mit dem Wert o = 820 uQcm/Einheits- serstoff und Deuterium in
‘ o} Eisen-Titan.
konzentration aus Kap. 4.2.1. wurden



folgende Werte flir die partiellen molaren Gr&Ben berechnet:

Lésungs-Enthalpie: AET = 10,67 + 0,05 —KI_
H - molH
Excess-Losungs-Entropie: ASIRE -39,0 + 1,0 J
H - K molH

Fliir die Reaktion:

Hz(g);::fﬂ (in Fe (7.21)

1 .
3 0,5710, 5Hy)

gilt im Temperaturbereich 400 - 800 K und bis zu Driicken von
ca. 120 bar die Beziehung:

(7.22)

Mit p in bar und T in Kelvin.

k) i 1 H 1

75 o / 79& .
) 1
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Abb. U3: Spezifischer Widerstand von Eisen-Titan in Abhingigkeit von der
Wurzel des Deuteriumgleichgewichtsdruckes. Aufgenommen mit pal-
ladiumbeschichteten Proben.
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Abb. Lb: Die Anderung des spezifischen Widerstands von Eisen-Titan in Ab-
héngigkeit von der Wurzel des Deuteriumgleichgewichtsdruckes.

Flr Deuterium wurde analog vorgegangen. Die entsprechenden Roh-
daten zeigt Abb. 43 und Tabelle 2. Die spezifischen Widerstands-
dnderungen sind in Abb. 44 dargestellt. Die Auswertung ergibt
flir die partiellen molaren Gr&BSen der Deuterium~LOsung:

L&sungs-Enthalpie: LEZ = 9,50 + 0,05 K
D - moly
Excess~LOsungs-Entropie: ﬁégng -41,7+ 1,0 ?_é%ib

Flir die Reaktion:

1

5 Dz(g);::rb (in FeO’BTiO'SDX) (7.23)

gilt dann im gleichen Temperatur- und Druckbereich wie beim
Wasserstoff:



lg x = % lg pD2 - 2,0~ E%E (7.24)
Flir die Bestimmung der Losungsenthalpie ist die genaue Kenntnis
von Ap nicht erforderlich. Der Fehler ist bedingt durch die
statische Schwankung der Rohdaten. Dagegen ist die Excess-Ld~-
sungs-~Entropie direkt mit Apo gekoppelt, so daB der angegebene
Fehler auf die Unsicherheit bei der Bestimmung von Apo zurlick~

zufihren ist.
Zu den MeBergebnissen sind folgende 3 Bemerkungen zu machen:

1) Aus Abb. 42 und aus Tab. 3 ist ein Isotopieeffekt zu ersehen,
wenn Wasserstoff und Deuterium aus der Gasphase in Feo,STiO,S
geldst werden. Um zu kldren, ob dies durch unterschiedliche
Zustédnde der diatomaren Wasserstoff- und Deuteriummolekiile
hervorgerufen wird, wurden die Werte aus Tab. 3 unter Berilick~
sichtigung der thermodynamischen Dissoziationsgr&fen /43/
flir das ruhende Atom umgerechnet. Es folgt unter Beibehaltung

der selben Fehlergrenzen wie in Tab. 3:

ﬁ; = 226,7 kd/mol,
'; = 229,3 kJ/mol
§;nc= 26,3 J/K moly
§."°= 30,7 J/K molp

ErwartungsgemiB ist der Unterschied der "atomaren" partiellen
L&sungs-Enthalpien klein, da diese hauptsidchlich durch elek-
tronische Effekte geprdgt werden. Dagegen ist die "atomare”
partielle Excess-Lésungs~Entrop{é des Deuteriums erheblich
gréBer als die des Wasserstoffs. Dies ist zurilickzufiihren auf
die niedrigere Schwingungsfrequenz des Deuteriums im Wirts-
gitter und eventuell auch auf eine unterschiedliche Beein-

flussung von dessen Schwingungsspektrum,

Der erste Effekt kann im Rahmen eines Einstein-Oszillator-
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Modells behandelt werden. Die partielle Schwingungsentropie
fiir die optischen Moden mit der charakteristischen Energie
hy lautet /41/:

huw
§Opt ~ - 3R [ kT + 1ln (1 - exp(- %%){} (7.25)
1

h
-~ exp E%

An einer FeOISTiOISHO'12~Pulverprobe wurde freundlicherweise
von U. Buchenau ein Neutronenspektrum der Phononenenergien

am Flugzeitspektrometer (SV5) aufgenommen, das vermuten

188t, daB die Schwingungsenergie des Wasserstoffatoms unge-
f&hr 120 meV betrdgt. Mit huwg N~ 120 meV und hwpy N 85 meV
wurde bei der mittleren Temperatur T N 600 K die Schwingungs-—

entropie ausgerechnet. Es folgt:

§§pt (600 K) % 8,2 J/K mol,

S2PT (600 K) ¥14,4 J/K mol,

Der Unterschied liegt im selben Bereich wie der experimentell
ermittelte.

FeO,STiO,S ist isoelektronisch mit Chrom, welches ein dhnliches
thermodynamisches Verhalten zeigt /42/. Weiterhin sei be-
merkt, daB in der Reihe W, Mo, Cr, FeO,STiO,S die L&sungs-
wadrmen (> O) flr den Mischkristallbereich abnehmen, die Um-
wandlungswdrmen (< O) filir das Hydrid ab Cr zunehmen. Die ent-
sprechenden Werte - sowie diejenigen fiir Fe und Ti - sind in
Tab. 4 zusammengefaft. Weiterhin werden die Werte der %u-
standsdichte der Leitungselektronen bei der Fermi-Kante,

die Gitterparameter und die spezifischen Widerstinde mit
aufgelistet,

Die Korrelation der Zustandsdichte mit den L&sungs- bzw. Um-
wandlungswdrmen lber die Gruppe W, Mo, Cr kann nur begrenzt
auf Feo,STiO,S erweitert werden. Die Ahnlichkeit in den phy-

sikalischen Eigenschaften von Feo STiO 5 und Chrom ist jedoch
offensichtlich. ' '



Elemente w § i
Mo Cr Foo'sTao'S Fe Ti Literatur
n(0)
elektr. Zust./ 0,15 0
[ev Atom Spin ' 28 0.49 N b 0,31 e
nolb empirisch
N(O)
elektr, Zust,/ - 0,33 0,35 0,105" 1,92 b
oV Atom Spin . ' B 0,91 718/, /13/
Bandstrukbur-
reachnung
Gitter- 3,1650 3.,1470 2,8840 2 976“ 2,B662
R 2,9504
parameter bece bee !;cc éz boc 4,2831
[X] hep /19, 3/
3,285
~ bec
AH:
24,3(«)
%J -45,2(«) /20/
— } 100 52 25,5 10,657 30 (¥ -58,2(p) Ddiese Arveit
29 {4)
AR
k:- {3 . ° o vf.?O/. 3"9/&
- - -8,6 -12,3 - -42{n}
mol H Vil
Q {300k) ]
[u&'&cm] 5.5% 5,7% 13% 16,7 9,?9 420 e/, 0/22/
[ diese Arbeit

Tab. b: Einordnung des FeO’5TiO’ in der Gruppe seiner isoelektronischen
Elemente und seiner Reinst-Komponenten.

3. Frithere kalorimetrische Messungen /3,9/ hatten flir den
gleichen Bereich ein exothermes Verhalten mit einer stark

abnehmenden partiellen L&sungsenthalpie ergeben. Ein
gen die dort benutzten feinen

Grund fiir diese Diskrepanz md

pulverproben sein. Das Ergebnis wird vermutlich von einer

exothermen Oberflichenreaktion gepragt.

7.2.2. Phasendiagramm und Loslichkeitsgrenze

die gewonnenen Daten fiir den Mischkristall-

Tn Abb. 45 wurden
~-T-Diagramm Linien gleicher Kon-

bereich benutzt, um in einem p

sentration darzustellen. Fiir den effektiv ausgemessenen Bereich

wurden die Konzentrationen aus Abb.
nzeichnet,

41 eingetragen und fir

diesen Bereich besonders geken
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Abb. h5: Isoplethen-Darstellung des o~Mischkristallbereichs. Die hervorge-—

hobenen Linien bezeichnen Konzentrationen, die mit Widerstands-—
messungen iberdeckt wurden. Zus&tzlich sind direkte Konzentra-
tionsbestimmungen eingezeichnet. Die Phasengrenze a-f wurde aus
eigenen Messungen und Literaturwerten konstruiert.

Zusidtzlich sind in diese Darstellung Konzentrationsbestimmungen
aufgenommen worden, die unabhdngig von den Widerstandsmessungen
ermittelt wurden. Sie folgten direkt aus Beladungen mit an-

schliefender Extraktion. Die Proben

-

es handelte sich dabei
um die verschiedensten Arten wie Pulver, MeBfstreifen oder Ein-
kristalle - wurden jeweils unter Druck von der Beladungstempe-

ratur abgeschreckt und sofort analysiert. Sie bestidtigen noch-

mals das endotherme Verhalten der L&sung in der g-Phase.

Die MeRergebnisse des Kap. 4.2.3. flir das Auftreten von g-
Phase wurden benutzt, um die Phasengrenze zu konstruieren.
Verschiedene Literaturwerte der Plateaudrlicke des Niedertempe-
raturbereichs wurden mit eingezeichnet.
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Unter Berlcksichtigung aller Daten gilt filir die Reaktion:

E‘eO’E)TiO'SHXa-{» iﬁm%jﬁ- Hz(a);‘:;'E‘eOIBTiO,SHXB (7.26)
die Beziehung:
1g by = 509 - 1209 (250 ... 475 ) (7.27)
Die L&slichkeitsgrenze ergibt sich aus 7.24 und 7.27:
lg x, = 1,1 - 15%9 (7.28)

Mit Tin Kelvin und p in bar.

Bei htheren Temperaturen scheint sich eine Krlmmung der Phasen-
crenze anzudeuten. Dies wdre in Einklang mit der Vermutung,
daB sich die Hydridphase (B-Phase) bei ca. 550 K aufldst /16/.



8. Gitterdynamische Messungen

8.1. Elastische Konstanten

An einem Eisen~Titan Einkristall von 5 mm Durchmesser und 30 mm
Lange wurden die elastischen Konstanten bestimmt. Die Messung
fiihrte U. Buchenau (KFA, IFFP-Neutronenstreuung) an einem Drei-

achsen-Neutronen-Spektrometer (8V4) durch. Die Werte lauten

fir FeO,STlO,S bei 300 K:
c,q = 325 + 10 GPA
Cyp = 121 4+ 10 GPA
Chug = 69 + 1,2 GPA

Ein Vergleich dieser Werte mit Literaturdaten entsprechender

kubischer Kristalle, zeigt Tab. 5. Fe hat wie zu er-

Ti
0,5770,5
warten, einen hohen Kompressionsmodul, ist aber als Einkristall
empfindlich gegen <100>-Scherung. Die Anisotropie ist dhnlich

der von Chrom.

11 €2 Caa K ¢ M= 5‘9’
Feog sTig 5 325 121 69 189 102 0,68
—Eisen 237 141 116 1733 48 1,4
Wol fram 523 206 161 311 159 1,0
Molybddn 463 161 109 262 151 0,77
Chrom 350 69 101 162 141 0,77
Diemant 1076 125 576 442 476 1,21

Teb, 5: Adiabatische Elastizitétskonstanten flir einige kubische Kristalle
bei T = 300 K. Gemessen in Giga Pascal. K = 1/3 (cqq + 2 cqp) ist
der Kompressionsmodul, ¢ = 1/2 (cqq = c¢qp) der Schermodul in
110~-Richtung. c)), der Schermodul in 100-Richtung. n ist der Aniso-
tropiefaktor.
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8.2. Temperatur- und Konzentrationsabhingigkeit des Gitter—
parameters

Am Dreikristall-Rontgendiffraktometer des Kristallabors wurde
der Gitterparameter eines FeO’STiO’5~Einkristalls mehrmals bei
Zimmertemperatur von K. Bickmann vermessen%%. Es ergab sich
ein Wert von a25 oc = 2,9769 X, Das Ergebnis weicht gering-
fligig von dem Wert bisheriger Pulvermessungen von a =

2,9761 R ab /3/.
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Abb. L6: Rdntgenmessung der Temperaturabhingigkeit des Gitterparameters von

] - T‘ H *
FeO,STlO,S bzw Feo,5 10’5 0,005

N . . o
Mit einer Heizstufe wurde die Temperaturabhdngigkeit bis 200 "C
verfolgt, Die Messungen sind in Abb. 46 dargestellt. Die Kurve
weist einen schwachen Knick bei 100 ©c auf. Der Temperaturkoef-

fizient der relativen Gitterparameterdnderung lautet:

__ba 1601070 k7] (25 ... 120 o) (8.1)
ao . AT !

#)

Die verwendete_Strahlung war CuK mit der Wellenldnge
A= 1,5405981
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Weiterhin wurde versucht, den EinfluB des Wasserstoffs auf
den Gitterparameter in der Mischkristallphase zu bestimmen.
Eine Messung filir x = 0,005 ist eingetragen. Weitere nicht
dargestellte Messungen zeigten kein einheitliches Bild in
ihrem Verhalten zum unbeladenen Einkristall. Es kann jedoch
eine grobe Abschdtzung flir die relative Volumendnderung pro
Einheitskonzentration angegeben werden:

AV Aa

. -1, .
T_ax = 3 A 0% = 1,2 10 /Einheitskonzentration (8.2)
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9. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das LOsungsverhalten im a-
Mischkristallgebiet des Systems Fe Ti i
g v F 0,5 10,5Hx und FeO,STlO,SDx

an makroskopischen Proben untersucht.

Flir die Experimente wurde ein spezieller Druckkryostat konstruiert,
der eine in situ Verfolgung der Wasserstoffkonzentration mittels

Widerstandsmessung erm&glichte.

Zur direkten Beladung aus der Gasphase wurde ein Verfahren ent-
wickelt, welches die iliblicherweise vorliegende Permeationshem-
mung wirksam beseitigt. Dabei wurden sorgfdltig prdparierte
Eisen-Titan Proben durch IonenbeschuB gereinigt und mit einer

Palladiumschicht konserviert,

Bei den Messungen wurde ein Druck-Temperaturbereich von O bis
120 bar bzw. 400 bis 800 K iiberdeckt, Die Grundlage zur Bestim-
mung der Diffusionskonstanten bildet das zeitliche Verhalten bei
der Be- und Entladung. Aus den Gleichgewichtswerten wurden die

Isothermen gewonnen.
Die Resultate der Messungen ergaben im einzelnen:

Wasserstoff und Deuterium erhdhen den spezifischen Widerstand

um 820 + 100 uf cm/Einheitskonzentration.

. Y .
Bis zur h&chsten erreichten Konzentration von x % 0,025 ist

das Sieverts'-Gesetz erfiillt.

- Beide Gase werden endotherm geldst.

Die partielle molare Lésungs-Enthalpie sowie die Excess-Lo-
sungs-Entropie fiir den Fall unendlicher Verdiinnung wurden

bestimmt:



- 00

AH

10,65 +

-0

AH

wm
1+

- Die L&slichkeitsgrenze lautet: lg X,

kJ
mol

kJ
mol

A§H = =-39,0
Aégni -41,7

1,1

- Wadhrend der Absorption steigt der Diffusionskoeffizient

schwach mit dem angelegten Druck. Bei der Desorption ist

die Diffusion unabhd&ngig vom vorher herrschenden Druck.

Eine Arrheniusauftragung der zu Druck Null extrapolierten

Diffusionskonstanten ergibt fiir die Aktivierungsenergie

und den Prdexponentialfaktor:

Absorption: EH =
Ep =
Desorption: EH =
Ep =

47,9

49,4

46 ,4

48,6

kJ

molH

kJ
molD

kJ
molH
kJ

molH

Das Modell fir die Aktivierung, welches von einer Segregation

von Eisenclustern an der Oberfliche ausgeht, wurde indirekt

best&dtigt.

Die Experimente zum L8sungsverhalten wurden durch unterstiitzende

Messungen begleitet, dabei ergaben sich u,a, folgende Resultate:

- Die elastischen Konstanten von Fe

cqyq = 325 + 10 GPa,

- Die Temperaturabhdngigkeit des Gitterparameters von Fe
-1

Aa
a_Ax
o

betrdgt: 1.00

12

5

10 7 K

0,57%0,5
121 + 10 Gpa,

lauten:

Caq

69 + 1,2 GPa

0,5
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- Der spezifische Widerstand von Fe wurde von O bis

Ti
0,5°70,5
1250 K vermessen. Er zeigt ein flir viele 3d-Legierungen ty-

pisches Maximum in der Temperaturableitung bei 900 K.

- Im Tieftemperaturbereich wurde ein schwaches Konao-Minimum
nachgewiesen, welches durch Wasserstoffaufnahme verstdrkt

wird.
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