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RegelméBig angeordneter Wasserstoff e im Vanadiumgitter o bildet einen
'Wasserstoffkristall' auf dem Raum der Zwischengitterplétze, den Gegen-
stand dieser Untersuchung
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1. Einleitung

1.1. Bedeutung der Metall-Wasserstoff-Systeme in der Techno-

Das stdandig wachsende Interesse an Metall-Wasserstoff-Syste-
men ist in der Moglichkeit begriindet, den Wasserstoff in einer
zukinftigen Technologie als umweltfreundlichen und praktisch
unbegrenzt verfiigbaren Energietrdger zu nutzen /1,2,3,4,5/.
Sicherheitsprobleme und Kostenfragen bei der konventionellen
Vorratshaltung und Verteilung als Druckgas oder Flissigkeit
haben eine breite Anwendung des Wasserstoffs als Brennstoff
bis heute verhindert. Preiswerte und leichte Metallspeicher
mit geeigneten thermodynamischen Eigenschaften wiirden eine
Vielzahl von Anwendungen im Kraftfahrzeugbereich aber auch
als Energiespeicher und Wdarmepumpe ercffnen /6/. Ferner sind
die Probleme der Wasserstoffversprodung von Metallen /7,8/
und das Verhalten der ersten Wand eines Fusionsreaktors /9/
noch weitgehend ungeklart.

Neben dieser technologischen Bedeutung finden Metall-Wasser-
stoff-Systeme auch groBe Aufmerksamkeit bei Grundlagenfor-
schern /10/. Die besonderen Eigenschaften des Wasserstoffs,
seine geringe Masse und seine hohe Beweglichkeit, machen
diesen Legierungstyp zu einer Modellsubstanz fiir die Unter-
suchung vieler Festkorpereigenschaften.

Als Beispiele mogen gelten:

- Der groBe 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 Anderung der elektronischen Eigenschaften durch die
Einlagerung des Wasserstoffs beeinfluBt die magnetischen
und supraleitenden KenngroBen /10/.

- Die hohe Loslichkeit und Mobilitat des Gases auf den
Zwischengitterplatzen einiger Metalle erlaubt die Unter-
suchung von strukturellen Aspekten bei Phasenumwandlungen



/19/. Metall-Wasserstoff-Systeme kommen dem in der Theorie
hdaufig diskutierten Gittergasmodell in wesentlichen Punkten

sehr nahe.

1.2. Wasserstoff in Metallen als Gittergas /20121122/

Viele Metalle und Legierungen reagieren mit Wasserstoffgas,
indem adsorbierte Wasserstoffmolekile an der Oberfldche
dissoziieren und als "Atome" in das Innere des Metalls ein-
dringen /23/. Die in einem Kristall regelmdBig angeordneten
Atome umschlieBen Liicken, die man je nach der Symmetrie des
umgebenden Metallpolyeders als Tetraeder- oder Oktaeder-
liicken bezeichnet. Die Summe dieser Zwischengitterliicken
spannt fir die Wasserstoffatome einen diskreten, dreidimen-
sionalen Raum auf, in dem die Protonen mit Geschwindigkeiten
bis zu 1012 Spriinge pro Sekunde von Platz zu Platz springen
konnen, Das entspricht einem Diffusionskoeffizienten von
10"5 cmz/s, typisch fiir Fliissigkeiten oder Gase bei hohem
Druck /24/. Erhoht man den Wasserstoffgehalt im Metall, so
sinkt die Diffusionsbewegung aufgrund der gegenseitigen Be-
hinderung ab. Bei tiefen Temperaturen ordnen sich die Was-
serstoffatome schlieBlich in regelmdBiger Weise auf dem Unter-
gitter an. Der Wasserstoff bildet seiber einen Kristall,

Die auftretenden elastischen Energien spielen bei Ordnungs-
zustdnden und Phasenumwandlungen eine wesentliche Rolle /25/.
So ist die elastische Wechselwirkung, bei Unterschreitung

einer kritischen Temperatur, fir die Phasenseparation in

eine wasserstoffarme, ungeordnete a-Phase und eine wasserstoff-
reiche, zumeist geordnete Phase von groBer Bedeutung /26,27,28/.

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



(c) (d)

Bild 1

Wichtige Zwischengitterplédtze in raum- und
fldchenzentrierten Metallen

a) Oktaederpldtze o zwischen flichenzentrierten
Metallatomen e

b) Tetraederpldtze o zwischen flidchenzentrierten
Metallatomen e

¢) Oktaederpl&tze o zwischen raumzentrierten Me-
tallatomen e

d) Tetraederpldtze o zwischen raumzentrierten
Metallatomen e

Die eingezeichneten Hilfslinien und ihre Lé&ngen
zeigen, daB flir kubisch-raumzentrierte Gitter
das den Zwischengitterplatz umschlieBende Poly-
eder nicht reguldr 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 Domdnen, Bereiche einheitlicher Di-
polorientierung. Bei verschiedenen Temperaturen und unter-
schiedlichen Wasserstoffgehalten dndert sich die Symmetrie



der Wassefstofoberstrukturen, so daB sich die Phasen im Elek-
tronenbeugungsbild anhand des Beugungsbildes identifizieren las-

sen.

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

1.3. Charakterisierung der wichtigsten Untersuchungsmethoden

1.3.1. Strukturuntersuchungen an Hydriden

Die Strukturen der Hydride von Vanadium, Niob und Tantal sind
bereits intensiv mit verschiedenen Beugungsmethoden unter-
sucht worden /29/. Widerspriiche traten dabei zundachst haupt-
sichlich in der Platztypbestimmung fiir den interstitiellen Was-
serstoff auf, da hierfiir prdzise Intensitétsmessdngen erfor-
derlich sind. Folgende grundsatzliche Unterschiede sind zu be-
ricksichtigen:

Rontgenbeugung

Das atomare Streuvermogen fiir Rontgenstrahlen an der Elektro-
nenhiille eines Wasserstoffatoms ist so gering, daB zusdtzliche
Reflexe durch die Wasserstoffanordnung in Vanadium im Allge-
meinen nicht direkt beobachtet werden konnen., In einigen F3l-
len entstehen jedoch im Metallgitter geeignete, hinreichend
starke elastische Verzerrungsfelder /30,31,32/, die die Symme-
trie der Wasserstbffordnung besitzen und das Erscheinen zu-
sdtzlicher Intensitdtsmaxima im reziproken Gitter verursachen.
Die Symmetrie des Metallgitters kann in den meisten Fillen

auch bei kleinen Abweichungen vom kubischen System bestimmt
werden.



Neutronenbeugung/33,34/

Die Neutronenstreuung ist fiir die Strukturbestimmung an Ein-
kristallen sehr gut geeignet. Es gelingt aber selten, Proben
mit nur einer Domdne des Wasserstoffkristalls zu praparieren,
so daBR man zumeist auf Neutronen-Pulvermessungen angewijesen
ist. Dariiberhinaus sind Messungen an den Hydriden des Protiums
aufgrund des groBen inkohdrenten Streuanteils sehr aufwendig.
In einigen Fdllen, wie beim Vanadium, muB beachtet werden, daB
sich die Ergebnisse der Metall-Deuteride nicht auf Metall-
Protium-Systeme libertragen lassen.

Elektronenbeugung /35/

Da Intensitdatsmessungen in der Elektronenbeugung sehr unzuver-
lassig sind, ist eine Strukturbestimmung hier nicht eindeutigqg.
Aus Prdzisionsbeugungsaufnahmen an einzelnen Domdnen konnen
aber Elementarzellen bestimmt und wichtige Informationen iiber
Gitterverzerrungen und deren Orientierung zur Wasserstofford-
nung gewonnen werden, da alle Wasserstoffisotope zu deutlichen
Uberstrukturreflexen beitragen. Insbesondere liefert die Mdg-
Tichkeit der Hell- und Dunkelfeldabbildung zusdtzliche Aussa-
gen iiber die Beziehung zwischen der Kristallografie und der
Morphologie der Ausscheidungen,

Die Frage des Zwischengitterplatztyps kann in vielen Fallen
auch durch die inelastische Neutronenstreuung /36,37/, Kern-
resonanzmethoden /38/ und durch die Technik der Gitterfihrung
schneller Ionen beantwortet werden. Da die Gitterverzerrungen
in kubisch-raumzentrierten Metallen bei Oktaederplatzbesetzung
um eine GroBenordnung starker sind als bei der Einlagerung auf
Tetraederpldatzen, gewinnt man auch durch Vergleich indirekte
Hinweise fiir die Strukturbestimmung,

Trotz der Unzulanglichkeiten der einzelnen Methoden ist doch
bei Anwendung mehrerer Verfahren und Beriicksichtigung der ge-
samten verfiigbaren Information die Strukturbestimmung recht

sicher.



1.3.2. Beobachtungsmethoden fir Phasenumwandlungen

Zur Charakterisierung der Phasenumwandlungen wurden neben der
Beobachtung der Strukturanderung mit den genannten Methoden
im wesentlichen die optische Mikroskopie /39/, die Anderung
des elektrischen Widerstandes /40,41,42,43/ und die Kalorime-
trie /44,45,46/ eingesetzt. Zusdtzlich zur Festlegung des Um-
wandlungspunktes gewinnt man beim letztgenannten Verfahren
-noch thermodynamische Informationen der Umwandlung. Aber auch
akustische und photoakustische Methoden liefern Beitrdge zur
Kl1drung dieser Phdanomene /47,48/.



2. Experimentelles

2.2. Probenprdparation_fur_die Elektronenmikroskopie /49/
Hochreine MARZ-Vanadiumfolien mit Dicken zwischen 20 und
120 pm werden im Ultrahochvakuum bei Restgasdriicken unterhalb

9 Torr und bei einer Temperaturvon 1600 °C fiir 2 bis

von 10~
3 Stunden entgast. Aus diesen Folien stanzt man Scheiben von

3 mm Durchmesser. AnschliefBend wird mit einer PunktschweiBma-
schine entlang des Scheibenrandes ein Ring von 20 pm Palla-
dium und einer Ringbreite von 0,75 mm aufgeheftet, so daB 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 hierfiir ein
Tenupol-Abdiinngerdat der Firma Struers verwandt. Die diinnen
Bereiche am Rand des Loches sind dann fiir 100 KV-Elektronen
transparent. Als Elektrolyt hat sich eine Losung von LiC1 und
Mg(C1O4)2 in Methanol bewdhrt. Die Badtemperatur sollte -10 °C
betragen und der Abdiunnstrom auf 100 mA geregelt sein /50/.

Unter diesen Bedingungen wurden sehr gute Polierergebnisse

erzielt.

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

Da die hydrierten Vanadiumproben mit Wasserstoffkonzentratio-
nen iiber 50 at. % extrem sprdde sind, missen sie mit Leit-
kohlenstoff in die Halter des Elektronenmikroskops eingebaut

werden.

Das beschriebene Prdparationsverfahren weist folgende wichtige

Vorteile auf:



Bild 2

Vanadium-Wasserstoffprobe fir die Elektronenmikroskopie.

Elektrochemisch dinnpolierte Vanadiumfolien sind im
Dickenbereich bis 1000 % fir Elektronen transparent. Die
am Rand aufgeschweifte Palladiumfolie erlaubt eine Hy-
drierung bei 95 °C, so daB keine merkliche Oxidation
auftritt.

- Die Beladung aus der Gasphase iiber lange Zeiten gewdhrleisten
eine homogene Verteilung des Wasserstoffs, so daB sich das
thermodynamische Gleichgewicht einstellen kann. Dies ist
eine unabdingbare Forderung bei der Untersuchung von Pha-
senumwandlungen., Bei der elektrolytischen Beladung ist die-
se Voraussetzung oft nicht erfiillt.

- Das Vanadium wird vor dem Begasen elektropoliert, also im

homogenen Zustand. Bei beladenen Proben verhindern die plat-

tenfdrmigen Ausscheidungen der geordneten Hydridphasen ein
gleichmaBiges Adenhen, da sie sich bei diesem ProzeB sta-
biler verhalten (Bild 3). Deshalb sind auch die Polierbe-
dingungen so zu wahlen, daR wihrend dieser Praparation kein

Wasserstoff in die Probe eindringt /51/.

Viele Metalle sind mit einer Oxidhaut uberzogen, die einen

freien Gasaustausch durch die Probenoberfliche verhindert.

Man aktiviert diese Metalle normalerweise, indem man sie

auf ca. 450 °C erhitzt und dadurch den Oxidfilm zerstort.

Die abgediinnten Vanadiumbereiche der Elektronenmikroskopie-



Bild 3
Polieren hydrierter Proben.

Beim elektrochemischen Polieren
begaster Vanadiumproben sind

die Hydridausscheidungen stabi-
ler als die g-Matrix, Diese Pro-
ben sind flir elektronenmikrosko-
pische Untersuchungen ungeeignet.
Saurehaltige Elektrolyte und
aufgedampfte Palladiumschichten
fihren zum gleichen Ergebnis,

proben oxidieren aber auch in sehr guten Vakua vollkommen
durch, wenn sie einige Minuten auf Temperaturen iiber 200 °C

gehalten werden.

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

nicht weiter verfolgt /53,54/.

Das beschriebene Prdparationsverfahren weist noch einige

Mangel auf.



_10_

So ist eine direkte Konzentrationsbestimmung durch Wigung oder
Ausgasung nicht leicht moglich. Die durch die kleine Gasmenge
verursachte Druckerhohung bei der Heizextraktion einer einzel-
nen Probe reicht nﬁcht aus, um den Wasserstoffgehalt prazise
zu bestimmen. Bei der Wagung der fertigen Proben ist ferner
weder das Gewichtsverhdltnis der beiden Metalle noch der Hy-
drierungszustand des Palladiums bekannt.

Zur Losung des Problems konnen Kernresonanzmethoden oder Kern-

15-Methode diskutiert werden. Diese Ver-

reaktionen nach der N
fahren sind sehr aufwendig und stehen z.Z. im IFF noch nicht

zur Verfiigung.

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

2.3. Wichtige Spezifikationen des Elektronenmikroskops

Die Untersuchungen wurden an einem Philips-Elektronenmikroskop
EM 400 durchgefiihrt, Dieses Gerit erlaubt Beschleunigungsspan-
nungen bis 120 KV und VergrdoBerungen im Bereich zwischen 40-
fach und 480000-fach. Variable Beugungsblenden und mdgliche
Probenverkippungen von +60° bis -60° ermoglichen es in den
meisten Fallen, Prdzisionsaufnahmen von einzelnen Domanen zu
gewinnen. Mit verschiedenen Probenhaltern kdnnen Temperaturen
zwischen -190 °C und +1000 °C erreicht werden, Speziell bei
Tieftemperaturmessungen mgcht sich die Verbesserung des Vakuum-
systems im Vergleich zum Vorgdngermodell sehr ginstig bemerk-
bar. Das direkte Abpumpen des Probenbereiches mit Hilfe einer
lonengetterpumpe erlaubt auch hier eine fast unbegrenzte Beob-
achtungszeit. Die Gitterverzerrungen wurden unmittelbar an den

8 c¢cm x 12 cm-Negativen mit einem Prdzisions-GlasmaRstab der
Firma Hirlinger vermessen.



3.

Ergebnisse

In der Literatur sind einige Phasendiagramme des VH- und VD-
Systems verdffentlicht, die sich topologisch teilweise unter-
scheiden (Bild 4),
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Die Diagramme stimmen im Wesentlichen in der Beschreibung des Existenzbe-
reiches der geordneten Phasen Uberein, Beide Autoren finden einen signi-
fikanten Isotopeneffekt. Qualitative Unterschiede bestehen jedoch bei der
Interpretation der Umwandlungen; insbesondere ob zwel reine Zustinde

durch Zweiphasengebiete getrennt sind,



a) H. Asano: die Umwandlung y <> § im VD-System und die Ubergénge
§ Bl und Bl > 32 im VH-System sind durch eine einfache Linie

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

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

Die Anomalie in Asano's Diagramm bei der Umwandlung § <+ ¢ im VD-System
wird von Schober durch Prézisions-Thermoanalyse als eigenstdndige Phase
aufgeldst /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-
pldtze. Die Einlagerung des Wasserstoffs fiihrt in diesem Zu-
stand zu einer mittleren Gitteraufweitung. Die kubische Sym-
metrie bleibt erhalten.

a = a (1 + ¢+ x) (3.1)
a: Gitterparameter in der a-Phase
a,: Gitterparameter des reinen Vanadium
€ : Ausdehnungskoeffizient
_ -4 ~ o Hy-
ey = (5.73 £ 0.3) +107% [ar. x 8- /55/

ep = (5.65 £ 0.3) +107% [at, % J7-1 /56/

x: Konzentration in at. % 9 oder %

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-
Tungen getrennt diskutiert,

3.1. Das Vanadium—Nasserstoff—System

Im VH-System treten drei geordnete Phasen im Konzentrationsbe-
reich zwischen 0 und 100 at. % auf.



3.1.1. Die geordneten Strukturen 8', B und &

O Vanadium
@ ~

Bild 5

Tetragonale Elementarzelle der B'-Phase (auch
€=y 82-)

Durch die Besetzung von Oktaederpldtzen ein-
heitlicher Orientierung (hier oz-Plétze) wird

das kubisch-raumzentrierte Vanadiumgitter in
dieser Richtung gedehnt. Die Elementarzelle

hat die Kantenldngen a und c, Diese Struktur
entspricht einer Wasserstoffkonzentration von
100 at %. Im unterstdchiometrischen 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-
strukturreflexe,

Wie in Bild 5 dargestellt, sind in der B'-Phase (auch Bo-s €=-,)
im wesentlichen nur Oktaederpldtze mit einheitlicher Symmetrie-
richtung, hier die z-Richtung, besetzt. Diese Vorzugsachse ist
aufgrund der Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung stark verldangert,
Das Achsenverhdltnis c/a betrdgt etwa 1,1. Einfaches Abzahlen
liefert eine Platzdichte von einem OZ-P1atz pro Metallatom, so
daB im Existenzbereich zwischen 40 und 100 at. % diese Pldtze
mit einer Wahrscheinlichkeit zwischen 0,4 und 1 statistisch be-
setzt sind. Eine fiktive Translation des Oz-gitters um 1/2 ¢

in z-Richtung bringt es mit dem Vanadiumgitter zur Deckung.
Aufgrund der gleichen Symmetrie beobachtet man keine zusdtzli-
chen Reflexe im tetragonal verzerrten, fldchenzentrierten re-
ziproken Gitter des Metalls.



In der B-Phase (auch B ) ist die G]e1chgew1chtsverte11ung auf
den O, -Platzen aufgehoben /35,58,59/ (Bild 7). Nach Bild 6

den, die
muf zw1schen 0 21" und O 2—P1atzen unterschieden wer e
auf (110 ) _Flichen liegen und einander abwechseln.

| / [101],
(3

o 027

Bild 6
Oktaederplitze mit z-Orientierung

Im tetragonal verzerrten, raumzentrierten Vana-
diumgitter mit den elementaren Langen a und c
sind alle Oktaederplédtze mit z-Orientierung
eingezeichnet, d.h. die Verbindungslinie zu den
ndchsten Metallnachbarn ist parallel zu c. Zur
Beschreibung der B-Phase ist es notwendig, zwi-
schen den Platzen auf alternierenden ( 1 1 O )

Zwischengitterebenen zu unterscheiden. Die Okta-
ederlicken dieser Untergitter werden im weiteren
als Ozl- und Ozz—Plétze bezeichnet. Da in der

B-Phase idealerweise nur ein Untergitter besetzt
ist, erh&lt man im Vergleich zu B' eine vergr&Ber-

te Elementarzelle und eine Abweichung des Winkels
Bo von 90°,



Die
des
des
die

ideale B-Struktur ist durch eine vollistdandige Besetzung
einen Untergitters, z.B. 021, und vollstandige Entleerung

anderen Platztyps, dann 0 charakterisiert. Demnach hat

z2?
stochiometrische Struktur die Konzentration 50 at. % .

(Bild 7).

Bild 7

Monokline Elementarzelle der R.Phase

Bei einem Wasserstoffgehalt von 50 at. % findet
man sowohl fir Protium als auch Deuterium die

B-Struktur. Da hier nur ein bestimmter Teil der
Oz-Plétze besetzt ist (Bild 6), dndert sich die

Symmetrie und Gréfe der Elementarzelle drastisch.,
Die Laéngen a und c beziehen sich auf das ebenfalls
leicht monoklin verzerrte Vanadiumgitter,

Diese verdanderte Dichteverteilung hat folgende Konsequenzen.

- Die groBere Wiederholungslange 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 groB ist wie im Metallgitter beobachtet man zusatz-
liche Reflexe im reziproken Gitter (Bild 8).



- In der idealen B-Struktur findet man in den dicht besetzten
Wasserstoffebenen eine Verdoppelung der Wasserstoffkonzen-
tration im Vergleich zum Mittelwert. Aufgrund der Wasser-
stoff-Wasserstoff-Wechselwirkung wird durch diese Asymmetrie
auch das Metallgitter monoklin verzerrt /59,60/.

- VH,-D A

| /

(000), C/ - 200) o

reziprok
Q; Matrix- @. A-Reflex

Bild 8
Reales und reziprokes Gitter der B-Phase

Im monoklinen Metallgitter mit den Elementarléngen
g und c und de@ Winkel B (Metallatome sind nicht

argestellt) wird die monokline Elementarzelle der
B-Phase durch die Achsen A, B und C den monocklinen



Winkel B beschrieben. Da in dieser Struktur
nur die Ozl—Plétze besetzt sind, erhalt man

einen stdchiometrischen Wasserstoffgehalt von
50 at. %, Die Verdopplung des Abstandes be-
setzter (1 1 O )C—Wasserstoffebenen im Ver-

gleich zum Metallgitter fihrt zu zusé&tzlichen
Reflexen im reziproken Gitter. In kubischer
Indizierung sind diese Uberstrukturreflexe vom
Typ 1/2 - (1 1 O )C. Im elektromikroskopischen

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

2‘008;3’ . | g‘eggg%§

/[Jo
{
'4

b)

a)

Bild 9
Eindomdnenbeugungsbild der R-Phase im VH-System bei Raumtemperatur
a) (100 )C-Ebene

b) (111 )C—Ebene

Diese Aufnahmen sind praktisch ebene Schnitte durch das reziproke Gitter
der B-Phase (Bild 8).
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Im Konzentrationébereich um 66 at. % finden die Autoren eine
Tieftemperaturphase & /61,62/.

5-5F§

) . | Q Vanadium

L q—_1d’
®

Bild 10
Monokline Elementarzelle der §-Phase

- Entsprechend der stochiometrischen Konzentration
von 66 at. % sind in dieser Phase abwechselnd zweil
(110 )c—Oz—Zwischengitterplétze besetzt und

eine Ebene ist wasserstofffrei. Die Langen a und ¢
charakterisieren die Verzerrung der urspringlichen
Elementarzelle des Metallgitters.,

Dem Wasserstoffgehalt entsprechend sind in dieser Struktur
idealerweise zwei benachbarte ( 1 1 0 )C-Oktaederebenen von
OZ-Plétzen besetzt und die ndchste Ebene dieses Typs ist

leer. Aufgrund des dreifachen Wiederholungsabstandes der Leer-
stellenebenen im Vergleich zum Abstand der (1 1 0 )C-Vanadium-
fldchen, beobachtet man Uberstrukturreflexe vom Typ 1/3 -

( 1 10 )c' Vergleiche Bild 11 und Bild 12. Auch diese Elemen-
tarzelle ist monoklin.
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Bild 11
Reales und reziprokes Gitter der §-Phase

Das verzerrte Metallgitter ist durch die Léngen

a und c¢ festgelegt. Die Vanadiumatome auf den
Ecken und Wirfelmitten sind nicht eingezeichnet.
Die monokline Elementarzelle der §-Phase wird
durch die Achsen A, B und C aufgespannt,

Die dreifache Wiederholungslinge des Leerstellen-
abstandes in einer [ 110 ]C—Richtung verursacht

Uberstrukturreflexe vom Typ 1/3 - (110 )c im

reziproken Gitter. Auch hier sind diese charak-
teristischen Reflexe im quasi-kubischen rezipro-
ken Gitter der Vanadiummatrix dargestellt.
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a) b)
Bild 12
Eindomdnenbeugungsbild der §-Phase im VH-System bei -100 °C
a) (100 )C—Ebene
b) (111 )C—Ebene

Aufgrund des groBen Eléktronenimpulses erscheinen die Beugungsbilder als
ebene Schnitte durch das reziproke Gitter. Die beiden schwachen Uber-

strukturreflexe zwischen zwei Matrixreflexen sind flr die §-Phase cha-
rakteristisch.

In Tabelle I werden die gemessenen Gitterverzerrungen mit
Literaturwerten verglichen. Das Parameterverhaltnis % und da-
mit der Winkel B liegen iiber den Werten der anderen Autoren.
Da die Gitterparameter sich als Funktion der Konzentration
/61/ und der Temperatur /46/ nichtlinear andern, ist in der
Elektronenmikroskopie mit einer relativ starken Streuung der
Daten zu rechnen. Ahnliches gilt natiirlich auch fir die zi-

tierten Messungen bei denen keine Konzentrations- und Tempe-
raturangaben gemacht wurden.



Tabelle I: VH-System

X C C
Ref. T : ; z B B, Meth.
B-Phase (Bild 8)
/23/ 45 1.1 95.45° e”
3,311 R
/58/ RT. 3 002 8 1.103 95.61° n
/59/ RT. 1.09 - 1.10 ~95.2° 91.5° e”
150 K 1.06 - 1.09 ~94.15°
/60/ 1.10 + .01 95.5° 95.5° e”
/x/ RT. 1.113 96.1° e”
g-Phase  (Bild 7)
/23/ 90 1.13 97° e”
§-Phase
/61/ 77°
/x/ 1.15 78.9° e”

/x/: diese Arbeit

- 12 -
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3.1.2. Die Phasenumwandlungen B <> §, B_+> B' und B' <> «

Wenn auch in der Literatur grundsatzliche Ubereinstimmung be-
ziiglich 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 Ubergang
kontinuierlich verliuft und die Zustadnde nur durch eine Pha-

sengrenzlinie zu trennen sind,

Die Phasenumwandlung B <> §

Beim Abkiihlen unter die Phasengrenzlinie scheidet sich sowohl
im homogenen B- als auch B'-Gebiet die §-Phase aus. Zusdtz-
Tich zu den B-Uberstrukturreflexen erscheint im Beugungsbild
das charakteristische Punktmuster der §-Phase. Die beiden
Phasen liegen also rdumltich getrennt in ausgeprdgter Form

vor (Bild 13).

Proben mit unterschiedlicher Wasserstoffkonzentration zeigen
verschiedene Ubergangstemperaturen,

In Obereinstimmung mit Beobachtungen von Wanagel et al. /62/
zeigen die Ausscheidungen der &-Phase eine feine Streifung.

Da die zusdtzlichen Reflexe der §-Phase in der [ 1 1 0 ]C—
Richtung stark ausgedehnt sind wird dieser Befund schon von
den genannten Autoren als Morphologieeffekt interpretiert.
Danach erscheint die §-Phase im Lweiphasengebiet als sehr diin-
ne Platten parallel zu (110 )C—Ebenen in der B-Matrix.






Bild 13
Elektronenmikroskopischer Nachweis des Zweiphasengebiets § + §

a) Beim Unterschreiten der Phasengrenzlinie § -+ B + § tauchen neben den R-
Uberstrukturreflexen beim halben Matrixreflexabstand weitere Intensitidts-
maxima auf. Diese 1/3-Reflexe werden durch die dreifache Wiederholungs-
lédnge der Leerstellenebenen im Wasserstoffgitter der &§-Phase verursacht.
Da beide Uberstrukturreflextypen gleichzeitig nebeneinander vorliegen,
muf das Zweiphasengebiet B + § existieren.

b) Im Hellfeldbild erscheinen die Bereiche der §-Phase h&ufig in einem
streifenférmigen Moirékontrast., Da die Phasengrenzfliche schrédg durch
die Probe verlduft ist die §-Ausscheidung in dieser Aufnahme durch den
charakteristischen Keilkontrast umgeben. Die Begrenzungsfldchen sind
nicht kristallographisch,

¢) Temperaturerhthung fithrt zum Schrumpfen der §-Gebiete.

Diese Interpretation wird durch Kippversuche weiter bestdatigt.
Liegen die Flachennormalen der S§-Platten niamlich parallel zum
Elektronenstrahl, so fiihren schon kleine Gitterparameterunter-
schiede und relative Verdrehungen der Platten zur Ausbildung

von Moirémustern. Kleine Verkippungen der Probe fiihren zu
groBen Kontrastanderungen (Bild 14).
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Bild 14

b)



Bild 14
Orientierungsabhingiger Kontrast der {§-Phase

Grofe Bereiche der §-Phase sind in Domdnen sehr unterschiedlichen Kontrastes
aufgespalten.

a) Neben dem bekannten Moir&kontrast findet man Gebiete mit einem sehr fei-
nen Streifenkontrast.

b) In Feinbereichsbeugungsbildern dieser Orientierung beobachtet man eine
starke Ausdehnung der §-Reflexe. Die Richtung dieser Ausschmierung weist
in senkrechter Richtung zur Streifung.

Die beiden Phinomene lassen sich durch sehr dinne plattenfdrmige Ausschei-
dungen der §-Phase in der -Matrix erkldren, die bel Beobachtung senkrecht
zur Plattennormale die Streifung und Reflexverschmierung und bei paralleler
Beobachtungsrichtung das Moirémuster aufgrund der Gitterparameterdifferenz
erscheinen lassen.

Die Phasenumwandlung B <> B

Bei weiterer Temperaturerhthung beobachtet man in Ubereinstimmung
mit Neutronen /58/ und ROntgenmessungen /63/ einen kontinuierli-
chen Intensitdtsabfall bis zur vollstandigen Transformation. Im
Hellfeldbild wurde keine Ausscheidung einer neuen Phase und kei-
ne Anzeichen eines Zweiphasengebietes gesehen,

Die Phasenumwandlung B' <+ q«

Die drastische Gitterumwandlung von tetragonal zu kubisch mit
gleichzeitiger Umbesetzung von Oktaeder- zu Tetraederpldtzen ge-
schieht nicht kontinuierlich, sondern durch Nukleation von a-

Gebieten und anschlieBendem Wachstum in einem sehr schmalen Zwei-
phasengebiet (Bild 15).



Bild 15
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Bild 15

wWandernde ¢ - B - Phasengrenze

Bei Temperaturerhéhung schrumpft im Zweiphasengebiet der Volumenanteil

der R-Phase entsprechend dem Hebelgesetz. Da die Phasengrenzfldche schréag
durch die Probe verlauft, beobachtet man ein charakteristisches Streifen-
muster, wie es aus der Optik als 'Kontrast am Keil' bekannt ist. In den
B-Gebieten sind deutlich die kohdrenten Ausscheidungen der q-Phase, die
vom schnellen Abkihlen herrihren, zu erkennen. Sie werden beim Durchlaufen
der Phasengrenze aufgeldst.

Die Phasenumwandlung B <+ «

Auch bei sehr geringen Wasserstoffkonzentrationen sind die plat-
tenformigen Ausscheidungen der B-Phase durch scharfe Phasen-
grenzfldachen von der Matrix getrennt. Mit groBer Beugungsblende
erhdlt man in diesem Zweiphasengebiet Beugungsbilder die Re-
flexe beider Zusténde enthalten /35/ (Bild 16).

- A
‘ﬁ— ™

.5um

&

b)

Bild 16
B-Platten in der g-Matrix

a) In der verdinnten a-Phase scheiden

. sich bei Unterschrei O S
keitsgrenze plattenférmige Hydride chreitung der roslich

der R-Phase aus,

b L :
) SchlieBt der Probenbereich der zur Beugung beitrigt sowohl a- als auch

-Phase ei ;
ﬁeflexgi:tzl :o taucﬁen in (100 Je-Ebenen neben dem quadratischen
verschob e kublSChen a-Phase auch die Uberstrukturreflexe und die

eénen Matrixreflexe des monoklin verzerrten Hydrids auf



In Bild 17 ist ein PHasendiagramm vorgestellt, das mit den
elektronenmikroskopischen Beobachtungen topologisch vertrag-
lich ist.

-100 4

-200

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 vertrdglich sind. Die §-Phase ist
durch Zweiphasengebiete von der B- und B'-Phase getrennt,
Dagegen wandelt sich die B-Phase kontinuierlich in B'-Phase
um. Die Umwandlungspunkte wurden im wesentlichen von Schober
Ubernommen (Bild 4). Seine original DTA-MeBkurven sind auch
mit einem kongruenten Schmelzen der § -Phase vertr&glich.

Bei Konzentrationen Uber 100 at. % scheidet sich die g-Pha-
se mit der Stdchiometrie VH_ aus. Sie wurde im Elektronen-
mikroskop nicht beobachtet.

Im VD-System existieren sowohl geordnete Phasen mit Oktaeder-
als auch Strukturen mit Tetraederplatzbesetzung. In der Li-
teratur sind folgende geordnete Zustdnde etabliert /56/.



Die ungeordnete a-Phase und die geordnete B-Phase sind den
gleichnamigen Strukturen im VH-System isomorph. Der Existenz-
bereich der reinen B-Phase wird im VD-Phasendiagramm jedoch
wesentlich schmaler angegeben (Bild 4). Eine genaue Bestim-
mung der Gitterparameter und der Metallgitterverzerrungen
aufgrund der Deuteriumordnung findet man in Rontgenbeugungs-
untersuchungen von Jo et al., /32/. Da in der 8- und der vy-
Phase ein Untergitter der Tetraederpldtze geordnet besetzt
ist, kommt es hier nur zu geringen Abweichungen von der ku-
bischen Symmetrie,

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

s-VD

‘ Deuterium
Bild 18

Fléchenzentriert—orthorhombische Elementarzelle
der §-Phase

Die Besetzung von Tetraeder—Zwischengitterplétzen
verursacht nur geringe Verzerrungen im kubisch-
raumzentrierten Vanadiumgitter. Die Symmetrie des
Wasserstoffgitters erfordert aber eine Verdopplung
der Elementarzelle. Sie ist um 45° gegen das Me-
tallgitter verdreht. Unter Vernachldssigung kleiner
Scherkomponenten ist die Elementarzelle durch die

Metallgitterkonstante a und deren Flichendiagonale
Y72 a begrenzt,



Im reziproken Gitter treten deutliche Uberstrukturrefiexe
auf (Bild 19).
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Bild 19
Reales und reziprokes Gitter der §-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-Elementarwirfel sind nicht dargestellt. Das
Deuterium besetzt Tetraederplédtze in einer (1 1 2 ) -
Ebene, so daB in der §-Elementarzelle jeweils zwei
Zwischengitteratome in der Héhe 1/4 a und zweil Deute-
riumatome in der HOhe 3/4 a zu finden sind, Dieser
Struktur entspricht eine Deuteriumkonzentration von
100 at. %. Im unterstéchiometrischen Bereich sind im
Deuteriumgitter die Leerstellen statistisch verteilt.
In kubischer Notation verursacht die Besetzung dieses
speziellen Tetraederuntergitters Uberstrukturreflexe
vom Typ ( 1/2 3/2 1 )ound ( 3/2 1/2 1 ). Diese Struk-
tur ist isomorph mit B-NbH.



Da dieser Struktur eine Deuteriumkonzentration von 100 at. %
entspricht sind im unterstochiometrischen Existenzbereich Leer-
stellen im Tetraederuntergitter der 8-Phase verteilt.

Bei Temperaturerniedrigung ordnen diese Deuterium—Leerste]ilen.
Dieser neue Ordnungszustand heiBt y-Phase und muB durch eine
in z-Richtung verdoppelte Elementarzelle beschrieben werden
(Bitd 20).

‘ Deuterium

O Leerstelle
Bild 20
Orthorhombische Elementarzelle der y—Phase

Zur Beschreibung der Leerstellenordnung im Deu-
teriumgitter, mufl die Elementarzelle der §-

Phase in z-Richtung verdoppelt werden. In der
y-Phase sind dann jeweils zwel Tetraederplatze

in den H6hen z = 1/8, z = 3/8 und z = 5/8 der
elementaren Linge 2a besetzt, wadhrend die beiden
Gitterpldtze bei z = 7/8 » 2a frei bleiben, Diese
Leerstellenordnung ist fur eine Vielzahl zuséatz-
licher Reflexe verantwortlich (Bild 21 und Bild 24).



Die Leerstellenordnung fiihrt zu einer Vielzahl neuer Uber-
strukturreflexe vom Typ 1/4 ( 2 0 0 )cim reziproken Gitter
(Bild 21).

reziprok
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Bild 21
Reales und reziprokes Gitter der y-Phase

In den acht gquasikubischen Elementarzellen des
Metalls (Vanadiumatome sind nicht eingezeichnet)
ist die Orientierung der Grundzelle der y-Phase
mit den Achsen A, B und C dargestellt, Die Deu-
teriumplitze in der HShe 7/8 ¢ 2a bleiben syste-
matisch frei. Die vierfache Wiederholungslénge
dieser Leerstellenebenen fihrt zur Bildung neuer
Uberstrukturreflexe, u.a. vom Typ 1/4 - ( 2 0 0 ).
Da die Leerstellenordnung im Untergitter der &-
Phase ablduft bleiben deren Reflexe erhalten.
Dieser Struktur entspricht ein Deuteriumgehalt

von 75 at. %.



Im iiberstéochiometrischen Bereich, also bei Konzentrationen
iiber 75 at. % beobachtet man im Elektronenmikroskop kleine,
systematische Verschiebungen der Uberstrukturreflexe von den
nctgchiometrischen" Positionen weg (Bild 22). Dieses Phanomen
wird in Kapitel 4.3. diskutiert.
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= .
(002),
N
: @ p
. i'E i — 8 s 8 "
- Q : 02252 ey 120"
e . - Nt a
; (000), (220),
. e -
OMufrixreﬂex O v,D;3
O 5 - reflex ® \,03,,
Bild 22
Reflexverschiebung in der Uberstéchiometrischen y—v4D3+x—Phase

Im elektronenmikroskopischen Feinbereichsbeugungsbild sind die Uberstruk-
turreflexe der y-Phase e in systematischer Weise um kleine Betrdge d von
ihren stéchiometrischen Lagen o bei 1/4 - ( O O 2 )Cverschoben.

Probenorientierung: ( 1 1 O )c

Probentemperatur: - 190 °C

Der gemessenen reziproken Lange 0,225 « ( 0 O 2 )centspricht im realen Raum
eine Entfernung von 4,444 Deuteriumebenenabstinden a/2.

Die z-Phase macht sich in Prazisions-Differential-Thermo-Mes-
sungen als Anomalie bemerkbar /13,64/. Bild 23 zeigt ein Bei-

spiel einer WarmefluBmessung. Strukturdaten sind noch nicht
verfiigbar.
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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 7 -Phase einschliefit.

Die gemessenen Abweichungen der B-Phase von der kubischen Sym-
metrie werden in Tabelle II mit Literaturwerten verglichen,

Die elektronenmikroskopischen Daten liegen geringfiigig iiber

den Vergleichswerten. Aufgrund der Referenz /78/ kann diese
Tendenz nicht durch eine starke Konzentrationsabhangigkeit

des % -Verhdaltnisses erklart werden. Die Streuung zwischen

den einzelnen Angaben liegen vielmehr in der gleichen GroBen-
ordnung. Die Gitterverzerrungen in der 8- und y-Phase sind auf-
grund der Tetraederplatzbesetzung sehr gering. Die Autoren

/56/ bezeichnen das Metallgitter als quasikubisch.
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Tabelle II: VD-System

Ref. T - : = B By Meth.

B-Phase  (Bild 8)

/30/ RT. 1.1 95.45°  91° X

/38/ RT. 51 3 ooe g 1.097  95.30° n

/56/ 3-8 g 1.094  95.14° X

/78/ RT.  10-43 328 § 1.092  95.06° x
53-70 X g 1.005  95.19°

/x/  RT. 1.101  95,52° e

Ref. T X A B c

S-Phase  (Bild 19)

4.48R 4.45R
/78/ 3.15 R oder

4.5 8  4.48 R

/56/ =94 °C 77 3.158 R 4,466 8  4.466 R

y-Phase  (Bild 21)

/56/ -185 °C 72 6.286 R 4.445 B 4.445 R

/x/: diese Arbeit



Topologisch unterscheiden sich die veroffentlichten VD-Phasen-
diagramme nur in der Beschreibung der Umwandlung zwischen y-
und §-Phase und im Bereich der z-Phase.

) el

Im Elektronenmikroskop beobachtet man bei der Phasenumwandlung

y +> 6 keine Verdnderung des Domdnenbildes und keine Phasengrenz-
linien tauchen auf. Antiphasengrenzen, also Stdérungen in der
Periodizitdt des Wasserstoffkristalls werden auch oberhalb der
Umwandlungstemperatur beobachtet. Diese Temperatur ist durch

das Ende des kontinuierlichen Intensitdtsabfalls der y-Uber-
strukturreflexe charakterisiert (Bild 24).
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Bild 24

Beobachtungen der Umwandlung vy <> §

a) Die Bereiche der Y—Phase bestehen aus einzelnen Doménen verschiedener
Orientierung. Die Antiphasengrenzlinien treten auch in der §-Phase auf
und sind nicht fir die y-Phase typisch.

b) Das Feinbereichsbeugungsbild einer einzelnen Domé&ne in ( 1 1 O ) -
Orientierung 14Rt die drei verschiedenen Reflexintensitdten der
Matrix M, des Tetraederplatztyps § und der Leerstellenordnung vy erkennen.

Bei Anndherung an die Umwandlungstemperatur nimmt die Intensitdt der y-

Reflexe kontinuierlich ab und das Domd&nenmuster bleibt erhalten.



§ <> > O

Im Existenzbereich der r-Phase tritt eine plotzliche Verfeine-
rung des Domanenbildes auf (Bild 25), die der Anomalie der
DTA-Signale entspricht (Bild 19). Aufgrund des geringen Tempera-
turbereiches und des schlechten Auflosungsvermdgens konnten
weder in der Elektronenbeugung noch bei Pulvermessungen in Neu-
tronenstreuexperimenten Strukturdaten gefunden werden.

Wahrscheinlich kann hier erst die Neutronenbeugung én einem Ein-
domanenkristall verldBliche Informationen liefern.

a) ' b)
Bild 25

Beobachtung der Umwandlung § <> ¢ <> o

Im Exiﬁtenzbereich der ¢ -Phase wird im Elektronenmikroskop eine sehr hefti-
ge Verédnderung des Domdnenbildes beobachtet. a) Die §~Phase zeigt im H lll
feldbil§ die gleichen Phdnomene wie die y-Phase. Man beobacht igD lT i
und Antiphasengrenzen. b) Im Umwandlungsbereich findet eine dzutlEZizeg;r—

feinerung des Domdnenmusters und ei
s ine starke Zer
Fl8chen shatt. Glelche Probenstalls. fransung der Phasengrenz-



Bild 26 beschreibt die Umwandlungen wie sie im Elektronenmikroskop
beobachtet werden.
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Bild 26

Vanadium-Deuterium-Phasendiagramm

Als Funktion der Temperatur und der Konzentration sind die
Existenzbereiche der Vanadiumdeuteride eingezeichnet, Dieses
Diagramm stimmt mit den beschriebenen Beobachtungen Uberein.
Zwischen der y- und der 8-Phase wurden keine Anzeichen eines
Zweiphasengebietes sondern eine kontinuierliche Umwandlung
gefunden. Auch hier wurde die g¢-Phase nicht im Elektronen-
mikroskop beobachtet. Die Umwandlungstemperaturen wurden von
Schober Ubernommen (Bild 4). In dem Bereich der y-Phase, in
dem Umwandlungen zwischen kommensurablen und inkommensurablen
Zustdnden ablaufen, sind aus Mangel an verlédBlichen Daten
noch keine Phasengrenzlinien eingezeichnet (Kapitel 4.3.).
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3.3. Besondere morphologische Beobachtungen_im VH- und VD-

Interessant an diesen Zweiphasengebieten ist, daBf 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 koharent nebeneinander vorliegen. Der groBte struktu-
relle Unterschied von benachbarten Phasen besteht zwischen

der a- und B-Phase. In der verdiinnten LOosung scheiden sich

bei langsamen Abkihlen unter die Phasengrenzlinie Platten der
B-Phase auf ( 10 3 3 %—Ebenen aus /65/. Die Gebiete der a-
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 IZwischengitterversetzungs-
ringe ausgestofen. Bei Erwdrmung ldsen sich die Ausscheidungen
im Vanadium wieder auf.
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Bild 27
Gleichgewichts- und Nichtgleichgewichtsmorphologie der
R-Phase ‘
a) Beim langsamen Abki{ihlen unter die Phasengrenze schei-

b)

c)

a)

e)

det sich die B-Phase in Form dinner Platten in der

‘yerdiinnten Ldsung aus,

Schreckt man die Proben jedoch sehr schnell ab, so
becbachtet man globulidre Nichtgleichgewichtsaus-
scheidungen der R-Phase. Der Kontrast entsteht durch
Gitterverzerrungen aufgrund des groberen Gitterpara-
meters des Hydrids, :

Man beobachtet sowohl homogene als auch inhomogene
Nukleation an Korngrenzen. Die Ausscheidungen sind
stets kohdrent.

Bei geringeren Abschreckgeschwindigkeiten werden auch
Zwischenstufen in der Morphologie zwischen sphirischen
und plattenférmigen Ausscheidungen erreicht,
GleichermafBen behandelte Niob-Wasserstcffproben zei-
genr stark. inkohdrente Hydridpartikel die in charak-
teristischer Weise Zwischengitterversetzungsringe

bei ihrer Entstehung ausstofen,



Aufgrund der Krimmung des Existenzbereiches der B-Phase im
T,x-Diagramm schlieBt man, daB sich bei Temperaturen um 100 °C
grofle Mengen von Leerstellen im Wasserstoffkristall befinden,
Beim schnellen Abschrecken sammeln sich diese in Form kleiner
amAasscheidungen (Bild 28). Bei Temperaturerhthung werden die-
se Ausscheidungen beweglich und wachsen durch Verschmelzen
zu grofBeren a-Gebieten zusammen oder werden von einer wandern-
den d-B-Phasengrenze aufgeldst (Bild 15).

Bild 28

Nichtgleichgewichtsausscheidungen der g~Phase
in B

purch sehr schnelles Abkiihlen koénnen die Leer-
stellen im unterstochiometrischen Bereich dex
RB-Phase in Form kleiner a~Ausscheidung§n gesam~
melt werden, Eine leichte Tendenz zur inhomo-
genen Nukleation an den Domdnengrenzen der -
Phase ist festzustellen.
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Die groBten Abschreckgeschwindigkeiten werden dadurch er-
reicht, daB die Proben zundchst auf die Temperatur des flus-
sigen Stickstoffes abgekihlt werden, dann der beobachtete Pro-
benbereich mit dem fokussierten Elektronenstrahl iber 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 Elastizitat zu studieren.

Im Vanadium-Deuterium-System beobachtet man die gleichen Phd-
nomene.

Morphologie in VD

Wie bereits erwahnt scheidet sich bei geringer Wasserstoffkon-
zentration die B-Phase in Form dinner Platten in der kubischen
a-Matrix aus (Bild 16). Die Ausscheidungen erscheinen im elek-
tronenmikroskopischen Bild hell und klar. Kiih1t man jedoch
Proben mit Deuteriumgehalten um die 70 at. % ab, so bildet

die B-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 B-Gebiete sind nicht mehr von Ebenen ein-
geschlossen, sondern haben unregelmdaBige Formen.
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b)

a)
Bild 29
B-Ausscheidungen bei hohen Wasserstoffkonzentrationen im VD-System

Wihrend sich die B-Phase in der verdiinnten Losung plattenférmig ohne De-
fektbildung ausscheidet, widchst sie im Konzentrationsbereich um 70 at. &
Deuterium aufgrund der Fehlanpassung sowohl in der q'-Phase als auch in
den geordneten Strukturen unter starker Zwillingsbildung. Diese Gitter-
stérungen lassen die R-Gebiete, die nicht durch ebene Fl&chen begrenzt
sind, dunkel erscheinen. Bei Temperaturerhéhung lber die B-o'-Phasengrenze
lésen sich diese Bereiche auf, ohne Versetzungen zu hinterlassen,

a) B-Ausscheidung in @'-Phase bei Raumtemperatur
b) B-Ausscheidungen im Vieldomédnengebiet der y-Phase bei -190 °C.
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4. Diskussion

Die elektronenmikroskopischen Beobachtungen bestatigen die -
etablierten Strukturen in den entsprechenden Konzentrations-
bereichen, die Bevorzugung von unterschiedlichen
Zwischengitterplatztypen in diesen Phasen und den grofen
Isotopeneffekt.

Die Umverteilung des Wasserstoffs vom Tetraedergitter in der
a-Phase zur Oktaederbesetzung in der B-Phase erkiart Somenkov
et al. /81/ durch eine stdrkere Energieaufspaltung zwischen
erlaubten und verbotenen Pldtzen flir Oktaederbesetzung in ge-
ordneten Strukturen im Vergleich zur Tetraederbesetzung. Die
GroBe der Energieaufspaltung hdangt vom Betrag der Tetragonali-
tdat ab, die im Oktaederfall bei Vanadium 10 % betridgt, wahrend
die TaZD-Struktur um nur 2 % verzerrt ist. Die Diskussion des
Modells liefert Argumente, daB auch bei relativ groBen Energie-
differenzen zwischen Oktaeder- und Tetraederplatzbesetzung in
der ungeordneten a-Phase die energetische Bevorzugung zwischen
erlaubten Oktaeder- und Tetraederplitzen in den geordneten
Strukturen sehr gering sein konnen. Kleijne Energiedifferenzén
fihren so zur Ausbildung sehr verschiedener Strukturen und
drastischer Unterschiede im T,x-Phasendiagramm,

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

Tetraeder- auf Oktaederplitze erkldart., Diese Umverteilung

ist nicht nur mit einer starken Anderung der Schwingungsni-
veaus von 110 meV auf 50meV verbunden sondern wirkt dem Bei-

trag des massenabhdngigen Anteiis entgegen und kehrt den

Isotopeneffekt sogar um. Im Gegensatz zu Niob und Tantal

liegt demnach die Unwandlungstemperatur fir die B-VD-Phase
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tiefer als fir die isomorphe B-VH-Struktur. Der berechnete

) H D
Wert von TC-TC

dem Experiment.

= 90 °C liegt in guter Ubereinstimmung mit

Weitere interessante Informationen iiber Isotopieeffekte in
Vanadium wdren durch Experimente an Isotopengemischen VHXD

zu gewinnen, So finden Somenkov et al /83/ in Neutronenstreu-
experimenten eine signifikante Isotopenseparation in CeDZH auf die
Oktaeder- und Tetraederuntergitter. Auch dieser Effekt wird

von den Autoren durch die Unterschiede der lokalen Schwingungen
der Isotope und der Platztypen erklart,

Metalle oder Legierungen in denen diese Separation auch fir
das radioaktive Tritiumisotop mit groBen Trennfaktoren auftritt,
waren von groflem technischen Interesse.

4.2. Vergleich_der exgerimente]]en Beobachtungen bei den Pha-

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.

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

riablen darstellen lassen, Diskontinuitdten,

4.2.1. Klassifizierung von Phasentransformationen nach

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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B: Kompressibilitat

Diese Klassifizierung der Phaseniiberginge ist aber weder hin-

reichend umfassend noch prazise /67/. Ferner ist die Berechnung
der freien Enthalpie mit den Methoden der statistischen Mecha-

nik sehr schwierig und gelang in nur ganz wenigen Fallen
exakt /68/.

4.2.2. Eb?DQTQQQIQSi§Sh§_§?§9bf§i?EU9-!99-8@9§§QETW§991999?Q
nach Landau C

Einen phédnomenclogischen Zugang zur Beschreibung von Phasen-

ibergdangen fand Landau 1937 /69/ durch den Begriff des Ord-

nungsparameters ¢. Dies ist eine beobachtbare GroBe, die bei

Anndherung an die Umwandlungstemperatur von endlichen Werten
auf Null absinkt. Je nach Experiment wdhlt man die Magnetisie-
rung, die Dichtedifferenz zwischen zwei

sitdt eines Uberstrukturreflexes als Ordnungsparameter.

Phasen oder die Inten=~
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Fir eine Umwandlung 2. Art schlug Landau vor, die freie
Enthalpiedichte g durch den Ordnungsparameter ¢ und das zu-
gehorige konjugierte Feld h darzustellen als

g = A (v0)2 + ro2 + uot - ho (4.1)

Bei diesem Ansatz sind Terme, die nicht von ¢ abhdngen und hohe-
re Potenzen des Ordnungsparameters weggelassen, Aus Symmetrie-
griinden fehlen Terme mit ungeraden Exponenten (x¢3).

Bei abgeschaltetem Feld, h = 0, unterdriickt der Ausdruck

(V<I>)2 im thermischen Gleichgewicht ortliche Schwankungen des
Ordnungsparameters. Die Parameter A und u werden als stets po-
sitiv angenommen, wahrend r von der Temperatur abhiangt.

rery = @ (T -T.) mit a > O (4.2)
In Bild 30 ist die Funktion

g = ro? + u¢4 v (4.3)
fiir drei verschiedene Temperaturen dargestellt. Wdhrend bei
T Tc das Minimum stets bei ¢° = 0 angenommen wird, also
die ungeordnete Phase stabil ist, nimmt die freie Enthalpie-

dichte fir T < TC aufgrund des dann negativen quadratischen
Beitrags Werte kleiner Null an. Diese Minima dndern ihre Lage

wie

0, __\/,2-*“-J (T = T) (4.4)

und nehmen die Werte

2 (T¢ - T) (4.5)

an.
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gl Bild 30

Temperaturabhidngigkeit der freien

Enthalpiedichte g = r@z + u®4 als
Funktion des Ordnungsparameters ¢
bei einer Umwandlung 2. Ordnung.

Das Minimum der freien Enthalpie-
dichte g wird bei sinkender Tempera-
tur bei Rontinuierlich wachsenden
Werten des Ordnungsparameters ¢ an-
genommen., Ausgangspunkt ist die un-
geordnete Phase mit & = O bei der
Temperatur Tc. Es treten keine me-

tastabilen Zustdnde auf. 1. T ¢ T+
2. T = Tc, 3. T Tc

M )

Man erkennt, daB der Ordnungsparameter bei Temperaturabsenkung
unter TC kontinuierlich von Null aus anwidchst, und damit die
Ordnung des Systems stetig zunimmt,

Eine Umwandlung 1. Ordnung bei der der Ordnungsparameter bei
Temperaturerniedrigung von Null auf einen endlichen Wert springt

wird durch Erweiterung der freien Enthalpiedichtefunktion be-
schrieben

9(¢) = A (V)% + a (T - T0)2<I>2 +uot + cob oo (4‘.6)

Diese Funktion ist fiir raumlich konstantes %, negativem u und
verschwindendem Feld h als Funktion des Ordnungsparameters in
Bild 31 dargestellt. Die eingezeichneten Kurven indern ihr
qualitatives Verhalten als Funktion der Temperatur und legen

dadurch drei charakteristische Temperaturen Tl‘ T und T _fest.
_ : c o

Fir Temp?raturen uber T5 ist nur die ungeordnete Phase stabil.
Kurve 4 ist dadurch bestimmt, daB sich bei einem endlichen

¢O-wert ein relatives Minimum ausbi]det, da der .in diesem

Temperaturbereich noch pPositive quadratische B

. eitrag an Ein-
fluB verliert. Ein solches relatives Minimum beschreibt einen

metastabilen Zustand des Systems. Bei der Temperatur T_ er-
o

reichen beide Phasen den Funktionswert g = 0 und liegen damit



o

Bild 31
Temperaturabhdngigkeit der freien Enthalpie-
dichte g = a(T - T6)2¢2 + uw? + c¢® als Funktion

des Ordnungsparameters ¢ bei einem Ubergang
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 rnicht berilicksichtigt werden,
springt das System beim Erreichen dieser Tempera-
turen von der metastabilen in die stabile Phase,
Bei der kritischen Temperatur T _ sind die beiden
Zustdnde im Gleichgewicht. ¢

1.T<T,2.TNTd3.T=T€4.T%T
5. T) T?

X
im thermischen Gleichgewicht nebeneinander vor. Im Bereich
zwischeh Kurve 2 und 3 liegt die ungeordnete Phase nur noch
in metastabiler Form vor, da jetzt das Enthalpieminimum der
geordneten Phase negative Werte annimmt,. Die Hohe der Ener-
gieschwelle hangt stark von den Koeffizienten der Entwicklung
und der Temperatur ab. Bei der Temperatur T = T0 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 Zusammenhdnge zwischen
den charakteristischen Temperaturen und der Temperaturabhdngig-
keit der relativen Minima @0 yon g, die auBerhalb von ¢ =0
liegen /70/. ‘

7 2 42
TC=TO+T§E Ty =T * 7ac (4.7)
und
| 172
o, = [-—3%(1+\/1--3—‘“§-(T-T0))] (4.8)
’ U

Der angegebene Ansatz (4.6) beschreibt also ein Verhalten, in
dem in einem gewissen Temperaturbereich T1 < T« T0 relative
Minima durch Energiebarrieren von absoluten Minima getrennt
sind. Beim Ve}schwinden dieser Hemmungen springt das System
aus dem metastabilen in den stabilen Zustand. Unterkiihlung und
Uberhitzung einer Phase sind moglich. Da die Energieschwelle
in Abhdngigkeit von a, u und ¢ sehr kleine Werte annehmen

kann ist eine klare Unterscheidung zwischen den Ordnungen der
Umwandlung im Experiment oft erschwert. Dariliberhinaus sind
Fluktuationen, die das Oberwinden des Energieberges ermdglichen
in der Landautheorie nicht beriicksichtigt. '

In der vorgestellten Landautheorie wird die Analytizitdt der
freien Enthalpie in der Nihe des kritischen Punktes explizit
benutzt. Diese Voraussetzung wird von einigen Autoren in- Frage
gestellt /84/. Aufgrund von Symmetrieiiberlegungen gelang es
Landau von thermodynamischen GroBen unabhingige Kriterien zu
formulieren, die eine Unwandlung 1. Art festlegen oder not-
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wendige Bedingungen fir eine Umwandlung 2. Art sind /85,69/.
Diese Landauregeln werden von Boccara explizit fir Obergdnge
zwischen den Punktsymmetriegruppen mit speziellen Linearkom-
binationen der Dehnungskomponenten als Ordnungsparameter dis-
kutiert /86/. Fiir die Anwendung dieser Regeln ist das Ver-
hdltnis der Ordnungen der Symmetriegruppe W der geordneten
Phase zu der-des ungeordneten Zustandes wo von zentraler Be-
deutung. So dndert sich in allen Fdllen in denen W keine
Untergruppe von No ist die Entropie des Systems am Umwandlungs-
punkt sprunghaft und der Phaseniibergang ist von 1. Art. Nur

in Fdllen in denen W in wo enthalten ist lassen sich Ordnungs-
parameter definieren, deren Verhalten bei Anndherung an die
kritische Temperatur dann immer noch kontinuierlich oder
diskontinuierlich sein kann. Eine notwendige Voraussetzung

fiir eine Umwandlung 2. Art besteht darin, daB der Quotient

der Ordnungen von wo zu der von W den Wert 2 oder ein Viel-
faches davon ergibt. Die Landauregeln erlauben z.B, fir die
Umwandlung der B-VH-Phase der Punktsymmetriegruppe (4/m)mm

mit der Ordnung 16 eine kontinuierliche Umwandlung zur B-
VH-Phase der Gruppe 2/m mit der Ordnung 4 /86/.

Aufgrund dieser Symmetrieargumente ist die Entscheidung mog-
lich, ob eine Phasentransformation von 1. Art sein muB3 oder

kontinuierlich verlaufen kann.

Wie bereits erwdhnt bietet die Elektronenmikroskopie die Mog-
lichkeit sowohl die Intensititsinderung der Oberstrukturreflexe
als auch morphologische Vorginge in der Hell- und Dunkelfeld-
mode zu beobachten. Als notwendige Kriterien fir eine Umwand-
lung 2. Art ist nach obiger Diskussion also ein kontinuier-
licher Intensitatsabfall bis zur vollstdndigen Transformation
sowie das Fehlen neuer, scharfer Phasengrenzlinien erforder-

lich.
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Diese Bedingdngen sind bei der elektronenmikroskopischen Un-
tersuchung bei der Umwandlung 8 <> B' im VH-System und bei
der Umwandlung y <> § im VD-System erfiillt. Den besonderen
Phinomenen der y-Phase ist das Kapitel 4.3. gewidmet, so daB
hier nur die erstgenannte Transformation diskutiert wird.

Beim Ubergang B +> B' findet bei der Temperaturanndaherung

T -» TC eine Umverteilung des Wasserstoffs von der urspriing-
lichen Ozl-Zwischengitterbesetzung zu einer homogenen statisti-
schen Verbreitung auf das gesamte OZ-Untergitter statt., Die
Intensitdt eines Uberstrukturreflexes ist dem Quadrat der Be-
setzungswahrscheinlichkeitsdifferenz proportional

Iv [Py =Py 12 = 0 (4.9)

z1 z2

Da der monokline Winkel des Metallgitters BO (Bild 8) von der
GroBe D abhdngt, hat man in diesem System prinzipiell die Mog-
Tichkeit, durch Intensitdatsmessung und‘gleichzéitige exakte
Bestimmung der Gitterverzerrungen iiber einen weiten Temperatur-
bereich, d.h. mit variabler Anisotropie D, neue Informationen
iber die Wasserstoff-Wasserstoff-Wechselwirkung zu gewinnen.

Bei einem solchen Experiment, das wahrscheinlich dervRﬁntgen-
beugung an einem Eindomdnenkristall der B - Phase vorbehalten
bleibt, wird man der Korrektur der temperaturabhingigen Fehl-

besetzung auf Ox’ Oy und Tetraederpldtzen besondere Aufmerk-
samkeit schenken miissen.
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4.3. Deutung der kontinuierlichen Uberstrukturreflexverschie-

----------------- 3+x

Obwoh1 die Verschiebung der Uberstrukturreflexe 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 Anlaf3 dieses Phdnomen 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 Pfeile) von den berecp—
neten Reflexorten (untere Pfeile) in systemati-
scher Weise verschoben. Insbesondere stimmen die
Werte der Einkristallaufnahme b) mit den Elek-
tronenaufnahmen gut uberein,



Zunichst ist im Bild 33 das reziproke Gitter der stdchiometri-
schen y-Phase V4D3 aus Zeichnung in orthorhombischer Indizie-
rung (h k 1)0 dargestellt,
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Bild 33

Berechnete relative Intensit&tsverteilung im
reziproken Gitter filir Neutronenstreuung an
Y7V4Py

Die im Bild 20 dargestellte Leerstellenordnung
in der Elementarzelle der y-Phase verursacht
eine Fiille von zusétzlichen Reflexen e. Die
Uberstrukturreflexe der §-Phase bleiben erhal-
ten O. Die Indizierung (h k 1) bezieht sich
auf die orthorhombische Zelle.O Den Reflexen

sind die jeweiligen berechneten Neutroneninten-
sitdten beigefigt.

Es gilt der Zusammenhang
[oo1] 1l Too1],

(110) 0l (100),

o oder (010)



Die (1 00 )O-Ebenen hoher Reflexdichte, sind die charakte-
ristischen Beugungsmuster, die man im Elektronenmikroskop
beobachtet. Beigefiigt sind die berechneten Intensitdten, die
man im Falle einer Neutronenpulververmessung erwartet,

4.3.1. Antiphasengrenzenmodell nach Entin

In der erwdhnten Veroffentlichung /71/ zeigen die Autoren so-
wohl Pulver- als auch Einkristallneutronenspektren in denen

die Oberstrukturreflexe, insbesondere der ( 0 01 )0- und der
(003 )O-Ref1ex, in der gleichen Weise von den berechneten
Lagen verschoben sind, wie man es im Elektronenbeugungsbild
beobachtet (Bild 22). Entin et al. interpretieren diese Phino-
mene als Konsequenz einer dichten Antiphasengrenzbildung. In
ihrem Modell ist die Leerstellenordnung der y-Phase nach durch-

schnittlich 15 & gestort.

Bild 34 zeigt eine Situatioh, in der Domédnen der y-Phase von
15.8 R Dicke ausgebildet sind. Diese GroBe kann als neue Ele-

mentarldnge aufgefaBt werden.

Bild 34
Antiphasenmodell von Entin et al.

Zur Erkldrung 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 1 Domdnendicke ist die Deuterium-
ordnung gestdrt. Hier ist eine Lamellenstruktur aus

15,8 2 dicken, ungestdrten perfekten Bereichen der y-
Phase dargestellt. Diese Grofle ist die neue Elementar-

lénge.

Domdinen, Entin

Ovanadium ®0  OL



Aufgrund der groBen Wiederholungslange findet man im zugeho-
rigen berechneten reziproken Gitter eine Vielzahl von Re-

flexen.

26
015 (115,
122 ! )O O )0

O o
n-lnt,
ity OMatrix  Dstoch. Reflexort

Bild 35

Berechnete relative Neutronenintensitédtsverteilung
fir das Antiphasengrenzmodell von Bild 34

Entsprechend der Wiederholungslange der Kristall-
fehler von 10 Deuteriumebenen ( 10 a/2 ) tauchen
im reziproken Gitter eine groBe Zahl zusatzlicher
Reflexe mit kurzen reziproken Gittervektoren auf.
In der N&he der orthorhombisch indizierten Reflexe
werden im Elektronenbeugungsbild und auch von Entin
et al, deutliche Intensité&tsmaxima beobachtet. An
den Reflexorten der stéchiometrischen Phase b wird
keine zusatzliche Strahlung iliber dem Untergrund
gefunden. Die lbrigen nicht indizierten Y~Reflexe
zeigten sich im Elektronenmikroskop nicht, obwohl
die berechneten Intensititen vergleichbar sind,
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Die Intensitdtsmaxima an den Reflexorten der stochiometrischen
Phase sind unterdriickt. Weiterhin sind die indizierten Reflexe
mit den elektronenmikroskopischen Beobachtungen in'Eink1ang.
Da jedoch die iibrigen Reflexe nach diesem Modell mit durchaus
vergleichbarer Starke auftreten, in der Elektronenbeugung je-
doch nicht erscheinen, soll jetzt eine Interpretation disku-
tiert werden, die mit den EM-Daten besser libereinstimmt. Die
iiberzihligen Reflexe werden von Entin et al. vermutlich nicht
diskutiert, da das geringe Aufldsungsvermogen keine diesbeziig-
lichen Angaben zulieB.

4.3.2. Bessere Ubereinstimmung fiir_das_Modell inkommensurabler

Zur Veranschaulichung des Zusammenhangs zwischen Leerstellen-
ordnung und Uberstrukturreflexen in der y-Phase sind in Bild 36
zundchst einige Leerste]]ehebenenscharen durch dinne Linien und
die zugehorigen Uberstrukturreflexe eingezeichnet,

Diese elementare Konstruktion 1dBt erkennen, daB sich der
Leerstellenebenenabstand, bei in Pfeilrichtung vorgegebener
Reflexverschiebung, entlang [001 ]0 vergrofern muB. Ware
die Deuteriumdichteverteilung aber durch eine kastenformige
Besetzungswahrscheinlichkeit P,wie links fir den stochiome-
trischen Fall eingezeichnet, gegeben, so bestdnde nur die
Moglichkeit, die Wiederholungsldnge von vier Deuteriumebenen
auf finf zu erhohen. Diese neue Phase hatte eine Deuterium-
konzentration von 80 at. ¥ und Uberstrukturreflexe vom Typ
1/5 (004 ),. Sie wurde bisher nicht beobachtet. Vielmehr

resultieren die gemessenen reziproken Gittervektoren in Leer-

stellenwiederholungslangen zwischen 4 und 4,6 mal a/2.
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Bild 36
Korrelation zwischen Leerstellenebenen und Uberstrukturreflexe
Inder (1 00O )O—Projektion von zwolf Elementarzellen der y-Phase sind

mit einer dinnen Linie einige Leerstellenebenenscharen eingezeichnet.
Bei Verlédngerung der Ebenennormalen durch den Ursprung des reziproken
Gitters findet man die zugehdrigen Uberstrukturreflexe der y~-Phase,
deren Gittervektorenldngen dem Ebenenabstand reziprok sind. Die Pfeile
an den y-Reflexen deuten die beobachteten Verschiebungen in [ 001 ]o -

Richtung an. Die eingezeichneten Hilfslinien weisen darauf hin, daB sich
der Abstand der Leerstellenebenen demzufolge vergréBern muB,

Zur Erkldrung dieses Effektes muB die Besetzungswahrschein-
lichkeit P, dhnlich wie bei der Diskussion der Umwandlung

B «+ B', als Dichtemodulation mit fester Wellenldnge und
Amplitude verstanden werden. Diese Besetzungswahrscheinlich-

keit kann kontinuierliche Werte zwischen Null und Eins an-
nehmen (Bild 37).
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Bild 37
Besetzungswahrscheinlichkeiten in den Deuterium-Zwischengitterebenen

a) Die ideale Struktur der stdchiometrischen 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

Uberstrukturreflexes proportional.

Die eingezeichnete Wahrscheinlichkeitsverteilung ist wie in a) und

b} nur eine einhiillende Kurve an die Deuteriumdichte in den Ebenen.

Die Wellenlénge dieser Fit-Kurve muB kein ganzzahliges Vielfaches

des Deuteriumebenenabstandes sein. In der gezeichneten inkommensurablen
Deuteriumdichtemodulation wird das Maximum nach jeweils 4,5 Deuterium-

c)

ebenen erreicht.

Dabei wird durch das Amplitudenquadrat die Reflexintensitadt,
durch die Wellenlange der Betrag des reziproken Gittervektors
und durch die Form der Intensitdt weiterer Satelittreflexe
definiert. Die Wellenldnge einer solchen Modulation kann

mit den Metallgitterabstdnden und dadurch mit dem Tetraeder-
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Zwischengitter kommensurabel oder inkommensurabel sein; d.h.
die einfache Wellenlinge ist ein ganzzahliges Vielfaches von
a/2 oder nicht, Da aus rechentechnischen Grinden periodische
Randbedingungen notwendig sind hat man zundachst, wie stets
bej der Beschaftiqung mit inkommensurablen Strukturen, die
Aufgabe, eine groBe kommensurable Elementarzelle zu finden,
die die inkommensurable Struktur enthdlt.

Als einfaches Beispiel ist, in Einkiang mit dem Experiment,
in Bild 38 die Situation gekennzeichnet, in der zwei Wellen-
langen sich genau iliber neun Ebenenabstidnde a/2 erstrecken.
Die einfache Wellenldnge ist also 4,5 + a/2 und damit inkom-
mensurabel.

Bild 38
Inkommensurable Deuteriumdichtemodulation
Die Deuteriumdichte ist im gezeichneten Modell
auf den Zwischengitterpldtzen der §-Phase nach
einer Kosinusfunktion um den Mittelwert P, = 3/4
moduliert. Die Wellenlénge betrdgt 4,5 » a/2 und
ist damit im Sinne dieser Diskussion inkommensu-
rabel. Die Schwdrzung der Deuteriumplétze ist
ein MaB fur die rechts angegebene Dichtevertei-
lung.

o P

inkommensurable Dichtemodulation

Ov ®0 OL ®0<p«t

Eine Kosinusverteilung dieser Wellenlinge erzeugt Uberstruk-
turrefiexe, deren Lagen im reziproken Gitter in vollkommener
Ubereinstimmung 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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Bild 39

Reziprokes Gitter der inkommensurablen Struktur
von Bild 38

Die einfache Kosinusverteilung mit der Ampli-
tude AP = 1/4 um den Mittelwert Po = 3/4 und der

Wellenlénge A = 4,5 - a/2 verschiebt die Re-
flexe der y-Phase von den stdchiometrischen Orten
in die korrekten Richtungen um Betrige 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, zundchst der mathematischen Beschreibung der
Hydridstrukturen von Khachaturyan durch statische Dichtekon-
zentrationswellen zu folgen /19,72,73/. In dieser Theorie
werden die Besetzungswahrscheinlichkeiten n eines Zwischen-
gitterplatzes R durch die Besetzung der iibrigen Pldtze R
und deren Wechselwirkungsenergie V(R - R') der Interstitiel-

len bestimmt,
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’\' -
n (R) = [exp (<Bu + 83 V (R -R')n (R1)) + 177" (4.10)
Rl
B: i% n: Boltzmann-Konstante

p: chemisches Potential

Jede Losung von (4.10) entspricht einem Extremalwert der freien
energie

F=3 1 V(R-RINR)NERY +

RR! (4.11)

+nT g [n(RYIn n(R) + (1-n(R)) 1n (1-n(R))] - u g n(R)

und beschreibt den ungeordneten oder einen geordneten Zustand
des Systems. Der erste Summand in (4.11) 11$fert die Energie-
beitrdge der Zweiteilchen-Wechselwirkungen V(R-R') zwischen
besetzten Gitterpldtzen bei R und R' und der zweite Summand
beriicksichtigt die Beitrdge der Mischungsentropien der Wasser-
stoffverteilung n(R) und der Leerstellen (1-n(R)). In Abhdngig-
keit von der Temperatur und der Konzentration wird das absolute
Energieminimum von verschiedenen Dichteverteilungen angenommen.
Der Ubergang von einer Losung von (4.10) zu einer anderen bei
Varjation der duBeren Parameter beschreibt eine Phasenumwand-
lung.

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

JOREEE I NUCELENNDS (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 fiir diese inkommensurablen
Moden?

- Welche kritischen GroBen entscheiden dariiber ob eine Konzen-
trationswelle eine inkommensurable Wiederholungsldange be-
sitzt, oder ob sie bei Variation der &dufBeren Parameter bei
kommensurablen Werten festgefroren bleibt?

Die genaue Kenntnis der Wellenlange A in Abhangigkeit von der
Deuteriumkonzentration x und der Temperatur ist von groBem
Interesse. Aus dem funktionalen Zusammenhang wdren neue Infor-
mationen iiber die Kopplungsparameter J zwischen ndchsten (Jl)
und iiberndchsten (Jz) Deuteriumnachbarn zu gewinnen,

Bei kommensurablen Strukturen machen sich kleine Anderungen
des Kopp]ungsverhé]tnisses Q = JZ/JI' der Temperatur und der
Konzentration beim Uberschreiten kritischer Schwellwerte als
'digitale' Spriinge der 1lokalen Besetzungswahrschein]ichkeit
P(R) zwischen Null und Eins bemerkbar. Im inkommensurablen
Bereich der y-Phase hingegen scheint die Wellenlinge der
Variation der duBeren Parameter in kontinuierlicher Weise zu
folgen. Durch Anpassung theoretischer Modelle fiir die Wellen-
ldnge A(T x,Q) an experimentellen MeBkurven A(T x) wdare die
? L »
relative Stdrke der Wechselwirkungskrdafte zwischen Deuterium-
atomen in geordneten Strukturen zu bestimmen.

Dariiberhinaus schlieBen Vorstellungen, die bis heute haupt-
sichlich an magnetischen Systemen und Adsorbaten diskutiert
wurden, eine sehr komplizierte Konzentrations- und Temperatur-
abhingigkeit nicht aus. So konnte die Wellenldnge bei kommen-
surablen Werten stabiler sein da die Oberstrukturatome in das
Gitter der Matrix einrastet (locking in). In inkommensurablen



Bereichen konnte sich die Wellenldnge weiterhin kontinuierlich
indern /74,75,76,77/. Dieses Verhalten wird als Teufelstreppe
oder "Devil's Staircase" bezeichnet.

Die Deuteriumdichteverteilung wird nicht jmmer einer einfachen
Kosinusfunktion folgen wie es aus Grinden 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 hGhere Fourierkoeffizienten der Deu-
teriummodulation fir das Auftauchen zusdtzlicher Satelitten
verantwortlich sind (Bild 40).

010

Bild 40

Hdhere Fourierkoeffizienten der inkommensurablen
Deuteriumdichtemodulation

In einigen Beugungsbildern werden weitere Intensi-
tatsmaxima im doppelten Abstand yom Ursprung entlang
der [O 0] 1] -Richtung beobachtet. Das Profil der Be-
setzungswahrscheinlichkeit ist also nicht immer durch
eine einzelne Kosinusfunktion beschreibbar. Das Qua-
drat der Fourierkoeffizienten héherer Beitrdge ist
der Intensitat dieser Reflexe proportional. Die Be-
stimmung des Profils und seine Abhé&ngigkeit von der
Temperatur und der Konzentration kann wahrscheinlich
nur durch Neutronenbeugung geschehen.
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In den A-Phasen des Niob-Wasserstoff-Systems wurden sowohl

in Elektronen- als auch in Neutronenbeugungsdiagrammen dhnliche,
konzentrationsabhiangige Reflexverschiebungen beobachtet /79,80/.
Die Autoren erkldren dieses Phanomen durch eine komplizierte,
langreichweitige Wasserstoffordnung. Hierbei wird eine syste-
matische Antiphasengrenzbildung im Tetraederuntergitter der
B-NbH-Phase nach zwei oder drei Elementarzellen angenommen, der
dann noch eine Wasserstoffdichtemodulation iiberlagert ist. Da
die Elementarzelle dieses Modells aus einer ganzen Anzahl von
B-NbH-Zellen aufgebaut ist, handelt es sich hier, nach Konstruk-
tion, um eine kommensurable Struktur, wenn auch dieser prinzi-
pielle Unterschied mit wachsender Wellenlange experimentell im-
mer schlechter aufgelost werden kann.

Zur Erklarung der Reflexverschiebungen im Vanadium-Deuterium-
System wird hingegen keine Antiphasengrenzbildung angenommen,

so daB die Wellenldnge der Deuteriummodulation A keinen Be-
dingungen beziiglich des Deuteriumebenenabstandes a/2 unterliegt.
Die Besetzungswahrscheinlichkeit wird hier auf einem Tetraeder-

untergitter variiert.
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5. Zusammenfassung

Es wird hier gezeigt, daB die Elektronenmikroskopie wert-
volle, qualitative Informationen bei der Untersuchung von
Hydridstrukturen und Phasenumwandlungen in Metall-Wasser-
stoff-Systemen liefern kann. Oft ermdglicht es erst die Hell-
und Dunkelfeldabbildung bei sehr hohen VergroBerungen und

die Zuordnung von Eindomdanenbeugungsbildern eine eindeutige
Bestimmung der Umwandlungsart,

Folgende Ergebnisse wurden gefunden:

- Die etablierten Strukturen im VH- und VD-System werden
bestdtigt.

- Die Phasenumwandlungen B <> B' im VH-System und y «> §
im VD-System verlaufen kontinuierlich,

- Bei tiefen Temperaturen existiert im VH-System ein Zwei-
phasengebiet B + §.

- Im Bereich der iiberstdchiometrischen y-Phase V4D werden

3+x
kleine, systematische Uberstrukturreflexverschiebungen
beobachtet, die mit einem Modell von inkommensurablen

Deuterium-Dichtemodulationen sehr gut beschrieben werden.

Aufgrund spezieller Schwierigkeiten in der Elektronenmikrosko-
pie bei der prdzisen Bestimmung der Wasserstoffkonzentration
und bei Elektronenintensitdtsmessungen werden weiterfiihrende
Experimente mit anderen Beugungsmethoden vorgeschlagen, die
neue Informationen iiber die interatomaren Wechselwirkungen
zwischen Wasserstoffatomen in geordneten Strukturen liefern
sollten,
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