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Kurzfassung 

Das Lösungsverhalten im a-Mischkristallgebiet des Systems 

Feo,STio,SHx und Feo,STio,SDx wird an makroskopischen Proben 

untersucht. Die Beladung erfolgt aus der Gasphase unter Umgehung 

der Permeationshemmung. Die absolute Konzentration sowie deren 

zeitlicher Verlauf werden über den elektrischen Widerstand be­

stimmt. Die spezifische Widerstandsänderung pro Einheitskonzen­

tration beträgt für H2 und D2 jeweils 820 ~Qcm. Die Lösungs­

reaktion ist für beide Gase endotherm, die Löslichkeitsgrenze 

liegt bei 19 xa = 1,1 - 1340/T. Die partiellen molaren Größen 

für unendliche Verdünnung werden bestimmt. Die Lösungs-En­

thalpie beträgt: 10,6S kJ/molH bzw, 9,SO kJ/moID; die Excess­

Lösungs-Entropie: -39,0 J/K mOIH bzw. -41,7 J/K mOID. Aus Ab­

sorptions- und Desorptionsmessungen ergibt sich für die Dif­

fusion (Mittelwerte): DH = 7,8 . 10-4 cm2/s exp (O,SO eV/kT) 

bzw. DD = 6,9 . 10-4 cm2/s exp (0,49 eV/kT). Das Modell für die 

Aktivierung, welches von einer Segregation von Eisenclustern an 

der Oberfläche ausgeht, wird indirekt bestätigt. 

Abstract 

The solubility of hydrogen and deuterium in FeO,STiO,S is studied. 

Macroscopic sampIes 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 ~Qcm for both H2 and D2 . The solution for both gases is 

endothermic; the solubility limit is given by 19 xa = 1.1 -

1340/T. The partial molar quantities are calculated for infinite 

dilution. For hydrogen (and deuterium) the enthalpy of solution 

is 10.6S kJ/mol
H 

(9.S0 kJ/moID), the excess entropy of solution 

is -39.0 J/K mOI
H 

(-41.7 J/K mOID). Absorption and desorption 

measurements give the following values for the diffusion constant 
-4 2 (meanvalues): D

H
=7.8. 10 cm/s.exp (O.SOeV/kT), DD= 6.9· 

10- 4 cm2/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 tlberblick 

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. HCI oder NH 4 . 

Bei den tlbergangsmetallen sowie den Seltenen-Erd-Metallen liegt 

eine besondere Art der metallischen Bindung vor. Der Wasser­

stoff lagert sich auf den Plätzen zwischen den Metallatomen 

ein und behält eine hohe Beweglichkeit. Man spricht von einer 

festen Lösung bzw. einern Mischkristall. Unter bestimmten ther­

modynamischen Bindungen" können sich geordnete Verbindungen 

ausbilden, die sog. Metallhydride wie MH oder MH 2 , wobei M 

ein Metallatom darstellt. 

Die tlbergangsmetalle der Gruppe 111, IV und V lösen mehr oder 

weniger große Mengen Wasserstoff exotherm oder endotherm. Sie 

bilden alle stabile Hydride und lagern dabei große Mengen Was­

serstoff ein. Die Elemente der Gruppen VI, VII und VIII lösen 

im allgemeinen nur geringe Mengen endotherm. Sie bilden keine 

stabilen Hydride, mit Ausnahme von Palladium. 

Von technischem Interesse ist die hohe Wasserstoffspeicherfä­

higkeit der stabilen Hydride. Die Dichte des Wasserstoffs pro 

Hydrideinheitsvolumen kann dabei größer sein als die von flüs­

sigem oder festem Wasserstoff. 

Spezielle Verbindungen können bis zu ein Wasserstoffatom pro 

Metallatom bei Raumtemperatur aufnehmen. Durch geringe Tem­

peraturerhöhung wird der Wasserstoff wieder freigesetzt. Die 

gespeicherte Energie ist dabei die Bildungsenthalpie des 

Hydrids. 
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~achdem die Bedeutung der Hydride als Wasserstoff- bzw. Ener­

giespeicher erkannt wurde, ist man auf der Suche nach Substan­

zen, die für den jeweiligen Verwendungszweck optimale Werte 

aufweisen. Für mobile Speicher sind z.B. die spezifische Spei­

cherdichte, der Druck- und Temperaturbereich, die Bildungswärme 

sowie die Herstellungskosten der Basislegierung von Bedeutung. 

Die größte Rolle spielt hierbei jedoch die Kinetik des Wasser­

stoffumsatzes und der Einfluß von Oberflächenverunreinigungen. 

1.2. Das Eisen-Titan-Wasserstoffsystem 

Die Legierung Eisen-Titan (50 : 50 At %) ist eine der Speicher­

metalle, denen zur Zeit großes Interesse entgegengebracht wird. 

Diese Speicherlegierung findet auf Grund ihrer günstigen Hydrid­

Eigenschaften /1/ bereits erste Verwendung im Fahrzeugbau /32/ 

und als Wasserstoff-Sicherheitsspeicher /30/. 

Aus dem Phasendiagramm (Abb. 1) ist zu erkennen, daß Fe
O

,5Tio,5 

als intermetallische Verbindung bei 1317 oe peritektisch aus 

der Schmelze erstarrt. Der schmale EXistenzbereich erstreckt 

sich von 49,8 bis 52,5 At % Ti. Das Metall ist hart und spröde 

(Dichte 6,5 g/cm
3
), es läßt sich aber gut für den großtechni­

schen Einsatz granulieren. 

Die Eisen-Titan Matrix kristallisiert in der esel-Struktur und 

weist einen Gitterparameter von 2,976 Rauf /3/. Messungen von 

/4,5,6,7/ haben gezeigt, daß sich der Wasserstoff in der Mitte 

einer Kubuskante der Elementarzelle (Oktaederplätze) zwischen 

zwei Eisenatomen aufhält. In der Lösungsphase (a-Phase) liegen 

die wenigen Wasserstoffatome auf diesen Plätzen statistisch 

verteilt vor. Mit zunehmender WasserstOffkonzentration steigt 

bzw. ändert sich die Besetzungswahrscheinlichkeit dieser mög­

lichen Oktaederplätze und bewirkt u.a. eine Verspannung des 
Wirtsgitters. 
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1.3. Problemstellung und Zielsetzung 

Die bis jetzt durchgeführten Arbeiten am Feo,STio,sHx-system 

behandelten fast ausschließlich die Hydridphasen mit Konzentra­

tion x > O,OS. ~1eist wurden Pulverproben verwendet, die zum 

Teil aus großtechnischer 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 Oberflächenhemmschicht und der 

Versprödung stellen hierbei das größte Problem dar. 

Ziel dieser untersuchung ist die Bestimmung der noch unbekannten 

thermodynamischen und kinetischen Daten in der verdünnten a­

~)hase. Die Kenntnis soll zum Verständnis 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 

Meßsonde eingesetzt werden. 

Die Ergebnisse werden anschließend diskutiert und teilweise mit 

anderen Daten bzw. Arbeiten verglichen. 
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2. Probenpräparation 

2.1. Herstellung der Legierung FeO,5Tio,5 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Basislegierung FeO,5Tio,5 
*) 01(-*) 

wurde Reinsteisen und Reinsttitan verwendet. Beide Sub-

stanzen lagen in Stangenform vor und wurden vor der Einwaage 

mechanisch mit einer Schlagschere zerkleinert. Anschließend 

wurden die Metallstücke mit Säure (HN03 + HF + H20) abgeätzt 

und in desto Wasser sowie in wasserfreiem Äthanol gespült. Die 

getrockneten Metallstücke wurden unmittelbar darauf zu Chargen 

von jeweils 50 g im Atomverhältnis 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 

wassergekühlten 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 mbar evakuiert und 

mehrfach mit nachgereinig­

tem Argon (Reinheit besser 

99,9997) gespUlt. Ge­

schmolzen wurde unter einem 

Argondruck von 120 mbar. 

Abb. 4: Prinzip des waagerechten"Kalten­
Tiegels~ In einem wassergekühlten Kupfer­
rohr befindet sich eine Mulde, die das 
Schmelzgut aufnimmt. Darüber ist ein Quarz­
rohr geschoben, welches wiederum von einer 
Hf-Spule umschlossen wird. Die Leistung, 
die in den Tiegel geht, muß vom Kühlwasser 
aufgenommen werden. 

*' 'Johnson Matthey Chemicals, Reinheit 99,999 % 

**) Materials Research Corp., Reinheit 99,978 %, 

140 ppm 02 Hauptverunreinigung 
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Abb. 10 zeigt die verwendete UHV-Anlage. Der pumpenteil besteht 

aus einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer TPU 500, Saugvermögen 

500 l/s) mit vorgeschalteter zweistufiger Drehschieberpumpe 

(Balzers, Duo 030 A, Saugvermögen 30 m3/h). Zusammen mit einer 

verbesserten Konstruktion des LN2-Baffles im Pumpenbasisteil 

erreicht man in kurzer Zeit einen Enddruck <10- 9 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 Drehschiebedurchführung 

(Leybold, Manipulator) ermöglicht das Ausrichten auf Strahl-

maximum in horizontaler Richtung und das Drehen um 90 bzw. 

2700 zur Bedampfung. Die Kanone hat eine Strahlenergie von 

o - 3 keV und eine Strahlstromdichte von 300 ~A/cm2 bei 5 cm 

Abstand. Gesputtert wird mit nachgereinigtem Argon (Reinheit: 

besser 99,9997). Durch Verlängern des Arbeitsabstandes um 5 cm 

wurde der Strahldurchmesser auf ca. 5 rnm vergrößert. Die auto­

matische Scaneinrichtung überdeckt bei dieser Anordnung eine 

Fläche von mehr als 4 cm
2

, d.h. die Scheiben wurden gleichmäßig 

vom Strahl überstrichen. Die Abtragrate liegt bei dieser Be­

triebsart bei etwa 4 R/~1in. 

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 R Pd-Beschichtung wurde 
der 

4 . 

von 

Rezipient zuerst durch Ausheizen auf einen Ausgangsdruck 
-10 

10 mbar gebracht. Gesputtert wurde bei einem Argondruck 
-5 

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 R war damit größer als die gemessene Verunreini­
gungsschicht (s. Kap. 5.2.1.). 
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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 900 in den Pd-Dampf gedreht. Die Behandlung 

der Rückseite erfolgte danach in gleicherl'leise. 

Nach diesem Verfahren beschichtete als auch unbeschichtete 

Scheiben wurden funkenerosiv in 2 mm breite Streifen zerschnit­

ten. Pro Scheibe konnten somit 6 Meßproben mit einer mittleren 

Länge von 20 mm gewonnen werden. 

Eine Kontaktierung durch Klemm- bzw. Preßkontakte wurde nicht 

gewählt, da die Proben sehr spröde waren. Außerdem war eine 

Aufweitung des Volumens bei Beladung zu erwarten. Aus diesem 

Grunde wurden 4 Pt-Drähte*) mit einem Durchmesser von 0,075 rnm 

mittels einer Punktschweißmaschine (Hughes, Mod. MCW 550, 

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

2.5. Charakterisierung 

Während des Herstellungsprozesses wurde die Beschaffenheit der 

Legierung mit verschiedenen Mitteln überprüft. Die Stöchiome­

trie wurde auf 0,5 % bestätigt durch naßchernische Analysen und 

Widerstandsmessungen. Metallographische Schliffbilder, REM- und 

EDAX-Analysen sowie Mößbauerspektroskopie- und TEM-Untersuchungen 

wurden zur Fremdphasenbestimmung herangezogen. Dabei ergab sich, 

daß die Proben im wesentlichen als ·rein bezeichnet werden konnten. 

In geringen Mengen findet man als Fremdphasen das ternäre Oxid 

Fe 7Ti 100 3 /28/. Es scheidet sich in Form runder Teilchen aus. 

Abb. 11 zeigt eine lichtoptische Aufnahme dieser Phase. Gele­

gentlich finden sich auch Ausscheidungen von Fe2Ti, die beim Ab­

kühlen der Schmelze während der peritektischen Reaktion 

*)Johnson Matthey Chemicals, Puratron 
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. 5.2.1. 

Abb. 11: (Interferenzkontrast) 
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3.1. Hochdruckteil und Vakuumsystem 

Bei der Meßapparatur handelt es sich um eine UHV-Anlage, die 

auch für Hochdruck ausgelegt ist und außerdem Widerstandsmes­

sungen bei hohen und tiefen Temperaturen ermöglicht. Die Be­

zeichnung UHV-Hochdruckkryostat ist dafür am zutreffendsten. 

In Abb. 12 ist die gesamte Anlage prinzipiell dargestellt. Kern­

stück ist ein VA-Rohr (4301-Stahl)mit einer lichten Weite von 

24 mm, welches als Druck- und Vakuumrezipient für die Proben 

dient. Es hat eine Gesamtlänge von 520 mm und besitzt im unte­

ren Drittel eine Wandstärke von 6 mm (sonst 4 mm). Dieser ver­

stärkte Teil des Rohres ist mit einem Kupfermantel umgeben, in 

dem sich Kühlkanäle und Heizwicklungen befinden. Das untere 

Ende ist durch eine eingeschweißte Bodenplatte verschlossen. 

Oben schließt das Rohr mit einem NW 35-Doppelschneidenflansch 

(Cajon) ab und ist über ein UHV-Ganzmetall-Eckventil (Leybold, 

NW 30, Leitwert 26 l/s) mit der Pumpanlage verbunden. 

Ebenfalls am oberen Teil des Druckrohres befinden sich die 

Einlaßventile für die verschiedenen Gase wie H
2

, D
2

, He, N
2 

usw. (Nupro-Ganzmetallfaltenbalgventile, TN-Serie, He-Leck rate 
-9 0 

< 10 mbar· l/s, max. Druck 140 bar bei 315 C). Der Gas-

druck - bei geschlossenem Eckventil - wird über Kapazitätsmano­

meter (Setra, Serie 204, Absolutdruck) mit digitaler Meßwert­

ausgabe gemessen. 

Alle peripheren Elemente sind über metallgedichtete Schnellver­

bindungen (Cajon VCR, He-Leckrate < 5 . 10-9 mbar . l/s) ange­

schlossen und ermöglichen ein schnelles Auswechseln bei gleich­

bleibender Di~htigkeit. 

Das Druckrohr wurde für 200 bar ausgelegt und hält einem Prüf­

druck von 300 bar (bei Raumtemperatur) stand. Der maximale Ar­

beitsdruck für den gesamten Temperaturbereich wurde hauptsäch-
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lich wegen der kritischen Belastbarkeit des Eckventils auf 

160 bar festgelegt. 

Der Pumpstand besteht aus einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer, 

TPU 100, Saugvermögen 110 l/s) und einer Drehschieberpumpe 

(Alcatel Typ 2012A, Saugvermögen 12 m3/h) als Vorpumpe. Die 

Turbopumpe ist unmittelbar neben dem Druckrohr über ein Re-

duzierstück an das Eckventil montiert. Somit wird ein optimales 

effektives Saugvermögen am Eckventil erreicht. Auf einem Bypass 

von Vorpumpe zum Rezipient wurde verzichtet, Vorpumpe und Tur­

bopumpe laufen gleichzeitig an. Das Gas aus dem Druckbehälter 

wird i. allg. bis auf 1 atm abgelassen und dann durch die Tur­

bopumpe abgesaugt. 

Der Kühlwasserkreislauf der Turbopurnpe wird von einem thermi­

schen Wasserwächter (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 Fluta"utomatik an der Vorvakuumseite 

mit trockenem Stickstoff belüftet. 

Die Druckmessung erfolgt im Vorvakuumbereich mit einer Pirani­

-Meßzelle (Balzers) , das Hochvakuum wird mit einem Ionisations­

manometer (Ultek) gemessen. Der Enddruck der Anlage liegt im 

h . t z t d t 10 .. 10 mbar., f d P ausge e1Z en us an un er gemessen au er umpen-

seite vor dem Eckventil. 

3.2. Kühlsystem und Heizkreis 

Die gesamte Anlage ist direkt auf einem Flüssig-Helium-Behälter 

montiert. Das Kühlmittel Helium strömt durch eine Kapillare, 

die vom unteren Ende des Kryostaten bis zum Boden des inneren 

He-Gefäßes reicht. Es umströmt das untere Drittel des Druck­

rohres durch gefräste Kanäle des Kupfermantels. Etwa in der 

Mitte des Rohres befindet sich ein Wärmeabfang mit angeschweißtem 
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Strahlungsschild, der von dem abströmenden He vorgekühlt wird. 

Danach verläßt das He-Gas den Behälter und wird in die Rück­

leitung eingespeist. Damit das Rückleitungssystem nicht ein­

friert (Ventile, Kupplungen usw.), wird es in einer Heizstrecke 

auf annähernd Raumtemperatur aufgeheizt. 

Ein Drosselventil am Ende der Leitung steuert die Durchfluß­

menge und damit die Temperatur im Kryostaten. Bei voller Durch­

strömrate erreicht man im Inneren des Druckrohres am Probenort 

eine Temperatur von 10 K. Das Einsetzen des Heliumstromes wird 

durch Abkoppeln der Heliumrückleitung von der Basiskanne und 

dem daraus resultierenden Druckanstieg eingeleitet. Zusätzlich 

kann He-Gas aus einer Druckflasche ins Innere der Basiskanne 

gegeben werden, um eine sofortige hohe Durchflußrate zu er­

möglichen. Den Heliumstand zeigt ein elektrisches Pegelmeßge­

rät an. 

Die unteren zwei Drittel des Druckrohres sind zusammen mit der 

Kapillare zwecks Kälte- und Wärmeisolierung von einem Vakuum­

behälter umgeben. Ein Bypass zur Turbopumpe ermöglicht dauern­

des Evakuieren. Der Mantel besitzt darüberhinaus ein Überdruck­

ventil, falls es zu Einströmungen aus Lecks im Druckrohr kom­

men sollte. Die Kapillar-Mantelfläche des Hebers, die im flüs­

sigen He steckt, stellt eine kleine Kryopumpe dar, die bei vol­

ler Kanne den Mantel allein evakuiert hält. Erst beim Absinken 

der Flüssigkeit muß mit dem Bypass zusätzlich gepumpt werden. 

Zum Nachfüllen der Basiskanne wurde ein spezieller Heliumheber 

angefertigt. Er besteht aus zwei Teilen, wovon der eine dauernd im 

Kopf teil der Basiskanne verbleibt. Beim Überheben 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 enthält neben den Kühl­

kanälen eine doppelt ausgelegte Koaxialheizung. Die Heizleiter 

sind mit einem speziellen Hochtemperaturlot in den Kupferaus-



ratur 
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gefrästen Aussparung liegt eine Keramikplatte (16 mm x 57 mm 

x 2 mm) mit 8 elektrisch isolierten stützpunkten. Hier werden 

einerseits die Proben und Temperaturfühler montiert, anderer­

seits gehen von hier aus die glasfaserisolierten elektrischen 

Zuleitungen aus. 

Eine kupferne Abdeckplatte verschließt den Probenraum, so daß 

eine allseitige Umhüllung aus Kupfer vorliegt. Zur besseren 

Wärmeankopplung bei Vakuumbetrieb wird der 1-mm-Spalt zwischen 

Probenhalter und Druckrohr mit federnden Kupfer-Beryllium­

-Blechen ausgefüllt, die mit dem Halter verschraubt sind. 

Ein dünnwandiges VA-Distanz-Rohr (10 mm x 0,2 mm) mit 7 Kon­

vektionsblechen verbindet den Kupferblock mit dem KOpf teil des 

Halters. Er besteht aus einem T-Stück (NW 35) in dem - auf zwei 

Blindflansche verteilt - 20 Hochdruckstromdurchführungen einge­

schweißt sind. Die Kupferleitungen sind mittels VA-Schraubklem­

men mit den Kupferstiften der Stromdurchführungen verschraubt. 

3.4. Widerstandsmeßschaltung 

3.4.1. Gleichstrommessung 

In Abb. 14 ist das Prinzipschaltbild der Widerstandsmessung für 

Gleichstrom dargestellt. Um auftretende Thermospannungen von 

vornherein auszuschließen, werden alle Meßgrößen durch eine 

Vierpolmessung ermittelt. Die Gleichstrommessung wurde haupt­

sächlich für quasistationären Betrieb (Z.B. p(T»verwendet. 

Ein hochgenaues Konstantstromgerät (North Hills, Mod TC-602 CR) 

mit nachgeschaltetem Umpolrelais versorgt die Probe an den 

äußeren Zuführungen mit Strom (z.B. 100 mA). An den beiden 

inneren Zuleitungen wird eine Potentialdifferenz abgegriffen, 

die über diverse Verbindungsstellen und über einen thermokraft­

freien Drehschalter einem hochohmigen Digitalvoltmeter (Dana, 

Mod. 5703, 0,1 ~V-Auflösung, 100 MegOhm Eingangswiderstand) 
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Abb. 14: Vierpunktwiderstands-Meßschaltung für Gleich­
strombetrieb mit Temperaturerfassung. 
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In gleicher Weise werden die Gleichspannungswerte für den Hoch­

temperaturfühler (Pt 100, Heraeus, GS 0330, I pt z.B. 10 ~A) und 

den Tieftemperaturfühler (Germanium, Lake shore, GR-200A-

1000, I Ge z.B. 100 ~A) ermittelt. Die jeweiligen Meßwerte lie­

gen am Ausgang des Voltmeters in digitaler Form vor und werden 

über einen Datenkonverter (Dacon) seriell auf einen Drucker 

(Teletype) mit Lochstreifenstanzer ausgegeben. 

Ein vollständiger Datensatz zur punktweisen Ermittlung von p (T) 

lautet für ein Meßwertepaar (z.B. für Pt-Fühler) : 

Unter der Voraussetzung einer gleichmäßigen Abkühlrate und der 

Annahme eines - für die betrachtete Meßzeit - linearen Zusammen­

hanges von p und T kann trotz serieller Meßwerterfassung eine 

Koinzidenz erreicht werden. In Abb. 15 ist dieser Zusammenhang 

Of 

l 
Q: 

::> 

I 
Uprl+UPr2 } 2 -U pr 

+U pr 

---t .. ~ UPt =f(T) 

Abb. 15: Veranschaulichung des Meßvorgangs bei Gleichstrombetrieb. Um den 
Punkt A.erfolgen ~ymmetrisch Temperatur- und Widerstandsmessungen. 
Durch M~ttelwertb~ldung fallen die rechnerischen Werte zeitlich 
zusammen. 
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dargestellt. Durch zweimalige Mittelwertbildung der absoluten 

Beträge jeweils bei der Meßgrößen, erhält man ein Wertepaar wel­

ches zeitlich zusammenfällt. 

Die Berechnung des spezifischen Widerstandes erfolgt über die 

Beziehung: 

p = G . U 
I (3.2) 

Wobei G der Geometriefaktor der Probe ist. Für die Bestimmung 

der Temperatur wurde die Pt-Widerstands-Ternperaturcharakteristik 

durch ein Polynom 4. Grades angenähert: 

(3.3) 

mit den Koeffizienten: Cl = + 3,9091 · 10-3 

ß = - 5,9900 · 10-7 

y = + 8,0000 · 10-11 

Ci = - 8,4715 · 10-14 

R = 100 
0 

Unterhalb von 50 K wurde ein Germaniurnwiderstand eingesetzt. 

Seine Charakteristik wird durch einen doppelt logarithmischen 

Zusammenhang beschrieben, mit dem Approximationspolynom: 

n 

19 T = 2: a i 
i=1 

(3.4) 

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

reichend. Es ergibt sich der Ausdruck: 

T = Ra • b (3.5) 

Für den Typ GR-200A-1000 lauten die Parameter: a = -0,59024, 

b = 242,688. 
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3.4.2. Wechselstrommessung 

Für dynamische Messungen - wie der Verfolgung von Absorptions­

vorgängen - ist die Meßwerthäufigkeit der Gleichstrommethode 

zu gering. Es wurde deshalb zusätzlich eine Wechselstrommessung 

mit phasenempfindlicher Lock-in-Technik verwendet. Abb. 16 

zeigt das prinzipschaltbild. 

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

versorgung der Probe (I = 40 mA, v = 120 Hz). Die an der Probe 

Druc k­
autnehmer 

PlatIn­
widerstand FeTi 

• • 

Lock-in 
-+-----1 Verstärker 

Abb. 16: Me~sCha~tung für Gleichstrom- und Wechselstrombe­
tr~eb m~t Temperatur- und Druckerfassung. 
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abfallende Wechselspannung wird vorn Lock-in (PAR, Mod.HR8) in 

ein proportionales Gleichspannungssignal umgewandelt. Diese 

Werte werden wiederum digital auf Lochstreifen erfaßt und die­

nen zur Berechnung der Diffusionsvorgänge. Gleichzeitig wird 

das Signal auf einen x-t-Schreiber (Hewlett & Packard, Mod. 

700.4B) gegeben. Da die Diffusionsvorgänge zeitlich sehr unter­

schiedlich ausfallen, wurde ein automatischer Meßwerttimer in­

stalliert, mit dem die Meßhäufigkeit von 3 bis auf alle 60 

Sekunden einstellbar war. Langzeitschwankungen der Verstärkungs­

faktoren werden aufgefangen, indern vor und nach jeder Be- und 

Entladung der Widerstand absolut mit der Gleichstrornrnethode 

bestimmt wird. 

Die Datenfolge für ein typisches Absorptionsexperiment lautet: 

"'u o 

",U {x,t) .•. 

3.5. Beladungs- und Analysenapparatur 

Für die Präparation der verschiede"nsten Hydridproben (Pulver 

für Neutronenmessung, Einkristall für 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 über das Ventil V1 (Falten­

balgventil, Nupro SS-10-BG) evakuiert werden. Der Begasungs­

druck wird über das Dosierventil (Whitey SS 22 RS4) eingelassen. 
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Regler gespeist wird. Turbopumpe 

Die Beladungsapparatur ist 

vollständig aus Komponenten 

mit metallgedichteten 

schraubverbindungen (Cajon 

VCR) aufgebaut. Somit bleibt 

die Anlage variabel und es 

ist z.B. möglich, verschie­

dene probengefäße, zusätz­

lter, Meßvolumen 

usw. zu installieren. 

Zur Wasserstoffanalyse der 

benutzten Proben wurde eine 

pumpe 

Abb. 17: 

ota] 
/ 

Proben" 
behälter 

-Einlaß 

Dosiervenh! 

zur Wasserstoffbela­
. Ven-

ßextraktionsanlage verwendet. Abb. 18 zeigt den Aufbau dieser 
An . Nähere Einzelheiten sind in /31/ zu finden. 

Die Konzentration wird anhand des gesamten Druckanstiegs nach 
ziehung 

A ist 

x H2/D2 
= 2 • V • A • 612 

R·m·T (3.6) 

. Dabei muß das Sammelvolumen V, die Temperatur T des 
chen und die Probenmasse m bekannt sein. 

re Atommasse der Substanz. 
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Oruck­
Oruc kaufnehmer 

anzei 9 e t-------L----.-J 

Ofen 

Ionenzerstäuberpumpe w 
V2 

V6 
Meßvo lumen. 

Belüftungsventil 

Abb. 18: 

Extraktions­
volumen 

Hat man eine Waage mit einer Auflösung von 10 vg zur Verfügung, 

so kann man von Proben ab 50 mg auch gravimetrisch Wasser-

stoffkonzentration mit einer Genauigkeit von 1 % absolut be­

stimmen: 

= = t,m • A 
2mo 

(3.7) 
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4. Elektrische Transporteigenschaften 

4.1. Der elektrische Widerstand 

Unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes würde im metal­

lischen Idealkristall der elektrische Strom unbegrenzt an­

wachsen, da keine Streuung der Elektronenwellen im streng 

periodischen Gitter vorkommt. Der tatsächlich vorhandene elek­

trische Widerstand ist auf die Streuung der Elektronenwellen 

an den Abweichungen des periodischen Potentialverlaufs zurück­

zuführen. Dies führt zu Impulsänderungen und im allgemeinen zu 

Energieverlust der Leitungselektronen. Die gestreuten Elektronen 

gelangen dabei im Mittel in diejenigen Zustände zurück, aus 

denen sie durch das elektrische Feld angehoben wurden. Bei 

konstantem elektrischen Feld stellt sich ein stationärer Zu­

stand ein, der eine konstante Stromdichte zur Folge hat. 

Der stationäre Zustand wird durch eine mittlere freie Weglänge 

A der Elektronen in Verbindung mit ihrer Geschwindigkeit cha­

rakterisiert. Für kubisch kristallisierende Metalle liefert 

ein Ansatz mit Hilfe der Boltzmanngleichung /33/ für den elek­

trischen Widerstand p unter Berücksichtigung der Additivität 

der Streuquerschnitte 

die Beziehung: 

p = 

1 
A (4. 1) 

1 
(4.2) 

Dabei bedeutet dSF einen differentiellen Teil der Fermi-Fläche 

und e die Elementarladung. Die Berechnung des elektrischen Wi­

derstandes ist damit auf die Berechnung der mittleren freien 

vleglänge der Leitungselektronen auf der Fermifläche zurückge­

führt. Das bedeutet, daß die Leitfähigkeit nur von den Eigen-
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schaften der Elektronen bei der Fermi-Energie und nicht von 

der Gesamtzahl der Elektronen im Metall abhängt. Die gute elek­

trische Leitfähigkeit der Metalle wird danach nur von den we­

nigen Elektronen an der Spitze der Fermiverteilung bewirkt, 

während die übrige Gesamtheit der freien Elektronen als lang­

sam driftend angenommen wird. Im speziellen hängt die elektri­

sche Leitfähigkeit davon ab wie groß die Zustandsdichte an der 

Fermikante ist und wieviel davon durch Streuprozesse besetzt 

werden können. 

Für das vorliegende Problem kleiner Wasserstoffkonzentration 

in FeO,STio,S müssen folgende Störungen berücksichtigt werden: 

- physikalische Kristallbaufehler: Leerstellen, Versetzungen, 

Stapelfehler, Zwischengitteratome 

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

- Abweichungen von der Stöchiometrie, daraus resultiert: 

1) Coulomb Streuung 

2) Streuung an magnetischen Eisen-Clustern 

- chemische Verunreinigungen substitutioneller wie interstitiel­

ler Art (Wasserstoff) 

- innere Oberflächen: Korngrenzen, innere Oxidation 

- äußere Oberflächen: size-Effekt 

- vorhandene Leitungselektronen: Elektron-Elektron-Streuung 

- Phononen 

- Fluktuation der Rumpfelektronen. 

Jede dieser Störungen würde für sich betrachtet - wegen der 

erwähnten Additivität der Streuquerschnitte - eine Widerstands­

erhöhung ~Pi bewirken. Im allgemeinen gilt mit ausreichender 

Genauigkeit die Matthiessen-Regel. Sie besagt, daß die gesamte 

Widerstandsänderung gleich der Summe der Einzelbeiträge ist: 

~P = L ~Pi (4.3) 
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Die Temperaturabhängigkeiten der einzelnen Streuprozesse sind 

sehr verschieden. Bei einfachen Metallen hoher Reinheit domi­

niert der Temperaturbeitrag des Phononwiderstands. Sein Wert 

bei Raumtemperatur kann deshalb als Normierungsgröße für den 

Einfluß von chemischen und strukturellen Gitterstörungen auf 

den Restwiderstand verwendet werden. Durch Bildung des Quotien­

ten R (300 K) und R (4,2 K) fällt der Geometriefaktor heraus und 

man erhält eine empfindliche Maßzahl (Restwiderstandsverhält­

nis RWV) für die Reinheit und Ordnung eines Metalls. 

RWV R (300 K) 
= =R--i-( 4-:-,'2~K~) (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 0 K auf. Eine Abweichung von diesem Verhalten 

tritt beim Einbau von magnetischen Fremdatomen auf. In diesem 

Fall kommt eine spinabhängige 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 

zu tiefsten Temperaturen hin, wird als Kondo-Effekt bezeichnet. 

4.2. Meßergebnisse und Diskussion 

4.2.1. Der spezifische Widerstand von Fe Ti
1 x- -x 

An gegossenen 3 mm ~-Stäben, deren Herstellung in Kap. 2.2. be­

schrieben ist, haben BeYß, Singh und WeIter /26/ das Legie­

rungssystem von Eisen-Titan über den gesamten Konzentrationsbe­

reich durchgemessen. Abb. 19 zeigt die Ergebnisse der Wider­

s:andsmessungen an getemperten Proben (0,8 Tm' für 3 Stunden). 

D1e Messungen wurden jeweils bei Raumtemperatur, bei 77 Kund 

bei 4,2 K durChgeführt. Zusätzlich ist das Restwiderstands­
verhältnis mit in das Diagramm eingezeichnet. 
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Weiterhin wurde versucht, den Einfluß des Wasserstoffs auf 

den Gitterparameter in der Mischkristallphase zu bestimmen. 

Eine Messung für x = 0,005 ist eingetragen. Weitere nicht 

dargestellte Messungen zeigten kein einheitliches Bild in 

ihrem Verhalten zum unbeladenen Einkristall. Es kann jedoch 

eine grobe Abschätzung für die relative Volumenänderung pro 

Einheitskonzentration angegeben werden: 

6.V 
V 6.x o 

= 1,2 . 10-1/Einheitskonzentration (8.2) 
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an makroskopischen 
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Arbeit wurde das Lösungsverhalten im a­

des Systems Feo 5TiO 5H und Fe Ti D , , x 0,5 0,5 x 
Proben untersucht. 

Für die Experimente wurde ein spezieller Druckkryostat konstruiert, 

der eine in situ Verfolgung der Wasserstoffkonzentration mittels 

Widerstandsmessung ermöglichte. 

Zur direkten Beladung aus der Gasphase wurde ein Verfahren ent­

wickelt, welches die üblicherweise vorliegende Permeationshem­

mung wirksam beseitigt. Dabei wurden sorgfältig präparierte 

Eisen-Titan Proben durch Ionenbeschuß gereinigt und mit einer 

Palladiumschicht konserviert. 

Bei den Messungen wurde ein Druck-Temperaturbereich von 0 bis 

120 bar bzw. 400 bis 800 K überdeckt. 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 erhöhen den spezifischen Widerstand 

um 820 ± 100 ~Q cm/Einheitskonzentration. 

_ Bis zur höchsten erreichten Konzentration von x ~ 0,025 ist 

das Sieverts'-Gesetz erfüllt. 

- Beide Gase werden endotherm gelöst. 

_ Die partielle molare Lösungs-Enthalpie sowie die Excess-Lö­

sungs-Entropie für den Fall unendlicher Verdünnung wurden 

bestimmt: 
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-00 kJ -oone 
-39,0 1 , ° J ßHH = 10,6S + O,OS mOlH 

ßSH = + mOlH - K 

-00 

9,S O,OS kJ -oone 
-41 ,7 + 1 ,0 K 

J ßH
D = + mOlD 

ßS = mOlD - D -

Die Löslichkeitsgrenze lautet: Ig x = 1,1 _ 1340 
a T 

- Während der Absorption steigt der Diffusionskoeffizient 

schwach mit dem angelegten Druck. Bei der Desorption ist 

die Diffusion unabhängig vom vorher herrschenden Druck. 

- Eine Arrheniusauftragung der zu Druck Null extrapolierten 

Diffusionskonstanten ergibt für die Aktivierungsenergie 

und den Präexponentialfaktor: 

kJ 10-4 2 
Absorption: EH 47,9 DO = 10,1 cm = mOlH 

. 
H s 

kJ 10-4 2 
ED 49,4 DO 8,2 cm = mOlD 

= . 
D s 

kJ 10-4 2 
Desorption: EH 46,4 DO S,S . cm = mOlH 

= H s 

kJ 10-4 2 
ED 48,6 DO S,S . cm = mOl

H 
= --D s 

- Das Modell für die Aktivierung, welches von einer Segregation 

von Eisenclustern an der Oberfläche ausgeht,wurde indirekt 

bestätigt. 

Die Experimente zum Lösungsverhalten wurden durch unterstützende 

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

- Die elastischen Konstanten von Feo,STio,S lauten: 

c 11 = 32S ~ 10 GPa, c 12 = 121 ~ 10 GPa, c
44 

= 69 + 1,2 GPa 

- Die Temperaturabhängigkeit des Gitterparameters von FeO,STiO,S 

b t .. t ßa 1 00 10-S -1 e rag :-- =.. K a ßX 
o 
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- Der spezifische Widerstand von Feo,sTio,s wurde von Obis 

12S0 K vermessen. Er zeigt ein für viele 3d-Legierungen ty­

pisches Maximum in der Temperaturableitung bei 900 K. 

- Im Tieftemperaturbereich wurde ein schwaches Konao-Minimum 

nachgewiesen, welches durch Wasserstoffaufnahme verstärkt 

wird. 
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