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Regelmäßig angeordneter Wasserstoff _ im Vanadiumgitter 0 bildet einen 
'Wasserstoffkristall' auf dem Raum der Zwischengitterplätze, den Gegen­
stand dieser Untersuchung 
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1. Einleitung 

1.1. ~~~~~!~~9_9~r_~~!~11:~~~~~r~!~ff:~x~!~~~_i~_~~r_!~~~~~: 
!~9!~_~~9_~~r_§r~~~!~9~~f~r~~~~~9 

Das ständig wachsende Interesse an Metall-Wasserstoff-Syste­
men ist in der Möglichkeit begründet, den Wasserstoff in einer 
zukünftigen Technologie als umweltfreundlichen und praktisch 
unbegrenzt verfügbaren Energieträger zu nutzen /1,2,3,4,5/. 
Sicherheitsprobleme und Kostenfragen bei der konventionellen 
Vorratshaltung und Verteilung als Druckgas oder Flüssigkeit 
haben eine breite Anwendung des Wasserstoffs als Brennstoff 
bis heute verhindert. Preiswerte und leichte Metallspeicher 
mit geeigneten thermodynamischen Eigenschaften würden eine 
Vielzahl von Anwendungen im Kraftfahrzeugbereich aber auch 
als Energiespeicher und Wärmepumpe eröffnen /6/. Ferner sind 
die Probleme der Wasserstoffversprödung von Metallen /7,8/ 
und das Verhalten der ersten Wand eines Fusionsreaktors /9/ 
noch weitgehend ungeklärt. 

Neben dieser technologischen Bedeutung finden Metall-Wasser­
stoff-Systeme auch große Aufmerksamkeit bei Grundlagenfor­
schern /10/. Die besonderen Eig~nschaften des Wasserstoffs, 
seine geringe Masse und seine hohe Beweglichkeit, machen 
diesen Legierungstyp zu einer Modellsubstanz für die Unter­
suchung vieler Festkörpereigenschaften. 

Als Beispiele mögen gelten: 
- Der große relative Massenunterschied zwischen den Isoto­

pen des Wasserstoffs lenkt das Interesse auf Unterschiede 
der Schwingungsfrequenzen und der Diffusion /11,12,13, 
14,15,16,17,18/. 

- Die Änderung der elektronischen Eigenschaften durch die 
Einlagerung des Wasserstoffs beeinflußt die magnetischen 
und supraleitenden Kenngrößen /10/. 

- Die hohe Löslichkeit und Mobilität des Gases auf den 
Zwischengitterplätzen einiger Metalle erlaubt die Unter­
suchung von strukturellen Aspekten bei Phasenumwandlungen 
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/19/. Metall-Wasserstoff-Systeme kommen dem in der Theorie 
häufig diskutierten Gittergasmodell in wesentlichen Punkten 

sehr nahe. 

Viel,e Metalle und Legierungen reagieren mit Wasserstoffgas, 
indem adsorbierte WasserstoffmolekUle an der Oberfläche 
dissoziieren und als IIAtome ll in das Innere des Metalls ein­
dringen /23/. Die in einem Kristall regelmäßig angeordneten 
Atome umschließen LUcken, die man je nach ~er Symmetrie des 
umgebenden Metallpolyeders als Tetraeder- oder Oktaeder­
lUcken bezeichnet. Die Summe dieser ZwischengitterlUcken 
spannt fUr die Wasserstoffatome einen diskreten, dreidimen­
sionalen Raum auf, in dem die Protonen mit Geschwindigkeiten 
bis zu 10 12 SprUnge pro Sekunde von Plat~ zu Platz springen 
können. Das entspricht einem Diffusionskoeffizienten von 
10- 5 cm 2/s, typisch fUr F1Ussigkeiten oder Gase bei hohem 
Druck /24/. Erhöht man den Wasserstoffg~halt im Metall, so 
sinkt die Diffusionsbewegung aufgrund der gegenseitigen Be­
hinderung ab. Bei tiefen Temperaturen ordnen sich die Was­
serstoffatome schließlich in regelmäßiger Weise auf dem Unter­
gitter an. D~r Wasserstoff bildet selber einen Kristall. 

Die auftretenden elastischen Energien spielen bei Ordnungs­
zu~tänden und Phasenumwandlungen eine wesentliche Rolle /25/. 
So ist die elastische Wechselwirkung, bei Unterschreitung 
einer kritischen Temperatur, fUr die Phasenseparation in 
eine wasserstoffarme, ungeordnete a-Phase und eine wasserstoff­

reiche, zumeist geordnete Phase von großer Bedeutung /26,27,28/. 

Wie man aus Bild 1 ersieht, bilden die den Zwischengitter­
platz umgebenden Metallatome im kubisch-raumzentrierten 
System kein reguläres Polyeder, denn eine kubische Achse 
ist ausgezeichnet. 
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0/2 0//2 

(0 ) 

(c) 

Bild 1 

Wichtige Zwischengitterplätze in raum- und 
flächenzentrierten Metallen 

a) Oktaederplätze 0 zwischen flächenzentrierten 
Metallatomen _ 

b) Tetraederplätze 0 zwischen flächenzentrierten 
Metallatomen _ 

c) Oktaederplätze 0 zwischen raumzentrierten Me­
tallatomen _ 

d) Tetraederplätze 0 zwischen raumzentrierten 
Metallatomen _ 

Die eingezeichneten Hilfslinien und ihre Längen 
zeigen, daß für kubisch-raumzentrierte Gitter 
das den Zwischengitterplatz umschließende Poly­
eder nicht regulär ist. Eine kubische Achse ist 
ausgezeichnet. 

Demzufolge kommt es zu einer Asymmetrie der Gitterverzer­
rungen um den Wasserstoffplatz. In Bereichen hoher Wasser­
stoffdichte ordnen sich diese elastischen Dipole parallel 
aus und bilden dabei Domänen, Bereiche einheitlicher Di­
polorientierung. Bei verschiedenen Temperaturen und unter­
schiedlichen Wasserstoffgehalten ändert sich die Symmetrie 
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der Wasserstoffüberstrukturen, so daß sich die Phasen im Elek­
tronenbeugungsbild anhand des Beugungsbildes identifizieren las­

sen. 

Die Vielzahl der geordneten Phasen, die Art der Umwandlungen 
der große Isotopieeffekt und die mögliche Besetzung von Tetra­
eder- oder Oktaederplätzen machen.die Zustandsdiagramme des 
Vanadium-Wasserstoff- und des Vanadium-Deuterium-Systems be­
sonders interessant. 

für interstitiellen Wasserstoff 

Die Strukturen der Hydride von Vanadium, Niob und Tantal sind 
bereits intensiv mit verschiedenen Beugungsmethoden unter­
sucht worden /29/. Widersprüche traten dabei zunächst haupt­
sächlich in der Platztypbestim~ung für den interstitiellen Was­
serstoff auf, da hierfür präzise Intensitätsmessungen erfor­
derlich sind. Folgende grundsätzliche Unterschiede sind zu be­
rücksichtigen: 

Röntgenbeugung 

Das atomare Streuvermögen für Röntgenstrahlen an der Elektro­
nenhülle eines Wasserstoffatoms ist so gering, daß zusätzliche 
Reflexe durch die Wasserstoffanordnung in Vanadium im Allge­
meinen nicht direkt beobachtet werden können. In einigen Fäl­
len entstehen jedoch im Metallgitter geeignete, hinreichend 
starke elastische. Verzerrungsfelder /30,31~32/, die die Symme­
trie der Wasserstoffordnung besitzen und das Erscheinen zu­
sätzlicher Intensitätsmaxima im reziproken Gitter verursachen. 
Die Symmetrie des Metallgitters kann in den meisten Fällen 
auch bei kleinen Abweichungen vom kubischen System bestimmt 
werden. 
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Neutronenbeugung/33 s34/ 

Die Neutronenstreuung ist für die Strukturbestimmung an Ein­
kristallen sehr gut geeignet. Es gelingt aber selten s Proben 
mit nur einer Domäne des Wasserstoffkristalls zu präparierens 
so daß man zumeist auf Neutronen-Pulvermessungen angewiesen 
ist. Darüberhinaus sind Messungen an den Hydriden des Protiums 
aufgrund des großen inkohärenten Streuanteils sehr aufwendig. 
In einigen Fällen s wie beim Vanadiums muß beachtet werdens daß 
sich die Ergebnisse der Metall-Deuteride nicht auf Metall­
Protium-Systeme übertragen lassen. 

Elektronenbeugung /35/ 

Da Intensitätsmessungen in der Elektronenbeugung sehr unzuver­
lässig sind, ist eine Strukturbestimmung hier nicht eindeutig. 
Aus Präzisionsbeugungsaufnahmen an einzelnen Domänen können 
aber Elementarzellen bestimmt und wichtige Informationen über 
Gitterverzerrungen und deren Orientierung zur Wasserstofford­
nung gewonnen werdens da alle Wasserstoffisotope zu deutlichen 
überstrukturreflexen beitragen. Insbesondere liefert die Mög­
lichkeit der Hell- und Dunkelfeldabbildung zusätzliche Aussa­
gen über die Beziehung zwischen der Kristallografie und der 
Morphologie der Ausscheidungen. 

Die Frage des Zwischengitterplatztyps kann in vielen Fällen 
auch durch die inelastische Neutronenstreuung /36,37/, Kern­
resonanzmethoden /38/ und durch die Technik der Gitterführung 
schneller Ionen beantwortet werden. Da die Gitterverzerrungen 
in kubisch-raumzentrierten Metallen bei Oktaederplatzbesetzung 
um eine Größenordnung stärker sind als bei der Einlagerung auf 
Tetraederplätzen, gewinnt man auch durch Vergleich indirekte 
Hinweise für die Strukturbestimmung. 

Trotz der Unzulänglichkeiten der einzelnen Methoden ist doch 
bei Anwendung mehrerer Verfahren und Berücksichtigung der ge­
samten verfügbaren Information die Strukturbestimmung recht 
sicher. 
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Zur Charakterisierung der Phasenumwandlungen wurden neben der 
Beobachtung .der Strukturänderung mit den genannten Methoden 
im wesentlichen die optische Mikroskopie /39/, die Änderung 
des elektrischen Widerstandes /40,41,42,43/ und die Kalorime­
trie /44,45,46/ eingesetzt. Zusätzlich zur Festlegung des Um­
wandlungspunktes gewinnt man beim letztgenannten Verfahren 

. noch thermodynamische Informationen der Umwandlung. Aber auch 
akustische und photoakustische Methoden liefern Beiträge zur 
Klärung dieser Phänomene /47,48/. 
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2. Experimentelles 

Hochreine MARZ-Vanadiumfolien mit Dicken zwischen 20 und 
120 ~m werden im Ultrahochvakuum bei Restgasdrücken unterhalb 
von 10- 9 Torr und bei einer Temperaturvon 1600 °C für 2 bis 
3 Stunden entgast. Aus diesen Folien stanzt man Scheiben von 
3 mm Durchmesser. Anschließend wird mit einer Punktschweißma­
schine entlang des Scheibenrandes ein Ring von 20 ~m Palla­
dium und einer Ringbreite von 0,75 mm aufgeheftet, so daß ein 
metallischer Kontakt zwischen den Metallen entsteht. Den inne­
ren Bereich des reinen Vanadiums poliert man elektrochemisch 
bis ein Loch entsteht. In dieser Arbeit wurde hierfür ein 
Tenupol-Abdünngerät der Firma Struers verwandt. Die dünnen 
Bereiche am Rand des Loches sind dann für 100 KV-Elektronen 
transparent. Als Elektrolyt hat sich eine Lösung von LiCl und 
Mg(C10 4 )2 in Methanol bewährt. Die Badtemperatur sollte -10°C 
betragen und der Abdünnstrom auf 100 mA geregelt sein /50/. 

Unter diesen Bedingungen wurden sehr gute Polierergebnisse 
erzielt. 

In einer UHV-Gasbeladungsapparatur können diese Proben dann 
bei einer Temperatur von 95°C und vorgewähltem Gasdruck mit 
Protium oder Deuterium zu gewünschten Konzentrationen bela­
den werden (Bild 2). 

Da die hydrierten Vanadiumproben mit Wasserstoffkonzentratio­
nen über 50 at. % extrem spröde sind, müssen sie mit Leit­
kohlenstoff in die Halter des Elektronenmikroskops eingebaut 

werden. 

Das beschriebene Präparationsverfahren weist folgende wichtige 
Vorteile auf: 
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Bild 2 

Vanadium-Wasserstoffprobe für die Elektronenmikroskopie. 

Elektrochemisch dünnpolierte Vanadiumfolien sind im 
Dickenbereich bis 1000 ~ für Elektronen transparent. Die 
am Rand aufgeschweißte Palladiumfolie erlaubt eine Hy­
drierung bei 95 oe, so daß keine merkliche Oxidation 
auftritt. 

- Die Beladung aus der Gasphase über lange Zeiten gewährleisten 
eine homogene Verteilung des Wasserstoffs, so daß sich das 
thermodynamische Gleichgewicht einstellen kann. Dies ist 
eine unabdingbare Forderung bei der UntersOchung von Pha­
senumwandlungen. Bei der elektrolytischen Beladung ist die­
se Voraussetzung oft nicht erfüllt. 
Das Vanadium wird vor dem Begasen elektropoliert, also im 
homogenen Zustand. Bei beladenen Proben verhindern die plat­
tenförmigen Ausscheidungen der geordneten Hydridphasen ein 
gleichmäßiges Abdünnen, da sie sich bei diesem Prozeß sta­
biler verhalten (Bild 3). Deshalb sind auch die Polierbe­
dingungen so zu wählen, daß während dieser Präparation kein 
Wasserstoff in die Probe eindringt /51/. 

- Viele Metalle sind mit einer Oxidhaut überzogen, die einen 
freien Gasaustausch durch die Probenoberfläche verhindert. 
Man aktiviert diese Metalle normalerweise, indem man sie 
auf ca. 450 oe erhitzt und dadurch den Oxidfilm zerstört. 
Die abgedünnten Vanadiumbereiche der Elektronenmikroskopie-
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Bild 3 

Polieren hydrierter Proben. 

Beim elektrochemischen Polieren 
begaster Vanadiumproben sind 
die Hydridausscheidungen stabi­
ler als die a-Matrix. Diese Pro­
ben sind für elektronenmikrosko­
pische Untersuchungen ungeeignet. 
Säurehaltige Elektrolyte und 
aufgedampfte Palladiumschichten 
führen zum gleichen Ergebnis. 

proben oxidieren aber auch in sehr guten Vakua vollkommen 
durch, wenn sie einige Minuten auf Temperaturen über 200 oe 
gehalten werden. 

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen wurde die Palladiumfolie 
aufgeschweißt, da sie die Wasserstoffaufnahme bei wesentlich 
tieferen Temperaturen ermöglicht /52/. Dabei tritt keine merk­
liche Oxidation auf. Präparationsversuche an Vanadiumfolien, 
die zuvor mit einer sehr dünnen Palladiumschicht bedampft wur­
den, schlugen fehl, da diese Proben beim Elektropolieren mit 
gleichem Elektrolyten beträchtliche Mengen Wasserstoff aufnah­
men und dadurch ein gleichmäßiges Abdünnen verhindert wurde. 
Die katalytischen Effekte bei der Wasserstoffaufnahme sind ein 
interessantes und wichtiges Forschungsgebiet, wurden hier aber 

nicht weiter verfolgt /53,54/. 

Das beschriebene Präparationsverfahren weist noch einige 

Mängel auf. 
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So ist eine direkte Konzentrationsbestimmung durc~ Wägung oder 
Ausgasung nicht leicht möglich. Die durch die kleine Gasmenge 
verursachte Druckerhöhung bei der Heizextraktion einer einzel­
nen Probe reicht ~icht aus. um den Wasserstoffgehalt präzise 
zu bestimmen. Bei der Wägung der fertigen Proben ist ferner 
weder das Gewichtsverhältnis der beiden Metalle noch der Hy­
drierungszustand des Palladiums bekannt. 

Zur Lösung des Problems können Kernresonanzmethoden oder Kern­
reaktionen nach der N15 -Methode diskutiert werden. Diese Ver­
fahren sind sehr aufwendig und stehen z.Z. im IFF noch nicht 
zur Verfügung. 

Da die Umwandlungspunkte der neueren veröffentlichten Phasen­
diagramme (Bild 4) nicht sehr stark voneinander abweichen, kön­
nen diese bei der Untersuchung als Orientierung für den Gasge­
halt dienen. 

2.3. ~1~~!1g~_~E~~1f1~~!1~~~~_9~~_~l~~!~~~~~~!~~~~~~E~ 
~~bil1e~_s~_~QQ~ 

Die Untersuchungen wurden an einem Philips-Elektronenmikroskop 
EM 400 durchgeführt. Dieses Gerät erlaubt Beschleunigungsspan­
nungen bis 120 KV und Vergrößerungen im Bereich zwischen 40-
fach und 480000-fach. Variable Beugungsblenden und mögliche 
Probenverkippungen von +60 0 bis _60 0 ermöglichen es in den 

meisten Fällen, Präzisionsaufnahmen von einzelnen Domänen zu 
gewinnen. Mit verschiedenen Probenhaltern können Temperaturen 
zwischen -190 oe und +1000 oe erreicht werden. Speziell bei 
Tieftemperaturmessungen macht sich die Verbesserung des Vakuum­
systems im Vergleich zum Vorgängermodell sehr günstig bemerk­
bar. Das direkte Abpumpen des Probenbereiches mit Hilfe einer 
Ionengetterpumpe erlaubt auch hier eine fast unbegrenzte Beob­
achtungszeit. Die Gitterverzerrungen wurden unmittelbar an den 

8 cm x 12 cm-Negativen mit einem Präzisions-Glasmaßstab der 
Firma Hirlinger vermessen. 
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3. Ergebnisse 

In der Literatur sind einige Phasendiagramme 
Systems veröffentlicht. die sich topologisch 
scheiden (Bild 4). 
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Veröffentlichte Phasendiagramme der Systeme VH und VD. 

Die Diagramme stimmen im Wesentlichen in der Beschreibung des Existenzbe­
reiches der geordneten Phasen überein. Beide Autoren finden einen signi­
fikanten Isotopeneffekt. Qualitative Unterschiede bestehen jedoch bei der 
Interpretation der Umwandlungen; insbesondere ob zwei reine Zustände 
durch Zweiphasengebiete getrennt sind. 

i~ 
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a) H. Asano: die Umwandlung y ++ 0 im VD-System und die Übergänge 
o ++ ß und ß ++ ß im VH-System sind durch eine einfache Linie 

1 1 2 
dargestellt, werden also als kontinuierlich angenommen /46,57/. 

b) T. Schober: In diesen Diagrammen treten keine Umwandlungen 2. Art 
auf. Zwischen homogenen Zuständen gibt es jeweils Bereiche der Ko­
existenz der beiden Randphasen. In der vorliegenden Arbeit wurde 
kein Hinweis auf die Existenz der n-Phase gefunden. 

Die Anomalie in Asano's Diagramm bei der Umwandlung 0 ++ a im VD-System 
wird von Schober durch Präzisions-Thermoanalyse als eigenständige Phase 

aufgelöst /29/. 

Alle Autoren finden bei hohen Temperaturen eine ungeordnete 
a-Phase mit sehr breitem Existenzbereich. Die Wasserstoffatome 
bewegen sich sehr schnell auf dem Untergitter der Tetraeder­
plätze. Die Einlagerung des Wasserstoffs führt in diesem Zu­
stand zu einer mittleren Gitteraufweitung. Die kubische Sym­
metrie bleibt erhalten. 

a = ao (1 + c - x) 

a: Gitterparameter in der a-Phase 
ao : Gitterparameter des reinen Vanadium 
c : Ausdehnungskoeffizient 

cH = (5.73 ± 0.3) -10- 4 [at. % ~]-1 

cD = (5.65 ± 0.3) -10- 4 [at. % ~J-1 

x: Konzentration in at. % ~ oder ~ 

( 3 . 1 ) 

/55/ 

/56/ 

Die Nomenklatur der geordneten Phasen ist bei den Autoren nicht 
einheitlich und Phasen mit gleicher Bezeichnung im VH- und VD­
System sind nicht immer isomorph. Um Verwirrung zu verhindern 
werden die Strukturen und Beobachtungen bei den Phasenumwand­
lungen getrennt diskutiert. 

3.1. Das Vanadium-Wasserstoff-System -------------------------------

Im VH-System treten drei geordnete Phasen im Konzentrationsbe_ 
reich zwischen 0 und 100 at. % auf. 
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3.1.1. Die ~eordneten Strukturen ß' ß und ö 
---- -------------------- ___ 1 _______ _ 

ß'-VH 

r 
c 

l 
L-Q~QJ 

o Vanadium 

eH 
Bild 5 

Tetragonale Elementarzelle der ß'-Phase (auch 
E-, ß

2
-) 

Durch die Besetzung von Oktaederplätzen ein­
heitlicher Orientierung (hier 0 -Plätze) wird 

z 
das kubisch-raumzentrierte Vanadiumgitter in 
dieser Richtung gedehnt. Die Elementarzelle 
hat die Kantenlängen a und c. Diese Struktur 
entspricht einer Wasserstoffkonzentration von 
100 at %. Im unterstöchiometrischen Bereich 
sind in diesem Untergitter die Wasserstoffleer­
stellen statistisch verteilt. Da die Wasser­
stoffordnung die gleiche Symmetrie wie das Me­
tallgitter besitzt, erwartet man keine Uber­
strukturref lexe. 

Wie in Bild 5 dargestellt. sind in der ß'-Phase (auch ß2-, E-,) 
im wesentlichen nur Oktaederplätze mit einheitlicher Symmetrie­
richtung, hier die z-Richtu~g, besetzt. Diese Vorzugsachse ist 
aufgrund der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung stark verlängert. 
Das Achsenverhältnis c/a beträgt etwa 1,1. Einfaches Abzählen 
liefert eine Platzdichte von einem Oz-Platz pro Metallatom, so 
daß im Existenzbereich zwischen 40 und 100 at. % diese Plätze 
mit einer Wahrscheinlichkeit zwischen 0,4 und 1 statistisch be­
setzt sind. Eine fiktive Translation des 0z-gitters um 1/2 c 
in z-Richtung bringt es mit dem Vanadiumgitter zur Deckung. 
Aufgrund der gleichen Symmetrie beobachtet man keine zusätzli­
chen Reflexe im tetragonal verzerrten, flächenzentrierten re­
ziproken Gitter des Metalls. 
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In der ß-Phase (auch ß ) ist die Gleichgewichtsverteilung auf 

den 0 -Plätzen aUfgeho~en /35,58,59/ (Bild 7). Nach Bild 6 

muß 
z .. hen 0 _ und 0 -Plätzen unterschieden werden, die 

ZW1SC zl z2 
auf ( 1 1 0 )c-Flächen liegen und einander abwechseln. 

'-- Q ---' 

.: °z1 
0: 0z2 

Bild 6 

Oktaederplätze mit z-Orientierung 

[ 1 0 1 Jc 

/ 

Im tetragonal verzerrten, raumzentrierten Vana­
diumgitter mit den elementaren Längen a und c 
sind alle Oktaederplätze mit z-Orientierung 
eingezeichnet, d.h. die Verbindungslinie zu den 
nächsten Metallnachbarn ist parallel zu c. Zur 
Beschreibung der ß~Phase ist es notwendig, 
schen den Plätzen auf alternierenden ( 1 1 

zwi­
o ) -c 

Zwischengitterebenen zu unterscheiden. Die Okta­
ederlücken dieser Untergitter werden im weiteren 
als 0Zl- und 0Z2-Plätze bezeichnet. Da in der 

ß-Phase idealerweise nur ein Untergitter besetzt 
ist, erhält man im Vergleich zu ß' eine vergrößer­
te Elementarzelle und eine Abweichung des Winkels 
ß von 90°. o 
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Die ideale ß-Struktur ist durch eine vollständige Besetzung 
des einen Untergitters, z.B. 0Zl' und vollständige Entleerung 
des anderen Platztyps, dann 0Z2' charakterisiert. Demnach hat 
die stöchiometrische Struktur die Konzentration 50 at. % . 
( B i 1 d 7). 

r 
c 

l 
L- Q ---...J. Q J 

o Vanadium 

e H,D 

Bild 7 

Monokline Elementarzelle der ß_Phase 

Bei einem Wasserstoffgehalt von 50 at. % findet 
man sowohl für Protium als auch Deuterium die 
ß-Struktur. Da hier nur ein bestimmter Teil der 
o -Plätze besetzt ist (Bild 6), ändert sich die z 
Symmetrie und Größe der Elementarzelle drastisch. 
Die Längen a und c beziehen sich auf das ebenfalls 
leicht monoklin verzerrte Vanadiumgitter. 

Diese veränderte Dichteverteilung hat folgende Konsequenzen. 
- Die größere Wiederholungslänge der Wasserstoffverteilung 

erfordert eine monokline Elementarzelle mit verdoppeltem 
Volumen (Bilder 7 und 8). 

- Da der Abstand besetzter Wasserstoff- ( 1 1 0 }c-Ebenen dop­
pelt so groß ist wie im Metallgitter beobachtet man zusätz­
liche Reflexe im reziproken Gitter (Bild 8). 
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_ In der idealen ß-Struktur findet man in den dicht besetzten 
Wasserstoffebenen eine Verdoppelung der Wasserstdffkonzen­
tration im Vergleich zum Mittelwert. Aufgrund der Wasser­
stoff-Wasserstoff-Wechselwirkung wird durch diese Asymmetrie 
auch das Metallgitter monoklin verzerrt /59,60/. 

r 
c 

l 

ß- ~H,-D 

real 

reziprok 

0: Matrix- .: ß-Reflex 

Bild 8 

L---- a 

• H,D 

Reales und reziprokes Gitter der ß-Phase 

Im monoklinen Metallgitter mit den Elementarlängen 
a und c und dem Winkel ß (Metallatome sind nicht 
dßargestellt) wird die mogokline Elementarzelle der 

-Phase durch die Achsen A, Bund C den monoklinen 
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Winkel ß beschrieben. Da in dieser Struktur 
nur die 0 -Plätze besetzt sind, erhält man 

zl 
einen stöchiometrischen Wasserstoffgehalt von 
50 at. %. Die Verdopplung des Abstandes be­
setzter ( 1 1 0 ) -Wasserstoffebenen im Ver-

c 
gleich zum Metallgitter führt zu zusätzlichen 
Reflexen im reziproken Gitter. In kubischer 
Indizierung sind diese Überstrukturreflexe vom 
Typ 1/2 - ( 1 1 0 ) • Im elektromikroskopischen 

c 
Beugungsbild beobachtet man ebene Schnitte durch 
das reziproke Gitter. Vergleiche Bild 8 und 
Bild 9. 

,~ 

" 

4 

• • 
• ' . 

[lOlJet 

a) 

11 

Bild 9 

04 Itn 
! 0008/1' 

• 

b) 

Eindomänenbeugungsbild der ß-Phase im VH-System bei Raumtemperatur 

a) 

b) 

1 0 0 ) -Ebene 
c 

1 1 1 ) -Ebene 
c 

Diese Aufnahmen sind praktisch ebene Schnitte durch das reziproke Gitter 

der ß-Phase (Bild 8). 
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Im Konzentrationsbereich um 66 at. % finden die Autoren eine 

Tieftemperaturphase 6 /61,62/. 

f 
c 

l o Vanadium 
L-a~a) eH 

Bild 10 

Monokline Elementarzelle der o-Phase 

Entsprechend der stöchiometrischen Konzentration 
von 66 at. % sind in dieser Phase abwechselnd zwei 
( 1 1 0) -0 -Zwischengitterplätze besetzt und c z 
eine Ebene ist wasserstofffrei. Die Längen a und c 
charakterisieren die Verzerrung der ursprünglichen 
Elementarzelle des Metallgitters. 

Dem Wasserstoffgehalt entsprechend sind in dieser Struktur 
idealerweise zwei benachbarte ( 1 1 0 ) -Oktaederebenen von c 
0z-Plätzen besetzt und die nächste Ebene dieses Typs ist 
leer. Aufgrund des dreifachen Wiederholungsabstandes der Leer­
stellenebenen im Vergleich zum Abstand der (1 1 0 ) -Vanadium-

c 
flächen, beobachtet man überstrukturreflexe vom Typ 1/3 _ 

( 1 1 0 )c' Vergleiche Bild 11 und Bild 12. Auch diese Elemen­
tarzelle ist monoklin. 
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6- V,H 
3 2 

a -----' 
real 

(2001, 
~-----~--------~ 

reziprok 

0, Matrix- e, 6-Reflex 

Bild 11 

~a 

eH 

Reales und reziprokes Gitter der o-Phase 

Das verzerrte Metallgitter ist durch die Längen 
a und c festgelegt. Die Vanadiumatome auf den 
Ecken und Würfelmitten sind nicht eingezeichnet. 
Die monokline Elementarzelle der o-Phase wird 
durch die Achsen A, Bund C aufgespannt. 
Die dreifache Wiederholungs länge des Leerstellen­
abstandes in einer [ 1 1 0 Je-Richtung verursacht 

Überstrukturreflexe vom Typ 1/3 - ( 1 1 0) im 
c 

reziproken Gitter. Auch hier sind diese charak­
teristischen Reflexe im quasi-kubischen rezipro­
ken Gitter der Vanadiummatrix dargestellt. 
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04 $4" • 
t MIIl\tI' • .. ......... 

• • .. .. 
• • • • • • • • 

•• 
• • • 11 

• • • 
• • 

• 

[lOl}el • 

a) b) 

Bild 12 

Eindomänenbeugungsbild der 8-Phase im VH-System bei -100 oe 
a) 1 0 0 ) -Ebene 

c 
b) 1 1 1 ) -Ebene 

c 
Aufgrund des großen Elektronenimpulses erscheinen die Beugungsbilder als 
ebene Schnitte durch das reziproke Gitter. Die beiden schwachen Über­
strukturreflexe zwischen zwei Matrixreflexen sind für die 8-Phase cha­
rakteristisch. 

• 

In Tabelle I werden die gemessenen Gitterverzerrungen mit 
Literaturwerten verglichen. Das Parameterverhältnis ~ und da-

a 
mit der Winkel ß liegen über den Werten der anderen Autoren. 
Da die Gitterparameter sich als Funktion der Konzentration 
/61/ und der Temperatur /46/ nichtlinear ändern, ist in der 
Elektronenmikroskopie mit einer relativ starken Streuung der 
Daten zu rechnen. Ähnliches gilt natürlich auch für die zi­
tierten Messungen bei denen keine Konzentrations- und Tempe­
raturangaben gemacht wurden. 



Tabelle I: VH-System 

Ref. 

ß-Phase 

1231 

1581 

1591 

1601 

lxi 

ß'- P h ase 

1231 

o-Phase 

1611 

lxi 

T 

(Bild 8) 

RT. 

RT. 

150 K 

RT. 

(Bild 7) 

lxi: diese Arbeit 

x c 
at. % a 

45 

3.311 R 
3.002 R 

90 

c ß ßo Meth. a 

1.1 95.45° e 

1.103 95.61° n 

1.09 - 1.10 '\.95.2° 91.5° e 

1.06 - 1.09 '\.94.15° 

1.10 ± .01 95.5° 95.5° e N 
-> 

1.113 96.1° e 

1.13 97° e 

77° 

1.15 78.9° e 
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. dl ß ++ 0 ß ++ ßI und ßI ++ a 3.1.2. D,e Phasenumwan ungen _____ ~ ___________________ _ 
------------------- ----

Wenn auch in der Literatur grundsätzliche Übereinstimmung be­
züglich dieser Strukturen herrscht, so gibt es doch qualita­
tive Unterschiede bei der Interpretation der Phasenumwand­
lungen; insbesondere ob zwei reine Phasen im T, x-Diagramm 
durch ein Zweiphasengebiet getrennt sind oder ob der übergang 
kontinuierlich verläuft und die Zustände nur durch eine Pha­

sengrenzlinie zu trennen sind. 

Die Phasenumwandlung ß ++ 0 

Beim Abkühlen unter die Phasengrenzlinie scheidet sich sowohl 
im homogenen ß- als auch ßI-Gebiet die o-Phase aus. Zusätz­
lich zu den ß-überstrukturreflexen erscheint im Beugungsbild 
das charakteristische Punktmuster der o-Phase. Die beiden 
Phasen liegen also räumlich getrennt in ausgeprägter Form 
vor (Bild 13). 

Proben mit unterschiedlicher Wasserstoffkonzentration zeigen 
verschiedene Übergangstemperaturen. 

In Übereinstimmung mit Beobachtungen von Wanagel et al. /62/ 
zeigen die Ausscheidungen der o-Phase eine feine Streifung. 
Da die zusätzlichen Reflexe der o-Phase in der [ 1 1 0 J _ 
Richtung stark ausgedehnt sind wird dieser Befund schon ~on 
den genannten Autoren als Morphologieeffekt interpretiert. 
Danach erscheint die o-Phase im Zweiphasengebiet als sehr dün­
ne Platten parallel zu ( 1 1 0 )c-Ebenen in der ß-Matrix. 



a) 
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c) 

Bild 13 

b) 



- 24 -

Bild 13 

Elektronenmikroskopischer Nachweis des Zweiphasengebiets ß + 8 

a) Beim Unterschreiten der Phasengrenzlinie ß + ß + 8 tauchen neben den ß­
Überstrukturreflexen beim halben Matrixreflexabstand weitere Intensitäts­
maxima auf. Diese 1/3-Reflexe werden durch die dreifache Wiederholungs­
länge der Leerstellenebenen im Wasserstoffgitter der 8-Phase verursacht. 
Da beide Überstrukturreflextypen gleichzeitig nebeneinander vorliegen, 
muß das Zweiphasengebiet ß + 0 existieren. 

b) Im Hellfeldbild erscheinen die Bereiche der o-Phase häufig in einem 
streifenförmigen Moir~kontrast. Da die Phasengrenzfläche schräg durch 
die Probe verläuft ist die o-Ausscheidung in dieser Aufnahme durch den 
charakteristischen Keilkontrast umgeben. Die Begrenzungsflächen sind 
nicht kristallographisch. 

c) Temperaturerhöhung führt zum Schrumpfen der o-Gebiete. 

Diese Interpretation wird durch Kippversuche weiter bestätigt. 
Liegen die Flächennormalen der o-Platten nämlich parallel zum 
Elektronenstrahl, so führen schon kleine Gitterparameterunter­
schiede und relative Verdrehungen der Platten zur Ausbildung 
von Moiremustern. Kleine Verkippungen der Probe führen zu 
großen Kontraständerungen (Bild 14). 
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a) 

b) 

Bild 14 
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Bild 14 

OrientierungsabhJngiger Kontrast der 8-Phase 

Große Bereiche der 8-Phase sind in Domänen sehr unterschiedlichen Kontrastes 
au[rJespalten. 

d) Neben dem bekannten Moirt~~kontrast findet man Gebiete mit einem sehr fei­
nen Streifenkontrast. 

b) In Feinbereichsbeugungsbildern dieser Orientierung beobachtet man eine 
~;tarke Ausdehnung der 8-Reflexe. Die Richtung dieser Ausschmierung weist 
in ~enkrechter Richtung zur Streifung. 

Die beiden PhJnomene lassen sich durch sehr dünne plattenförmige Ausschei­
dun~en der 6-Phase in der ß-Matrix erklären, die bei Beobachtung senkrecht 
zur Plattennormale die Streifung und Reflexverschmierung und bei paralleler 
Beobachtungsrichtung das Moir~muster aufgrund der Gitterparameterdifferenz 
erscheinen lassen. 

Die Phasenumwandlung ß +--+ ßI 

Bei weiterer Temperaturerhöhung beobachtet man in Übereinstimmung 

mit Neutronen /58/ und Röntgenmessungen /63/ einen kontinuierli­

chen Intensitätsabfall bis zur vollständigen Transformation. Im 

Hellfeldbild wurde keine Ausscheidung einer neuen Phase und kei­
ne Anzeichen eines Zweiphasengebietes gesehen. 

Die Phasenumwandlung ßI +--+ a 

Die drastische Gitterumwandlung von tetragonal zu kubisch mit 

gleichzeitiger Umbesetzung von Oktaeder- zu Tetraederplätzen ge­

schieht nicht kontinuierlich, sondern durch Nukleation von Q_ 

Gebieten und anschließendem Wachstum in einem sehr schmalen Zwei­
phasengebiet (Bild 15). 
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T ~ 

T ~ 

Bild 15 



- 28 -

Bild 15 

Wandernde a - ß - Phasengrenze 

Bei Temperaturerhöhung schrumpft im Zweiphasengebiet der Volumenanteil 
der ß-Phase entsprechend dem Hebelgesetz. Da die Phasengrenzfläche schräg 
durch die Probe verläuft, beobachtet man ein charakteristisches Streifen­
muster, wie es aus der Optik als 'Kontrast am Keil' bekannt ist. In den 
ß-Gebieten sind deutlich die kohärenten Ausscheidungen der a-Phase, die 
vom schnellen Abkühlen herrühren, zu erkennen. Sie werden beim Durchlaufen 
der Phasengrenze aufgelöst. 

Die Phasenumwandlung ß ++ a 

Auch bei sehr geringen Wasserstoffkonzentrationen sind die plat­
tenförmigen Ausscheidungen der ß-Phase durch scharfe Phasen­
grenzflächen von der Matrix getrennt. Mit großer Beugungsblende 
erh~lt man in diesem Zweiphasengebiet Beugungsbilder die Re­
flexe beider Zustände enthalten /35/ (Bild 16). 

.. 

-.. 
• 

• 

• 
• 

• 
' . 

• 
a ) 

b) 
Bild 16 

ß-Platten in der a-Matrix 

a) In der verdünnten a-Phase scheiden 'h 
k 't S1C bei Unterschreitung der Löslich-

e1 sgrenze plattenfö rmige Hydride der ß-Phase aus. 

b) Schließt der Probenbereich der zur 
ß-Phase ein, so tauchen in ( 1 0 0 
Reflexgitter der kubischen 
verschobenen Matrixreflexe 

Beugung beiträgt sowohl a- als auch 
)c-Ebenen neben dem quadratischen 

a-Phase auch die Überstrukturreflexe und die 
des monoklin verzerrten Hydrids auf. 



- 29 -

In Bild 17 ist ein Phasendl'agramm t 11 vorges e t, das mit den 
elektronenmikroskopischen Beobachtungen topologisch verträg­
lich ist. 

1r·~J I 
I 

<X I 
<x' I <x'+ € 

200 1:1.'+(3' I 
-----

\ 
I 
\ 
I 
I 

100 <x+(3 
I 

(J . (3' I (J'+€ I 
I 

o 

-100 

-200 

o 0.1 0.2 03 Cl4 05 Q6 0.7 Q8 Q9 

Bild 17 

Vanadium-Protium-Phasendiagramm 

Als Funktion der Temperatur und der Protiumkonzentration 
sind die Existenzbereiche der reinen Phasen und der Zwei­
phasengebiete dargestellt, wie sie mit den Beobachtungen 
im Elektronenmikroskop verträglich sind. Die o-Phase ist 
durch Zweiphasengebiete von der ß- und ß'-Phase getrennt. 
Dagegen wandelt sich die ß-Phase kontinuierlich in ß '-Phase 
um. Die Umwandlungspunkte wurden im wesentlichen von Schober 
übernommen (Bild 4). Seine original DTA-Meßkurven sind auch 
mit einem kongruenten Schmelzen der 0 -Phase verträglich. 
Bei Konzentrationen über 100 at. % scheidet sich die €-Pha­
se mit der Stöchiometrie VH

2 
aus. Sie wurde im Elektronen­

mikroskop nicht beobachtet. 

Im VO-System existieren sowohl geordnete Phasen mit Oktaeder­
als auch Strukturen mit Tetraederplatzbesetzung. In der Li­
teratur sind folgende geordnete Zustände etabliert /56/. 
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Die ungeordnete a-Phase und die geordnete ß-Phase sind den 
gleichnamigen Strukturen im VH-System isomorph. Der Existenz­
bereich der reinen ß-Phase wird im VD-Phasendiagramm jedoch 
wesentlich schmaler angegeben (Bild 4). Eine gen aue Bestim­
mung der Gitterparameter und der Metallgitterverzerrungen 
aufgrund der Deuteriumordnung findet man in Röntgenbeugungs­
untersuchungen von Jo et al. /32/. Da in der 8- und der y­

Phase ein Untergitter der Tetraederplätze geordnet besetzt 
ist t kommt es hier nur zu geringen Abweichungen von der ku­
bischen Symmetrie. 

Die Elementarzelle der 8-Phase ist flächenzentriert-orthorhom­
bisch und isomorph mit der bekannten ß-NbH-Struktur (Bild 18). 

r 
Q 

l 

ö-VD 

-L-_____ f2 Q -----~ 

o Vanadium 

e Deuterium 
Bild 18 

Flächenzentriert-orthorhombische Elementarzelle 
der 8-Phase 

Die Besetzung von Tetraeder-Zwischengitterplätzen 
verursacht nur geringe Verzerrungen im kubisch­
raumzentrierten Vanadiumgitter. Die Symmetrie des 
Wasserstoffgitters erfordert aber eine Verdopplung 
der E~ementarzelle. Sie ist um 45° gegen das Me­
tallg~tter verdreht. Unter Vernachlässigung kleiner 
SCherkomponenten ist die Elementarzelle durch die 
Metallgitterkonstante a und deren Flächendiagonale 
T2' a begrenzt. 
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Im reziproken Gitter treten deutliche Überstrukturreflexe 
auf (B i ld 1 9 ) . 

r ~ 
a 

I C 

'---

10001, 

6- VD 

A 

• 
a- real 

L----a~ B .0 

c ° 

'-----ri'----
reziprok 

O,Matrix- ., 6-Reflex 

Bild 19 

Reales und reziprokes Gitter der ö-Phase 

Die Tetraederplatzbesetzung des Deuteriums verur­
sacht nur geringe Abweichungen von der kubischen 
Symmetrie im raumzentrierten Metallgitter. Die Va­
nadiumatome auf den Ecken und in der Mitte der Me­
tall-Elementarwürfel sind nicht dargestellt. Das 
Deuterium besetzt Tetraederplätze in einer ( 1 1 2 ) -

c Ebene, so daß in der ö-Elementarzelle jeweils zwei 
Zwischengitteratome in der Höhe 1/4 a und zwei Deute­
riumatome in der Höhe 3/4 a zu finden sind. Dieser 
Struktur entspricht eine Deuteriumkonzentration von 
100 at. %. Im unterstächiometrischen Bereich sind im 
Deuteriumgitter die Leerstellen statistisch verteilt. 
In kubischer Notation verursacht die Besetzung dieses 
speziellen Tetraederuntergitters Überstrukturreflexe 
vom Typ ( 1/2 3/2 1 )c und ( 3/2 1/2 1 )c' Diese Struk­
tur ist isomorph mit ß-NbH. 
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Da dieser Struktur eine Deuteriumkonzentration von 100 at. % 
entspricht sind im unterstöchiometrischen Existenzbereich Leer­

stellen im Tetraederuntergitter der ö-Phase verteilt. 

Bei Temperaturerniedrigung ordnen diese Deuterium-Leerstellen. 

Dieser neue Ordnungszustand heißt y-Phase und muß durch eine 
in z-Richtung verdoppelte Elementarzelle beschrieben werden 

(Bild 20). 

-.L-_---- f'i Q -------' 

o Vanadium 

e Deuterium 

o Leerstelle 

Bild 20 

Orthorhombische Elementarzelle d er y-Phase 

Zur.Bes~hreibung der Leerstellenordnung im Deu­
ter1umg1tter, muß die Elementarzelle der ö-
Phase in ~-Richtung verdoppelt werden. In der 
~-Phase :1nd dann jeweils zwei Tetraederplätze 
1n den Hohen z = 1/8, z = 3/8 und z = 5/8 der 
e~ementa:en Länge 2a besetzt, während die beiden 
G1tterplatze bei z = 7/8 • 2a frei bleiben Diese 
L~erstellenordnung ist für eine Vielzahl z~sätz­
l1cher Reflexe verantwortlich (Bild 21 und Bild 24). 
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Die Leerstellenordnung führt zu einer Vielzahl neuer Über­
strukturreflexe vom Typ 1/4 ( 2 0 0 ) im reziproken Gitter 
(Bild 21). c 

A 

r • a 

l C 
~a real .0 ÜL 

'--__ QM ____ -'-

reziprok 

o MatrIX- 0 6- • ,-Refle. 

Bild 21 

Reales und reziprokes Gitter der y-Phase 

In den acht quasikubischen Elementarzellen des 
Metalls (Vanadiumatome sind nicht eingezeichnet) 
ist die Orientierung der Grundzelle der y-Phase 
mit den Achsen A, Bund C dargestellt. Die Deu­
teriumplätze in der Höhe 7/8 • 2a bleiben syste­
matisch frei. Die vierfache Wiederholungs länge 
dieser Leerstellenebenen führt zur Bildung neuer 
Uberstrukturreflexe, u.a. vom Typ 1/4 - ( 200 ). 
Da die Leerstellenordnung im Untergitter der 0- ~ 
Phase abläuft bleiben deren Reflexe erhalten. 
Dieser Struktur entspricht ein Deuteriumgehalt 
von 75 at. %. 
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Im überstöchiometrischen Bereich, also bei Konzentrationen 
über 75 at. % beobachtet man im Elektronenmikroskop kleine, 

systematische Verschiebungen der überstrukturreflexe von den 
"stöchiometrischen" Positionen weg (Bild 22). Dieses Phänomen 

wird in Kapitel 4.3. diskutiert. 

[ 0 0 1 ]e Kontinuierliche Reflexverschiebung in V4D3+x 

~ ~ 

0 0 • 

~ ~ 

(OOOlc (2201c 

• o Matrixreflex o V4D3 

o 6- reflex • V4 D3+x 

Bild 22 

Reflexverschiebung in der überstöchiometrischen y-V
4

D
3

+
x
-Phase 

Im elektronenmikroskopischen Feinbereichsbeugungsbild sind die Überstruk­
turreflexe der y-Phase • in systematischer Weise um kleine Beträge d von 
ihren stöchiometrischen Lagen 0 bei 1/4 - ( 0 0 2 )cverschoben. 

Probenorientierung: ( 1 1 0 )c 

Probentemperatur: - 190 oe 

12ax 

4 

Der gemessenen reziproken Länge 0,225 • ( 0 0 2 ) entspricht im realen Raum 
eine Entfernung von 4,444 Deuteriumebenenabständ~n a/2. 

Die s-Phase macht sich in Präzisions-Differential-Thermo-Mes­
sungen als Anomalie bemerkbar /13,64/. Bild 23 zeigt ein Bei­
spiel einer Wärmeflußmessung. Strukturdaten sind noch nicht 
verfügbar. 
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DSC Data for VD. 755 

209 t 213 

144 II 
1 I cx 

140 200 
Tempera tu re ( Kelvin) 

Bild 23 

DTA-Anomalie im Bereich der r;; -Phase /64/ 

Neurere Thermoanalysemessungen von R.L. Tober zeigen 
einen Doppelpeak bei 211 K, der den Existenzbereich 
der r;; -Phase einschließt. 

Die gemessenen Abweichungen der ß-Phase von der kubischen Sym­
metrie werden in Tabelle 11 mit Literaturwerten verglichen. 
Die elektronenmikroskopischen Daten liegen geringfügig über 
den Vergleichswerten. Aufgrund der Referenz /78/ kann diese 
Tendenz nicht durch eine starke Konzentrationsabhängigkeit 
des i -Verhältnisses erklärt werden. Die Streuung zwischen 
den einzelnen Angaben liegen vielmehr in .der ~leichen Größe~­
ordnung. Die GitterverzeTrungen in der d- und y-Phase sind auf­
grund der Tetraederplatzbesetzung sehr gering. Die Autoren 
/56/ bezeichnen das Metallgitter als quasikub;·sch. 
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Tabelle II~ VD-System 

x c c ß Bo Meth. Ref. T aL % a a 

ß-Phase (Bild 8) 

/30/ RT. 1.1 95.45° 91 0 x 

/34/ RT. 51 3.296 ~ 
3.005 1.097 95.30° n 

/56/ 3.295 ~ 
3.011 1.094 95.14° x 

/78/ RT. 10-43 3.287 ~ 
3.009 1.092 95.06° x 

53-70 3.307 ~ 
3.020 1.095 95.19° 

/x/ RT. 1.101 95.52° e 

Ref. T x A B e 

o-Phase (Bild 19) 

3.15 ~ 
4.48 ~ 4.45 ~ /78/ oder x 
4.45 ~ 4.48 ~ 

/56/ -94 oe 77 3.158 ~ 4.466 ~ 4.466 ~ n 

y-Phase (Bild 21) 

/56/ -185 oe 72 6.286 ~ 4.445 ~ 4.445 ~ n 

lxi: diese Arbeit 
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3.2.2. Qj~_~b~~~~~!!1'!!'~~~l~ngen y ++ 0 und 0 + I;; + Cl 
- -----------------------

Topologisch unterscheiden sich die veröffentlichten VD-Phasen­
diagramme nur in der Beschreibung der Umwandlung zwischen y_ 
und o-Phase und im Bereich der I;; -Phase. 

y ++ 15 

Im Elektronenmikroskop beobachtet man bei der Phasenumwandlung 
y ++ 0 keine Veränderung des Domänenbildes und keine Phasengrenz­
linien ~auchen auf. Antiphasengrenzen. also Störungen in der 
Periodizität des Wasserstoffkristalls werden auch oberhalb der 
Umwandlungstemperatur beobachtet. Diese Temperatur ist durch 
das Ende des kontinuierlichen Intensitätsabfalls der y-Ober­
strukturreflexe charakterisiert (Bild 24). 

• M 
y. 

• 

• 

15 • 

• • 

[ 001 J c 

[ 1 1 0 Jc 

b) 
a) 

Bild 24 

Beobachtungen der Umwandlung y ++ 0 
a) Die Bereiche der y-Phase bestehen aus einzelnen Domänen verschiedener 

Orientierung. Die Antiphasengrenz linien treten auch in der o-Phase auf 
und sind nicht für die y-Phase typisch. 

b) Das Feinbereichsbeugungsbild einer einzelnen Domäne in ( 1 1 0 ) -
Orientierung läßt die drei verschiedenen Reflexintensitäten der c 
Matrix M, des Tetraederplatztyps 0 und der Leerstellenordnung y erkennen. 

Bei Annäherung an die Umwandlungstemperatur nimmt die Intensität der y­
Reflexe kontinuierlich ab und das Domänenmuster bleibt erhalten. 
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Im Existenzbereich der s-Phase tritt eine plötzliche Verfeine­
rung des Domänenbildes auf (Bild 25). die der Anomalie der 
DTA-Signale entspricht (Bild 19). Aufgrund des geringen Tempera­
turbereiches und des schlechten Auflösungsvermögens konnten 
weder in der Elektronenbeugung noch bei Pulvermessungen in Neu­

tranenstreuexperimenten Strukturdaten gefunden werden. 

Wahrscheinlich kann hier erst die Neutronenbeugung an einem Ein­

domänenkristall verläßliche Informationen liefern. 

a) 
Bild 25 

Beobachtung der Umwandlung 0 ++ S ++ a 

b) 

Im Existenzbereich der s -Phase wird im Elekt ... · 'k k . ' .. .. , .... onenm~ ros op e~ne sehr hefti-
ge veranderung des Domanenb~ldes beobachtet a) D' ~ Ph . , 
f ldb 

'ld d' . .. . ~e u- ase ze~gt ~m Hell-
e ~ ~e gle~chen Phanomene wie die Ph d t' h y- ase. Man beobachtet Domänen-

un An lp asengrenzen. b) Im Umwandlungsbereich f' d t ' . . f . d .. ln e e~ne deutl~che Ver-
e~nerung es Domanenmusters und eine stark Z f 

fl
" heer ransung de r Phasengrenz-
ac en statt. Gleiche Probensteile 
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Bild 26 beschreibt die Umwandlungen wie s,oe ,om E 
beobachtet werden. 

100 

o a+ß 

-100 

-200 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 

Bild 26 

Vanadium-Deuterium-Phasendiagramm 

1 

0.6 0.7 0.8 

I 
I 
I 
I 

: a+€ 
I 

0.9 

lektronenmikroskop 

Als Funktion der Temperatur und der Konzentration sind die 
Existenzbereiche der Vanadiumdeuteride eingezeichnet. Dieses 
Diagramm stimmt mit den beschriebenen Beobachtungen überein. 
Zwischen der y- und der o-Phase wurden keine Anzeichen eines 
Zweiphasengebietes sondern eine kontinuierliche Umwandlung 
gefunden. Auch hier wurde die €-Phase nicht im Elektronen­
mikroskop beobachtet. Die Umwandlungstemperaturen wurden von 
Schober übernommen (Bild 4). In dem Bereich der y-Phase, in 
dem Umwandlungen zwischen kommensurablen und inkommensurablen 
Zuständen ablaufen, sind aus Mangel an verläßlichen Daten 
noch keine Phasengrenzlinien eingezeichnet (Kapitel 4.3.). 
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3.3. ~~~~~~~~~_~~~E~~l~9!~~~~_~~~~~~~!~~9~~_!~_~~:_~~~-~Q: 
?X~!~~ 

Interessant an diesen Zweiphasengebieten ist, daß die Struk­
turen, die sich doch aufgrund der Wasserstoffkonzentrations­
differenz sehr stark in der Gitteraufweitung und in der Sym­
metrie unterscheiden, in den elektronenmikroskopischen Proben 
doch kohärent nebeneinander vorliegen. Der größte struktu­
relle Unterschied von benachbarten Phasen besteht zwischen 
der a- und ß-Phase. In der verdünnten Lösung scheiden sich 
bei langsamen Abkühlen unter die Phasengrenzlinie Platten der 
ß-Phase auf ( 10 3 3 )-Ebenen aus /65/. Die Gebiete der a-c 
Phase verarmen sehr bald an Wasserstoff bis zum reinen Vana-
dium. Diese Platten sind die Gleichgewichtsmorphologie (Bild 
16). Schreckt man die Proben jedoch sehr schnell ab, so wird 
eine ellipsoide Nichtgleichgewichtsmorphologie beobachtet. 
Diese Ausscheidungen sind ebenfalls versetzungsfrei (Bild 27). 
Im Gegensatz zum Niob werden keine Zwischengitterversetzungs­
ringe ausgestoßen. Bei Erwärmung lösen sich die Ausscheidungen 
im Vanadium wieder auf. 
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a) b) 

cl 
Bild 
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e) 

Bild 27 

Gleichgewichts- und Nichtgle 
ß-Phase 

der 

a) Beim langsamen Abkühlen unter die schei-
det sich die ß-Phase in Form dünner Platten in der 
verdünnten Lösung aus. 

b) Schreckt man die Proben so 
beobachtet man globuläre 
scheidungen der • Der Kontrast entsteht durch 
Gitterverzerrungen aufgrund des 
meters des Hydrids. 

c) Man beobachtet sowohl homogene 

d) 

e) 

Nukleation an Korngrenzen. Die ind 
stets kohärent. 

gen stark inkohärente 
teristischer 
bei ihrer ausstoßen. 
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Aufgrund der Krümmung des Existenzbereiches der ß-Phase im 
T,x-Oiagramm schließt man. daß sich bei Temperaturen um 100 oe 
gro ngen von Leerstellen im Wasserstoffkristall befinden. 

im schnellen Abschrecken sammeln sich diese in Form kleiner 
a-Ausscheidungen (Bild 28). Bei Temperaturerhöhung werden die­
se Ausscheidungen beweglich und wachsen durch Verschmelzen 
zu größeren a-Gebieten zusammen oder werden von einer wandern­
den a-ß-Phasengrenze aufgelöst (Bild 15). 

in ß 
Durch sehr 
stellen im 

Bild 28 

in Form kleiner 
melt werden. Eine leichte 

idungen der a-Phase 

Leer­
der 

gesam­
Tendenz zur inhomo­

den DOlnffilen der 
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Die größten Abschreckgeschwindigkeiten werden dadurch er­
reicht, daß die Proben zunächst auf die Temperatur des flüs­
sigen Stickstoffes abgekühlt werden, dann der beobachtete Pro­
benbereich mit dem fokussierten Elektronenstrahl über die 
Phasengrenzlinie erhitzt und durch Defokussierung abgeschreckt 
wird. Das beschriebene Verhalten der Nichtgleichgewichtsaus­
scheidungen macht das System geeignet, Probleme der Nukleations­

theorie, der Diffusion und der Elastizität zu studieren. 

Im Vanadium-Deuterium-System beobachtet man die gleichen Phä-

nomene. 

Morphologie in VO 

Wie bereits erwähnt scheidet sich bei geringer Wasserstoffkon­
zentration die ß-Phase in Form dünner Platten in der kubischen 

a-Matri~ aus (Bild 16). Die Ausscheidungen erscheinen im elek­
tronenmikroskopischen Bild hell und klar. Kühlt man jedoch 
Proben mit Deuteriumgehalten um die 70 at. % ab so bildet , 
die ß-Phase bei der Ausscheidung aufgrund der Fehlanpassung 
im geordneten Gitter der Tieftemperaturphasen eine hohe Dichte 
von Zwillingsgrenzen, die im Elektronenmikroskop dunkel erschei­
nen (Bild 29). Diese ß-Gebiete sind nicht mehr von Ebenen ein­
geschlossen, sondern haben unregelmäßige F.ormen. 
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a ) b) 

Bild 29 

ß-Aussche idungen b e i h oh e n Wa s se r s t o ffkonzentrationen im VD-System 

Während s i c h die ß-Phase in de r ve rdünnten Lösung plattenförmig ohne De­
f e ktbild un g a u ssch e ide t, wä chst s ie im Konzentration s bereich um 70 at. % 
Deuter ium a u fg rund de r Fehlanpa ssung s owohl in der a'-Phase als auch in 
d en g eordn e t e n Strukture n unter starker Zwillingsbildung. Diese Gitter­
s t ö rungen l assen d i e ß -Gebiete, die nicht durch ebene Flächen begrenzt 
s ind , dunk e l e rsche inen. Be i Tempera turerhöhung über die ß-a'-Phasengrenze 
l ösen s ich diese Be r e iche auf, ohne Versetzungen zu hinterlassen. 

a ) ß -Aussche i d un g in a'-Phase bei Raumtemperatur 
b) ß -Aussch e idungen im Vieldo män engebiet der y-Phase bei -190 oe. 
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4. Diskussion 

Die elektronenmikroskopischen Beobachtungen bestätigen die· 
etablierten Strukturen in den entsprechenden Konzentrations­

bereichen, die Bevorzugung von unterschiedlichen 
Zwischengitterplatztypen in diesen Phasen und den großen 

Isotopeneffekt. 

4.1. !~!~~E~~!~!1~~_~~~_!~!~~~~~~:Q~!~~~~~:~~Y~~!~!!~~9_~~~ 
9~~_!~~!2E~~~!!~~!~~ 

Die Umverteilung des Wasserstoffs vom Tetraedergitter in der 
a-Phase zur Oktaederbesetzung in der ß-Phase erklärt Somenkov 
et al. /81/ durch eine stärkere Energieaufspaltung zwischen 
erlaubten und verbotenen Plätzen für Oktaederbesetzung in ge­
ordneten Strukturen im Vergleich zur Tetraederbesetzung. Die 
Größe der Energieaufspaltung hängt vom Betrag der Tetragonali­
tät ab s die im Oktaederfall bei Vanadium 10 % beträgt s während 
die Ta 2D-Struktur um nur 2 % verzerrt ist. Die Diskussion des 
Modells liefert Argumentes daß auch bei relativ großen Energie­
differenzen zwischen Oktaeder- und Tetraederplatzbesetzung in 
der ungeordneten a-Phase die energetische Bevorzugung zwischen 
erlaubten Oktaeder- und Tetraederplätzen in den geordneten 
Strukturen sehr gering sein können. Kleine Energiedifferenzen 
führen so zur Ausbildung sehr verschiedener Strukturen und 
drastischer Unterschiede im Tsx-Phasendiagramm. 

Der starke Isotopeneffekt in den Umwandlungstemperaturen der 
ß-Phase wird von Entin et al. /82/ durch die unterschiedlichen 
Beiträge der lokalisierten Schwingungen aufgrund der verschie­
denen Isotopenmassen und gleichzeitiger Umverteilung von 

Tetraeder- auf Oktaederplätze erklärt. Diese Umverteilung 
ist nicht nur mit einer starken Änderung der Schwingungsni­
veaus von 110 meV auf 50meV verbunden sondern wirkt dem Bei­
trag des massenabhängigen Anteils entgegen und kehrt den 
Isotopeneffekt sogar um. Im Gegensatz zu Niob und Tantal 
liegt demnach die Umwandlungstemperatur für die ß-VD-Phase 
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tiefer als für die isomorphe ß-VH-Struktur. Der berechnete 

Wert von T~-T~ = 90°C liegt in guter übereinstimmung mit 
dem Experiment. 

Weitere interessante Informationen über Isotopieeffekte in 
Vanadium wären durch Experimente an Isotopengemischen VH 0 

zu gewinnen. So finden Somenkov et al /83/ in Neutronens~r~u­
experimenten eine signifikante Isotopenseparation in CeD 2H auf die 
Oktaeder- und Tetraederuntergitter. Auch dieser Effekt wird 
von den Autoren durch die Unterschiede der lokalen Schwingungen 
der Isotope und der Platztypen erklärt. 

Metalle oder Legierungen in denen diese Separation auch für 
das radioaktive Tritiumisotop mit großen Trennfaktoren auftritt. 
wären von großem technjschen Interesse. 

4.2. ~~~91~!~~_~~r_~~E~r!~~~!~11~~_~~9~~~~!~~9~~_~~!_~~~_~~~: 
~~~~~~~~~1~~9~~_~!!_~~r_I~~9~!~ 

Die experimentellen Beobachtungen im elektronenmikroskopischen 
Hellfeldbild und in der Beugungsmode erlauben eine Identifi­
zierung der Art der Phasenumwandlung. Vor dieser Interpreta­
tion und Anwendung auf die Phasendiagramme sollen jedoch die 
thermodynamischen Grundmodelle zu deren Beschreibung disku­

tiert werden. 

Während die freie Enthalpie G im Verlauf einer Phasenumwand­
lung kontinuierlich bleibt, findet man in thermodynamischen 
Größen, die sich als Ableitungen von G nach intensiven Va­

riablen darstellen lassen, Diskontinuitäten. 

4.2.1. ~l~~~!!!~!~r~~9_Y9~_~~~~~~!~~~~f9~~~!!9~~~_~~~~ 
Ehrenfest ---------

Nach der klassischen Einteilung von Ehrenfest /66/ ist eine 
Umwandlung von der gleichen Ordnung wie die Ordnung der Ab­
leitung der freien Enthalpie, bei der die Unstetigkeit auftritt. 
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G = E + P V - T S 

= v [~) P = -S 

= r av ) 
l3Jr T 

= - VB (~) = [~)p = Va 

spezifische Wärme 

a: thermischer Volumenausdehnungskoeffizient 

ß: Kompressibilität 

Diese Klassifizierung der Phasenübergänge ist aber weder hin­
reichend umfassend noch präzise /67/. Ferner ist die Berechnung 
der freien Enthalpie mit den Methoden der statistischen Mecha­
nik sehr schwierig und gelang in nur ganz wenigen Fällen 
exakt /68/. 

nach Landau 

Einen phänomenologischen Zugang zur Beschreibung von Phasen­
übergängen fand Landau 1937 /69/ durch den Begriff des Ord­
nungsparameters ~. Dies ist eine beobachtbare Größe, die bei 
Annäherung an die Umwandlungstemperatur von endlichen Werten 

auf Null absinkt. Je nach Experiment wählt man die Magnetisie­
rung, die Dichtedifferenz zwischen zwei Phasen oder die Inten­
sität eines Überstrukturreflexes als Ordnungsparameter. 
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FUr eine Umwandlung 2. Art sChlug Landau vor, die freie 
Enthalpiedichte g durch den Ordnungsparameter ~ und das zu­
gehörige konjugierte Feld h darzustellen als 

Bei diesem Ansatz sind Terme, die nicht von ~ abhängen und höhe­
re Potenzen des Ordnungsparameters weggelassen. Aus Symmetrie­
grUnden fehlen Terme mit ungeraden Exponenten (~~3). 

Bei abgeschaltetem Feld,h = 0, unterdrUckt der Ausdruck 
(V~)2 im thermischen Gleichgewicht örtliche Schwankungen des 
Ordnungsparameters. Die Parameter A und u werden als stets po­
sitiv angenommen, während r von der Temperatur abhängt. 

mit a > 0 ( 4. 2) 

In Bild 30 ist die Funktion 

(4.3) 

fUr drei verschiedene Temperaturen dargestellt. Während bei 
T > T das Minimum stets bei ~ = 0 angenommen wird, also c 0 
die ungeordnete Phase stabil ist, nimmt die freie Enthalpie-
dichte fUr T < Taufgrund des dann negativen quadratischen c 
Beitrags Werte kleiner Null an. Diese Minima ändern ihre Lage 

wie 

(T - T) c 

und nehmen die Werte 

an. 

(T _ T)2 
2 c 

go = - a 4u 

(4.4) 

(4.5) 
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Bild 30 

Temperaturabhängigkeit der freien 
2 4 

Enthalpiedichte g = r~ + u~ als 
Funktion des Ordnungsparameters ~ 
bei einer Umwandlung 2. Ordnung. 

Das Minimum der freien Enthalpie­
dichte g wird bei sinkender Tempera­
tur bei ~ontinuierlich wachsenden 
Werten des Ordnungsparameters ~ an­
genommen. Ausgangspunkt ist die un­
geordnete Phase mit ~ = 0 bei der 
Temperatur T • Es treten keine me-

c 
tastabilen Zustände auf. 1. T < T , 

c 
2 T = T , 3. T > T . c c 

Man erkennt, daß der Ordnungsparameter bei Temperaturabsenkung 
unter T kontinuierlich von Null aus anwächst, und damit die c 
Ordnung des Systems stetig zunimmt. 

Eine Umwandlung 1. Ordnung bei der der Ordnungsparameter bei 
Temperaturerniedrigung von Null auf einen endlichen Wert springt, 
wird durch Erwei~erung der freien Enthalpiedichtefunktion be­
schrieben 

(4.6) 

Diese Funktion ist für räumlich konstantes ~, negativem u und 
verschwindendem Feld h als Funktion des Or~nungsparameters in 
Bild 31 dargestellt. Die eingezeichneten Kurven ändern ihr 
qualitatives Verhalten als Funktion der Temperatur und legen 
dadurch drei charakteristische Tempe~aturen Tl' Tc und T

o 
fest. 

Für Temperaturen über T5 ist nur die ungeordnete Phase stabil. 
Kurve 4 ist dadurch bestimmt, daß sich bei einem endlichen 
~o-Wert ein relatives Minimum ausbildet, da der in diesem 
Temperaturbereich noch positive quadratische B~itrag an Ein­
fluß verliert. Ein solches relatives Minimum beschreibt einen 
metastabilen Zustand des Systems." Bei der Temperatur T er-

c reichen beide Phasen den Funktionswert g = 0 und liegen damit 
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Bild 31 

Temperaturabhängigkeit der freien Enthalpie­

dichte g = a(T - T )2~2 + u~4 + c~6 als Funktion 
o 

des Ordnungsparameters ~ bei einem Obergang 
1. Ordnung. 

Im Bereich zwischen Kurve 2 und Kurve 4 sind 
die relativen Minima der geordneten und der 
ungeordneten Phase durch einen Energieberg ge­
trennt. Da in der Landautheorie thermische 
Fluktuationen nicht berücksichtigt werden, 
springt das System beim Erreichen dieser Tempera­
turen von der metastabilen in die stabile Phase. 
Bei der kritischen Temperatur T sind die beiden 
Zust~de im Gleichgewicht. c 

1. T< T, 2. TAiI T, 3. T = T, 4. T$ldT, 
5. T > T~ 0 c 1 

im thermischen Gleichgewicht nebeneinander vor. Im Bereich 
zwischen Kurve 2 und 3 liegt die ungeordnete Phase nur noch 
in metastabiler Form vor, da jetzt das Enthalpieminimum der 
geordneten Phase negative Werte annimmt. Oie Höhe der Ener­
gieschwelle hängt stark von den Koeffizienten der Entwicklung 
und der Temperatur ab. Bei der Temperatur T = To verschwindet 
der quadratische Term und damit die Energiebarriere. Nur der 
geordnete Zustand ist noch stabil und keine Fluktuationen 
sind mehr zu seiner Realisierung notwendig. Diese Stabili-
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sierung nimmt aufgrund des wachsenden, jetzt negativen quadra­
tischen Terms in ~ bei weiterer Temperaturabsenkung noch zu. 

Eine eingehende Kurvendiskussion liefert Zusammenhänge zwischen 
den charakteristischen Temperaturen und der Temperaturabhängig­
keit der relativen Minima ~ von g, die außefhalb von ~ = 0 o 
liegen /70/. 

(4.7) 

und 

~o = ± ( 4 .8) 

Der angegebene Ansatz (4.6) beschreibt also ein Verhalten, in 
dem in einem gewissen Temperaturbereich Tl < T < To relative 
Minima durch Energiebarrieren von absoluten Minima getrennt 
sind. Beim Verschwinden dieser Hemmungen springt das System 
aus dem metastabilen in den stabilen Zustand. Unterkühlung und 
überhitzung einer Phase sind möglich. Da die Energieschwelle 
in Abhängigkeit von a, u und c sehr kleine Werte annehmen 
kann ist eine klare Unterscheidung zwischen den Ordnungen der 
Umwandlung im Experiment oft erschwert. Darüberhinaus sfnd 
Fluktuationen, die das überwinden des Energieberges ermöglichen 
in der Landautheorie nicht berücksichtigt. 

In der vorgestellten Landautheorie wird die Analytizität der 
freien Enthalpie in der Nähe des kritischen Punktes explizit 
benutzt. Diese Voraussetzung wird von einigen Autoren in Frage 
gestellt /84/. Aufgrund von Symmetrieüberlegungen gelang es 
Landau von thermodynamischen Größen unabhängige Kriterien zu 
formulieren, die eine Umwandlung 1. Art festlegen oder not-
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wendige Bedingungen für eine Umwandlung 2. Art sind /85,69/. 
Diese Landauregeln werden von Boccara explizit für übergänge 
zwischen den Punktsymmetriegruppen mit speziellen Linearkom­
binationen der Dehnungskomponenten als Ordnungsparameter dis­
kutiert /86/. Für die Anwendung dieser ·Regeln ist das Ver­
hältnis der Ordnungen der Symmetriegruppe W der geordneten 
Phase zu der-des ungeordneten Zustandes Wo von zentraler Be­
deutung. So ändert sich in allen Fällen in denen W keine 
Untergruppe von Wo ist die Entropie des Systems am Umwandlungs­
punkt sprunghaft und der Phasenübergang ist von 1. Art. Nur 
in Fällen in denen W in Wo enthalten ist lassen sich Ordnungs­
parameter definieren, deren Verhalten bei Annäherung an die 
kritische Temperatur dann immer noch kontinuierlich oder 
diskontinuierlich sein kann. Eine notwendige Voraussetzung 
für eine Umwandlung 2. Art besteht darin, daß der Quotient 
der Ordnungen von Wo zu der von W den Wert 2 oder ein Viel­
faches davon ergibt. Die Landauregeln erlauben z.B. für die 
Umwandlung der ßLVH-Phase der Punktsymmetriegruppe (4/m)mm 
mit der Ordnung 16 eine kontinuierliche Umwandlung zur ß­
VH-Phase der Gruppe 2/m mit der Ordnung 4 /86/. 

Aufgrund dieser Symmetrieargumente ist die Entscheidung mög­
lich, ob eine Phasentransformation von 1. Art sein muß oder 

kontinuierlich verlaufen kann. 

Wie bereits erwähnt bietet die Elektronenmikroskopie die Mög­
lichkeit sowohl die Intensitätsänderung der überstrukturreflexe 
als auch morphologische Voryänge in der Hell- und Dunkelfeld­
mode zu beobachten. Als notwendige Kriterien für eine Umwand­
lung 2. Art ist nach obiger Diskussion also ein kontinuier­
licher Intensitätsabfall bis zur vollständigen Transformation 
sowie das Fehlen neuer, scharfer Phasengrenzlinien erforder-

1 ich. 
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Diese Bedingungen sind bei der elektronenmikroskopischen Un­
tersuchung bei der Umwandlung ß ++ ßI im VH-System und bei 
der Umwandlung y ++ 0 im VD-System erfüllt. Den besonderen 
Phänomenen der y-Phase ist das Kapitel 4.3. gewidmet, so daß 
hier nur die erstgenannte Transformation diskutiert wird. 

4.2.4. ~~9!!f~~~!!_~~~_~~!!!~~~~9_~~~_~~~~~~~!9ff:~~~~~~~!9ff: 
~~f~~~!~!~~~~9_~~!_Y~~!~~!~~_~~~~!~~~9~~~!~2!~2E!~_Q 

!~-~~~!~~-~-~~-§~ 

Beim übergang ß ++ ßI findet bei der Temperaturannäherung 
T -~ Teine Umverteilung des Wasserstoffs von der ursprüng-e 
lichen 0zl-Zwischengitterbesetzung zu einer homogenen statisti-
schen Verbreitung auf das gesamte Oz-Untergitter statt. Die 
Intensität eines überstrukturreflexes ist dem Quadrat der Be­
setzungswahrscheinlichkeitsdifferenz proportional 

= ( 4.9 ) 

Da der monokline Winkel des Metallgitters ßo (Bild 8) von der 
Größe D abhängt, hat man in diesem System prinzipiell die Mög­
lichkeit, durch Intensitätsmessung und gleichzeitige exakte 
Bestimmung der Gitterverzerrurtgen über einen weiten Temperatur­
bereich, d.h. mit variabler Anisotropie D, neue Informationen 
über die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung zu gewinnen. 

Bei einem solchen Experiment, das wahrscheinlich der Röntgen­
beugung an einem Eindomänenkristall der ß - Phase vorbehalten 
bleibt, wird man der Korrekt~r der temperaturabhängigen Fehl­
besetzung auf 0x' Oy und Tetraederplätzen besondere Aufmerk­
samkeit schenken müssen. 
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4.3. Deutung der kontinuierlichen Oberstrukturreflexverschie---------------------------------------------------------
~~~g_!~_~~~_r:~b~~~_~4D3+x 

Obwohl die Verschiebung der Oberstrukturreflexe der y-Phase 
(Bild 32) bei 80 at. % und 80 K bereits von Entin et al. /71/ 
bei Neutronenstreuexperimenten gefunden wurde, geben die elek­
tronenmikroskopischen Beugungsbilder Anlaß dieses Phänomen neu 
zu diskutieren und anders zu interpretieren. 
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Bild 32 

Reflexverschiebungen im Neutronenspektrum von 
Entin et al. /71/ . 

Bei dieser Messung sind die Uberstrukturreflexe 
der y-Phase (indizierte Pfeil:) vo~ den berec~­
neten Reflexorten (untere Pfe1le) 1n sy~temat1~ 
scher Weise verschoben. Insbesondere st1mmen d1e 
Werte der Einkristallaufnahme b) mit den Elek­
tronenaufnahmen gut überein. 
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Zunächst ist im Bild 33 das reziproke Gitter der stöchiometri­

schen y-Phase V
4

D
3 

aus Zeichnung in orthorhombischer Indizie-

rung (h k 1)0 dargestellt. 

Es 

[ 

( 

0 656 
(01210 

.144 

___ 107 

27 

27 

289 
(02010------

10001
0
---------

n-Int 
Ih k 1)0 OMatrl)(reflex 

Bild 33 

586 0 (212IJ 

Berechnete relative Intensitätsverteilung im 
reziproken Gitter für Neutronenstreuung an 
y-V

4
D

3 
Die im Bild 20 dargestellte Leerstellenordnung 
in der Elementarzelle der y-Phase verursacht 
eine Fülle von zusätzlichen Reflexen e. Die 
Uberstrukturreflexe der o-Phase bleiben erhal­
ten O. Die Indizierung (h k 1) bezieht sich 
auf die orthorhombische zelle. o Den Reflexen 
sind die jeweiligen berechneten Neutroneninten-
sitäten beigefügt. 

gilt der Zusammenhang 

0 o 1 ] c 11 [ 0 0 1 ] 0 

1 1 0 
) c " 

( 1 o 0 )0 oder ( 0 1 0 )0 
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Die { 1 0 0 )o-Ebenen hoher Reflexdichte, sind die charakte­
ristischen Beugungsmuster, die man im Elektronenmikroskop 
beobachtet. Beigefügt sind die berechneten Intensitäten, die 
man im Falle einer Neutronenpulververmessung erwartet. 

In der erwähnten Veröffentlichung /71/ zeigen die Autoren so­
wohl Pulver- als auch Einkristallneutronenspektren in denen 
die Oberstrukturreflexe, insbesondere der ( 0 01 ) - und der 

o 
{ 0 0 3 )o-Reflex, in der gleichen Weise von den berechneten 
Lagen verschoben sind, wie man es im Elektronenbeugungsbild 
beobachtet (Bild 22). Entin et ale interpretieren diese Phäno­
mene als Konsequenz einer dichten Antiphasengrenzbildung. In 
ihrem Modell ist die Leerstellenordnung der y-Phase nach durch­
schnittlich 15 ~ gestört. 

Bild 34 zeigt eine Situation, in der Domänen der y-Phase von 
15.8 ~ Dicke ausgebildet sind. Diese Größe kann als neue Ele­
mentarlänge aufgefaßt werden. 

Domänen, fntin 

OVanadium -0 0 L 

Bild 34 

Antiphasenmodell von Entin et ale 

Zur Erklärung ihrer gemessenen Uberstrukturreflexver­
schiebung bei 80 at. , Deuterium und 80 K bauen die Auto­
ren eine hohe Kristallfehlerdichte in die y-Struktur ein. 
Nach durchschnittlich 15 ~ Domänendicke ist die Deuterium­
ordnung gestört. Hier ist eine Lamellenstruktur aus 
15,8 R dicken, ungestörten perfekten Bereichen der y­
Phase dargestellt. Diese Größe ist die neue Elementar­
länge. 
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Aufgrund der großen Wiederholungslänge findet man im zugehö­
rigen berechneten reziproken Gitter eine Vielzahl von Re-

flexen. 
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Bild 35 

Berechnete relative Neutronenintensitätsverteilung 
für das Antiphasengrenzmodell von Bild 34 

Entsprechend der Wiederholungs länge der Kristall­
fehler von 10 Deuteriumebenen ( 10 a/2 ) tauchen 
im reziproken Gitter eine große Zahl zusätzlicher 
Reflexe mit kurzen reziproken Gittervektoren auf. 
In der Nähe der orthorhombisch indizierten Reflexe 
werden im Elektronenbeugungsbild und auch von Entin 
et al. deutliche Intensitätsmaxima beobachtet. An 
den Reflexorten der stöchiometrischen Phase 0 wird 
keine zusätzliche Strahlung über dem Untergrund 
gefunden. Die übrigen nicht indizierten y-Reflexe 
zeigten sich im Elektronenmikroskop nicht, obwohl 
die berechneten Intensitäten vergleichbar sind. 
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Die Intensitätsmaxima an den Reflexorten der stöchiometrischen 
Phase sind unterdrückt. Weiterhin sind die indizierten Reflexe 
mit den elektronenmikroskopischen Beobachtungen in Einklang. 
Da jedoch die übrigen Reflexe nach diesem Modell mit durchaus 
vergleichbarer Stärke auftreten, in der Elektronenbeugung je­
doch nicht erscheinen, soll jetzt eine Interpretation disku­
tiert werden, die mit den EM-Daten besser übereinstimmt. Die 
überzähligen Reflexe werden von Entin eta1. vermutlich nicht 
diskutiert, da das geringe Auflösungsvermögen keine diesbezüg­

lichen Angaben zuließ. 

4.3.2. ~~~~~~~_Q~~~~!~~~!~~~~9_f~~_~~~_~~~~!!_!~~~~~~~~~~~~!~~ 
Deuteriumdichtemodulationen ---------------------------

Zur Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen Leerstellen­
ordnung und Oberstrukturreflexen in der y-Phase sind in Bild 36 
zunächst einige Leerstellenebenenscharen durch dünne Linien und 
die zugehörigen Oberstrukturreflexe eingezeichnet. 

Diese elementare Konstruktion läßt erkennen, daß sich der 
Leerstellenebenenabstand, bei in Pfeilrichtung vorgegebener 
Reflexverschiebung, entlang [ 0 0 1 Jo vergrößern muß. Wäre 
die Deuteriumdichteverteilung aber durch eine kastenförmige 
Besetzungswahrscheinlichkeit P,wie links für den stöchiome­
trischen Fall eingezeichnet, gegeben, so bestände nur die 
Möglichkeit, die Wiederholungslänge von vier Deuteriumebenen 
auf fünf zu erhöhen. Diese neue Phase hätte eine Deuterium­
konzentration von 80 at. % und Oberstrukturreflexe vom Typ 
1/5 ( 0 0 4 )0. Sie wurde bisher nicht beobachtet. Vielmehr 
resultieren die gemessenen reziproken Gittervektoren in Leer­
stellenwiederholungslängen zwischen 4 und 4,6 mal a/2. 
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real reziprok 

T 
2a 

1 
OP1 .0 Ol 

Bild 36 

Korrelation zwischen Leerstellenebenen und Uberstrukturreflexe 

In der ( 1 0 0 ) -Projektion von zwölf Elementarzellen der y-Phase sind 
o 

mit einer dünnen Linie einige Leerstellenebenenscharen eingezeichnet. 
Bei Verlängerung der Ebenennormalen durch den Ursprung des reziproken 
Gitters findet man die zugehörigen Uberstrukturreflexe der y-Phase, 
deren Gittervektorenlängen dem Ebenenabstand reziprok sind. Die Pfeile 
an den y-Reflexen deuten die beobachteten Verschiebungen in [ 0 0 1 ]0 -

Richtung an. Die eingezeichneten Hilfslinien weisen darauf hin, daß sich 
der Abstand der Leerstellenebenen demzufolge vergrößern muß. 

Zur Erklärung dieses Effektes muß die Besetzungswahrschein­
lichkeit P, ähnlich wie bei der Diskussion der Umwandlung 
ß ++ ßI, als Dichtemodulation mit fester Wellenlänge und 
Amplitude verstanden werden. Diese Besetzungswahrscheinlich­
keit kann kontinuierliche Werte zwischen Null und Eins an­
nehmen (Bild 37). 
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1 0 P 
b) 

Bild 37 

1 0 P 
c) 

1 

Besetzungswahrscheinlichkeiten in den Deuterium-Zwischengitterebenen 

a) Die ideale Struktur der stöchiometrischen y-Phase wird durch eine 
rechteckige Deuteriumverteilung beschrieben. Drei Ebenen sind voll 
besetzt, in der vierten springt die Deuteriumdichte auf Null. 

b) Bei endlichen Temperaturen ist die Verteilung verschmiert. Leerstel­
lenebenen von a) sind nurmehr Ebenen geringer Deuteriumkonzentration. 
In dieser kommensurablen Dichtemodulation werden die Minima in jeder 
vierten Deuteriumebene erreicht. Die Differenz der Besetzungswahr­
scheinlichkeit zwischen Maxima und Minima ist dem Strukturfaktor des 
Oberstrukturreflexes proportional. 

c) Die eingezeichnete Wahrscheinlichkeitsverteilung ist wie in a) und 
b) nur eine einhüllende Kurve an die Deuteriumdichte in den Ebenen. 
Die Wellenlänge dieser Fit-Kurve muß kein ganzzahliges Vielfaches 
des Deuteriumebenenabstandes sein. In der gezeichneten inkommensurablen 
Deuteriumdichtemodulation wird das Maximum nach jeweils 4,5 Deuterium-­
ebenen erreicht. 

Dabei wird durch das Amplitudenquadrat die Reflexintensität, 
durch die Wellenlänge der Betrag des reziproken Gittervektors 
und durch die Form der Intensität weiterer Satelittreflexe 
definiert. Die Wellenlänge "einer solchen Modulation kann 
mit den Metallgitterabständen und dadurch mit dem Tetraeder-
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Zwischengitter kommensurabel oder inkommensurabel sein; d.h. 
die einfache Wellenlänge ist ein ganzzahliges Vielfaches von 
a/2 oder nicht. Da aus rechentechnischen Gründen periodische 
Randbedingungen notwendig sind hat man zunächst, wie stets 
bei der Beschäftigung mit inkommensurablen Strukturen, die 
Aufgabe, eine große kommensurable Elementarzelle zu finden, 
die die inkommensurable Struktur enthält. 

Als einfaches Beispiel ist, in Einklang mit dem Experiment, 
in Bild 38 die Situation gekennzeichnet, in der zwei Wellen­
längen sich genau über neun Ebenenabstände a/2 erstrecken. 
Die einfache Wellenlänge ist also 4,5 • a/2 und damit inkom­
mensurabel • 

+.ll 
• 2 

• o 

o P 1 
inkommensurable Oichtemodulatlon 

Ov -0 0 L OO<p<' 

Bild 38 

Inkommensurable Deuteriumdichtemodulation 

Die Deuteriumdichte ist im gezeichneten Modell 
auf den Zwischengitterplätzen der c-Phase nach 
einer Kosinusfunktion um den Mittelwert Po= 3/4 
moduliert. Die Wellenlänge beträgt 4,5 • a/2 und 
ist damit im Sinne dieser Diskussion inkommensu­
rabel. Die Schwärzung der Deuteriumplätze ist 
ein Maß für die rechts angegebene Dichtevertei­
lung. 

Eine Kosinusverteilung dieser Wellenlänge erzeugt überstruk­
turreflexe, deren Lagen im reziproken Gitter in vollkommener 
übereinstimmung mit dem experimentellen Befund sind. Insbe­
sondere treten bei dieser Verteilung keine weiteren Reflexe 
auf. Vergleiche Bild 39 mit Bild 22. 
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Reziprokes Gitter der inkommensurablen Struktur 
von Bild 38 

Die einfache Kosinusverteilung mit der Ampli­
tude ~P = 1/4 um den Mittelwert P = 3/4 und der 

o 
Wellenlänge A = 4,5 . a/2 verschiebt die Re­
flexe der y-Phase von den stöchiometrischen Orten 
in die korrekten Richtungen um Beträge wie sie 
im Elektronenmikroskop beobachtet werden. Da 
keine weiteren Reflexe auftauchen ist das Modell 
inkommensurabler Dichtemodulationen in besserer 
Ubereinstimmung mit dem Experiment als das Anti­
phasengrenzenmodell (Bild 35). 

Die Diskussion der elektronenmikroskopischen Beobachtungen 
legt es nahe, zunächst der mathematischen Beschreibung der 
Hydridstrukturen vo~ Khachaturyan durch statische Dichtekon­
zentrationswellen zu folgen 119,72,73/. In dieser Theorie 
werden die Besetzungswahrscheinlichkeiten n eines Zwischen­
gitterplatzes R durch die Besetzung der übrigen Plätze R' 

'\.. 

und deren Wechselwirkungsenergie V(R - R'} der Interstitiel-

len bestimmt. 
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= [exp (-ßp + ß L V (R - R') n (R'}) + 1J-
1 

R' 

ß: 1 
KT K: Boltzmann-Konstante 

p: chemisches Potential 

(4.10) 

Jede Lösung von (4.10) entspricht einem Extremalwert der freien 

energie 

F = 1 L V (R - R')n(R)n(R') + 
'2' RR' (4.11) 

+KT I [n(R)ln n(R) + (l-n(R» ln (l-n(R»] - p I n(R) 
R R 

und beschreibt den ungeordneten oder einen geordneten Zustand 
des Systems. Der erste Summand in (4.11) liefert die Energie-

'\. 
beiträge der Zweiteilchen-Wechselwirkungen V(R-R') zwischen 
besetzten Gitterplätzen bei Rund R' und der zweite Summand 
berücksichtigt die Beiträge der Mischungsentropien der Wasser­
stoffverteilung n(R) und der Leerstellen (1-n(R». In Abhängig­
keit von der Temperatur und der Konzenty'ation wird das absolute 
Energieminimum von verschiedenen Dichteverteilungen angenommen. 
Der übergang von einer Lösung von (4.10) zu einer anderen bei 
Variation der äußeren Parameter beschreibt eine Phasenumwand­
lung. 

Nach dem Prinzip der statischen Konzentrationswellen, sind diese 
Dichtemodulationen als überlagerung mehrerer Elementarwellen 
mit Wellenvektoren k und Amplituden Q(k) darzustellen. 

n(R) = C + ~ 2 (Q(k) e ikR + Q*(k) e- ikR ) 
k 

(4.12) 

Explizit wurden im Rahmen dieser Theorie bisher nur kommensu­
rable Dichtewellen diskutiert deren Wellenvektoren einfache 
Bruchteile der Matrixreflexe sind. 
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Der neue elektronenmikroskopische Befund wirft folgende Fragen 
auf: 

- Lassen sich in diesem theoretischen Modell auch inkommensu­
rable Dichtewellen sinnvoll beschreiben? 

- Findet man in einigen Konzentrations- und Temperaturbereichen 
absolute Minima der freien Energie für diese inkommensurablen 
Moden? 

- Welche kritischen Größen entscheiden darüber ob eine Konzen­
trationswelle eine inkommensurable Wiederholungslänge be­
sitzt, oder ob sie bei Variation der äußeren Parameter bei 
kommensurablen Werten festgefroren bleibt? 

Die gen aue Kenntnis der Wellenlänge A in Abhängigkeit von der 
Deuteriumkonzentration x und der Temperatur ist von großem 
Interesse. Aus dem funktionalen Zusammenhang wären neue Infor­
mationen über die Kopplungsparameter J zwischen nächsten (J1 ) 
und übernächsten (J 2) Deuteriumnachbarn zu gewinnen. 

Bei kommensurablen Strukturen machen sich kleine Änderungen 
des Kopplungsverhältnisses Q = J 2/J 1 , der Temperatur und der 
Konzentration beim überschreiten kritischer Schwellwerte als 
'digitale' Sprünge der lokalen Besetzungswahrscheinlichkeit 
P(R) zwischen Null und Eins bemerkbar. Im inkommensurablen 
Bereich der y-Phase hingegen scheint die Wellenlänge der 
Variation der äußeren Parameter in kontinuierlicher Weise zu 
folgen. Durch Anpassung theoretischer Modelle für die Wellen­

länge A(T,x,Q) an experimentellen Meßkurven h(T,x) wäre die 
relative Stärke der Wechselwirkungskräfte zwischen Deuterium­
atomen in geordneten Strukturen zu bestimmen. 

Darüberhinaus schließen Vorstellungen, die bis heute haupt­
sächlich an magnetischen Systemen und Adsorbaten diskutiert 
wurden, eine sehr komplizierte Konzentrations- und Temperatur­
abhängigkeit nicht aus. So könnte die Wellenlänge bei kommen­
surablen Werten stabiler sein da die überstrukturatome in das 
Gitter der Matrix einrastet (locking in). In inkommensurablen 
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Bereichen könnte sich die Wellenlänge weiterhin kontinuierlich 

ändern /74,75,76,77/. Dieses Verhalten wird als Teufelstreppe 

oder IIDevi l's Staircase ll bezeichnet. 

Die Deuteriumdichteverteilung wird nicht immer einer einfachen 
Kosinusfunktion folgen wie es aus Gründen einer klareren Dar­
stellung und aus Mangel an weiteren, quantitativen Informa­
tionen hier diskutiert wurde. Hinweise auf ein komplizierteres 
Dichteprofil findet man in einigen elektronenmikroskopischen 
Beugungsbildern, in denen höhere Fourierkoeffizienten der Deu­
teriummodulation für das Auftauchen zusätzlicher Satelitten 

verantwortlich sind (Bild 40). 

-.. ... c:. -... --C> 
.. C> 

-Ir> 

[ 0 0 1 ]0 

Bild 40 

Höhere Fourierkoeffizienten der inkommensurablen 
Deuteriumdichtemodulation 

In einigen Beugungsbildern werden weitere Intensi­
tätsmaxima im doppelten Abstand vom Ursprung entlang 
der [0 0 1 ]0 -Richtung beobachtet. Das Profil der Be­
setzungswahrscheinlichkeit ist also nicht immer dUI:"ch 
eine einzelne Kosinusfunktion beschreibbar. Das Qua­
drat der Fourierkoeffizienten höherer Beiträge ist 
der Intensität dieser Reflexe proportional. Die Be­
stimmung des Profils und seine Abhängigkeit von der 
Temperatur und der Konzentration kann wahrscheinlich 
nur durch Neutronenbeugung geschehen. 

[ 0 1 0 ]0 
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In den A-Phasen des Niob-Wasserstoff-Systems wurden sowohl 
in Elektronen- als auch in Neutronenbeugungsdiagrammen ähnliche, 
konzentrationsabhängige Reflexverschiebungen beobachtet /79,80/. 
Die Autoren erklären dieses Phänomen durch eine komplizierte, 
langreichweitige Wasserstoffordnung. Hierbei wird eine syste­
matische Antiphasengrenzbildung im Tetraederuntergitter der 
ß-NbH-Phase nach zwei oder drei Elementarzellen angenommen, der 
dann noch eine Wasserstoffdichtemodulation überlagert ist. Da 
die Elementarzelle dieses Modells aus einer ganzen Anzahl von 
ß-NbH-Zellen aufgebaut ist, handelt es sich hier, nach Konstruk­
tion. um eine kommensurable Struktur, wenn auch dieser prinzi­
pielle Unterschied mit wachsender Wellenlänge experimentell im­
mer schlechter aufgelöst werden kann. 

Zur Erklärun~ der Reflexverschiebungen im Vanadium-Deuterium­
System wird hingegen keine Antiphasengrenzbildung angenommen, 
so daß die Wellenlänge der Deuteriummodulation h keinen Be­
dingungen bezüglich des Deuteriumebenenabstandes a/2 unterliegt. 
Oie Besetzungswahrscheinlichkeit wird hier auf einem Tetraeder­
untergitter variiert. 
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5. Zusammenfassung 

Es wird hier gezeigt, daß die Elektronenmikroskopie wert­
volle, qualitative Informationen bei der Untersuchung von 
Hydridstrukturen und Phasenumwandlungen in Metall-Wasser­
stoff-Systemen liefern kann. Oft ermöglicht es erst die Hell­
und Dunkelfeldabbildung bei sehr hohen Vergrößerungen und 
die Zuordnung von Eindomänenbeugungsbildern eine eindeutige 
Bestimmung der Umwandlungsart. 

Folgende Ergebnisse wurden gefunden: 
- Die etablierten Strukturen im VH- und VO-System werden 

bestätigt. 
- Die Phasenumwandlungen ß ~ ßI im VH-System und y ~ 0 

im VD-System verlaufen kontinuierlich. 
Bei tiefen Temperaturen existiert im VH-System ein Zwei­
phasengebiet ß + o. 

- Im Bereich der überstöchiometrischen y-Phase V403+x werden 
kleine, systematische überstrukturreflexverschiebungen 
beobachtet, die mit einem Modell von inkommensurablen 
Deuterium-Oichtemodulationen sehr gut beschrieben werden. 

Aufgrund spezieller Schwierigkeiten in der Elektronenmikrosko­
pie bei der präzisen Bestimmung der Wasserstoffkonzentration 
und bei Elektronenintensitätsmessungen werden weiterführende 
Experimente mit anderen Beugungsmethoden vorgeschlagen, die 
neue Informationen über die interatomaren Wechselwirkungen 
zwischen Wasserstoffatomen in geordneten Strukturen liefern 
sollten. 
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