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Abstract

Pressure-composition isotherms at temperatures between 150 and 550 °C
for solutions of hydrogen and deuterium in vanadium and the temperature
dependence of the heat capacity in a series of V-D alloys have been de-
termined in the single phase regions (a-phase) of the V-H(D) phase dia-
grams. The concentration dependences of the partial molar enthalpies
AHH(D) and entropies A§H(D) of hydrogen and deuterium have been derived
from the solubility data.

For both isotopes AHH(D) decreases with increasing H or D concentration

x = [H(D)I/LV] at low x and increases a higher H or D content, having

a minimum near x % 0.4. The concentration dependence of AgH(D) shows a
large negative deviation from the ideal configurational entropy for random
occupation of tetrahedral interstitial sites. The heat capacity of V—Dx
contains a substantial excess contribution, which remains when estimated
electronic and vibrational contributions are substracted from the expe-

rimental data.

The experimental results are analyzed by means of Monte Carlo simulations
of a lattice gas with repulsive short range interactions between hydro-
gen (deuterium) atoms. The essential features of the experimental results
are described by a lattice gas model which includes hard core interac-
tions (blocking effect) and finite repulsive interactions outside the

hard core,






Inhaltsverzeichnis

1.
lﬁll

1.2

2.

3.
3.1.

3'2.

3.2.1.
3.2.2.

3.3,

3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.

3.4,

3.4.1.
3.4.2.

3.5.

4.1.

4.1.1.
4.1.20

4.1.3.

4.1.4.

Einleitung

Wasserstoff in Metallen als wechselwirkendes
Gittergas

Zielsetzung der Arbeit

Die Systeme V-D und V-H: Phasendiagramme und
Strukturen

Thermodynamische Grundlagen

Das chemische Potential des Wasserstoffs
in Metallen

Konfigurationsabhingiger Beitrag zum chemi-
schen Potential

Elektronische Wechselwirkungen
Indirekte elastische Wechselwirkungen

Konfigurationsunabhangige Beitrige zum
chemischen Potential

Thermische Anregungen der Gitterphononen
Thermische Anregungen des Elektronensystems
Volumenvechselwirkungsenergie

Thermodynamik der Metall-Wasserstoffldsungen
Verdinnte LGsungen

ExzeB-GroBen in realen Ldsungen

Warmekapazitat von Metall-Wasserstoff-
legierungen

MeBergebnisse und Auswertung
Isothermenmessungen
Experimentelle Methode

Isothermen von Vanadium-Protium und
Vanadium-Deuterium

Partielle molare L&sungsenthalpie und
-entropie in der g-Phase der Systeme
V-H und V-D

Konfigurationelle partielle molare ExzeB-
GroBen

10

13

15
17
19

19
22
24
26
26
29
33

36
36
36
41

45

56



4.2.
4'2'1'
4.2.2.

4.2.3.

4‘.2.4.

501.
5.2.

5.2.1.
50202.
5.3,

5.3.1.
5.3.2.

Anhang
A.ll

A.2.

Warmekapazitatsmessung
Experimentelle Methode

Warmekapazitdt in det o-Phase des Systems
V-D

ExzeB-Beitrag zur Warmekapazitdt in der
a-Phase des V-D-Systems

Warmekapazitdt in der g-Phase der Legie-

rungen VHU.S und VDD.S

Diskussion der experimentellen Ergebnisse
im Rahmen von Gittergasmodellen

Einflhrung

Methoden zur Berechnung der thermodynamischen
Eigenschaften von Gittergasen

Analytische Naherungen
Monte-Carlo-Rechnungen

Vergleich zwischen Modellrechnungen und
experimentellen Daten

Partielle molare L&sungsgroBen

Warmekapazitat

Zusammenfassung

Tabelle der experimentellen Daten der
Isothermenmessungen

Tabelle der Polynomkoeffizienten

Literaturverzeichnis

Danksagung

65
65
68

74

82

90

90
92

92
98
102

102
109

121

123

132

134

140



1. Einleitung

s 1 2 o e (e o e S e S e S S S i S S S o S VT o G4 S T (4 T o T o T o S . T 8 2 i ) o

Viele Metalle oder Legierungen reagieren mit Wasserstoffgas, indem ad-
sorbierte Molekiile an der Oberfléche dissoziieren und sich atomar auf

die Zwischengitterpldtze des Metalls einlagern. Die Zwischengitterpldtze
spannen ein Untergitter auf, in dem die Wasserstoffatome mit groBer Ge-
schwindigkeit diffundieren. Bei geringen Konzentrationen und hohen Tempe-
raturen sind die Atome statistisch auf den Zwischengitterlagen verteilt.
Mit zunehmender Konzentration wird ihr Verhalten immer stidrker von unter-
einander herrschenden Wechselwirkungen beeinfluBt, so daB es schlieBlich
bei niedrigen Temperaturen zu Phasentrennungen und zur Ausbildung von
Ordnungszustanden im Untergitter der Wasserstoffatome kommt. Metall-Was-
serstoffsysteme entsprechen in dieser Hinsicht der in der Theorie disku-

tierten Vorstellung eines wechselwirkenden Gittergases /1.1, 1.2/.

Eine interessante Gruppe innerhalb der bekannten Metall-Wasserstoffsysteme
bilden die Hydride der Ubergangsmetalle V, Nb und Ta. Bei héheren Tempe-
raturen lagern sich Wasserstoffatome in diesen Metallen auf Tetraeder-
zvischengitterpldtzen ein., Obwohl sechs Tetraederlagen pro Metallatom

zur Verfligung stehen, begbachtet man in der o~ und a'-Phase einen starken
Anstieg des Gleichgewichtsdruckes (chemische Potential des Wasserstoffs)
mit dem Wasserstoffgehalt in der Ndhe von Metall-Wasserstoff-Verhdltnis-

sen %-: 1, und nicht bei dem erwarteten Wert von sechs.

Man hat vermutet /1.3/, daB die unervartet geringe L&slichkeit darauf
zurickzufihren ist, daB den Wasserstoffatomen tatsichlich nur ein Tetra-
ederplatz pro Metallatom zur Verfiigung steht, Wahrscheinlicher ist, daB
stark abstoBende, kurzreichweitige Wechselwirkungskrifte zwischen Wasser-
stoffatomen bestehen, und somit durch die Besetzung eines Platzes benach-
barte Zwischengitterpldtze blockiert werden. Als mdgliche Ursache dieser
Wechselwirkungen kommen Effekte elektronischer /1.4-1.6/ oder elastischer
Natur /1.7/ in Frage. Fir die Stirke und Reichweite derartiger Wechsel-
virkungen existieren bislang keine zuverl&dssigen Berechnungen. Man geht
deshalb von der Vorstellung aus, daB sich der in den Ubergangsmetallen

der Gruppe Vb auf Tetraederzwischengitterpldtzen geldste Wasserstoff wie
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eine "harte Kugel" verh&dlt, die eine bestimmte Anzahl von Nachbarplétzen

vollstandig von der Besetzung ausschlieBt.

Bisher ist nicht geklart, bis zu welchen Nachbarpldtzen die Blockierung
reicht. Die Problematik wird besonders deutlich am System V-H. Bandstruk-
turrechnungen /1.6/ und empirische Becobachtungen an vielen Metall-Wasser-
stofflegierungen /1.8/ deuten an, daB eine stark abstoBende Wechselwir-
kung zwischen H-Atomen bei Verringerung des Abstandes unter 2.1 R einsetzt.
Vergleicht man diesen Wert mit den Abstdnden benachbarter Tetraederzwi-
schengitterpldtze in reinem Vanadium, so sollte ein besetzter Platz die
nachsten, zweitndchsten und drittndchsten Nachbarplédtze blockieren. Dem-
gegeniiber folgerte Boureau /1.9/ aus einem Vergleich zwischen theoretisch
berechneter und experimentell bestimmter Konfigurationsentropie des Wasser-
stoffs, daB der Radius der "harten Kugel" in den Hydriden aller drei Uber-
gangsmetalle der Gruppe Vb, d.h., auch im V-H-System, nur die nachsten und

zveitndchsten Nachbarpldtze einschlie(t.

Neben stark abstoBenden, kurzreichweitigen Wechselwirkungen existieren
veitreichendere ‘elastische Wechselwirkungen, die indirekt durch die loka-
len Verzerrungen und die Ausdehnung des Wirtsgitters bei der L&sung von
Wasserstoffatomen vermittelt werden /1.4, 1,106/. Sie sind verantwortlich
fir Entmischungsphasenumwandlungen, die in einigen Metall-Wasserstoff-
systemen beobachtet werden, spielen aber auch eine wesentliche Rolle fir
das Verstandnis anderer thermodynamischer Eigenschaften. Aufgrund theo-
retischer Berechnungen der indirekten elastischen Wechselwirkungen gelang
es in verschiedenen Untersuchungen, die a-o'-~Phasentrennung im System Nb-H
zufriedenstellend zu beschreiben /1.5, 1.11/. Eine andere Arbeit zeigt, daf
die Ergebnisse von Wiarmekapazitdtsmessungen am System V-D auf der Basis
eines Gittergasmodells diskutiert werden kénnen, welches von D-D-Wechsel-

virkungen elastischer Natur ausgeht /1.12/.

Wechselwirkungen zwischen Wasserstoffatomen, unabhéngig von ihrer Natur,
bewirken, daB makroskopische thermodynamische Eigenschaften von Metall-
Wasserstoffsystemen durch die mikroskopische Verteilung oder Konfiguration
der Atome auf dem Untergitter der Zwischengitterpldtze beeinfluBt werden

- ein EinfluB, der mit zunehmendem Wasserstoffgehalt deutlicher wird.

Die experimentelle Bestimmung thermodynamischer GroBen eignet sich daher
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zur Uberpriifung der Voraussagen oder zur Entwicklung von Gittergasmodellen
/1.9, 1.12-1.16/.

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit besteht darin, thermodynamische
Eigenschaften der Systeme V-H und V-D anhand von Gittergasmodellen zu
diskutieren. Die Legierungen V-H und V-D erscheinen deswegen interessant,
da in ihnen das oben skizzierte Problem der Platzblockierung deutlicher
zu Tage tritt als in den Hydriden der anderen Ubergangsmetalle der Gruppe
Vb.

Flr die Untersuchung ist folgende Vorgehensweise geplant:

Aus Messungen der Druck-Konzentrationsisothermen werden die chemischen
Potentiale von H und D in der - und o'-Phase der Legierungen V-H und

V-D bestimmt, wobei ein grdBerer Konzentrationsbereich als in den bislang
bekannten Arbeiten erfaBt werden soll. Die chemischen Potentiale sind

die Ausgangspunkte fir die Bestimmung der partiellen molaren LGsungsen-

tropien und -enthalpien.

Von den partiellen molaren L&sungsgrdBen werden die konfigurationsabhin-
gigen Anteile abgetrennt. Diese Anteile bilden die Grundlage des Vergleichs
mit den Ergebnissen von Modellrechnungen, die fir Gittergase mit H(D)-

Wechselwirkungen durchgefihrt werden.

Dariiberhinaus werden die Warmekapazit&dten einer Reihe von V-H(D)-Legie-
rungen gemessen, wobei ein groBerer Konzentrations- und Temperaturbereich
als in den bislang erfolgten Untersuchungen erfaBt werden soll. Durch
Abtrennung der konfigurationsabhéngigen Anteile von den experimentellen
Daten ist die Moglichkeit gegeben, die Modellrechnungen zusitzlich aus

einem anderen Gesichtspunkt zu Uberpriifen.
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2. Die Systeme V-D und V-H: Phasendiagramme und Strukturen

Fiir die Untersuchungen dieser. Arbeit wurden als Modellsubstanzen die Me-
tall-Wasserstofflegierungen V-D und V-H gewdhlt, In diesem Kapitel werden
die Phasendiagramme und wesentlichen Strukturen beider Systeme kurz vor-

gestellt. Eine umfassende Ubersicht ist in /2.1/ zu finden,

Wahrend Wasserstoff- oder Deuteriumatome in den Ubergangsmetallen Nb und
Ta in allen bekannten Phasen ausschlieBlich Tetraederzwischengitterplétze
besetzen, beobachtet man in Vanadium auch die Besetzung von Oktaederzwi-
schengitterplatzen /2.1/. Abb. 2.1 zeigt die Lage beider Platztypen in

der Einheitszelle kubisch-raumzentrierter Metalle., Pro Metallatom existie-

ren sechs Tetraeder (T)- und drei Oktaeder (0)-Zwischengitterplatze.

Abb, 2.1. Tetraederlagen (a) und Oktaederlagen (b) in der Einheitszelle
von k.r.z. Metallen (offene Kreise: Zwischengitterlagen)

Quantenmechanischen Berechnungen zufolge wird die relative Stabilitat

der Platzbesetzung in k.r.z. Metallen, gemessen am Energieunterschied
AEU-T zvischen Oktaeder- und Tetraederlagen, prinzipiell durch den Git-
terparameter bestimmt /2.2/; mit kleiner werdendem Gitterparameter ver-
ringert sich die Energiedifferenz AEU_T. Vanadium besitzt unter den Uber-
gangsmetallen der Gruppe Vb den kleinsten Gitterparameter., Phasenumwand-

lungen, die von einer Umbesetzung zwischen T-Lagen und O-Lagen begleitet
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verden, sind in diesem Sinne konsistent mit den theoretischen Ergebnissen,
Die Umbesetzung zwischen T-Lagen und O-Lagen in Vanadium-Wasserstofflegie-
rungen ist mit einer Energiednderung verbunden, die fir die Isotope Was-
serstoff und Deuterium verschieden ist, da die Lage der Grundzustinde

der lokalisierten Schwingungen von der Masse abhangt /2.3, 2.4/. Darauf
kann die teilweise drastische Verdnderung des Phasendiagramms beim Wech-
sel der Isotope zuriickgefihrt werden., Die Unterschiede zeigt Abb. 2,2,

in der die Phasendiagramme der Systeme V-H und V-D gegeniibergestellt sind
(entnommen /2.5/).

Bei hohen Temperaturen findet man in beiden Systemen eine ungeordnete -

und o'-Phase mit sehr breitem Existenzbereich. Die H- oder D-Atome vertei-
len sich statistisch auf die T-Zwischengitterpldtze des Wirtskristalls Va-
nadium. Die Einlagerung fihrt zu einer homogenen Aufweitung des Grundgitters,
d.h. die kubische Symmetrie bleibt erhalten. Die relative Volumenzunahme
AV/V verlduft bei geringem Wasserstoffgehalt linear mit der Konzentration X,
d.h. AV/V = x « Av/Q. Die Konzentration x ist hierbei definiert als das Ver-
haltnis der Zahl der Wasserstoffatome zur Zahl der Vanadiumatome; Av ist

die Volumenzunahme pro Wasserstoffatom, @ das mittlere Volumen eines Metall-
atoms im unbeladenen Kristall, Aus verschiedenen Untersuchungen ergibt sich
bei geringen Konzentrationen fir Av/Q ein Wert von 0.19 + 0.01, der fir
beide Isotope gleich ist /2.6/. Erst bei hohen Konzentrationen werden Ab-

wveichungen von der Linearitit beobachtet.

Ab Konzentrationen X ¥ 0.4 tritt im V-H-System bei Temperaturen unter-
halb etwa 200 °C die g'-Phase auf. Wie in Bild 2.3 fir Xy = 1 dargestellt,
sind in der g'-Phase im wesentlichen nur Oktaederplatze mit einheitlicher
Symmetrierichtung, hier z-Richtung, besetzt. Die Vorzugsachse ist durch
die Kréfte, die die H-Atome auf die umliegenden Metallatome ausiiben, stark
verlangert. Theoretischen Berechnungen zufolge fiihrt das zu einer koopera-
tiven elastischen Wechselwirkung zwischen den H-Atomen, die fiir die Stabi-
lisierung der UZ-Platzbesetzung verantwortlich gemacht werden kann /2.7/.
Aus Abb. 2.3 ist zu entnehmen, daB in der B '-Phase ein 0_-Platz pro Me-
tallatom zur Verfiigung steht. Im Existenzbereich der Phase zwischen Xy =
0.4 und Xy =1 verden diese Platze statistisch besetzt.



!

ol
e

60

g

0

L0

90

d

S0

A

70

€0

20

L0

e —————

*(/6°Z/ sne) g-A Pun Y-\ swe}sAg Isp auwweiberpusseyd °Z°¢ qqy

- 002~

rO0L-

r 00l

()

002

H-A

- 002-

- 00L-

- 001




L q— 10’

® ~

Abb. 2.3. Tetragonale Elementarzelle der B'-Phase bei der H-Konzentration
X:lu

In der g-Phase, die im Konzentrationsbereich um Xy ¢ 0.5 auftritt, spalten

die OZ-Plétze in zwei energetisch unterschiedliche Lagen OZ und OZ auf

/2.8/. Die ideale g-Struktur ist dann gegeben, wenn eines dieser Ungergit-
ter, z.B. Uzl’ vollsténdig besetzt ist, widhrend das andere vollstindig
entleert ist., Dieser Fall liegt bei der Konzentration Xy = 0.5 vor. Die
monokline Elementarzelle der g-Phase ist fir die stochiometrische Struk-

tur in Abb. 2.4 dargestellt.

Bei einer Temperaturerhthung werden die H-Atome aus den Ozl-Plétzen in

die OZZ-Plétze angeregt. Der energetische Unterschied zwischen beiden

Lagen wird allméhlich kleiner und es kommt schlieBlich zur Phasenumwandlung
g - B', die durch die Aufhebung der Energiedifferenz gekennzeichnet ist
/2.8/. Schober /2.9/ findet fiir die Umwandlungstemperatur g3 -+ g' 173 +

1 °C (bei Xy = 0.5). Es scheint sich hierbei um einen Phasenibergang von

2. Ordnung zu handeln /2.10/. Bei weiterer Temperaturerhdhung erfolgt eine
Umvandlung der B'~Phase in die g-Phase. Die Phaseniibergangstemperatur

ist 197 + 1 °C (bei Xy = 0.5) /2.9/. Die Umwandlung g' » o, bei der ein
Wechsel von Oktaederplatzbesetzung zur Tetraederplatzbesetzung stattfin-

det, ist ein Phaseniibergang 1., Ordnung /2.11/.
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Abb. 2.4. Monokline Elementarzelle der g-Phase bei der Konzentration
Xy p = 0.5.
H

Die auffidlligsten Unterschiede zwischen den Phasendiagrammen der Legie-
rungen V-H und V-D bestehen bei Konzentrationen, die groBer als 0.6 sind.
Im V-D-System existiert bei Raumtemperatur noch die o'-Phase, wdhrend

im V-H-System die g'-Phase auftritt. Weitere starke Abweichungen, beson-
ders bei niedrigen Temperaturen, sollen hier nicht diskutiert werden.

Ausfiihrliche Darstellungen sind in /2.1, 2.9/ enthalten.

Die g-Phase des V-D-Systems ist strukturell isomorph zur g-Phase des V-H-
Systems. Da jedoch bei nicht zu hohem Druck keine dem V-H-System verwandte
g'-Phase vorhanden ist, erfolgt ein direkter Ubergang B8 -+ a. Die Phasen-
umwandlungstemperaturen liegen allerdings wesentlich tiefer als bei V-H.
Fir die Konzentration Xp = 0.5 findet man z.B. eine Temperatur von 133.5 °C

/2.9/.



3, Thermodynamische Grundlagen

Das einfachste Modell zur Beschreibung der thermodynamischen Eigenschaf-

ten von Metall-Wasserstofflegierungen ist das Modell der idealen Zwischen-

gitterldsung, die durch Fehlen jeglicher Wechselwirkungen zwischen den

eingelagerten Wasserstoffatomen gekennzeichnet ist. Das Auftreten von Wech-

selwirkungen in realen Systemen fiihrt zu meBbaren Abweichungen gegeniiber

den Voraussagen des Modells idealer L&sungen. Die thermodynamischen Eigen-
schaften werden abh&ngig von der mikroskopischen Verteilung oder Konfigu-
ration der Wasserstoffatome auf dem Untergitter der Zuischengitterpléatze.
Die Bestimmung thermodynamischer GroBen von Metall-Wasserstoff-Legierungen,
z.B. des chemischen Potentials oder der Warmekapazitdat, eignet sich daher
zur Uberprifung von Gittergasmodellen, wenn eine Unterteilung dieser Gro-

Ben in konfigurationelle und nicht-konfigurationelle Anteile méglich ist,

In dieser Arbeit wurden die Druck-Konzentrationsisothermen und die Wirmeka-
pazitdt der Systeme V-H und V-D gemessen, Die folgenden Kapitel behandeln
die theoretischen Grundlagen, die zur Auswertung der experimentellen Da-

ten notig sind.

Die Kap. 3.1 bis 3.3 befassen sich mit Modellen, mit denen das chemische
Potential des Wasserstoffs in Metallen berechnet werden kann. Das chemi-

sche Potential wird unterteilt in einen konfigurationellen Beitrag, der

auf Wechselwirkungen mikroskopischer Reichweite zuriickgefiihrt werden kann,

und nicht-konfigurationelle Beitrédge, die sich aus den thermischen An-

regungen des Systems und weitreichenden elastischen Wechselwirkungen zwi-
schen Wasserstoffatomen ergeben. Kap. 3.4 beschreibt, wie die entsprechen-
den partiellen molaren GréBen aus der Messung von Druck-Konzentrations—

Isothermen bestimmt werden kénnen.

In &hnlicher Weise kann auch die Wirmekapazitit von Metall-Wasserstoff-
legierungen in konfigurationelle und nicht-konfigurationelle Beitrage
aufgeteilt werden. Ein diesbeziiglicher Ansatz, der eine Interpretation

der experimentellen Daten ermdglicht, wird in Kap. 3.5 diskutiert.
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Die Einlagerung von Wasserstoffatomen in Metallen erfolgt in mehreren
Schritten. Gasformige Wasserstoffmolekiile werden an der Metalloberfléche
adsorbiert und konnen dort aufgrund von Wechselwirkungen mit der Ober-
fliche dissoziieren. Danach lagern sie sich atomar auf den Zwischengit-
terpldtzen des Metalls ein. Den LosungsprozeB kann man in vereinfachter

Form mit folgender chemischer Reaktionsgleichung beschreiben:

2 Hy == H (im Metall) (3.1)
Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die chemischen Potentiale (par-
tielle molare freie Enthalpie) der geldsten Wasserstoffatome und des

gasformigen Wasserstoffs gleich.

‘% By o= Wy (im Metall) (3.2)
2
Wasserstoffgas verh#dlt sich in einem groBen Druckbereich wie ein ideales

Gas., Es gilt dann:

w, =uy +RT In| —= (3.3)
2 2 PH

o}

Ly ist das chemische Potential im Standardzustand bei der Temperatur

2 0
T und dem Druck p, = p, = 1 atm,
Hy = THz

Metall-Wasserstoff-Systeme gehdéren zu den sogenannten Einlagerungslegie-
rungen. Zur Berechnung der thermodynamischen Eigenschaften stehen die

Methoden der "Thermodynamik der Legierungen" zur Verfigung.

Das chemische Potential des im Metall geltsten Wasserstoffs ist definiert
als die Anderung der gesamten freien Enthalpie der Metall-Wasserstoffle-
gierung mit der Zahl geldster Wasserstoffatome NH, bei konstanter Tempe-

ratur, konstantem Druck und konstanter Zahl der Metallatome NM’ Fir Fest-
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korper ist die freie Enthalpie fast identisch mit der freien Energie,
da der Term p .V in G = U - T+S + p*V in vielen Experimenten - wie
auch in dieser Arbeit - gegenibber F = U - T S vernachlassigt werden

kann. Daraus folgt

3F (N,,N.,p,T)
TEAVELE)
HH = BNH (3.4)
NM’paT

Bezieht man sich auf ein Mol Metallatome, liefert eine Umformung der
Gleichung (3.4)

aFm (x,p,T)

pyT

Die Wasserstoffkonzentration x ist definiert als das Verhdltnis der Zahl
der Wasserstoffatome zur Zahl der Metallatome NH/NM' Der Index m bedeutet
die freie Energie einer Legierung, die ein Mol Metallatome enthalt. Bei-
de Beziehungen (3.4) und (3.5) erfassen die implizite Abhingigkeit der
freien Energie von der Volumendnderung, die bei der L&sung von Wasser-

stoffatomen in Metallen auftritt.

Andere partielle molare GroBen des Wasserstoffs, wie Entropie und Enthal-
pie, sind Uber thermodynamische Relationen direkt mit dem chemischen

Potential Hy verknipft:

- Oy
S, = - —§F| ; (3.6)

3(uy/T)
H = T | ; (3.7)

I

Die partiellen molaren GrdBen konnen in einem atomaren Modell nach den
Methoden der statistischen Thermodynamik berechnet werden. Die freie

Energie eines Systems wird daher aus der Zustandssumme Z abgeleitet /3.1/:

Freok =T = 1nZ Ny, Ny, p, T) (3.8)
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Die Zustandssumme kann berechnet werden, wenn die Energie aller dem
System méglichen Quantenzustédnde bekannt ist. Fir die weitere Behand-
lung ist es Ublich, die Energie eines bestimmten Quantenzustands in zwei
Anteile zu zerlegen, einen konfigurationellen und einen thermischen Bei-
trag. Die konfigurationelle Energie ist die Energie, welche die Legierung
besitzt, wenn sich alle Atome in absoluter Ruhe an ihrem Gitterplatz
befinden und alle Elektronen im Grundzustand sind. Die thermische Ener-
gie ergibt sich aus den verschiedenen Anregungen des Systems in Bezug

auf den konfigurationellen Grundzustand. Dies sind im wesentlichen die
Schwingungsanregungen der Atome und die Anregungen der elektronischen Zu-
stdnde. Beziiglich der Vibrationsanregungen umfaBt die thermische Energie

auch den Beitrag der Nullpunktsschwingungen.,

Entsprechend dieser Annahme wird die gesamte Zustandssumme in getrennte
Anteile zerlegt:

7 =728 . zvib . el (3.9)

¢ ist die konfigurationelle Zustandssumme; ZVib ist der Beitrag, der
sich aus den thermischen Anregungen der Gitterphononen ergibt; Zel er-
hdlt man durch die thermischen Anregungen des Elektronensystems. Die bei-
den letzten Terme sind im Unterschied zu Z°© unabhangig von der mikrosko-
pischen Verteilung der Wasserstoffatome auf dem Untergitter der Zwischen-
gitterplatze. Sie werden unter dem Begriff nicht-konfigurationelle Zu-

nc
standssumme 7' zusammengefalt.

Jede Abhingigkeit der einzelnen Terme in Gleichung (3.9) von der Wasser-
stoffkonzentration liefert indirekt einen Beitrag zum chemischen Potential
des Wasserstoffs. In den folgenden Kapiteln 3.2 und 3.3 wird kurz dar-

gestellt, nach welchen vereinfachten Modellvorstellungen die konfigura-

tionsabhingigen und konfigurationsunabhingigen Beitrége, pa und uEC, be-
rechnet werden kdnnen. Die Darstellung gilt fir interstitiell geldste
H- und D-Atome.
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In konfigurationellen Modellen von Legierungen wird lblicherweise ange-
nommen, daB die konfigurationelle Energie angendhert werden kann durch
eine Summe von Paarwechselwirkungsenergien zwischen den Legierungsatomen
zuziglich eines Terms, der weitreichende Wirkungen der Valenzelektronen
erfalBt. Die Summe aller Paarwechselwirkungen kann als potentielle Gitter-
energie angesehen werden. Der andere Term ist ein Beitrag der elektroni-

schen Bindungsenergie.

In Metall-Wasserstofflegierungen kinnen beide Anteile mit dem Wasserstoff-
gehalt variieren und damit zum chemischen Potential des Wasserstoffs bei-
tragen: Die Gitterenergie verandert sich zum einen, wenn die Stdrke der
Wechselwirkungsenergien konzentrationsabhéngig ist, zum anderen, wenn

sich die Verteilung der H-Atome auf dem Untergitter der Zwischengitter-
platze andert. Ein Beitrag der elektronischen Bindungsenergie zum che-
mischen Potential kann auftreten, wenn sich die Fermienergie bei der L&-
sung von H-Atomen verschiebt /1.14/. Dieser letzte Beitrag wird in der

vorliegenden Arbeit nicht beriicksichtigt (siehe Kap. 3.4.2.).

Die potentielle Gitterenergie einer Metall-Wasserstofflegierung 148t sich
auf der Grundlage des von Horner und Wagner /1.4, 1.5/ entwickelten Git-
tergasmodells berechnen. Dazu betrachtet man ein Kristallsystem von NM
Metallatomen auf einem k.r.z.-Gitter, das NH Wasserstoffatome enthdlt,
Die H-Atome, besetzen die Tetraederzwischengitterplatze des Wirtsgitters,
also ein Modell fir die L&sungen des Wasserstoffs in den Ubergangsmetal-
len der Gruppe Vb in der o- oder o'-~Phase. Es wird angenommen /1.4/,

daB die H-Atome ihr Elektron in das Leitungsband des Metalls abgeben

und die nackten Coulombpotentiale durch Metallelektronen abgeschirmt

wverden,

Die Gitterenergie ist nach /1.4, 1.5/ die Summe dreier Teile: der Wech-
selvirkungsenergie ¢MM ({Y}) zwischen den Metallionen, der Wechselwir-
kungsenergie ¥, ({X}, {Y}) zwischen Metallionen und Protonen und der
direkten elektronischen Wechselwirkung UHH ({X}) zwischen den Protonen.
Die geometrischen Lagen der Metallionen und Protonen werden durch {Y}

und {X}symbolisiert. ¢MM’ wMH und UHH stehen fir die Summe Uber alle
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entsprechenden Paarwechselwirkungen.

Als konfigurationellen Grundzustand des Systems wahlt man das ungestorte
Gitter, d.h. die Metallatome befinden sich an den Positionen {YO}, die
sie auch im unbeladenen Gitter einnehmen, und die H-Atome besetzen die
idealen Zwischengitterlagen {XO} des ungestorten Grundgitters., Durch die
zwischen Protonen und Metallionen wirkenden Krafte relaxieren die Atome
von ihren urspriinglichen Positionen in neue Gleichgewichtslagen {Y} und
{X}. Die damit verbundene Anderung der elastischen Energie - die Relaxa-
tionsenergie -, deren Ursache lokale Verdnderungen der Wechselwirkungs-
energien ¢MM und wMH sind, ist nach der Theorie von Horner und Wagner
mathematisch dquivalent zu einer Summe von indirekten, elastischen Wech-
selvirkungen zwischen Protonenpaaren. Dies wird unter folgendem Aspekt
verstandlich: Die gesamte Relaxationsenergie eines Paares von H-Atomen
ist im allgemeinen nicht gleich der Summe der Relaxationsenergien zweier
individueller Atome, wenn man als Relaxationsenergie eines individuellen
Atoms die elastische Energiednderung bei der Einlagerung in einen sonst
vollstandig wasserstofffreien Kristall versteht. Der Unterschied kann

als eine indirekte, elastische Wechselwirkung aufgefaBt werden,

Damit folgt fir die Gitterenergie, wobei als Ndherung nur Paarwechsel-
virkungen zwischen den Protonen beriicksichtigt werden:
c 1
U = gy (LY D)+ gy (LY 1,IX 1) + 5 ; (W + Uppdigry  (3.10)
Ta ist die Besetzungszahl des Zwischengitterplatzes a (Ta = 1, venn Platz
a besetzt ist; T, = 0, wenn Platz a unbesetzt ist). wab ist die indirekte

elastische Wechselwirkung zwischen Protonen an den Platzen a und b. Fir

a = b erhdlt man die Selbstenergie oder Relaxationsenergie waa eines in-

dividuellen H-Atoms. Mit Uab verden die elektronischen Wechseiwirkungen

zvischen den Protonen bezeichnet (Uaa = 0).

Jede Variation der Terme in Gleichung (3.10) mit der H-Konzentration er-
gibt indirekt einen Beitrag zum konfigurationellen chemischen Potential,

so daB man schreiben kann:
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by = by (M) (M2H) -y (HH) (3.11)

Horner und Wagner nehmen in ihrem Modell an, daB die Wechselwirkungsener-
gien ¢MM und wMH im Referenzzustand und deren Ortsableitungen, die Wech-
selwvirkungskrafte, unabhdngig von der Wasserstoffkonzentration sind.

In diesem Fall ist iy (M-M) gleich Null; Yy wird proportional zur Zahl
der gelgsten H-Atome, so daf3 iy (M-H) als Normalisierungskonstante des
konfigurationellen chemischen Potentials aufgefaBt werden kann, Konzen-
trationsbedingte Anderungen der konfigurationellen Energie U® werden
damit, wenn der Beitrag der elektronischen Bindungsenergie zusatzlich
vernachlassigt wird, ausschlieBlich auf H-H-Wechselwirkungen zurilickge-
fuhrt.,

3.2.1. Elektronische Wechselwirkungen

Die elektronische Wechselwirkung Uab zvischen den Protonen besitzt nach
/1.4, 1.5/ wahrscheinlich die Form eines abgeschirmten Coulomb-Potentials.
Die Wechselwirkungskrafte sind kurzreichweitig und stark abstoBend. Da
keine zuverldssigen Berechnungen zugrunde liegen, werden sie durch ein
"hartes Kugel"-Potential angendhert. Danach verhalten sich die in den
Ubergangsmetallen der Gruppe Vb auf Tetraederzwischengitterpldtzen gels-
sten H-Atome wie harte Kugeln, die eine bestimmte Anzahl von Nachbarplat-

zen vollstandig von der Besetzung ausschlieBen,

Kurzreichweitige abstoende Wechselwirkungen zwischen H-Atomen kdnnen

mit eine Ursache flr das Auftreten von Ordnungsphasen in Metall-Wasser-
stoff-Systemen sein /1.2/. Darlberhinaus kann eine Platzblockierung fir
die Begrenzung der Wasserstoffldslichkeit in der - und o'-Phase der
Hydride V-H, Nb-H und Ta-H verantwortlich gemacht werden. Gittergasmodel-
le, die eine statistische Verteilung der sich lUberlappenden harten Kugeln
im Untergitter der Zwischengitterplitze zugrunde legen und alle weiteren
Wechselwirkungen vernachlassigen, sind im Rahmen von Monte-Carlo-Rech-
nungen /3.2/ und analytischen Naherungen /1.9/ diskutiert worden. Der
Vergleich zwischen berechneter und experimentell bestimmter Konfigurati-
onsentropie des Wasserstoffs zeigt, daB Blockierungseffekte eine rea-

listische Annahme darstellen,



Abb. 3.1. Lage einiger der nichsten Nachbarplédtze um einen zentralen
Tetraederzwischengitterplatz in der Einheitszelle von k.r.z.-
Metallen: o Metallatome; e Tetraederzwischengitterplatze
(entnommen aus /1.11/).

Abb. 3.1 zeigt die Lage einiger der ndchsten Nachbarplatze um einen zen-
tralen Tetraederzwischengitterplatz in der Einheitszelle von k.r.z.-Metal-
len. Bisher ist nicht geklart, bis zu welchem Nachbarplatz die Blockierung
reicht. Horner und Wagner /1.5/ und Futran et al. /1.11/ nehmen bei ihren
Berechnungen des Phasendiagramms flr das System Nb-H an, daB die Ausdeh-
nung der harten Kugel die Schale der drittnachsten Nachbarn erfaBt. Das
bedeutet, wie man Abb., 3.1 (durch Hinzufiligen weiterer Einheitszellen)
entnehmen kann, eine Blockierung von 14 Zwischengitterpldtzen durch einen
besetzten Platz. Demgegeniiber folgerte Boureau /1.9/ aus einem Vergleich
zwischen berechneter und experimentell bestimmter Konfigurationsentropie,
daB ein besetzter Platz in allen drei Systemen V-H, Nb-H und Ta-H nur

die nachste und zweitnidchste Schale von Nachbarpladtzen blockiert, d.h.
insgesamt sechs Pldtze, Das wird fir Nb-H durch eine neue experimentelle

Untersuchung bestatigt /1.13/.

Bandstrukturrechnungen /1.6/ deuten an, daB eine stark abstoBende Wech-
selwvirkung zwischen H-Atomen bei Verringerung des Abstandes unter 2.1 R
einsetzt. Empirische Beobachtungen an einer Reihe von Metall-Wasserstoff-

Systemen scheinen diese Annahme zu bestdtigen /1.8/. Sieht man 2.1 R
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tatsachlich als den kleinsten mdglichen Abstand zwischen H-Atomen in

Metallen an, wird die oben geschilderte Problematik noch deutlicher,

Nachbar 1 2 3 4
Y} 1.07 1.52 1.86 2.14
Nb 1.16 1.65 2.01 2.33
Ta 1.16 1.65 2.01 2.33

Tab. 3.1. Die Entfernungen (in R) zwischen benach-
barten Tetraederzwischengitterplatzen
in reinem V, Nb und Ta.

In Tab. 3.1 sind die Entfernungen benachbarter Tetraederzwischengitter-
pldatze in den Metallen V, Nb und Ta aufgefihrt., Man erkennt, daB in je-
dem Fall die nachsten und zweitnachsten Nachbarn eines besetzten Platzes
blockiert werden. Wird jedoch die Gitterausdehnung mit zunehmender H-Kon-
zentration berlcksichtigt, erscheint eine Blockierung auch der drittnach-
sten Nachbarn - wenigstens in den Systemen Nb-H und Ta-H - fragwirdiger.
Eine Ausnahme bilden, wie schon in der Einleitung beschrieben, die Syste-
me V-H und V-D. Hier sollten auch die drittnachsten Nachbarplatze blok-

kiert sein, obwohl dem die Untersuchung von Boureau /1.9/ widerspricht.

3.2.2. Indirekte elastische Wechselwirkungen

Die elastischen Wechselwirkungen Wab spielen eine bedeutende Rolle fir
das Auftreten 'von Entmischungsphasenumwandlungen in Metall-Wasserstoff-
systemen. Sie lassen sich nach der Theorie von Horner und Wagner in einem
endlichen Kristall mit spannungsfreier Oberflache als Summe zweier Terme

darstellen:

m
Wab = Wab + Awab (3.12)

v
Wab sind die elastischen Wechselwirkungen zwischen Protonen in einem

unendlich ausgedehnten Kristall. Awab ist eine Korrektur (indirekte Bild-
kraft-Wechselwirkung), deren Ursache die mittlere Ausdebnung des endli-

chen Kristalls bei der Losung von H-Atomen ist.
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Y
Die Wechselwirkungsenergien wab sind von mikroskopischer Reichweite und
verden indirekt durch lokale Relaxationen der Metallionen, die einen
besetzten Zwischengitterplatz umgeben, vermittelt. Sie kdnnen fir ver-
schiedene Abstidnde zwischen den H-Atomen in der harmonisch-linearen Ndhe-
rung berechnet werden /1.4,1.5/, d.h, die Ortsabh#ngigkeit der Wechselwir-
kungsenergien zwischen den Metallionen wird als harmonisch, der Wechsel-
wirkungsenergien zwischen den Metallionen und Protonen als linear ange-
nommen. Da die Konzentrationsunabhidngigkeit von MM und YMH im Horner-
Wagner-Modell vorausgesetzt ist, werden die Wechselwirkungen wab nicht
vom Wasserstoffgehalt beeinfluBt. Sie sind, je nach Abstand und Orien-

tierung des beteiligten Protonenpaares, abstoBend cder anziehend.

Die Wechselwirkungsenergien Awab sind von makroskopischer Reichveite.
Horner und Wagner zeigten, daB ihr Beitrag zur gesamten freien Energie
des Metall-Wasserstoff-Systems im Rahmen einer "mittleren Feld"-Ndherung

behandelt werden kann. Man erhalt:

N

pvol _ %.(Nﬂ z, E: Ay (3.13)
i ab

Ni ist die Zahl der Zwischengitterplatze.

Der Beitrag der weitreichenden Wechselwirkungen Awab, der Volumenwvechsel-
wvirkungsenergie oder Bildkraft-Wechselwirkungsenergie genannt wird, ist
unabhangig von der mikroskopischen Verteilung der Protonen auf dem Unter-

gitter der Zwischengitterplatze. Das entsprechende chemische Potential

N N

vol H
ot e — e 2 Z (W, - W,) (3.14)
Ni ab ab

| NII

hdangt nur noch von der H- Konzentration ab und wird dem konfigurationsun-
abhangigen chemischen Potential pH zugeschrieben. Z\M ist fir einen end-
lichen Kristall mit spannungsfreier Oberflache exakt bekannt , L W ab 1aiBt
sich in der harmonisch-linearen Ndherung berechnen /1.4,1.5/. Eine an-

dere Moglichkeit, uﬁOl zu bestimmen, wird in Kap. 3.3.3. behandelt. uﬁ01
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stellt einen negativen Beitrag zum chemischen Potential des Wasserstoffs
dar (siehe Kap. 3.3.3.).

Die konfigurationelle Zustandssumme lautet schlieBlich:

c 1 v
7 = Z exp | - =T (wab + Uab) 2T (3.15)

Die Summe erstreckt sich lber alle mdglichen Verteilungen der NH H-Atome
auf dem Untergitter der Ni Zwischengitterplatze, Die konfigurationellen
thermodynamischen GréBen kdnnen im Rahmen eines Ising-Modells eines wech-
selvirkenden Gittergases bestimmt werden. Als Methoden stehen analyti-
sche Néherungen oder Monte-Carlo-Verfahren zur Verfiigung, die bei der

Diskussion der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit besprochen werden,

Jede konzentrationsbedingte Anderung der freien Energie der thermischen
Anregungen einer Metall-Wasserstofflegierung, das sind im wesentlichen

die Anregungen der Gitterphononen und des Elektronensystems, trigt zum

nicht-konfigurationellen chemischen Potential HBC bei. Ein weiterer Bei-

trag kommt durch die indirekten elastischen Wechselwirkungen makroskopi-

scher Reichweite (Volumenwechselwirkungsenergie) zwischen den H-Atomen

zustande. Diese Anteile werden in den folgenden Abschnitten diskutiert.

3.,3.1. Thermische Anregungen der Gitterphononen

Bei der Losung von H-Atomen in Metallen verdndert sich das gesamte Pho-

nonenspektrum in zweifacher Weise, Die akustischen Moden werden modifi-

ziert und es treten neue, hochfrequente Moden auf. Die Ursache der hoch-
frequenten Moden sind die Schwingungen der interstitiell geldsten H-Atome
im Kafig der sie umgebenden Metallatome. Aufgrund der kleinen Masse der
H-Atome liegen die Frequenzen im allgemeinen oberhalb der maximalen Fre-
quenz der akustischen Moden des Grundgitters. Man nennt diese Anregungen

lokalisierte optische Moden. Ihr Beitrag zum chemischen Potential kann

getrennt von den akustischen Moden behandelt werden.
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a) Optische Moden

Die Beschreibung der lokalisierten optischen Moden 1aBt sich vereinfachen,
venn man fur das Oszillatorpotential ein dreidimensionales, harmonisches
Potential annimmt. Bei NH Oszillatoren erh&dlt man fir die freie Energie

im Einsteinmodell /3.1/

W

fow. —T\wi/kT

FOP =N, + Y | ==+ KkTeln (1 - e ) (3.16)
i=]1 2

w3 ist die Oszillatorfrequenz des i-ten Freiheitsgrades.

Bei diesem Ansatz werden migliche Anharmonizitéten der Potentiale /3.3/

vernachldssigt,

Bezieht man die freie Energie auf ein Mol Metallatome, folgt aus Glei-

chung (3.16) mit der H-Konzentration x

3 . - Fo /KT

P _ , .R. 1 . -
Fo =x-R i}gl s+ TeIn (1 - e ) (3.17)

Die Oszillatorfrequenzen koénnen durch Neutronenstreuung bestimmt werden
/3.4/. Fir die Schwingungen von H-Atomen auf Tetraederzwischengitter-
platzen in k.r.z.-Metallen ergeben sich aufgrund der tetragonalen Symme-
trie zwei Frequenzen, von denen die hoherenergetische zweifach entartet
ist. Klauder et al. /3.5/ finden z.B. fir Wasserstoff in Vanadium

bei x = 0.51 (VH ;) 'hwl % 113 meV und mw ¥ 180 meV (T = 225 °C).

Geht man davon aus, daB es sich bei den Schwingungen um harmonische 0Oszil-
lationen handelt, sollten die Anregungsfrequenzen der Deuteriumatome

vegen der doppelten Masse um~/2 kleiner sein als die Anregungen des Was-

serstoffs. Messungen von Rowe /3.6/ an einer Probe VD _ zeigen, daB diese

5
Annahme in der g-Phase, d.h. bei der Lésung auf Tetraederzwischengitter-

platzen, gut erfullt ist.



- 21 -

Um das chemische Potential uap zu berechnen, miiBte die Abhingigkeit der
optischen Frequenzen w; von der H-Konzentration bekannt sein, Fir H oder
D in Vanadium sind diese nur bei sehr wenigen Konzentrationen gemessen
wvorden. Damit ist eine Bestimmung von awi/ax schwer mdglich. Man kann
aber davon ausgehen, daB in der a-Phase der Ubergangsmetalle der Gruppe
Vb fast kein oder nur ein geringer EinfluB der Wasserstoffkonzentration
auf die Frequenzen der optischen Moden vorliegt /3.4/. Eine Konzentra-
tionsabhéngigkeit kdnnte sich z.B. durch Wechselwirkungen zwischen den
H(D)-Atomen ergeben. Ein MaB dafiir ist die Gestalt der Dispersionskurve
(o als Funktion des Wellenzahlvektors). Messungen von Rush et al. /3.7/
an einer Probe VD.7 (a-Phase) zeigen, daB die optischen Zweige nur eine
geringe Dispersion aufweisen. Dies deutet auf schwache D-D-Wechselwir-
kungen hin /3.7/.

Falls die Frequenzen der lokalen optischen Moden konzentrationsunabhingig

sind, erhdlt man aus (3.17) mit (3.5):

5 3 T, = Fo /KT
b =R+ ¥ s+ TIn(1-e ) (3.18)

i=1

b) Akustische Moden

Ein EinfluB geldster H- oder D-Atome auf die akustischen Moden eines
Metalls beruht auf zwei Effekten /3.4/. Die Ausdehnung des Gitters hat
die Tendenz, die Kraftkonstanten aufzuweichen, Der zweite Effekt ist
elektronischer Natur. Wasserstoffatome konnen die Bandstruktur durch
Hinzufligung neuer elektronischer Zustdnde verandern und einen Teil ihrer
Elektronen in das Leitungsband abgeben. Damit beeinflussen sie die Ab-
schirmung der Metallionen und Protonen und modifizieren insgesamt die
Wechselvirkungskréafte. Wie wirksam die einzelnen Effekte sind, hingt

von dem gewdhlten Material ab., Wahrend im Pd-H-System eine Aufweichung
der akustischen Moden beobachtet wird /3.8/, findet man bei den Hydri-
den oder Deuteriden der Ubergangsmetalle eine Verschiebung der Phononen-

zustandsdichte zu hsheren Energien (siehe z.,B. fir UD 5 in /3.7/).
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Der Beitrag der akustischen Moden zur freien Energie lieBe sich berech-
nen, wenn die gesamte Phononenzustandsdichte bekannt wére. Zu einer Ver-
einfachung gelangt man unter Verwendung des Debye-Modells. Die freie
Energie der akustischen Moden ist in dieser Naherung, auf ein Mol Metall-

atome bezogen,

Fr"‘r‘lc - -g- R 6.4 RT [3'ln (1 - e‘G/T) -D (GT)] (3.19)

wobei g die Debye-Temperatur und D (%) die Debyefunktion

o/T 3
By _ 3T z~ dz
D =5~ [ ——= (3.20)
D (e - 1)
ist /3.1/.
Daraus folgt fir uac:
'
Wi = ZReo 4 3RT =0 & (3.21)
. v _ 38
mit 6' = X"

Zur Berechnung von uac ist die Kenntnis der Konzentrationsabhangigkeit
der Debye-Temperatur erforderlich. Allerdings liegen Messungen des aku-
stischen Schwingungsspektrums von Metall-Wasserstoff-Systemen in vielen
Fallen nur flr einige H(D)-Konzentrationen vor, so daB 6' durch Inter-

polation der Daten bestimmt werden muB.

3.3.2. Thermische Anregungen des Elektronensystems

Die elektronischen Beitridge zur thermischen freien Energie einer Metall-
Wasserstoff-Legierung entstehen durch die Anregungen der Leitungsband-
elektronen in unbesetzte Zustdnde. Im Modell des freien Elektronengases
bedeutet das eine "Aufweichung" der Fermiflédche in der GréBenordnung

von einigen kT. Die freie Energie ist in dieser Naherung gegeben durch

/3.9/
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Fm - _ EYT (3.22)

Y 1ist eine temperaturunabhdngige Konstante, die direkt proportional der
elektronischen Zustandsdichte an der Fermiflache bei T = 0 K ist, In
realen Metallen wird ein effektives y durch die Messung der elektroni-

schen Warmekapazitat bei niedrigen Temperaturen bestimmt:

el

Cm = v-T (3.23)

Bei der Lsung von H-Atomen in Metallen kann ein Teil der Elektronen
in das Leitungsband des Metalls abgegeben werden., Es ergibt sich eine
Verschiebung der Fermienergie, die von einer Anderung der Zustandsdichte

an der Fermifldche begleitet wird /3.10/.

Der Beitrag der elektronischen Anregungen zum chemischen Potential stammt

daher aus der Konzentrationsabhangigkeit des Koeffizienten v:

3y -TZ

1
}J.H = ——2-3; (3.2&)

Ohlendorf und Wicke /3.11/ finden z.B. in den Systemen N-H und V-H bis
zu Konzentrationen Xy & 0.8 eine anndhernd lineare Abnahme von y mit

der H-Konzentration.

Die Anwendung des Modells des freien Elektronengases auf reale Metalle
vird problematisch durch die Annahme einer temperaturunabhingigen Kon-
stanten vy, Gerade in den Ubergangsmetallen becbachtet man eine starke
Anderung dieser GriéBe mit der Temperatur (siehe z.B. Daten in /3.12/
fir Vanadium). Da v in den meisten F&llen bei extrem niedrigen Tempera-
turen bestimmt wird, kann die Verwendung der Werte zur Berechnung von
psl bei hohen Temperaturen zu groBen Fehlern fibhren. Zudem miBt man bei
niedrigen Temperaturen oft in Bereichen, in denen zwei Hydridphasen ko-
existieren. Die Ubertragung der Ergebnisse auf einphasige Gebiete ist

daher mit weiteren Unsicherheiten verbunden.
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3.5.3. Volumenwechselwirkungsenergie

Alefeld /1.10/ war der erste, der die Bedeutung der indirekten Bildkraft-
oder Volumenwechselwirkungsenergie fir das Verstdndnis der thermodyna-
mischen Eigenschaften von Metall-Wasserstoff-Systemen erkannte. Die Volu-
menvechselvirkungsenergie ist das Resultat weitreichender, indirekter
elastischer Wechselwirkungen zwischen geldsten H-Atomen, die in defor-

mierbaren Kristallen mit spannungsfreier Oberfladche auftreten,

Wenn ein H-Atom in einem endlichen Kristall mit spannungsfreier Oberfld-
che gelost wird, verursacht es eine Volumendnderung AV, die als Summe

frei angesehen werden kann. AV~ resultiert aus

zweier Terme, AV~ und AV
dem kurzreichweitigen Verschiebungsfeld in der direkten Umgebung des
Defektes, welches anndhernd gleich dem in einem unendlich ausgedehnten
Kristall ist. Die entsprechenden Verzerrungen sind fiir die indirekten
elastischen Wechselwirkungen ﬁab mikroskopischer Reichweite verantwortlich
(siehe Kap. 3.2.2.). Wegen der Spannungsfreiheit der Oberflache kommt

es zu einem zusdtzlichen, langreichweitigen Verschiebungsfeld, das eine

mittlere Volumenaufweitung Avfrel

bewirkt und der Grund fir die indirek-
ten elastischen Wechselwirkungen makroskopischer Reichweite ist, Dies

ist folgendermaBen zu verstehen.

Die Defektkrafte der Wasserstoffatome wirken beziliglich des Kristalls

wvie ein negativer Innendruck p = -B <AV/V, wobei B der Kompressionsmodul
und V das Kristallvolumen ist. Bei der Einlagerung eines einzelnen H-
Atoms in einen vollstdndig wasserstofffreien Kristall erniedrigt sich
seine Energie um die Relaxationsenergie ER. Sind zwei H-Atome geldst,
erfahrt jedes eine zusdtzliche Energieabsenkung, da es, unabhiéngig von
seiner Lage, die von dem anderen Atom verursachte mittlere Volumenaufwei-
tung Avfrei
die H-Atome, bezogen auf ihre Energie im ungestdrten Kristall, zusdtz-

lich zur Relaxationsenergie ER noch den Betrag %-p-A\IIcrel gewvinnen, Die

spirt. Diese Absenkung 148t sich so interpretieren, als ob

gesamte Relaxationsenergie eines Paares von H-Atomen unterscheidet sich
damit von der Summe der Relaxationsenergien zweier individueller H-Atome,
2 ER’ um p -AVfrel = =B AV -Avfrel/v. Diese Differenz kann wie eine

anziehende, indirekte elastische Wechselwirkung
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makroskopischer Reichweite aufgefaBt werden, deren Folge die konfigura-

tionsunabhdngige Volumenwechselwirkungsenergie ist,

Auf der Basis des Kontinuummodells von Eshelby /3,13/ berechnete Ale-
feld /1.10/ das entsprechende chemische Potential fir isotrope Defekte

in isotropen Medien

2
B.v
vol H vol
|J,H = - y' —T e X = WHH e X (3.25)
AVfrei
y' = —v— =1- B/Cll ist der Eshelby-Faktor, x die Wasserstoffkon-

zentration, Vm das Gesamtvolumen der Legierung fir ein Mol Metallatome

und VH = avm/ax das partielle molare Volumen des Wasserstoffs.,

Probleme, den Ansatz (3.25) auf die Systeme V-H und V-D anzuwvenden, liegen
einerseits darin, daB H-Atome auf Tetraederzwischengitterpldtzen tetrago-
nale Defekte sind und Vanadium ein elastisch anisotropes Material ist,
dessen elastische Eigenschaften bei der Ldsung von H-Atomen modifiziert
verden. Viel wesentlicher ist jedoch, daB der Eshelby-Faktor mit der H-
Konzentration variiert, da die Metallrelaxationen bei hohen Konzentratio-
nen verschieden sind von denen bei niedrigen Konzentrationen /3.14/. Mit
zunehmender Auffillung der Zwischengitterplédtze sollte die lokale Re-
laxationsenergie, d.h. der Beitrag der elastischen Wechselwirkungen mi-
kroskopischer Reichweite zur gesamten Relaxationsenergie, immer stdrker
abnehmen gegeniiber dem Anteil der Volumenwechselwirkungsenergie, weil

die Wahrscheinlichkeit, daB die ein Wasserstoffatom umgebenden Metall-
atome von weiteren Wasserstoffatomen umgeben sind, gréBer wird. Bei voll-
sténdiger Auffiillung des Untergitters ist die Volumeninderung daher nur
noch eine Dilatation, da lokale Relaxationen unmdglich sind. Der Eshelby-
Faktor y' wird von seinem Wert in der unendlich verdiinnten Ldsung (Glei-
chung (3.25)) zu einem Wert von eins, wenn alle Zwischengitterpldtze be-
setzt sind. Unter diesem Gesichtspunkt 1&Bt sich das System Pd-H disku-
tieren /3.15/, da hier die tatsidchliche maximale H-Konzentration bei

der Losung von H-Atomen auf Oktaederzwischengitterpldtzen bekannt ist.
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3.4, Thermodynamik der Metall-Wasserstoffldsungen

Eine Methode, das chemische Potential des Wasserstoffs in Metallen ex-
perimentell zu bestimmen, ist die Messung von Druck-Konzentrations-Iso-
thermen. Der Gleichgewichtsdruck des Wasserstoffgases wird bei konstanter
Temperatur als Funktion der H-Konzentration gemessen. Die Ergebnisse

konnen aufgrund der Gleichgewichtsbedingung (3.2) ausgewertet werden.

3.4.1. Verdinnte Ldsungen

Es ist Uiblich, stark verdiinnte Metall-Wasserstoff-Losungen wie ideale
Zvischengitterldsungen zu behandeln, in denen keine Wechselwirkungen
zwischen den geldsten H-Atomen auftreten. Besetzen die H-Atome nur einen
Typ von Zwischengitterplatzen, auf denen sie statistisch verteilt sind,
berechnet sich die konfigurationelle Zustandssumme Z€ nach Gleichung
(3.15) aus der Summe aller mdglichen Verteilungen von NH H-Atomen auf

B NM Zwischengitterplatzen,

(B = Nyt

- (3.26)
N7 (BN N1

Z° -

NM ist die Zahl der Metallatome und g die Zahl der Zwischengitterpladtze
pro Metallatom; g = 6 fir Tetraederzwischengitterplatze in k,r.z.-Me-

tallen. Zur konfigurationellen freien Energie idealer Zwischengitterld-
c,id

sungen tragt nur die ideale Mischungsentropie S™? bei, da aufgrund

’
fehlender H-H-Wechselwirkungen keine Mischungsenthalpie auftritt.

Feid o 1 . gCyid (3.27)
Unter Benutzung der Boltzmann-Beziehung S = k ln Z und Verwendung der
Stirling'schen Ndherung erhdlt man fir die Mischungsentropie aus (3.26),
auf ein Mol Metallatome bezogen,

c,id

"R . B B-=x
Sm’ = R 8 1n (B—x) +x 1In ( - ) (3.28)
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Mit (3.28), (3.27) und (3.5) ergibt sich das konfigurationelle chemische
Potential

c,id cc,id X
“H, = =T - SH’ = RT 1n CE:;) (3.29)
gc,id R 1n (B2XY j . . . . .
H = n (—;—) ist die konfigurationelle partielle molare Entropie

idealer Losungen.

Als Referenzzustand des chemischen Potentials wdhlt man das nichtkonfi-
gurationelle chemische Potential einer hypothetischen, unendlich ver-

dinnten Losung

o,Nnc BF;C
b -
MHT O o (3.30)
P, T,x>0
uﬁ’nc ist die Summe der Beitrdge ua’Op, ug,ac und ug,el (siehe Kap. 3.3).

Um die Gleichgewichtsbeziehung (3.2) auszuwerten, werden die Energie
der Wasserstoffmolekiile und der geldsten H-Atome auf die Energie eines -
freien, im Vakuum ruhenden H-Atoms bezogen. Aus Gleichung (3.3) folgt

fir das chemische Potential des Wasserstoffgases

. PH,
By =Wy + RT In (—=) -D (3.31)
H H o H
2 2 PH, 2

wobei DH2 die Dissoziationsenergie eines Mols Wasserstoffmolekiile ist,

Die Energie eines im Metall geldsten, vollstandig ruhenden H-Atome relativ
zu einem freien, im Vakuum ruhenden H-Atom ist die absolute Losungsener-
gie, die sich aus der chemischen Ldsungsenergie beim Eintritt des H-Atoms
in das ungestorte Wirtsgitter und der Relaxationsenergie zusammensetzt.
Die absolute Ldsungsenergie umfaBt nicht die Nullpunktsenergie der

H-Vibrationen, da diese schon in uﬁp (3.18) enthalten ist.
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Das gesamte chemische Potential idealer Ldsungen ist damit

id o} X
mit uﬂ = ﬁ,nc - Uﬁ.

Uﬁ ist die auf ein Mol H-Atome bezogene absolute LOsungsenergie der auf
unendliche Verdiinnung extrapolierten L&sung (UH > 0 bei exothermer Lo-

sung).

Die in der Literatur gebrduchliche Darstellung des relativen chemischen —
Potentials Auﬁd erhdalt man aus der Gleichgewichtsbedingung (3.2) und
den Relationen (3.31) und (3.32). Auﬁd ist so definiert, daB der Refe-

renzzustand der Standardzustand des Gases ist, d.h.

id _ . id 1[ o
huy = My - 2(”H2 - DH2)
= apy + RT In (Eéi) —
PH,
= RT 1Inq[—*= (3.33)
PH,

mit Aua = ua - %(uaz - DH )
2

Apa setzt sich aus der relativen partiellen molaren Ldsungsenthalpie

und Ldsungsentropie bei unendlicher Verdinnung Aﬁg und Agﬁ zusammen,

bpg = aHE - T AS, (3.34)
Bei geringen H-Konzentrationen ist g >> x und gc,ld geht Uber in

H
R «1n (%). Das bedeutet, wie man Beziehung (3.33) entnimmt, daB-w/sz

proportional zu x wird:

o
[
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—£ = g--exp (Aua/RT) (3.35)

Dieser Bereich der Loslichkeitsisothermen wird Sieverts-Bereich genannt.
Aus der Steigung des Druckes mit der Konzentration kann Aua bestimmt

wverden.

3.4.2. ExzeB-GroBen in realen Ldsungen

Die bisherige Behandlung der Wasserstoffldsungen in Metallen ist nur

fir extrem verdinnte Systeme gliltig. In realen Zwischengitterldsungen,
d.h. bei hdéheren Konzentrationen, missen Abweichungen des wirklichen
chemischen Potentials “H gegeniiber dem der idealen Ldsung beruck81cht1gt
verden. Diese faBt man in Bezug auf qu zu einem ExzeB-Potential HE zu-

sammen, d.h. Hy = qu + pH

Fir das relative chemische Potential Ay, realer Wasserstoffldsungen er-
halt man mit (3.33):

o X E
Any + RT 1n (g:;) +

- RT-ln]/p /P
Hy THy

AHH - T -ASH (3.36)

1

By

. 1f o
mit Ap, = p --—<p -D )
H H 2 H2 H2
Die Definition

E id
By = By = Hy (3.37)

bedeutet, dal uE Null wird, wenn die Konzentration x gegen Null geht.
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HE setzt sich aus der partiellen molaren ExzeB-Enthalpie und -Entropie

zusammen:

E_F =E
T AR (3.38)

Beide GroBen sind im allgemeinen temperatur- und konzentrationsabhéngig.

Ahnlich wie das ideale chemische Potential ist uﬁ zerlegbar in einen

konfigurationellen und nichtkonfigurationellen Anteil:
By = My + (3.39)

Die konfigurationsunabhéngigen Beitrdge zum gesamten chemischen Potential
wurden in Kap. 3.3 diskutiert. ExzeB-GroBen treten dann auf, wenn HEC
mit dem Wasserstoffgehalt variiert. Man erh#dlt damit fir die thermischen

ExzeB-Beitrage

E,th h th
W L = uﬁ - ua’ (3.40)

und fir den Beitrag der Volumenwechselwirkungsenergie

E
uH,vol _ ul\_ljol (3.41)

da uMOl = 0 fir x = 0.
Der konfigurationelle ExzeB-Beitrag kann auf der Basis des von Horner

und Wagner /1.4, 1.5/ entwickelten Gittergasmodells behandelt werden.

Aus der gesamten konfigurationellen Zustandssumme {(siehe (3.10), (3.15))

7¢ - exp ( - ﬁ% (q)MM ({YO}) + Uy ({YO}, {XO})))'

5: exp (_ 7;%7' ) (mab N Uab) TaTb) (3.42)
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folgt fir die freie Energie F€ (mit (3.8))

c g "
= gy (LY ) + ¥y (LY 3, X ) + 5Ny e W+
| S 1 Y
-kT-1n EXpy{ - 2 KT . Z <wab + Uab) TaTb (3»43)

ft,} azb

3y
Der Beitrag der Selbstenergien waa ist in (3.43) von der Summe abgetrennt
vorden, da er unabhdngig von der Verteilung ist und damit proportional

zum Wasserstoffgehalt wird.

Das konfigurationelle chemische Potential erhidlt man aus F® durch Ablei-
tung nach der Teilchenzahl NH (3.4):

n
W .
c aa direkt
by = By (H-M) + — oy (H-H) (3.44)

Hierbei ist schon berilicksichtigt, daB ¢MM nicht von NH abhangt.

Da w linear in der Tellchenzahl ist, wird Hyy (H-M) konstant und zusam-
men mlt der Selbstenergie W /2 der absoluten Ldsungsenergie UH zuge-
schrieben. Im Horner-Wagner Modell beruhen Abweichungen von uﬁ gegen-
iber uH id daher nur auf der Existenz "direkter'" H-H-Wechselwirkungen
mikroskopischer Reichweite. Mit "direkt" werden hier die elektronischen

und indirekten elastischen Wechselwirkungen bezeichnet.

Bei diesem Ansatz wird eine Verdnderung der M-M- oder M-H-Wechselwirkungen
mit der H-Konzentration vollsténdig vernachléssigt. Ein weiterer Beitrag
zum konfigurationellen chemischen ExzeB-Potential kann dann auftreten,

venn die Bindungsenergie der Valenzelektronen vom Wasserstoffgehalt be-
einfluBt wird. Unter einem derartigen Gesichtspunkt ist das System Pd-H
diskutiert worden /1.14, 3.16/, indem das beobachtete starke Anwachsen

des chemischen ExzeB-Potentials bei hohen H-Konzentrationen auf eine
Verschiebung der Fermienergie zurlickgefiihrt wird, Das Problem einer solchen

Annahme liegt darin, daB dies in Bezug auf den Boden des Leitungsbandes
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der Fall sein kann, der thermodynamische relevante Zustand eines Elek-
trons bei der Wasserstofflésung jedoch ein im Vakuum ruhendes Elektron
ist /3.17/. Wie d;bse Schwierigkeit Uberwunden werden soll, ist, soweit

bekannt, noch eine offene Frage.

LaB8t man die Moglichkeit derartiger Beitrdge unbericksichtigt, kann man
sich auf die Existenz direkter H-H-Wechselwirkungen als Ursache der kon-

figurationellen ExzeB-GroBen beschranken.

Wech selwirkungen zwischen H-Atomen rufen eine endliche Mischungsenthalpie
H® hervor. Die konfigurationelle partielle molare ExzeB-Enthalpie lautet

damit:

C
o BHS (Ha)

H 2 B = Hﬁ (H=H) (3.45)

Die konfigurationelle partielle molare ExzeB-Entropie kommt durch den

Unterschied zwischen der realen und idealen Mischungsentropie, s® und
Sc’ld, zustande:

=E,c
SH’

9 (cC c,id
oX (Sm (H-H) - Sm )

H

=c R-X
Sy (H-H) - R 1n (—X—) (3.46)

Beide GroBen konnen zur Uberpriifung der Voraussagen von Gittergasmodel-
len verwendet werden, da sie den EinfluB der Wechselwirkungen auf das
Verhalten thermodynamischer Eigenschaften wiederspiegeln. Blockierungs-
effekte zeigen sich ausschlieBlich in der Konzentrationsabhingigkeit von
§E’C, vdhrend Wechselwvirkungen endlicher Starke auch eine Variation

von HE’C hervaorrufen.

Experlmentell erhalt man uH , und damit S '¢ und HE’C, aus der Messung
von HH und Abtrennung des nicht- konflguratlonellen Anteils uﬁ "C. Dieser
muB gesondert berechnet werden. uH kann auf der Basis von Beziehung (3.36)

durch Messung der Druck-Konzentrationsisothermen bestimmt werden.
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Im Unterschied zu den partiellen molaren GroBen des Wasserstoffs ist
die Warmekapazitat einer Metall-Wasserstofflegierung eine integrale GroBe.
Bei konstantem Volumen ist sie definiert als die Anderung der gesamten

inneren Energie des Festkdrpers mit der Temperatur

ou

c, = - (3.47)
3T v

In unbeladenen Metallproben, d.h. bei Xqg.p = 0y tragen zur Warmekapa-
’

zitdt im wesentlichen nur die Gitterphononen und freien Elektronen bei

/3.18/.

el

C (x =0) = cac (0) + C

y (0) (3.48)

c® stammt von der Temperaturabhdngigkeit der thermischen Energie der
akustischen Phononen, CEl aus der Temperaturabhidngigkeit der thermischen

Energie des Elektronensystems.

Die Warmekapazitat einer Metall-Wasserstofflegierung wird sich von der
des reinen Metalls unterscheiden, da zum einen c®® und c®l modifiziert
verden, zum anderen ein zusdtzlicher Beitrag durch das Auftreten der
lokalisierten optischen Moden entsteht. ErfaBt man weitere Verdnderungen
zu einem ExzeB-Beitrag CE zusammen, ist die Warmekapazitat einer Metall-

Wasserstofflegierung naherungsweise in folgender Form darstellbar

E

c, (x) = €% () + € (0 + %P () + CF () (3.49)

coP ergibt sich aus der Temperaturabhiangigkeit der thermischen Energie

der lokalisierten optischen Moden.

Der Beitrag der H- oder D-Atome kann als Unterschied zwischen CV (x)
und CV (0) definiert werden. Wenn sich CV (x) und CV (0) auf eine Le-

gierung und ein Metall beziehen, die je ein Mol Metallatome enthalten,
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erhalt man den Warmekapazitatsbeitrag eines Mols H- oder D-Atome durch

Division der Differenz durch die Konzentration x:

Cv (X) - CV (0)

CH (x) = ”
= 0 0D+ CF 0 + TP (0 + g (%) (3.50)
mit
. i 1
Cﬁ (x) = C” (x) ; ¢ (0) (i = ac, el, op, E)

Bei den ersten drei Termen in Gleichung (3.50) handelt es sich um nicht-
konfigurationelle Beitrdge zur Warmekapazitdt. Da die Warmekapazitat
{ber eine thermodynamische Relation mit der freien Energie verbunden
ist,
22 L (x,V,T)
5 (3.51)
V,x

et x) = =T
5T

konnen diese Anteile mit den in Kap. 3.3 angegebenen Formeln berechnet
verden. Cﬁc (x) 1868t sich in der Debye-Nidherung abschatzen, wenn die
Debye-Temperatur der Metall-Wasserstofflegierung und des reinen Metalls
bekannt ist. Cﬁp (x) ist die Warmekapazitat der lokalisierten optischen
Moden, die auf der Grundlage des Einsteinmodells abgeschdtzt werden kann.
Ein Beitrag C:l (x) ist fir den Fall vorhanden, daB die Koeffizienten

der elektronischen Wirmekapazitdt der Legierung und des Metalls verschie-
den sind. Zur Berechnung steht als Ndherung das Modell des freien Elek-

tronengases zur Verfiigung.

Der ExzeB-Term CE (x) erfaBt Wirmekapazitatsbeitridge der H- oder D-Atome,
die nicht auf die akustischen, optischen oder elektronischen Anregungen
zuriickgefihrt werden konnen, Diese GroBe ist von Interesse, wenn Warme-

kapazitatsmessungen im Rahmen von Gittergasmodellen diskutiert werden
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sollen. Falls Wechselwirkungen endlicher Starke zwischen den H- oder
D-Atomen existieren, wird sich deren Verteilung auf dem Untergitter der
Zwischengitterpldatze mit der Temperatur verandern. Das bedeutet, dal
die konfigurationelle Energie der Metall-Wasserstofflegierung tempera-
turabhingig wird und damit ein Beitrag zur Wdrmekapazitadt entsteht, der

durch CE (x) beschrieben wird.

Auch andere konfigurationelle Vorginge, wie z.B. temperaturinduzierte Uber-
gange zwischen Zwischengitterpladtzen verschiedenen Typs, sind am Auftreten
einer ExzeB-Warmekapazitat beteiligt. Die Bestimmung von CH (x) eignet

sich daher nur zur Uberpriifung der Voraussagen von Gittergasmodellen,

wenn derartige Beitrdge, einschlieBlich der nicht-konfigurationellen

Anteile, abgetrennt werden kodnnen.
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4, MeBergebnisse und Auswertung

4.1.1. Experimentelle Methode

Zur Herstellung von Metall-Wasserstoff-Proben definierter Zusammensetzung
und zur Messung von Druck-Konzentrationsisothermen (p-x-T-Diagramme) wur-
de eine Beladungs- und Analyseapparatur verwendet, deren Aufbau schema-
tisch in Abb. 4,1 dargestellt ist. Da die Apparatur umfassend in /4.1/

besprochen wird, soll hier nur kurz auf die wesentlichen Punkte eingegangen

verden.

Die verwendete Anlage ist eine Ganzmetall-Apparatur, die mittels eines
Turbomolekularpumpstandes bis in den Hochvakuumbereich evakuiert werden
kann., Die Beladungsgase H2 und 02 werden FeTi-Speicherflaschen /4.2/ ent-
nommen, um hochstmdgliche Reinheit zu erhalten, (H2: 99.9999 %, D2: 99.7 %,
Rest Hz).,Die verschiedenen Volumina der Anlage, die durch Faltenbalgven-
tile voneinander getrennt sind, dienen dazu, definierte Gasmengen fir

die Beladungsmessungen zur Verfiigung zu stellen oder der Beladungszelle

zu entnehmen. Die Volumina wurden folgendermaBen kalibriert: Eine bestimmte
Gasmenge wird aus einem Referenzvolumen, das in einem Fall einen Eichk&r-
per enthalt, im anderen Fall leer ist, in das zu bestimmende Volumen V
expandiert, Da die Verhdltnisse der Drilicke vor und nach der Expansiaon

fur beide Falle verschieden sind, erhdlt man unter Verwendung der Gasglei-
chung zwei Beziehungen, die nach V aufgelost werden kdnnen., Auf diese Wei-

se konnten die Volumina mit einem Fehler von etwa 1 % bestimmt werden.

Das Zentralstiick der Anlage ist die Beladungszelle, deren Aufbau aus Abb,
4.2 ersichtlich wird. Es handelt sich um ein ultrahochvakuumdichtes Volu-
men aus einem doppelwandig ausgefiihrten Edelstahlrohr, das mit einem Doppel-
schneidenflansch abschlieBt. An diesem ist ein Quarzrohr befestigt, in dem
sich die Proben befinden. Zur Heizung dient ein bifilar auf dem Quarzrohr
aufgewvickelter Molybdédndraht. Die Temperaturmessung und Temperaturregelung
erfolgt Gber NiCr-Ni-Mantelthermoelemente. Fir die Druckmessung konnen,

je nach vorgesehenem Bereich, verschiedene Druckaufnehmer an die Beladungs-
zelle angeschlossen werden. Um wdhrend der Messung eine Aufwdrmung anderer

Komponenten der Apparatur zu vermeiden, werden die Wande der Beladungszelle
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Abb. 4.1. Schematischer Aufbau der Beladungsapparatur.
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Abb. 4.2. Quers

chnitt durch die Beladungszelle

CF Flansch (AnschluB an die Beladungsapparatur)
AnschluB der Probenkammer fur DruckmeBgerdt
Volumen fiir Probenhalterung

Quarzrohr (4) mit bifilar aufgewickeltem Molybdan-
Draht (5) zur Probenheizung

WasseranschluB fir doppelwandige AuBenwvand (Kiihlung)
CF Doppelschneidenflansch
Schutzkappe (9) fir UHV-Keramiken (8)

Mantelthermoelemente fir Temperaturregelung und -messung
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durch WasserdurchfluB gekihlt. Die Steuerung der gesamten Anlage ist einem
ProzeBrechner (PDP 11/34) ibertragen, der eine Automatisierung der Expe-
rimentabldufe ermdglicht. Mit entsprechenden MeBprogrammen konnen die
Temperaturmessung und -regelung, sowie die Druckmessung und der Gaseinla@
automatisch vollzogen werden. Die resultierenden Daten werden auf Platten-

speichern abgelegt und stehen fiir die weitere Auswertung zur Verfiigung.

Zur Bestimmung der p-x-T-Diagramme wurden in dieser Arbeit nicht direkte
Isothermenmessungen (Messung bei konstanter Temperatur) durchgefiihrt, da
ein entsprechender MeBablauf schwer zu automatisieren ist, sondern Isople-
tenmessungen (Messung bei konstanter Gasmenge). Hierzu wird zu Anfang der
Messung der Wasserstoff in Form einer definierten Gasmenge in die Proben-
kammer eingelassen und solange gewartet, bis sich die Probe mit der Gas-
phase ins Gleichgewicht gesetzt hat. Der Rechner fahrt anschlieBend eine
vorgegebene Probentemperatur an und bestimmt, wann sich der Gasgleichge-
vichtsdruck eingestellt hat. Dies geschieht, indem der Druck zu verschie-
denen Zeiten gemessen und durch Anlegen einer Ausgleichsgeraden die Druck-
anderung pro Zeiteinheit berechnet wird. Unterschreitet diese einen vor-
gegebenen Wert, d.h. erfolgt im Rahmen der MeBgenauigkeit keine wesent-
liche Gasaufnahme mehr, werden die Druck- und Temperaturdaten als Gleich-
gewichtswerte abgespeichert, Daraufhin wird die ndchste Temperatur ange-
fahren und die gesamte Gleichgewichtsbestimmung wiederholt. Auf diese
Weise ergibt sich bei einem MeBdurchlauf je ein MeBpunkt fir verschiedene
p-x-Isothermen. Der Nachteil des Verfahrens ist, daB zur Bestimmung einer
ganzen Schar von Isothermen ein erheblicher Zeitaufwand nétig ist. Die
Vorteile liegen in der guten Automatisierbarkeit und der Vielzahl von

MeBpunkten, die im Verlaufe einer Messung gewonnen werden,

Die Wasserstoffkonzentration erhidlt man aus der Differenz zwischen der

im Gleichgewicht vorhandenen Gasmenge und der urspriinglich eingelassenen
Gasmenge., Da an verschiedenen Stellen der Probenkammer unterschiedliche
Temperaturen vorliegen, kann die vorhandene Gasmenge aus der Gasgleichung
nur bei Kenntnis der effektiven Temperatur innerhalb der Probenkammer
berechnet werden. Zur Bestimmung der Effektiv-Temperatur wird ein Blindver-
such ohne Probe durchgefihrt, der den gleichen Bedingungen wie denen der

eigentlichen Messung unterliegt.
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Dazu wird eine bestimmte Gasmenge in die Probenkammer eingelassen und
der Druck Po bei isothermer Temperatur T0 innerhalb der Probenkammer ge-
messen. AnschlieBend wird die Probentemperatur TP erhoht, was zu einem

groBeren Druck p fihrt., Die Effektivtemperatur kann daraus mittels der

Gleichung

£

Teff (TP) = To' pO

(4.1)

berechnet werden, da die Gasmenge in der Probenkammer konstant bleibt.

Auf diese Weise erhalt man Teff in Abhangigkeit von TP' Die Messungen
zeigten, daB eine zusadtzliche schwache Abhéngigkeit zwischen Teff (bei
festgehaltenem TP) und der Umgebungstemperatur TR bestand. TR wurde mit
einem Thermoelement gemessen, das am CF-Flansch 1 (Abb, 4.2) der Proben-

kammer befestigt war.

An alle gemessenen Datenpunkte TefF = Teff (TP,TR) konnte ein Polynom

3. Grades in TP angepafBt werden mit linear von TR abhangigen Polynomkoef-
fizienten. Dieser funktionelle Zusammenhang stand dem MeBprogramm fir

die Auswertung zur Verfiigung. Die Fehler in der Effektivtemperatur lie-

gen in der GréBenordnung von 1 %.

Als Ausgangsmaterial fur die Isothermenmessungen an den Systemen V-H und
V-D wurde Reinstvanadium der Fa. Metal Crystals LTD (Button, End, Harston,
Cambridge, England) verwendet. Es handelte sich um einen Einkristall der
Reinheit besser als 99,95 %, aus dem funkenerosiv eine quaderformige Probe
mit den MaBen 10 x 6 x 2 mm3 herausgeschnitten wurde. Die Probe wurde nach
Atzen in einer HZSDA/HNDB/Hzﬂ—Lﬁsung (1 : 1 : 1) unter UHV-Bedingungen bei

einer Temperatur von etwa 1650 °C fir mehrere Stunden entgast.

AnschlieBend wurde die Probenoberflédche in einem UHV-System durch Ionen-
beschuB (Argon) gesputtert und mit einer etwa 500 R dicken Pd-Schicht be-
dampft. Die Pd-Schicht verhindert die Ausbildung einer Oxidschicht und er-
moglicht infolge ihrer katalytischen Eigenschaften eine schnelle Wasser-
stoffaufnahme. Dies erleichtert den AktivierungsprozeB, der aus einer Zer-

kleinerung der Probe und die damit verbundene Schaffung von oxidfreien
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Oberflachen besteht. Die Aktivierung erfolgte, indem die Probe vor den
eigentlichen Messungen durch wiederholten schnellen Temperaturwechsel
zwischen etwa 20 °C und 650 °C hydriert und dehydriert wurde, wobei die
auftretenden Spannungen zur RiBbildung fihren, Der ProzeB wurde abgeschlos-
sen, als keine merkliche Anderung der maximalen Gasaufnahme mehr beobach-
tet werden konnte. Nach Beendigung der Messungen zeigte sich, daB diese
Methode zu einer grobkdrnigen Zerkleinerung gefihrt hatte, Wihrend der
Aktivierung und aller folgenden Messungen befand sich die Probe selber in
einem gesinterten Edelstahlfilter mit 10 pum Porendurchmesser, der Uber das
Thermoelement fir die Temperaturmessung geschoben war, Hierdurch wird

verhindert, daB Probenpartikel in die Anlage gelangen.

4.1.2. Isothermen von Vanadium-Protium und Vanadium--Deuterium

Die Resultate der Isothermenmessungen an den Metall-Wasserstoffsystemen
V-H und V-D sind in den Abb. 4.3 und 4.4 in der Form von Isothermenscharen
dargestellt. Entsprechend den gewdhlten Temperaturen, die als Parameter
(in °C) die einzelnen Isothermen kennzeichnen, befinden sich beide Systeme
im gesamten untersuchten Bereich in der o- oder ¢ '-Phase (Abb, 2,2). Zur
Bestimmung der Gleichgewichtsdricke wurden hauptsidchlich Desorptionsmes-
sungen durchgefihrt, da im Einphasen-Gebiet im Rahmen der MeBgenauigkeit
kein Unterschied zwischen Desorptions- und Absorptionsverhalten beobach-
tet werden konnte. Der Druck erstreckte sich von etwa 1 mbar bis zu 4000
mbar. Zur Messung wurde ein Kapazitdtsmanometer der Fa, Barocel (Typ 572 A)
vervendet., Der Gesamtfehler der Druckmessung betrigt ca. 0.5 %.

Die Konzentrationen x D wurden folgendermaBen berechnet:

H

’

2 (n =n) «+M
Xy p = 0 v (4.2)

N, ist die urspringlich in die Probenkammer eingelassene Gasmenge, n die

vdhrend der Messung im Gasraum vorhandene Gasmenge (Mole), M, das Moleku-

Y
largewicht von Vanadium und my die Probenmasse in Gramm,
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Die vorhandene Gasmenge n erhdlt man aus der Gasgleichung:

= (4.3)

p ist der gemessene Gleichgewichtsdruck, V das Probenkammervolumen und
Teff die Effektivtemperatur, die fir die bei der Messung vorliegende Pro-

ben- und Raumtemperatur bestimmt wurde.

Aufgrund der Unsicherheit, mit der die verschiedenen GrdBen in (4.2) und
(4.3) behaftet sind, liegt der Fehler der Konzentrationsbestimmung in
der GroBenordnung von einigen Prozent. Systematische Fehler, die bei der
Berechnung auftreten kdnnen, sind hierunter nicht erfaBt, da sie schwer

abzuschitzen sind.

Die MeBdaten sind in den Abb. 4.3 und 4.4 als offene Kreise wiedergege-
ben. NumeTische Werte der MeBdaten findet man in tabellarischer Form in
Anhang Al. Die durchgezogenen Kurven stellen Isothermen dar, die mittels
Beziehung (3.36) berechnet wurden, nachdem die partiellen molaren Losungs-

gréBen AHH p und A§H p bestimmt wvorden waren (Kap. 4.1.3).
9

H
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Abb, 4.3. Druck-Konzentrationsisothermen in der y-Phase des Systems
V-H (o: gemessen, ——: berechnet, ---: mit dem Auge durch
die MeBwerte gelegt).
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Abb. 4.4. Druck-Konzentrationsisothermen in der o-Phase des Systems
V-D (o: gemessen, ——: berechnet, ---: mit dem Auge durch
die MeBwerte gelegt).

Demgegeniiber sind die gestrichelten Kurven bei hohen Konzentrationen von
Hand durch die MeBpunkte gelegt worden, da fiir diesen Bereich keine Aus-

wvertung erfolgte (siehe Kap. 4.1.3.).

Der Verlauf der Loslichkeitsisothermen ist typisch fiir die Metall-Wasser-
stofflegierungen der Ubergangsmetalle der Gruppe Vb in der a- oder o'-Pha-

se /4.3 - 4.5/. Die Abflachung der Kurven bei mittleren Konzentrationen
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entspricht einer anziehenden Wechselwirkung zwischen den H- oder D-Atomen.
Der steile Anstieg bei hohen Konzentrationen weist darauf hin, daB sich
die Systeme in der Ndhe der Loslichkeitsgrenze befinden, als deren Ursa-
che Blockierungseffekte in Frage kommen. Zur Verdeutlichung dieser vor-
lédufigen Interpretation trdgt die Bestimmung der partiellen molaren L&-

sungsenthalpien und ~entropien als Funktion der H(D)-Konzentration bei.

4.1.3. Partielle molare Losungsenthalpie und -entropie in der a -Phase
der Systeme V-H und V-D

Die thermodynamischen LdsungsgroBen AHH D und A§H ,D erhdlt man aus der
Temperaturabhéngigkeit des relativen chemlschen Potentlals AuH ,D ((3.36),
(3.6), (3.7)). Da das Ziel der vorliegenden Arbeit die Bestlmmung der
partiellen molaren ExzeB-GréBen §5,D und HH,D ist, wurde folgender Weg
gewahlt.

Die Abb. 4.5 und 4.6 zeigen die GroBe AuH D + uﬁ ,D als Funktlon der Kon-
zentration X4 D (Parameter : Isothermentemperatur) AuH ,D + “H ,D vurde

b
unter Verwvendung von Gleichung (3.36) aus den experlmentellen Daten be-

rechnet, z.B, fir H:

0 E My (6 - x
A“H + By = R+T 1In po X (4.4)
Y ,
2

Bei dieser GridBe handelt es sich um das chemische Potential abziiglich

der konfigurationellen partiellen molaren Entropie SH Dd der idealen Zwi-
schengitterldsung (3.29). Referenzzustand ist dabei, w1e in Kap. 3.4.1.
definiert, der Standardzustand der Gasphase bei sz = 1 atm. Aus der E
Temperaturabhédngigkeit werden dle partlelle molare Enthalpie AHD

H D H ,D
(= AHH D) und Entropie ASH D+ H D (= A Syp - Sc’éd) ermittelt ((} 33) -
’ $ ’ b
(3.38)).

Um eine Auswertung bei beliebigen Konzentrationen zu ermdglichen, wurde
an die MeBpunkte in Abb. 4.5 und 4.6 flir jede Temperatur ein Ausgleichs-

polynom 3. Grades in der Konzentration angepaBt. Die Ausgleichspnlynome
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Abb. 4.5. Auﬁ + pE in der o-Phase des Systems V-H (pro Mol H)
(o: MeBpunkte, ——: Ausgleichspolynome)

sind als durchgezogene Kurven in die Abb, 4.5 und 4.6 eingezeichnet wor-
den. Numerische Werte der Polynomkoeffizienten gibt die Auflistung in
Anhang A.2 wieder. Die mittleren Fehler der Anpassung liegen fir die Daten
des V-H-Systems jeweils unterhalb von 0.1 kJ/molH, vahrend sie fir die

Daten des V-D-Systems bei allen Temperaturen kleiner als 0.05 kJ/molD sind.

Bei dieser Art der Auftragung erhdlt man die chemischen Referenzpotentiale
AHE,D anndhernd durch die Schnittpunkte der Ausgleichspolynome mit der
Ordinate bei XH,D = 0. Die Temperaturabhangigkeit von AME,D ist in Abb,
4.7 fir beide Systeme V-H und V-D gemeinsam dargestellt. Aus dem Verlauf
wvird deutlich - siehe Gleichung (3.35) -, daB die Loslichkeit der Isotope
Wasserstoff und Deuterium in Vanadium bei kleinen Konzentrationen ver-

schieden sein kann. Unterhalb von etwa 300 °C muB zum Erreichen der gleichen
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Abb. 4.6. Aug + UE in der a-Phase des Systems V-D (pro Mol D)
(o: MeBpunkte, ——: Ausgleichspolynome)

Konzentration ein hdherer H2-Druck als D2-Druck vorliegen, wdhrend sich
die Verhaltnisse oberhalb von etwa 400 °C umkehren., Ein vergleichbarer

Isotopieeffekt wird auch in /4.6/ beobachtet.

Wie Abb. 4.7 zeigt, verlaufen Auﬁ und AuB im Rahmen der MeBgenauigkeit
annahernd linear mit der Temperatur. Das 148t den SchluB zu, daB die par-
tiellen molaren ReferenzgroBen AHE,D und Agﬁ D im untersuchten Tempera-
turbereich nur eine geringe Temperaturabhingigkeit aufweisen. Die Tempe-
raturabhangigkeit ist also im wesentlichen vom Faktor T bei ASH ,D gepragt
(3.34). Aus der Steigung einer an AuH ,D angepalten Regr8881onsgeraden er-

halt man -ASH D’ véahrend AH p der Schnlttpunkt der Geraden mit der Ordi-

’
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Abb. 4.7. Chemisches Referenzpotential Aug D in der a-Phase der Systeme
V-H und V-D als Funktion der Temaeratur (pro Mol H, D).

nate bei T = 0 K ist. Die auf diese Weise gewonnenen Daten, die fUr eine
mittlere Temperatur von 375 °C gelten, stimmen gut mit den Daten Uberein,
die aus anderen Arbeiten berechnet wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle

4.1 zusammengefalt,

. . &0 oE =g} cE . .
In gleicher Weise wurden AHH,D + HH,D und ASH,D + SH,D bei endlichen Kon-

zentrationen bestimmt. Fir eine vorgegebene Konzentration kann die Tem-
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System AHH D Aga D Temp.-Bereich/°C
-30.2£0.3* -72.7%0.4% 200 -~ 550 diese Arbeit
V-H -31.7%1.6 ~74.5%£3.7 180 - 550 /4.6/
-29.0+0.5 ~72.6%0.9 250 - 550 /4.3/
-31.6+0.3% ~-75.1%0.4% 200 - 550 diese Arbeit
V-D
-32.8+1.6 -76.3£3.7 180 ~ 550 /4.6/

Tab., 4.1. Relative partielle molare Entropie und Enthalpie von Wasser-
stoff und Deuterium in der a- Phase der Systeme V-H und V-D

bei unendlicher Verdinnung (AHH ,D in kJ/molH ,D? ASH ,D in
J/(molH D K)).

(* glbt den einfachen Vertrauensbereich fur Anstieg und Achsenab-
schnitt der an die MeBpunkte angepaBten Regressionsgeraden an).

peraturabhdngigkeit von AHS D+ uﬁ D aus den Abb, 4.5 und 4.6 entnommgn
verden. Wie im Fall der unendllch verdunnten L&sung verlduft A“H D + HH,D
bei allen Konzentrationen, fiir die eine Auswertung erfolgte, annahernd
linear mit der Temperatur, so daB die partiellen molaren GréBen wiederum
durch Anpassung von Regressionsgeraden berechnet wurden. Da der Tempera-
turbereich, in dem Werte des chemischen Potentials zur Verflgung stehen,

mit zunehmender Konzentration kleiner wird, ergeben sich zwei Konsequenzen.,
Zum einen ist die mittlere Temperatur, fiir die die thermodynamischen GroBen
gelten, abhdngig von der jeweiligen Konzentration Xy D" Zum anderen werden
die Resultate bei hdheren Konzentrationen zunehmend un81cherer da weni-
ger MeBpunkte zur Anpassung der Regressionsgeraden vorliegen. Die partiel-
len molaren LdsungsgréBen wurden bis zu den Konzentrationen bestimmt, bei
denen noch drei MeBpunkte aus den Abb. 4.5 und 4.6 entnommen werden konnten,
d.h. bis zu x = 0.6 fir V-H und x = 0,7 fir V-D. Die Fehlerbalken, die in
den folgenden Abbildungen eingezeichnet sind, geben den einfachen Ver-
trauensbereich fir den Anstieg und den Achsenabschnitt der an die MeBpunkte

angepaBten Regressionsgeraden wieder.

In Abb. 4.8 ist der Verlauf der partiellen molaren Enthalpie in der g-

Phase des V-H-Systems als Funktion der H-Konzentration dargestellt. Zum
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Vergleich mit den eigenen Daten sind die Resultate einiger anderer Unter-
suchungen eingetragen worden, die sich jedoch nur bis zu Xy = 0.5 erstrek-
ken. Der qualitative Verlauf stimmt gut mit den Messungen von Veleckis,
Edwards /4.3/ und Kleppa et al. /4.5/ iberein, wdhrend die Messungen von
Fujita et al. /4.4/ groBere Abweichungen erkennen lassen. Den Ergebnissen
aus /4.3,4.4/ liegen ebenso wie den Untersuchungen der vorliegenden Ar-
beit Isothermenmessungen zugrunde, die in einem vergleichbaren Tempera-
turbereich stattfanden. Demgegeniiber wurden die Daten in /4.5/ durch eine

Kombination von Kalorimetrie und Druckmessung bei T = 300 °C bestimmt.

T | I I 1

This work
Veleckis, Edwards

Kleppa et al.
Fujita et al.

g
D o 4 o

IkJ-mol”

=E
+HH

0 0.2 H 04 0.6
X=y/

Abb. 4.8. AHH (Aﬁg + HE) (pro Mol H) in der ~Phase des Systems V-H
als Funktion der H-Konzentration (o: diese Arbeit (200 - 550 °C);
V: entnommen aus /4.3/ (250 - 550 °C),O: aus /4.5/ (300 °C),
A: aus /4.4/ (150 - 500 °C)).
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V-H als Funktion der H-Konzentration (o: diese Arbeit, v: ent-

+ §ﬁ’ld) (pro Mol H) in der x~Phase des Systems

nommen aus /4.3/,0¢: aus /4.5/,6 : aus /4.4/, Temp.-Bereich
wvie in Abb. 4.8).

Den eigenen Daten in Abb. 4.8 1aBt sich entnehmen, daf3 AHH bis zu Xy ¥ 0.2
fast linear mit der Konzentration abnimmt. Durch Anpassung einer Ausgleichs-
geraden wurde die Steigung 3A HH/ax = =-21.3 kJ/molH (bezogen auf Einheits-
verhiltnis Xy = 1) ermittelt. Eine Auswertung der Messungen von Veleckis,
Edvards /4.3/ und Kleppa et al. /4.5/ in einem entsprechenden Konzentrations-
bereich lieferte dhnliche Werte: -22.3 kJ/molH aus /4.3/ und -20 kJ/molH aus
/4.5/. Zur Abnahme der Losungsenthalpie im Bereich kleiner Konzentrationen

tragt im wesentlichen die Volumenwechselwirkungsenergie bei (Kap. 3.3.3)

/J4.7/.
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In der Nahe von x, % 0.4 kehrt sich der Verlauf um, d.h, AﬁH steigt mit
vachsender Konzentration an. Dieses Verhalten wird auch fir die Metall-
Wasserstofflegierung Nb-H beobachtet /1.13/. Als mogliche Ursache wird
angenommen, daB stark abstoBende Wechselwirkungen zwischen den H-Atomen
bestehen /1.13/.

In Bild 4.9 ist d;e relative partielle molare Ldsungsentropie AgH

(= Agg + §E + §a’ld) in der o-Phase des Systems V-H als Funktion der Kon-
zentration dargestellt. Diese GroBe wurde aufgetragen, um den Vergleich
mit den Resultaten anderer Untersuchungen méglich zu machen. Die eigenen
Daten stimmen sehr gut mit den Daten von Veleckis, Edwards /4.3/ Uberein.
Der qualitative Verlauf entspricht den Messungen von Kleppa et al. /4.5/,
vihrend groBere Unterschiede zu den Messungen von Fujita et al. /4.4/

auftreten.

Den Abb. 4.10 und 4.11 sind die partielle molare Losungsenthalpie und
—entropie der Metall-Wasserstofflegierung V-D zu entnehmen. Da die L&s-
lichkeitsisothermen in einem gréBeren Temperaturbereich gemessen wurden,
konnten AHD und A§D bis zu Xy = 0.7 bestimmt werden.

Die thermodynamischen Funktionen beider Systeme weisen qualitativ diesel-

be Konzentrationsabhingigkeit auf. Abb. 4.10 zeigt sehr deutlich, wie

stark AHD bei hohen Konzentrationen anwdchst. Im Bereich kleiner Konzen-
trationen nimmt die Ldsungsenthalpie anndhernd linear mit Xp ab. Die Stei-
gung BAHD/Bx betragt (bezogen-auf das Einheitsverhdltnis x, = 1) -20.7 kJ/moly
(0 < xp < 0.2). Dieser Wert entspricht im Rahmen der MeBgenauigkeit dem

Wert, der fir die Losung von Wasserstoff in Vanadium gefunden wurde (-21.3
kJ/molH). Falls fir die Abnahme von AEH,D bei kleinen Konzentrationen an-
ziehende Wechselwirkungen verantwortlich sind, ist die SchluBfolgerung be-

rechtigt, daB diese fir H- oder D- Atome gleich sind.

Zur Uberpriifung der eigenen Messungen wurden in die Abb. 4.10 und 4.11
Ergebnisse von Fujita et al. /4.4/ lbernommen. Die Resultate erstrecken
sich, im Vergleich zur eigenen Untersuchung, nur bis Xp % 0.5. Soweit be-
kannt ist, ist dies die einzige Messung, die bisher am System V-D bei ho-

heren Konzentrationen durchgefiihrt wurde., Die Unterschiede zu den in der
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Abb. 4.10. AHD (AHB + ﬁg) (pro Mol D) in der ¢-Phase des Systems V-D als
Funktion in der D-Konzentration (o: diese Arbeit (150 - 550 °C),
A: entnommen aus /4.4/ (150 - 500 °C)).

vorliegenden Arbeit bestimmten LosungsgrtBen sind betrachtlichj das gilt

besonders fir den qualitativen Verlauf.

Die partiellen molaren ExzeB-Enthalpien HE D erhdlt man, indem die Refe-
renzenthalplen AH (Tab 4.1) von AHH D (Abb 4.8, 4,10) abgezogen wer-
den. SH D ergibt 51ch aus den Daten in den Abb, 4,9 und 4,11 durch Abtren-
nung der Beitrdage AS H,D (Tab. 4.1) und SE Sd (3.29). Da sich die mittlere

Temperatur, fir die dle thermodynamischen GrdBen in den Abb. 4.8 - 4.11

oeaa
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Abb. 4.11. A§D (Agg + 55 + §B’ld) (pro Mol D) in der a-Phase des Systems

V-D als Funktion der D-Konzentration (o: diese Arbeit (150 -
550 °C), A: entnommen aus /4.4/ (150 - 500 °C)).

bestimmt sind, mit der Konzentration verdndert, wird bei dieser Art der
Auswvertung vorausgesetzt, daB die ReferenzgroBen AHE,D und Agﬁ,a im ge-
samten untersuchten Temperaturbereich nahezu konstant sind., Die Resultate
sind fir einige Konzentrationen in Tab. 4.2 aufgefihrt. Die Fehler werden
mit zunehmender Konzentration gréBer. Man muB davon ausgehen, daB die Re-
sultate bei hohen Konzentrationen im Vergleich zu denen bei niedrigen
Konzentrationen unzuverldssiger sind., Dies ist durch die geringe Anzahl
von MeBpunkten A“ﬂ,o + HE,D bedingt, die zur Anpassung der Regressions-

geraden vorliegen.

Die ExzeBbeitrdge, sind fir die Losungen von H oder D in Vanadium annghernd
gleich. Aus diesem Grunde beschridnkt sich die weitere Diskussion auf die
Resultate fir das System V-D, zumal hier Daten in einem groBeren Konzen-

trationsbereich vorliegen.
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*H,D ‘HE _55 'HE _gg
0 0 0 0 0
0.05 0.9 0.4 0.8 0.2
0.10 2.1 1.3 1.9 0.9
0.15 3.2 2.2 3.0 1.9
0.20 4.0 2.6 4.0 2.8
0.5 5.1 3.9 4.9 3.6
0.30 6.1 5.0 5.7 4.7
0.35 6.4 5.4 6.1 5.4
0.40 6.8 6.5 6.7 6.7
0.45 6.4 6.5 6.3 7.0
0.50 6.0 7.3 5.8 7.7
0.55 4.6 6.8 5.0 8.5
0.60 3.3 7.2 3.3 8.5
0.65 - - 1.3 8.7
0.70 - - -2.1 7.3

g und -Entropie §§ (X=H,D)

in der o-Phase der Systeme V-H und V-D fir einige Konzentra-
. =F . =E .
tionen (HX in kJ/molX; SX in J/(molX K)).

Fehler in ﬁi: + 0.6 bis +0.8 fir O < X< 0.7

Fehler in Si: + 0.8 bis +1.2 fur O < x< 0.7.

Tab. 4.2. Partielle molare ExzeB-Enthalpie H
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4.1.4. Konfigurationelle partielle molare ExzeB-GroBen

Die experimentell bestimmten partiellen molaren ExzeB-GroBen setzen sich
aus einem konfigurationellen und einem nichtkonfigurationellen Anteil
zusammen (3.39)

Hg - HE’C + HE’”C (4.5)

§E gE,c §E,nc (4.6)

(W
i1

)
+

GemaB den Ausfilhrungen in Kap, 3.3 muB man mit folgenden Beitrdgen zum

nichtkonfigurationellen Anteil, z.B. zu gg,nc’ rechnen:

=E,n =E =E,ac =E,el =E 1
S5 = 5579P + 5% £ 5% 4 557" (4.7)

HE,nc.

Die gleiche Aufteilung gilt auch fir D

Die einzelnen Beitrdge konnen mit den in Kap. 3.3 angegebenen Formeln
unter Bericksichtigung der Definitionen (3.40) und (3.41) berechnet wer-
den, Da fir die Parameter, die in die Formeln eingehen, wenige experimen-
telle Daten zur Verfiligung stehen, sind nur grobe Abschatzungen mdglich.

Es vird vorausgesetzt, daB Materialdaten, die fir V-H-Legierungen gemessen

wurden, auch fir das System V-D verwendet werden konnen.

a) Optischer Beitrag

Weil sehr wenig Uber die Konzentrationsabhingigkeit der Schwingungsfre-
quenzen von H oder D in Vanadium bekannt ist, wird angenommen, daB diese
in der g-Phase beider Systeme nur wenig mit dem H- oder D-Gehalt variieren.
Die Ergebnisse in /4.6/ scheinen diese Annahme zu bestatigen. ME?D (3.18)
wvird sich daher bei endlichen Konzentrationen nur wenig oder lberhaupt
nicht von dem Wert bei unendlicher Verdinnung, uazg , unterscheiden. Damit
treten keine wesentlichen Beitrdge der optischen Moden zum nichtkonfigu-

rationellen chemischen ExzeB-Potential uE’BC auf, Das gleiche gilt fir
’

SE,op cE,op
HD und SD .
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b) Akustischer Beitrag

Die akustischen ExzeB-Beitrdge kinnen abgeschitzt verden, falls man die
Verdnderung der Debyetemperatur 6 mit der H- oder D-Konzentration kennt.
Eine Moglichkeit, die Debeytemperatur von Festkdrpern zu bestimmen, ist
die Messung des mittleren thermischen Verschiebungsquadrates <u2> der
Festkorperatome /4.8/. In der harmonischen Ndherung gilt fiir kubische

Kristalle folgende Beziehung zwischen <u2> und der Phononenzustandsdichte

a(w) /4.9/:

<u2> =3 ‘}\lm ;/E(wg-) + g(w) duw (4.8)

W

E(w,T) ist die mittlere Energie einer akustischen Mode mit der Frequenz
w bei der Temperatur T, m die Masse der Atome und 3N die Gesamtzahl der

akustischen Moden.

Wenn g(w) in (4.8) durch die Zustandsdichte der Debye-Ndherung ersetzt
wird (g(w)%wz), kann die Debyetemperatur bei bekannten <u2> berechnet

verden (T >0):

(.d

2 2

<U2> = ——l— ﬁ —— dw = Bh ! (4.9)

3Nm 2 3 kmez
0 “D

(E(w,T) & kT fir T >0, uy = k+8/h)

Das mittlere thermische Verschiebungsquadrat wurde fir eine Reihe von
V-D-Legierungen (a-Phase) mittels Rontgenstreuung bestimmt /4.10-4.12/.
<u2> nimmt - gegenlber dem Wert von reinem Vanadium - zunidchst mit zu-
nehmendem D-Gehalt ab, was auf eine Versteifung des Gitters hinweist.

Im Konzentrationsbereich zwischen Xp A 0.66 und 0.75 kehrt sich der Ver-
lauf um; <u2> steigt extrem stark an, Dies deutet eine ungewthnliche Auf-
veichung des Kristallgitters an, Eine dbnliche Konzentrationsabhingigkeit
wurde auch flir die Legierung Nb-H gefunden /4.10,4.11/. Da das mittlere
thermische Verschiebungsquadrat nur eine "Gesamt"-Information Uber das

dynamische Verhalten eines Festkorpers darstellt, gibt es fir die drasti-
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sche Verdnderung von <u™> bei hohen Konzentrationen bisher keine eindeu-

tige Erklarung auf atomistischer Ebene /4.10/.

Keppler /4.12/ berechnete aus den Werten des mittleren thermischen Ver-
schiebungsquadrates (gemessen bei 200 °C) die Debyetemperaturen der ent-

sprechenden V-D-Legierungen. Die Resultate sind in Abb. 4.12 als offene

l"10 I I | I [ I | 30

B/K

o Keppler

400

390

380

7 (o) \
3706--"° 400°C

3 60 | i | | | ] ] _20

Abb. 4.12. Debyetemperatur 6 in der a-Phase des Systems V-D als
Funktion der D-Konzentration nach Keppler /4.12/ bei
200 °C (——: eigene Berechnung des entsprechenden Ver-

laufs von §gc (pro Mol D) im Debyemodell bei T = 400 °C).
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Kreise viedergegeben. Die Debyetemperatur, die praktisch den umgekehrten
Verlauf von <u’ viederspiegelt, steigt bis zu Xp ¥ 0.65 an und nimmt bei

wveiter Konzentrationserhchung extrem stark ab,

Diese Daten kdnnen verwendet werden, den Beitrag der akustischen Moden

zur partiellen molaren Entropie des Deuteriums - 580 - abzuschitzen,

Zu diesem Zweck wurde die integrale Entropie Sac (aus (3.19)) aller V-D-

Legierungen berechnet, fir die eine Debyetemperatur in Abb, 4,12 vorliegt.
ac

)
m
eine Funktion f(xD) angepaBt und aus der Ableitung BF(XD)/BXD direkt SSC

Mit einem "Spline"-Programm wurde an den so erhaltenen Datensatz (xD, S
als Funktion der Konzentration bestimmt.

Der Verlauf von 580 ist in Abb. 4,12 als durchgezogene Linie dargestellt.
Fir die Berechnungen wurde eine Temperatur von 400 °C gewdhlt. Es handelt
sich nur um eine grobe Abschiatzung, die die wesentlichen Ziige verdeutlichen
soll.

Bedingt durch den Abfall der Debyetemperatur &ndert sich §SC zvischen

Xp & 0.6 und 0.7 fast sprunghaft um ca. 25 J/(molD K). Eine derartig starke
Anderung miRte sich in der partiellen molaren Losungsentropie ASD bemerk-
bar machen, tritt aber, wie die Ergebnisse in Abb., 4.11 zeigen, nicht auf,
Da das mittlere thermische Verschiebungsquadrat der Legierung Nb-H eine
ahnliche Konzentrationsabhangigkeit aufweist, sollte ein vergleichbarer Ef-
fekt auch an diesem System beobachtet werden konnen. In /1.13/ ist die Lo-
sungsentropie A§H des Systems Nb-H bis zu X4 % 0.8 gemessen worden, Die

Daten deuten keine ungewthnliche Veranderung bei hohen Konzentrationen an.

Daher ist die SchluBfolgerung berechtigt, daB der in Abb. 4.12 dargestellte
Verlauf nicht den wirklichen Verlauf der Debyetemperatur des, K Systems V-D
viedergibt. Eine mdgliche Ursache ist die folgende: Das mittlere thermische
Verschiebungsquadrat (4.8) spiegelt die Phononenzustandsdichte nur unge-
nau vieder, da alle Moden bei hohen Temperaturen mit lﬁnz gewichtet werden
und damit den niederenergetischen Moden ein hoheres Gewicht zukommt, Eine
Aufweichung der niederenergetischen Moden wird sich stark auf <u2> aus-
virken, das gesamte Phononenspektrum jedoch nur bei kleinen Frequenzen

verandern (siehe auch Diskussion in /1.12/). Fir die aus dem Verlauf von
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<u2> berechnete Konzentrationsabhingigkeit der Debyetemperatur werden

daher hauptsidchlich akustische Moden kleiner Energie verantwortlich sein.

Das bedeutet, daB die Daten in Abb. 4,12 wahrscheinlich wenig Uber die
virkliche Verdnderung der gesamten Phononenzustandsdichte bei hohen Kon-
zentrationen aussagen. Nach einer neutronenspektroskopischen Untersuchung

an einer Probe VD.7 (o-Phase) liegen die Frequenzen der akustischen Moden
(bis zu reduzierten Wellenzahlvektoren von 0.5) 10 - 20 % hoher als in

reinem Vanadium /3.7/. Man kann daraus folgern, daB die Debyetemperatur

von VD.7 ca. 15 % hoher ist als die von Vanadium. Dieser Wert ist wahrschein-
lich realistischer als der Wert, der aus den Daten in Abb. 4,12 abgeleitet

verden kann.

Andere Messungen des Phononenspektrums, aus denen 6 bestimmt werden konnte,
sind nicht bekannt. Um eine Abschatzung der akustischen ExzeB-Beitrage
zu ermdglichen, wird daher angenommen, daB 6 in erster Naherung linear

mit der Konzentration (bis Xy % 0.7) ansteigt. Man erhdlt:
e(K) 390 + 84 - Xp (4.10)

Die Debyetemperatur von reinem Vanadium (% 390 K) wurde /3.12,4.13/ ent-

nommen.

Die mittlere Temperatur, fiir die die thermodynamischen LdsungsgrdBen in
den Abb. 4.10 und 4.11 (V-D-System) bestimmt sind, variiert zwischen 375°

(xD im Berelch um 0.1) und 225 °C (xD im Bereich um 0.6). Da dies auch
fur ﬁg und SD gilt, missen die akustischen ExzeB-Beitrédge HE’aC nd Sg,ac

in einem entsprechenden Temperaturbereich berechnet werden.

Die Berechnungen mit (3.21), (3.40) und (4.10) ergeben eine vernachléssig-

bare Temperaturabhanglgkelt Die Resultate sind (225 °C < T < 375 °C):

ﬁg »8C, ~ 0 und Sg,ac AV I Xp (J/(mol K)). E 28C }jefert einen annihernd

linear mit der Konzentration ansteigenden p081tiven Beitrag zu Sg.

c) Elektronischer Beitrag

Der Koeffizient der elektronischen Warmekapazitdt y nimmt im V-H-System

nahezu linear mit der Konzentration ab (bis Xy R 0.8) /3.11/. Obwohl dieses
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Ergebnis aus Messungen stammt, die bei extrem niedrigen Temperaturen statt-
fanden, wird es flir den vorliegenden Zweck auf den Bereich hoher Tempera-
turen Ubertragen. Eine lineare Abnahme bedeutet, daB p:l (3.24) fir alle
Konzentrationen gleich ist (3y/ 3 x konstant). Damit tritt kein Beitrag der
elektronischen Anregungen zu den nichtkonfigurationellen thermodynamischen

ExzeB-GréBen auf.

d) Beitrag der Volumenwechselwirkungsenergie

Das aus der Volumenwechselwirkungsenergie resultierende chemische Poten-
tial ist nach Gleichung (3.25) (Kap. 3.3.3.):

vol B'VS vol
by = (1 =B/ Cpp) v —g—xp = Vpp™ - X (4.11)
) m

Diese Beziehung gilt fir verdiinnte Lésungen /4.7/.

vol

Die MaterialgriBen, mit denen p E,vol

(= ip ) berechnet wird, hingen nur

wvenig von der Temperatur ab (siehe z.B. Daten fir Vanadium in /4.20/).
Der Beitrag der Volumenwechselwirkungsenergie zu Sg,nc (4.7) kann daher
vernachléssigt werden. Die Volumenwechselwirkungsenergie trigt aber wesent-

lich zu ﬁg,nc bei. Der entsprechende Anteil ist aus obigem Grunde annihernd

gleich uSOl, d.h.:

=E,vol ~ vol vol
HD’ = Hp = WDD © Xp (4.12)

Fir verdinnte Wasserstofflisungen in Vanadium ergibt sich folgender Wert

des Koeffizienten wﬁﬁlz -13.6 kJ/molH /4.7/. wﬁgl wurde nach Gleichung

(4.11) berechnet. Aufgrund der Ergebnisse in Kap. 4.1.3. wird angenommen,

vol vol .
daf3 WDD = WHH ist.

Um ﬁg’VOl bei hdheren Konzentrationen zu berechnen, miiBte einerseits die

Konzentrationsabhéngigkeit der elastischen Konstanten des V-D-Systems
bekannt sein und andererseits, was noch wichtiger ist, der prinzipielle
Verlauf des Eshelby-Faktors als Funktion der Konzentration vorliegen
(Kap. 3.3.3.). Da keine entsprechenden Daten verfiigbar sind, mu8 man sich
darauf beschranken, den oben angegebenen Wert auch fiir hshere D-Konzen-

trationen zu verwvenden.
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Ein anderer Wert des Koeffizienten wﬁﬁl ist in /1.11/ zu finden: =16.6
kJ/molH. In diesem Fall erfolgte die Berechnung auf der Basis des Horner-
Wagner-Modells nach Gleichung (3.14). Wegen der Voraussetzungen des Mo-

dells ist diese GroBe von sich aus konzentrationsunabhangig (Kap. 3.2).

Die in den Abschnitten a) - d) vorgestellten Uberlegungen stellen nur

g ab-

zuschitzen. Aufgrund der Verwendung vereinfachter theoretischer Ansidtze

einen Versuch dar, die nichtkonfigurationellen Anteile in Hg und S

und der eingeschrankten Verfligbarkeit experimenteller Daten sind die Re-
sultate mit einer groBen Unsicherheit behaftet. Es muB daher in Kauf genom-
men werden, daB man durch Abtrennung dieser GroBen von ﬁg und §E nur Nahe-
rungswverte fir die konfigurationellen ExzeB-Beitriage ﬁg’c und §D’C erhal-

ten kann.

Dies gilt besonders fir hohe Konzentrationen. Wie der Verlauf des mittle-
ren thermischen Verschiebungsquadrates zeigt, finden gerade in diesem
Bereich rerkliche Veridnderungen der dynamischen Eigenschaften von V-D-
Legierungen statt. Es ist sicher, daB hierdurch thermodynamische GréBen

- und wahrscheinlich nicht nur die Beitr#dge der akustischen Phononen -
wesentlich beeinfluBt werden konnen. Obwohl keine quantitative Erfassung
mboglich war, sollte man sich dennoch vor Augen halten, daB derartige Ver-

,nc zE,nc

anderungen nicht ohne Auswirkungen auf ﬁg und SD’ bleiben,

Zur Bestimmung der konfigurationellen ExzeB-Entropie 55’0

ziger Beitrag §E,ac (Abschnitt b)) von den experimentellen Daten 55 (z.T.

in Tab. 4.,2) abgezogen. Die gegldtteten Daten sind in Abb. 4,13 als durch-

wurde als ein-

gezogene Kurve dargestellt. Wegen der groBeren Unsicherheit der experimen-
tellen Werte §E bei hohen Konzentrationen sollte die Glattung in diesem

Bereich nur als grobe Abschitzung gesehen werden.

Es wird deutlich, daB die konfigurationelle partielle molare Entropie

in der g-Phase des Systems V-D stark von der idealer Zwischengitterldsungen
abweicht. Die Fehlerbalken geben die Genauigkeit wieder, mit der §g aus

den urspriinglichen Daten in Abb. 4.11 berechnet werden konnte (siehe z.B.
Tab. 4.2). Sie sagen nichts lber die Unsicherheit aus, die den Abschatzun-

gen der nichtkonfigurationellen GréBen anhaftet.
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X==%%

E,c
D
(pro Mol D) in der a-Phase des Systems V-D als Funktion
der D-Konzentration,

Abb. 4.13. Konfigurationelle partielle molare ExzeB-Entropie S

Abb. 4.14 zeigt die partielle molare ExzeB-Enthalpie ﬁg in der a-Phase

des Systems V-D als Funktion der D-Konzentration. Der einzige wesentliche

nicht-konfigurationelle Beitrag zu ﬁg ist HE’VOl (4.12). Beide in Abschnitt

mE,vol

d) angegebenen Abschatzungen fiir HD und der resultierende Verlauf von

ﬁg’c sind mit in die Abbildung lbernommen worden. Man erkennt, daB die
Volumenwvechselwirkungsenergie in erster Linie fir die Abnahme von HE bei

, D
kleinen Konzentrationen verantwortlich ist. Der Anstieg von Hg bei hohen

Konzentrationen (ab Xp % 0.4) ist hingegen auf den bedeutenden positiven

Beitrag der konfigurationellen ExzeB-Enthalpie ﬁg’c zuriickzufihren, Obwohl
nE,vol

beide Abschdtzungen von HD gerade bei hohen Konzentrationen sehr un-

sicher sind, wirde diese Aussage wahrscheinlich auch bei Kenntnis der

virklichen Werte von ﬁg’VOl bestehen bleiben.
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Abb. 4.14. Partielle molare ExzeB-Enthalpie HE (pro Mol D) in der o -Phase
des Systems V-D als Funktion der Konzentration: —: experimen-
tell bestimmt; ---: Berechnung von ﬁg’c basierend auf W;gl
aus /4.7/3 ~.-.-: basierend auf wgal aus /1.11/).

In Kap. 5.3 wird versucht, die Konzentrationsabhidngigkeit der konfigura-

tionellen partiellen molaren ExzeB-Enthalpie und -Entropie, wie sie in

den Abb. 4.13 und 4.14 dargestellt sind, im Rahmen von Gittergasmodellen

zu beschreiben.
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4,2.1. Experimentelle Methode

Zur Messung der Widrmekapazitdt wurde ein dynamisches Differenz-Kalorimeter
(DSC) der Fa. DuPont eingesetzt (DSC-System 910 und Thermal-Analysis-System
DuPont 1090). Einen Querschnitt durch die DSC-Zelle zeigt Abb, 4,15, Die

folgende kurze Beschreibung ist im wesentlichen /4.14/ entnommen.

DSC CELL CROSS-SECTION DSC

THERMOELECTRIC DISC
SILVER RING (CONSTANTAN )

GAS PURGE INLET

Fa //*—LlD \\
REFERENCE _ & X L
PAN \ DYNAMIC:SQyPLE CHAM

SAMPLE

CHROMEL
DIsC
THERMOCOUPLE
JUNCTION ALUMEL
WIRE

HEATING BLOCK
CHROMEL WIRE

Abb. 4.15. Querschnitt durch die MeBzelle des DSC-Systems 910 der
Fa., DuPont.

Beim Aufheizen der Zelle flieBt die Warme Uber eine Konstantanscheibe,
die gleichzeitig ein Element der temperaturmessenden thermoelektrischen
Verbindung ist, zur Probe und zur eventuell vorhandenen Referenzsubstanz.
Probe und Referenzsubstanz befinden sich in Tiegeln, welche auf erhdhte
Plattformen der Konstantanscheibe gesetzt sind. Der differentielle Warme-
fluB zur Probe und zur Referenz wird von Chromel-Konstantan-Flachenther-
moelementen gemessen. Diese Thermoelemente werden durch die Verbindung
der Konstantanscheibe mit einer Chromelplatte, die unter jeder Plattform
sitzt, gebildet. An der Unterseite dieser Chromelplatte sind Chromel-

und Alumel-Drdhte angeldtet. Das dadurch entstehende Chromel/Alumel-Ther-

moelement wird zur direkten Messung der Probentemperatur verwendet.



- 66 -

Besitzen Probenseite und Referenzseite verschiedene Warmekapazitaten,
entsteht ein unterschiedlicher WarmefluB, der sich in einer Temperatur-
differenz zwischen Probe und Referenz &duBert. Zur Bestimmung der Wirmeka-
pazitdt einer Probe geht man so vor, daB zundchst die Basislinie des Systems
aufgenommen wird, indem man eine Messung mit zwei leeren Tiegeln durchfihrt
(siehe schematisches MeBdiagramm in Abb. 4.16). Dadurch schaltet man fir

die weitere Auswertung alle Unsymmetrien der MeBzelle aus. Anschlielend

gibt man die Probe in den Probentiegel und miBt unter genau gleichen Be-
dingungen den differentiellen WarmefluB der Probe gegeniilber dem leeren Re-
ferenztiegel (Probensignal in Abb. 4.16). Der Unterschied zwischen Proben-

Probe Probe

signal und Basislinie, S , ist proportional zur Warmekapazitat C

Diese kann berechnet werden, wenn man zur Kalibrierung in der gleichen

Weise das Signal SKal einer Substanz mit bekannter Warmekapazitat CKal

aufnimmt, d.h. CProbe - CKal . SProbe/SKal Probe und SKal

, wobei S bei

der gleichen Temperatur genommen werden.

In der oben dargestellten Weise wurde die Wiarmekapazitit C(x) wasserstoff-
beladener Vanadiumproben mit hohen H- oder D-Konzentrationen bestimmt,

Der Warmekapazitdtsbeitrag der H- oder D-Atome ergibt sich aus der Diffe-
renz gegeniber der Warmekapazitat reinen Vanadiums (Kap. 3.5). Aufgrund
der groBen Unterschiede sind die Fehler, die man fir C(x) - C(0) bei der
Differenzbildung erh&lt, trotz Unsicherheiten in der Bestimmung von C(x)
relativ klein. Zur Kalibrierung wurde eine Saphir-Probe (A1203) vervendet ;
die Warmekapazitat von Saphir ist gut bekannt, Daten wurden /4.15/ ent-

nommen.

Die Warmekapazitdt von Proben mit geringer H- oder D-Konzentration unter-
scheidet sich nur wenig von der reinen Vanadiums. Fehler in der Bestimmung
von C(x) wiirden daher zu extrem groBen Fehlern bei der Differenzbildung
C(x) - C(0) fihren. Dies konnte durch direkte Messung des Warmekapazitéts-
unterschiedes vermieden werden, indem der Referenztiegel eine unbeladene
Probe mit der gleichen Vanadiummasse wie die der beladenen Probe enthielt,
Zur anschlieBenden Aufnahme der Basislinie wurde die VHX-Probe durch eine
bezliglich der Vanadiummasse gleichschwere unbeladene Probe ersetzt. Um

eine Kalibrierung unter dhnlichen Bedingungen durchzufihren, kam nur Va-
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nadium als Kalibrierungssubstanz in Frage. Hierzu wurde die im Proben-

tiegel befindliche Probe mit einer Probe groBerer Masse ausgetauscht.

Basislinie

S Probe

Probensignal

Kalibrierung

endo-—DSC Signal —=exo

Temperatur

Abb. 4.16. Prinzipielle Darstellung eines MeBdiagramms fir die Bestimmung
der Warmekapazitat,

Alle Messungen wurden unterhalb der Temperatur von 250 °C durchgefiihrt,
um eine Entgasung der Proben zu verhindern. Die verwendeten Proben sind
schon nach der Beladung mit einer Oxidhaut liberzogen, die zu einer Ver-
siegelung fihrt. DaB diese bis etwa 250 °C wirksam war, bestdtigte die
Bestimmung der Probenmassen nach jedem MeBdurchlauf. Es konnte keine Ge-
wichtsabnahme festgestellt werden. Wahrend der Messungen wurde die DSC-
Zelle standig von NZ_GaS durchstrdmt,

Als Ausgangsmaterial fir die Proben stand derselbe Vanadiumeinkristall
vie fir die Isothermenmessungen zur Verfiigung. Scheibenfdrmige Proben
mit einem Durchmesser von etwa 5 mm und einer Hohe von etwa 1 mm wurden
funkenerosiv aus dem Einkristall herausgeschnitten und anschlieBend in

einer HZSOQ/HNUB/HZO—Lﬁsung (1 : 1 : 1) gedtzt. Direkt danach erfolgte
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die Beladung der Proben in der Anlage, die in Kap. 4.1.1. beschrieben

ist. Die H- oder D-Konzentration wurde aus der aufgenommenen Gasmenge

und aus der Gewichtszunahme bestimmt. Nachdem die Warmekapazitdtsmessungen
beendet waren, fand eine erneute Kontrolle der Konzentration durch HeiB-
extraktion und Messung der Gewichtsabnahme statt. Die Ergebnisse stimmten
innerhalb eines Fehlers von einigen Prozent mit den Werten Uberein, die

bei der Beladung gemessen wurden,

4.2.2. Warmekapazitdt in der o-Phase des Systems V-D

Die Resultate der Warmekapazititsmessungen in der g-Phase sind in Abb.

4,17 fur eine Reihe von V-D-Legierungen dargestellt. Das System V-D wurde
ausgewdhlt, um den im Vergleich zu V-H grdBeren Existenzbereich der Phase
auszunutzen (Abb. 2.2). Alle Messungen fanden unter Atmospharendruck statt,
d.h. es wurde die Warmekapazitdt bei konstantem Druck, Cp’ bestimmt. Der
von den D-Atomen verursachte Beitrag zur Warmekapazitat ist daher als
Differenz Cp(x) - Cp(O) in Abhangigkeit von der Temperatur aufgetragen.

Die Daten beziehen sich auf Legierungen, die ein Mol Vanadiumatome ent-
halten. Wie Abb. 4,17 zeigt, &ndern sich die von den D-Atomen hervorge-

rufenen Beitrage zur Warmekapazitdt nur relativ wenig mit der Temperatur.

Bei allen Messungen betrug die Aufheizrate der DSC-Zelle 10 °C/min. Da
mehrere Messungen fir jede V-D-Legierung durchgefiihrt wurden, stellen

die in Abb. 4.17 wiedergegebenen Daten Mittelwerte dar. Die Schwankungs-
breite der Ergebnisse (etwa +10 %) wird durch die Fehlerbalken gekennzeich-

net.

Sotzek et al. /1.12/ deuten an, daB die MeBergebnisse in der g-Phase durch
Beitrdge der latenten Warme verfédlscht werden kdénnen, wenn wahrend des
MeBvorgangs vor Erreichen der o -Phase eine Phasengrenze durchlaufen wird.
Ein derartiger Effekt konnte in der vorliegenden Arbeit nicht beobachtet
verden. Die Ergebnisse waren im Rahmen der MeBgenauigkeit unabh&ngig davon,
ob die Warmekapazitdtsmessungen an einer Probe bei Temperaturen gestartet

wurde, die unterhalb oder oberhalb der entsprechenden Phasengrenze lagen.
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Abb. 4.17. Temperaturabhingigkeit des Warmekapazit#tsbeitrags der D-Atome,
Cp(x) - CD(O), in der a-Phase verschiedener V-D-Legierungen.

Fir theoretische Uberlegungen ist der Wirmekapazit#tsbeitrag der D-Atome
bei konstantem Volumen, CV(x) - CV(D) (3.50), von mehr Interesse als der
Beitrag bei konstantem Druck, Cp(x) - Cp(O). Cp und CV sind Uber eine
thermodynamische Relation miteinander verbunden /4.16/:

€, () = €00 - c®*P(x)

mit C™P(x) =9« T+ a(x)% + B(x) - V(%) (4.13)
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T: Temperatur in Kelvin

al(x): linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient
B(x): Kompressionsmodul

Vm(x): Volumen der Legierung fiir ein Mol Metallatome.

Die Ausdehnungskorrektur c*P betrdgt fir Vanadium bei T = 150 °C etwa
0.43 J/(mol K). Zur Berechnung wurden foclgende Daten verwendet: o (0) =
9.3 +10 6/K (91gene Messung, siehe unten), K(0) = 157.3 -109 N/m2 /4.17/,
vV (0) = 8.33 107 m /molv /64.17/.

Mit (4.13) erhdalt man fir den Zusammenhang zwischen ACV = Cv(x) - CV(U)
und AC_ = C (x) - C (0):
b p( ) p( )

sC = ACp - ACS*P (4.14)

mit oc®P - c®P(x) - c®P(p).

Die in (4.13) eingehenden MaterialgridBen der V-D-Legierungen weichen nicht
drastisch von denen reinen Vanadiums ab (s.u.). Die Ausdehnungskorrektur
CexP(x) hat aus diesem Grunde eine vergleichbare CGroRe wie der Wert CeXp(O)
= 0.43 J/(molv K) reinen Vanadiums, Der Korrekturterm ACexP, der aus der
Differenz beider GroBen gebildet wird, kann daher bei hohen Konzentrationen,
vo AC relativ groB ist (siehe Daten in Abb. 4.17 fur Xy = 0.72, 0.8), ver-
nach18881gt verden. Fir Xp = 0.1, 0.2 wurde AC ®XP auf der Basis folgender

Abschatzungen berechnet.

a) linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient o(x)

Mit einem Réntgendiffraktometer (Bond-Methode /4.18/) wurde der Gitter-
parameter einer Reihe von einkristallinen VDX-Proben in Abhangigkeit von
der Temperatur bestimmt. Die Messungen erfolgten in der a-Phase, der Tem-
peraturbereich entsprach dem der Wiarmekapazitatsmessungen. Da sich der
Gitterparameter nahezu linear mit der Temperatur veranderte, konnte der
lineare thermische Ausdehnungskoeffizient a(xD) aus dem Anstieg einer

angepaBten Regressionsgeraden ermittelt werden.
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In Abb. 4,18 ist die relative Anderung des linearen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten gegeniber dem reinen Vanadiums, [o(x) - a(0)]/ «(0),

in Abhangigkeit von der Konzentration dargestellt., Die offenen Kreise
geben die Resultate der eigenen Messungen wieder. Die durch Dreiecke ge-
kennzeichneten Daten wurden aus Messungen von Keppler /4.12/, die durch
Quadrate gekennzeichneten Daten aus Messungen von Maeland /4.,19/ berech-
net. Aus den eigenen Messungen ergab sich fir den linearen Ausdehnungskoef-
fizienten reinen Vanadiums ein Wert von 9.3 -10—6/K (50 °C < T < 250 °C),

der in guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten /4.20/ ist.
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Abb. 4.18. Relative Anderung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten g (x) in der g-Phase der Systeme V-H und V-D in Ab-
héngigkeit von der Konzentration (o: diese Arbeit, a: be-
rechnet nach Daten in /4.12/, O: berechnet nach Daten in

/4.19/).
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Aufgrund der groBen Streuung der Daten wire die Anpassung einer Funktion
in der Konzentration rein willkiirlich., Man kann aus Abb. 4.18 nur entneh-
men, daB a(xD) im Bereich zwischen Xp ~ 0.1 und XD ¥ 0.2 um etwa 10 %
groBer ist als o(0).

Nach Keppler /4.12/ steigt a(xD) in der a-Phase des V-D-Systems bis zu
Xy & 0.66 mit wachsender Konzentration an, nimmt jedoch bei weiterer Kon-
zentrationserhthung bis Xp n 0.74 stark ab., Ein &hnlicher Verlauf wird

auch in der o-Phase des Systems Nb-D beobachtet /4.21/.

Nach /4.12/ ist a(xD = 0.72) um etwa 4 % kleiner als der in der gleichen
Untersuchung gefundene Wert fir Vanadium. Eine eigene Messung des linearen
Ausdehnungskoeffizienten einer Probe VD.8 (o -Phase) ergab einen Wert,

der um etwa 4 % hoher ist als der in dieser Arbeit gefundene Wert fir
Vanadium. Unterschiede zwischen o (x) und o (0) scheinen bei diesen Konzen-
trationen sehr klein zu sein. Da die Anderung von a(x) gegeniiber o (0) we-
sentlich zur GréBe von AC®*P beitrigt (a(x) geht quadratisch ein (4.13)),
bestdtigen die obigen Daten die Annahme, daB AC®*P fiir xp = 0.72, 0.8 im
Vergleich zu ACp vernachldssigt werden kann.

b) Kompressionsmodul B(x)

Ultraschallmessungen von Magerl et al., /4.17/ zeigen, daB sich der Kom-
pressionsmodul von Vanadium bis zu XH,D ¥ 0.04 kaum mit dem D- oder H-Ge-
halt verandert. Da keine Messungen bei hoheren Konzentrationen bekannt sind,
vird fir die Berechnung von ACEXP angenommen, da@3 B(xD) bis zu Xp v 0.2

in erster Ndherung konzentrationsunabhingig ist. Diese Annahme unterstiit-
zen Ergebnisse, die Mazzolai, Birnbaum /4.22/ fir die vergleichbare Me-
tall-Wasserstofflegierung Nb-H(D) (o -Phase) finden. Danach dndert sich der

Kompressionsmodul zwischen Xqp = 0 und Xy p = 0.2 um weniger als 1 %.
H ]

c) Molvolumen VT(x)

Bei kleinen Konzentrationen ist die von den H- oder D-Atomen verursachte
Volumenzunahme proportional zur Konzentration /2.6/. Mit AV/V = 0.19 » x
/2.6/ erhdlt man: Vm(x) = Vm(O) «(1 + 0.19 . x).
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Um ACV (4.14) aus den experimentellen Daten ACp (Abb, 4.17) zu berechnen,
wvurden gemdB den obigen Annahmen und Abschédtzungen folgende Korrekturter-
me ACT*P verwendet:

AC®*P v 0,11 3/(mol  K) fur x 0.1 (100

A
—

b < 240 °C)

ACTXPY 0,12 3/(mol  K) fiir x 0.2 (120 240 °C).

(AN
—
1A

D

ACHXP vernachlidssigbar fir Xy = 0.72 und 0.8.

Die Ergebnisse sind in Abb, 4.19 dargestellt. Um einen Vergleich zwischen

den verschiedenen Konzentrationen zu ermdglichen, wurde der auf ein Mol

TIK
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Abb. 4.19. Die von den D-Atomen verursachte Anderung der Warmekapazitdt
verschiedener V-D-Legierungen (a-Phase) gegeniliber der reinen
Vanadiums als Funktion der Temperatur: CD = (Cv(x) - CV(U))/X
(R bezogen auf ein Mol D)
(——: diese Arbeit, ---: aus /1.12/).
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D-Atome bezogene Warmekapazitatsbeitrag CD (3.50) als Funktion der Tem-
peratur aufgetragen (Einheit: Gaskonstante R = 8,314 J/(K molD). Wie man
Abb, 4,19 entnimmt, &dndert sich CD nicht stark mit der Temperatur. CD
wéchst z.B. flr xy = 0.72 von 1.74 R bis 2,33 R zwischen 20 und 240 °C

und fUr Xp = 0.2 von 1.93 R bis 2.12 R zwischen 120 und 240 °C an., Weiter-
hin zeigt sich, da@ CD bei einer festen Temperatur nur wenig von der Kon-
zentration abhangt. Dies wird besonders deutlich, wenn die Schwankungsbreite
der experimentellen Resultate von etwa + 10 % bedacht wird. CD andert

sich z.B. bei 200 °C nur von 1.89 R bei xy = 0.1 bis 2.25 R bei xy = 0.8,
d.h. um etwa 20 %.

Zum Vergleich mit den eigenen Ergebnissen sind die Resultate von Sotzek

et al. /1.12/ in Abb. 4.19 Ubernommen worden. Im Gegensatz zur vorliegen-
den Untersuchung wurde CD jedoch nur bei hohen Konzentrationen (xD = 0.71,
0.78) und in einem relativ kleinen Temperaturbereich gemessen. Trotz der
etwas groBeren Temperaturabhingigkeit ist die quantitative Ubereinstimmung

relativ qut, da in /1.12/ ein MeBfehler von etwa + 0.13 R angegeben ist.

Nach /1.12/ weisen beide Proben, VD 71 und VD 28? nur geringe Unterschiede

in CD auf, Die Differenzen sind kleiner als der MeBfehler. Das entspricht
auch dem Befund der vorliegenden Arbeit. Wie man Abb. 4.19 entnehmen kann,

stimmen die CD-Werte fir die beiden Proben VD und VD 8 im Rahmen der

72
MeBgenauigkeit nahezu Uberein.

4.2.3. ExzeB-Beitrag zur Wirmekapazitdt in der o-Phase des V-D-Systems

Entsprechend den Ausfihrungen in Kap. 3.5 setzt sich der Gesamtbeitrag
der D-Atome zur Warmekapazitat, CD’ naherungswveise aus den nichtkonfigu-
rationellen Anteilen Cgp, Cgc und Cgl und einem ExzeB-Anteil Cg Zusammen.
Die nicht-konfigurationellen Anteile ergeben sich aus den vom D-Gehalt
verursachten Verdnderungen des Phononenspektrums, das sind CBD und CSC,
und der elektronischen Anregungen, das ist CSl. Eine Temperaturabhangigkeit
veiterer, von den D-Atomen induzierter Anderungen der inneren Energie

einer Metall- Wasserstofflegierung wird von CE erfal3t,
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Um Cg zu bestimmen, missen die nichtkonfigurationellen Beitrige von CD

abgetrennt werden. Fiir das System V-D erh@lt man folgende Abschatzungen
der Beitrdge Cgp, CSC und Cgl.

a) Phononenbeitrige

Einen wesentlichen Beitrag zum Unterschied zwischen der Wirmekapazitit

einer V-D-Legierung und der Vanadiums liefern die von den D-Atomen her-
Sp - kann
auf der Grundlage des Einsteinmodells berechnet werden. Mit (3.17), (3.50)

und (3.51) findet man:

vorgerufenen drei neuen optischen Phononen., Dieser Beitrag - C

2
op 3 hu& exp(hwi/kT)
izl (exp(ﬁwi/kT) - 1)
Nach neutronenspektroskopischen Messungen an einer Probe VD 5 sind die
Schwingungsfrequenzen der D-Atome in der y-Phase ﬁwl ~ 80 meV und'hw2 BX
’

120 meV /3.6/. Der Beitrag der optischen Phononen zu CD’ der mit diesen
Frequenzen berechnet wurde, steigt zwischen 20 und 240 °C von 0.86 R bis

auf 1.95 R an (R ist hier und im folgenden auf ein Mol D bezogen).

Ein weiterer Phononenbeitrag zu CD entsteht dann, wenn die Frequenzen
der akustischen Moden bei der Einlagerung von D-Atomen in Vanadium ver-

dndert werden:

CaC(XD) _ CGC (O)

cdc | (4.16)
D XD

(Definition in (3.50).

Fir den Fall, daB die Debyetemperaturen der V-D-Legierungen und reinen
Vanadiums bekannt sind, kann die Warmekapazit&dtsdifferenz der akustischen
Phononen im Debyemodell berechnet werden (C%C erhilt man aus (3.19) mit
(3.51)).
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Aufgrund der Uberlegungen in Kap. 4.1.4 b) wird angenommen, daB die De-
byetemperatur anniZhernd linear mit der Konzentration ansteigt, d.h.

e(xD) N 390 + 84 'xD(K). CSC ist daher ein negativer Anteil in CD'

Es ergeben sich als Beispiel folgende Resultate: CSC erstreckt sich fir
VD.2 von etwa -0.10 R bei 20 °C bis zu -0.04 R bei 240 °C, fir VD. von
etwa -0.11 R bei 20 °C bis zu -0.04 R bei 240 °C. Man kann davon ausge-
hen, da die Fehler dieser Abschdtzungen in der GréBenordnung von 20 -
30 % liegen.

CSC ist bei einer festen Temperatur fast konzentrationsunabhingig. In An-
betracht der Tatsache, daB CSC im Vergleich zu Cgprelativ venig zu CD
beitragt, folgt weiterhin, daB Unsicherheiten in der Abschatzung der Debeye-
temperaturen nur von geringer Bedeutung fir die Bestimmung der ExzeB-War-

mekapazitat CE aus den experimentellen Daten CD sind.

b) Beitrag der elektronischen Anregungen

Das freie Elektronengas tragt zum Unterschied zwischen der Warmekapazitat
einer V-D-Legierung und der Vanadiums bei, falls der Koeffizient y der
elektronischen Warmekapazitat (3.23) mit der D-Konzentration variiert,
Mit (3.23) und der Definition (3.50) lautet dieser Beitrag zu CD:

(xq) - v (0)
cet ! DXD ! T (4.17)

Zur Berechnung miBte y flr die Temperaturen vorliegen, bei denen die Warme-
kapazitat CD gemessen wurde, Die einzigen bekannten Daten stammen jedoch
aus Tieftemperaturmessungen. Man ist daher auf folgende Abschatzung ange-

viesen,

Nach Tieftemperaturmessungen von BOhlendorf, Wicke /3.11/ nimmt y im V-H-
System - gegeniiber dem Wert von Vanadium - bis zu Xy ¥ 0.8 nahezu linear
mit der H-Konzentration ab. Mit der Annahme, daB eine lineare Abnahme

auch bei hohen Temperaturen auftritt, d.h, y(x) & +(0) +3y/ox « x mit
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3y/dx = konstant, folgt aus (4.17):

cely 32X .7 (4.18)

Im Bereich von Kelvin-Temperaturen betrigt 5v/dx (auf das Einheitsverhalt-

nis x = 1 bezogen) etwa -9 mJ/(molD KZ) (berechnet aus Daten in (3.11).

Dieser Wert kann natirlich nicht fiir den Bereich hoher Temperaturen ver-
wendet werden. Eine Untersuchung von Kohlhaas et al. /3.12/ zeigt namlich,
daB der Koeffizient der elektronischen Wdrme von Vanadium bei Temperaturen
von 300 bis 500 K etwa um den Faktor 2 bis 3 kleiner ist als der Tieftem-
peraturvert. Man kann davon ausgehen, daB der Koeffizient der elektronischen
Warme von V-H(D)-Legierungen eine vergleichbar starke Temperaturabhingig-

keit aufweist (siehe auch Diskussion in /4.5/ bei der Berechnung von §Sl).

Damit 148t sich fiir die Temperaturen, bei denen die Wirmekapazititsmes-
sungen in der g-Phase durchgefiihrt wurden, folgender Wert fir 3y/5x ab-
schatzen: 3v/3x ~- 3 bis -4.5 mJ/(molD KZ).

Man erhalt fir CS (4.18): -0.14 R (+ 0,03) > cel > -0.25 R (+ 0.05) in
Bereich 20 < T < 240 °C. Der Beitrag der freien Elektronen zu CD ist in

dieser Naherung unabhingig von der Konzentration.

Der gesamte nichtkonfigurationelle Anteil im Beitrag der D-Atome zur Wirme-
kapazit&dt einer V-D-Legierung ist die Summe aller drei GriBen, die in

den Abschnitten a) und b) abgeschiatzt wurden: CBC = Cgp + CSC + Cgl (3.50).
Nach obigen Angaben wichst CBC von 0.61 R bei 20 °C bis auf 1.62 R bei

240 °C an. Die Fehler liegen bei etwa + 0.06 R; hierbei sind nur die Un-

sicherheiten in CSC und Cgl berlicksichtigt.

In Abb. 4.20 ist CBC (a-Phase) zusammen mit den experimentell bestimmten
Beitrdgen der D-Atome zur Warmekapazitdt der Legierungen VD.2 und VD'72
dargestellt. Abb. 4.20 macht deutlich, daB die Summe aller nichtkonfigura-
tionellen Anteile zu klein ist, die experimentellen Resultate zu erklé-

ren.
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Abb. 4.20. Beitrag der D-Atome zur Warmekapazitat von oL—VD.2 und a-VD.72,
CD (R bezogen auf ein Mol D), im Vergleich zum nicht-konfigu-
rationellen Beitrag CBC = CBP + CSC + CSl (o,o0 : experimentell
bestimmt, -.-.-: berechnet in Kap. 4.2.3 a) und b)).

Trotz Unsicherheiten in den Daten CD und den berechneten Werten CBC bleibt
ein relativ groBer ExzeB-Anteil Cg Ubrig, der mit steigender Temperatur
allmdhlich abrrimmt. CE andert sich in VD.2 von 0.78 R bei 120 °C bis auf
0.50 R bei 240 °C, in VD.72 von 1.13 R bei 20 °C bis auf 0.71 R bei

240 °C. Wegen der Fehler in CD (exp.) und CBC (berechnet) liegen die Feh-

ler der aus der Differenz bestimmten Werte CE bei ca. + 0.23 R.

Ein ExzeB-Anteil im Wirmekapazit&tsbeitrag der D-Atome bedeutet, daB tem-
peraturabhingige Veranderungen der inneren Energie von V-D-lLegierungen
stattfinden (C = 3U/3T), die nicht auf die Verdnderungen der thermischen

Energie der Phononen und der freien Elektronen zurlickgefihrt werden kénnen
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(Kap. 3.5). Zur Erkldrung gibt es verschiedene Mdglichkeiten, die im fol-
genden kurz diskutiert werden sollen,

1) Ubergidnge zwischen Tetraederpliatzen und Oktaederplitzen

Aufgrund der Ergebnisse von Neutronenstreuungsmessungen an u_VD.B /4.23/
scheinen die D-Atome nicht ausschlieBlich Tetraederzwischengitterplédtze,
sondern mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit (etwa 10 % der Atome bei
Raumtemperatur) auch Oktaederzwischengitterplatze zu besetzen. Das wiirde
bedeuten, daB der Energieunterschied zwischen beiden Zwischengitterlagen

in der GréBenordnung von einigen kT liegt. Bei einer Temperaturerhshung
konnten daher D-Atome aus T-Zwischengitterplatzen in 0-Zwischengitterplatze

angeregt werden.

Derartige Platzwechselvorgidnge sind mit einer Anderung der inneren Energie
verbunden, da zum einen die Energiedifferenz aufgebracht wird, zum ande-
ren die Schwingungsfrequenzen der D-Atome in beiden Lagen verschieden

sind. Hierdurch wirde ein Beitrag zur Warmekapazitat entstehen.

Dieser fall wird als eine Moglichkeit in /1.12/ diskutiert, da dort ein
den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit entsprechender ExzeB-Anteil im
Warmekapazitatsbeitrag der D-Atome beobachtet wird (% 0.9 R zwischen 50
und 150 °C). Berechnungen in einem einfachen Modell ergeben, daB dieser
erklart werden kann, wenn man fir die Energiedifferenz zwischen T- und
O-Lagen 30 bis 50 meV annimmt (Differenz zwischen den entsprechenden Null-
punktsenergien der optischen Vibrationen). Energieunterschiede solcher
GroBenordnung fihren jedoch zu unrealistisch hohen Besetzungswahrschein-
lichkeiten der 0-Zwischengitterplédtze, die nicht im Einklang mit Ergeb-
nissen von Neutronenstreuungsmessungen stehen (siehe Angaben in /1.12/).
Die Autoren /1.12/ kommen zum SchluB, daB Platzwechselvorgdnge zwischen
T- und O-Lagen, wenn Uberhaupt, nur einen sehr kleinen Anteil am W&arme-

kapazitatsbeitrag der D-Atome besitzen,

2) Ubergdnge der D-Atome von lokalisierten in nichtlokalisierte Zustinde

Man kann sich vorstellen, daB die H(D)-Atome nur relativ schwach an die

Zwischengitterplatze des Wirtskristalls gebunden sind, d.h. bei niedrigen
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Temperaturen verhalten sie sich wie lokalisierte Oszillatoren, wahrend

sie bei hoheren Temperaturen in einen Zustand Ubergehen, in dem sie frei
bewveglich sind. Neutronenstreuungsmessungen von Miksovsky et al., /4.24/

in der a-Phase des V-H-Systems deuten z.B. darauf hin, daB der Streuquer-
schnitt der Protonen nidher bei dem Wert fir freie als fir gebundene Teilchen
liegt. Als weiterer Hinweis sei nur erwahnt, daB die beobachtete Aktivie-
rungsenergie der Diffusion von H in Vanadium kleiner ist als die Anregungs-
energie der Wasserstoffvibrationen /4.25/. Eine ausfiihrlichere Darstel-

lung ist in /4.7/ zu finden.

Nach Berechnungen von McLellan /4.26/ kann ein Ubergang der H(D)-Atome

aus einem lokalisierten Zustand in einen translatorischen Zustand den
Warmekapazitédtsbeitrag der H- oder D-Atome so verandern, da CH,D in einem
bestimmten Temperaturbereich groBer ist als der Warmekapazitatsbeitrag,
den man fir lokalisierte Einsteinoszillatoren erhdlt. Ein derartiges Ver-
halten konnte also eine Ursache fiir die beobachtete ExzeB-Warmekapazitat

sein,

Es stellt sich jedoch die Frage, ob die Berechnungen in /4.26/ die Reali-
tat wiedergeben. Zum einen ist das verwendete Modell eine extreme Verein-
fachung, wobei die Wahl der Parameter zus&dtzlich einer Kritik unterworfen
verden kann (aus der energetischen Hohe der Potentialschwelle wird die
Schwingungsfrequenz berechnet). Zum anderen muB geklart werden - was noch
vichtiger ist -, ob die H(D)-Atome in dem in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten Temperaturbereich tatsdchlich translatorische fFreiheitsgrade ge-

vinnen kodnnen.

In diesem Fall miBte ndmlich im chemischen Potential der H- oder D-Atome
ein Term auftauchen, der zu einer direkten Massenabhiangigkeit fihrt

(% RT 1n mH,D) /4.26-4.28/. Somit wiirde nicht nur die Massenabhingigkeit
der Schwingungsfrequenzen der H- oder D-Atome, sondern auch dieser Term

das Loslichkeitsverhalten beeinflussen. ErwartungsgemdB sollten sich De-
lokalisierungseffekte im Unterschied der Ldslichkeit beider Isotope be-

merkbar machen.
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Der Isotopieeffekt in der Loslichkeit von H und D in Vanadium (¢ -Phase)
wurde experimentell von Bleichert /4.6/ (zwischen etwa 40 und 800 °C)

und Nakamura, Iizumi /4.29/ (zwischén etwa 250 und 550 °C) bestimmt. Nach
beiden Untersuchungen kann der Isotopieeffekt im Rahmen der MeBgenauigkeit
damit erklért werden, daB sich die H- und D-Atome wie lokalisierte, dreidi-

mensionale harmonische Oszillatoren verhalten.

Dies kann bedeuten, daB translatorische Freiheitsgrade, wenn Uberhaupt,
nur eine vernachldssigbare Rolle spielen. Aus diesem Grunde wurde in der
vorliegenden Arbeit darauf verzichtet, die ExzeB-Widrmekapazitat unter

dem Gesichtspunkt von Delokalisierungseffekten zu behandlen. Der Versuch
einer theoretischen Beschreibung wiirde in jedem Fall die zusitzliche Fra-
ge aufwerfen, ob man tatsdchlich von realistischen Modellvorstellungen

ausgeht.

3) D-D-Wechselwirkungen

Die Existenz von D-D-Wechselwirkungen hatte zur Folge, daB temperaturin-
duzierte Veranderungen der Verteilung der D-Atome auf dem Untergitter

der Zwischengitterplédtze stattfiénden. Die gesamte, durch Wechselwirkungen
bedingte Energie des Gittergases - und damit die innere Energie des be-
trachteten Metall-Wasserstoff-Systems - wiirde in diesem Fall temperatur-
abhangig. Dies miBte zu einem zusdtzlichen Anteil im Beitrag der D-Atome

zur Warmekapazitat einer V-D-Legierung fihren,

Dieser Fall wird in /1.12/ diskutiert., Obwohl die Ergebnisse theoretischer
Berechnungen keine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
zeigen, sehen die Autoren dennoch D-D-Wechselwirkungen als eine reali-

stische Erkléarung filir die beobachtete ExzeB-Warmekapazitit an.

Gestiitzt auf diese Aussage wird auch in der vorliegenden Arbeit der Versuch
unternommen, die eigenen MeBergebnisse auf die Existenz von D-D-Wechsel-
virkungen zurickzufihren. Die entsprechenden Vorstellungen werden in Kap.
5.3 diskutiert,
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4.2.4, Warmekapazit&dt in der g-Phase der Legierungen VH. . und VDO 5

Die Resultate der Wiérmekapazitdtsmessungen in der g-Phase der Legierungen
VDO.S und VHO.S sind in Abb. 4.21 dargestellt. Aufgetragen ist der Warme-
kapazitdtsunterschied Cp(x) - Cp(O) (bei konstantem Druck) als Funktion
der Temperatur. Da gleichzeitig auch die Warmekapazitdt in der a-Phase
bestimmt wurde, sind die entsprechenden Daten mit in Abb. 4.21 Ubernom-

men worden.

20

—
(6]
i

1'K-1

v

Cp(x)-C, (0) /J-mol

| |
-100 0 100 200 300
T/°C

Abb. 4.21. Temperaturabhingigkeit des Warmekapazitédtsbeitrages der H(D)-
‘ Atome, Cp(x) - Cp(U), in der 8- und g -Phase der Legierungen
VH und VD (auf ein Mol Vanadium bezogen).

0.5 0.5
Als Aufheizrate der DSC-Zelle wurde bei allen Messungen 10 °C/min gewadhlt.
Da mehrere Messungen durchgefiihrt wurden, handelt es sich bei den Daten-
punkten um Mittelwerte. Die Schwankungsbreite der Ergebnisse betragt fur
die Daten in der g -Phase + 20 bis + 30 %, fir die Daten in der o -Phase

etwa + 10 %.
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Abb. 4,21 zeigt, daB die Warmekapazitat in der g-Phase beider Legierungen
sehr stark ansteigt, wenn sich die Systeme den entsprechenden Phasenlber-
gangstemperaturen anndhern (Kap. 2). Demgegeniiber ist, wie schon in Kap.
4.2.2. erwdhnt wurde, die Warmekapazitdt in der g-Phase nur schwach von

der Temperatur abhingig.

Zur Bestimmung des Warmekapazitatsbeitrages der H- oder D-Atome bei kon-
stantem Volumen, CH D? kann der Korrekturterm aCEXP (4.14) in der gleichen
’

Weise berechnet werden, wie in Kap. 4.2.2., dargestellt ist:

Fiir die in aC™P eingehenden MaterialgroBen der o-Phase wurden folgende
Daten verwendet K(x HD = 0.5) & K (0) = 157.3 109 N/mz, (x H,D =0.5)%
9.12 .10 /molV (4.2.2. ), (alx, H,D = 0.5) - u(U))/a(U) 0.2 (Abb.
4.18). Damit betridgt AC®*P (x = 0.5) in der o-Phase etwa -0.28 J/(mol K)
(160 < T < 240 oC).

Das auf ein Mol Vanadiumatome bezogene Volumen der V-H(D)-Legierungen

in der B-Phase ist nach den Gitterparametermessungen von Asano et al,

/2.11/ V. (XH,D = 0.5) & 8.98 .107° mj/molv. Der lineare thermische Aus-
dehnungskoeffizient o kann einer Untersuchung von Westlake, Ockers /4.30/
entommen werden, in der a fir die Legierung VH‘.45 (hauptsidchlich g-Phase)
und fUr Vanadium zwischen -160 und 70 °C gemessen wurde, In dem in der
vorliegenden Arbeit interessierenden Temperaturbereich zwischen -100 und

70 °C &andert sich der Ausdehnungskoeffizient von Vanadium nur

von ca, 7.4"10_6/K bis auf 9.0 -10-6/K, wdhrend der Ausdehnungskoeffizient
von VH o von etwa 10 1076/ bis auf 17.5 - 1078/ ansteigt. Da der Tempera-
turverlauf in erster Ndherung durch eine Gerade angepaBt werden kann, wur-
den zur Berechnung von AC®*P zyischen 70 und 100 °C extrapolierte Werte

fir o verwendet. Mit der zusdtzlichen Annahme, daB der Kompressionsmodul

in der Bg-Phase anndhernd gleich dem von Vanadium ist, ergaben sich folgen-
EXP . AC®*P dndert sich in der g-Phase der Legie-
rungen VD und VH von etwa -0.11 J/(molv K) bei -100 °C bis auf unge-

.5 )
fahr -1.31 J/(molV K) bei +100 °C.

de Abschdtzungen fiir AC

Mit diesen Abschdtzungen wurde der bei konstantem Vclumen auftretende

Beitrag der H- oder D-Atome zur Wirmekapazitidt der Legierungen VH 5 und
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VD . bestimmt (Gleichung (4.14)). Die Resultate sind in den Abb, 4,22

.

und 4.23 als Funktion der Temperatur dargestellt, wobei wiederum der auf

ein Mol D- oder H-Atome bezogene Warmekapazitdtsbeitrag, Cy ., aufgetra-
’
gen ist,

Cy ()
0 1 | | 1
-100 0 100 200 300

T1°C

Abb. 4.22. Die von den H-Atomen verursachte Anderung der Warmekapazitdt
der Legierung VH g in der g - und a-Phase gegeniiber der reinen
Vanadiums als Funktion der Temperatur: Cy = (Cy(0.5) - Cy(0))/
0.5 (R bezogen auf ein Mol H); (o: aus experimentellen Daten,
-e—.~: Summe der nicht-konfigurationellen Warmekapazitatsbei-
triage, siehe Kap. 4.2.4.).

Zum Vergleich mit den experimentellen Daten ist die Summe aller nichtkon-
figurationellen Beitrage zu CH,D in die Abb. 4.22 und 4.23 eingezeichnet
vorden. Die nicht-konfigurationellen Anteile wurden auf der Grundlage

der in Kap. 4.2.3. a) und b) angegebenen Abschdtzungen berechnet. Beziig-
lich der akustischen und elektronischen Beitrdge wurde hierbei kein Unter-

schied zwischen den Systemen V-H und V-D gemacht.
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Abb. 4.23. Die von den D-Atomen verursachte Anderung der Warmekapazitit

der Legierung \D

0.5 (R bezogen auf ein Mol D);

in der 8- und a-Phase gegenuber der reinen
Vanadiums als Funktion der Temperatur:

(Cy(0.5) - Cy(0))/
aus experimentellen Daten,

(o:

-«.—.—: Summe der nicht—konfigurationellen Warmekapazitatsbei-

trdge, siehe Kap., 4.2.4.).

Die GroBe der Anteile CH D und CH D in der o~Phase kann direkt den Angaben

in Kap. 4.2.3. entnommen werden. CHp und

C OP unterscheiden sich jedoch,

da die Schwingungsfrequenzen von der Isotopenmasse abhdngen. Nach Mes-

sungen von Klauder et al. /3.5/ an VH 51
H-Oszillationen in der a-Phase'ﬁwl v 113
(4.15) andert sich danach von 0.95 R bei

(R ist hier und im folgenden auf ein Mol

Fir die Anregungsenergien der H-Atome in

den Klauder et al. /3.5/: hwl 5 Y 56 mel
b4

sind die Anregungsenergien der
meV und T, 5 % 180 meV. ChP ()
180 °C bis zu 1.25 R bei 260 °C
H, D bezogen).

der B-Phase derselben Probe fin-

und ho

3 ¥ 221 meV. Aufgrund einer

neueren neutronenspektroskopischen Untersuchung /4.31/ 148t sich schlieBen,
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daB die Anregungsenergien der D-Atome in der g-Phase etwa um den Faktor
/2 kleiner sind, d.h. ﬁwl’z % 40 meV und ﬁw3 ~ 157 meV. Wenn sich die
H- und D-Atome in der g-Phase wie dreidimensionale harmonische Einstein-
oszillatoren verhalten, erhdlt man mit (4.15): Cgp: 1.14 R bei -100 °C
bis 1.94 R bei 100 °C; CoP = 0.69 R bei -100 °C bis 1.61 R bei 100 °C.

H
Zur Berechnung von CaCD (g) und CSlD (g) wird angenommen, daB die Debye-
’ ?
temperatur und die Konzentrationsabhangigkeit des Koeffizienten der elek-
tronischen Warme #hnliche Werte besitzen, wie in Kap. 4.2.3. fur die q-
Phase geschatzt wurden. Daraus folgt:

SCD n -0.24 R bei -100 °C bis % -0.07 R bei 100 °C

und

cﬁlD:g _0.07 R bei -100 °C bis  0.17 R bei 100 °C.

Fiir die Summe aller nicht-konfigurationellen Anteile im Warmekapazitéts-
beitrag der H(D)-Atome in der g-Phase der Legierungen VH.5 und VD.5 er-
halt man mit diesen Abschatzungen: CEC(B) vichst zwischen -100 °C und
100 °C von etwa 0.38 R bis auf etwa 1.37 R an, CBC(B) von ca. 0.83 R bis
auf ca. 1.70 R.

Wie die Abb. 4,22 und 4,23 zeigen, liegen die nichtkonfigurationellen
Beitrage CH D(B) und CH D(u) unterhalb der experimentell bestimmten Wer-
te CH D(B) und CH D(u) Wahrend jedoch in der g-Phase ein ExzeB-Betrag

zur Warmekap321tat auftritt, der fir beide Proben etwa 0.7 R betrdgt (bei
240 °C, verglelchbar mit dem Wert, der in Kap. 4.2.3. fur a-VD.72 gefunden
wvurde), liegt C in der g-Phase bei Temperaturen < 0 °C in der GroBen-
ordnung von 0.2 : 0.3 R. Beriicksichticht man, daB sowohl die Abschétzung
der Beitrige CH D(B) als auch die experimentellen Daten CH D (g) mit einer
relativ groBen Un81cherhelt behaftet sind, ist die SchluBfolgerung berech-
tigt, daB der Warmekapazitdtsbeitrag der H- oder D-Atome in der g-Phase
der Systeme V-H und V-D bei Temperaturen unterhalb von etwa 0 °C haupt-
sichlich auf den Anteil der lokalen optischen Moden zurickgefiihrt werden

kann.
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Diese Aussage wird unterstiitzt, wenn als einziger nicht-konfigurationeller

Anteil in CH D(g) der Beitrag der optischen Moden betrachtet wird. In die-
’

200 300 TIK 400

|

|

1 ] |
=100 0 T /°C100 200 300

Abb. 4.24. Cy in der g -Phase der Legierung VHg s im Vergleich zu Cﬁp(g)

(R bezogen auf ein Mol H), (o: aus experimentellen Daten be-
stimmt, ——: berechnet in Kap. 4.2.4.).

sem Fall ist bei Temperaturen zwischen etwa -100 und 0 °C eine gute Uber-
einstimmung zwischen den experimentellen Daten CH D(B) und den berechneten
optischen Beitrdgen CSTD(B) vorhanden (Abb, 4,24 Gnd 4,25). Gerade Unsi-
cherheiten in der Abschidtzung der akustischen und elektronischen Anteile

konnen daher das Bild verfalschen.

Aufgrund der Ergebnisse verschiedener neutronenspektroskopischer Untersu-
chungen an V-D-Legierungen besetzen bei Raumtemperatur ca. 5 bis 15 %

der D-Atome Tetraederzwischengitterpldtze in der g-Phase (siehe Literatur-
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Abb. 4.25. Cp in der g-Phase der Legierung VDg 5 im Vergleich zu Cgp(g)

(R bezogen auf ein Mol D), (o: aus experimentellen Daten be-
stimmt, ——: berechnet in Kap. 4.2.4.).

angaben in /4.32/). Nach diesen Angaben muB man also schon mit einer ge-
vissen Umverteilung von O-Lagen in T-lLagen auch unterhalb von Raumtempe-
ratur rechnen, die zu dem ExzeB-Anteil CE(B) (Abb, 4.23) in der Wiarmeka-
pazitit beitragen kiénnte. Wahrscheinlich liegen &hnliche Verhédltnisse
beim System V-H vor /2.8/.

Bei Anndherung an den Phaseniibergang g - g' (Kap. 2) tritt in \IH.5 ein
stark zunehmender ExzeB-Betrag in der Wirmekapazitat auf. Die Ursache
sind im wesentlichen temperaturinduzierte Anregungen der H-Atome aus Uzl-
in OZZ—Plétze /Z.Bé, wobei sécher auch Anregungen in T-Pldtze (s.o.) be-
teiligt sind. Da CH(B) und CD(B) zwischen -100 °C und ca. 60 °C eine so-

wohl quantitativ als auch qualitativ vergleichbare Temperaturabhangig-
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keit aufweisen (Abb. 4.22 - 4.25), ist die Vermutung begriindet, daB auch

in der R-Phase der Legierung VD . eine vermehrte Umverteilung von O

in Uzz-Lagen stattfindet, obwohisan diesem System unter normalen Begin-
gungen kein g-g'-Phaseniibergang beobachtet wird. DaB keine der g-g'-Um-
vandlung des V-H-Systems verwandte Umwandlung existiert, kann auf die

fir das V-D-System gilinstigeren Energieverhdltnisse beim direkten Ubergang

in die g-Phase zurickgefihrt werden.

Der starke Isotopieeffekt in den Umwandlungstemperaturen der Phaseniuber-
ginge beider Systeme (Kap. 2) wird durch die unterschiedlichen Beitrége
der lokalisierten Schwingungen - aufgrund der verschiedenen Isotopenmas-'
sen - bei der Umverteilung von Oktaeder- auf Tetraederzwischengitterplétze
erklirt /2.3, 2.4, 4.1/. Das konnte bedeuten, daB im V-D-System, im Ge-
gensatz zum V-H-System, unter normalen Bedingungen schon vor einer mog-
lichen g-g'-Umwandlung eine Umwandlung in die g-Phase stattfindet. Eine
Untersuchung der Auswirkungen hoher hydrostatischer Driicke auf die Phasen-

Ubergdnge in VD _ 1aBt tatsdchlich vermuten, daB auch im V-D-System (bei

5
Driicken groBer als 1.5 GPa) eine B'-Phase moglich ist /4.33/.

In Anbetracht der obigen Uberlegungen kann der Temperaturverlauf der War-
5 und VH.5

standen werden. Dieser Punkt wird daher nicht weiter behandelt.

mekapazitdt in der g-Phase der Legierungen VD prinzipiell ver-

Wie Abb. 4.22 und 4.23 zeigen, sind die ExzeB-Anteile im Warmekapazitats-
beitrag der H- und D-Atome, die in der o-Phase beider Proben auftreten,
nahezu gleich. Deswegen ist anzunehmen, daB die gleiche Ursache in Frage
kommt . CE(&) und Cg(a) liegen bei Temperaturen um 240 °C bei etwa 0.7 R.
Dieser Wert ist annzhernd gleich dem Wert, den man bei 240 °C fur OL-\/D.72
erhdlt (Kap. 4.2.3.). Dadurch wird noch einmal deutlich, daB der Warme-
kapazitdtsbeitrag der D-Atome in der o~Phase von V-D-Legierungen relativ
wenig von der Konzentration abhangt. Der Versuch einer Interpretation

ist in Kap. 5.3. dargestellt.
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5. Diskussion der experimentellen Ergebnisse im Rahmen von Gittergasmodellen

5.1. Einfihrung

In diesem abschlieBenden Kapitel wird der Versuch unternommen, die in
Kap. 4 vorgestellten experimentellen Resultate auf der Grundlage von Git-
tergasmodellen zu interpretieren. Fir den Vergleich mit Modellrechnungen
werden nur die fir das V-D-System bestimmten Daten hinzugezogen, da - vie
in den entsprechenden Kapiteln erwihnt - fiir das V-H-System &hnliche Re-

sultate gefunden wurden.

Es soll gezeigt werden, daB die Konzentrationsabhdngigkeit der konfigura-
tionellen partiellen molaren ExzeB-GroBen in der g-Phase der Systeme v-D
und V-H auf Wechselwirkungen zwischer den H(D)-Atomen zurickgefihrt werden
kann. Weiterhin soll deutlich gemacht werden, daB Wechselwirkungen fir

die in der o-Phase auftretenden ExzeB-Anteile im Wiarmekapazitétsbeitrag

der H(D)-Atome verantwortlich sein kdnnen.

Die Absicht der Diskussion ist nicht die Suche nach quantitativer Uberein-
stimmung zwischen Modellrechnungen und experimentellen Daten. Die Moglich-
keit einer vollstidndigen Erkldrung der thermodynamischen Eigenschaften

auf der Basis von Wechselwirkungsmodellen ist aus folgenden Grinden ein-

geschréankt:

1) Zum einen sind die urspringlichen MeBdaten mit einem Fehler behaftet.
Zum anderen beruht die Abschitzung der nicht-konfigurationellen Bei-
trige suf vereinfachten theoretischen Ansdtzen und wurde wegen der
begrenzten Verfligbarkeit verschiedenster Materialdaten relativ unsicher.
Bei Abtrennung dieser Anteile von den experimentellen Rohdaten konnten
daher nur Niherungswerte fir die konfigurationellen Anteile bestimmt

werden (siehe Kap. 4.1.4., 4.2.3., und 4.2.4.).

2) Man kann nicht erwarten, daB die experimentell bestimmten konfiguratio-
nellen ExzeB-GréBen ausschlieBlich das Vorhandensein von Wechselwir-

kungen zwischen den H(D)-Atomen wiederspiegeln. Die gesamte konfigura-
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tionelle Energie einer Metall-Wasserstofflegierung kann sich z.B. auch
dann mit dem H(D)~-Gehalt verédndern, wenn die Starke der M-M- oder M-H-
Wechselwirkungen oder die Energie der Valenzelektronen (Verschiebung
der Fermienergie) mit der Konzentration variiert (Kap. 3.2., 3.4.2.).
Dies wvirde sich in der Konzentrationsabhingigkeit der konfigurationel~

len ExzeB-Enthalpie HE

H B niederschlagen.

H

’

Andere konfigurationelle Vorgénge, die z.B. fir die ExzeB-Warmekapazi-

tat CE D verantwortlich sein kénnten, wurden in Kap. 4.2.3. angesprochen,
H

Die Tatsache, daB derartige Beitrdge schwer zu erfassen sind, fiihrt

zu veiteren Unsicherheiten in der Interpretation experimenteller Er-

gebnisse,

3) Zur Berechnung thermodynamischer Eigenschaften wechselwirkender Gitter-
gase stehen analytische Ndherungen oder Monte-Carlo-Verfahren zur Ver-
flgung, die oft, wie auch in dieser Arbeit (Kap. 5.2.), nur Paarwechsel-
wirkungen zwischen den H(D)-Atomen beriicksichtigen, Bei diesem Ansatz
wverden "Viel-Teilchen"-Wechselwirkungen vernachlassigt, die gerade
bei hohen Konzentrationen das Gittergasverhalten wesentlich beeinflus-
sen konnen /3.14/.

Aufgrund dieser drei Punkte muB sich der Vergleich zwischen den Voraus-
sagen von Gittergasmodellen und experimentellen Daten weitgehend auf eine
qualitative Ubereinstimmung beschranken, Trotzdem sollen die in Kap. 5.3.
dargestellten Uberlegungen mehr als eine Ubung sein, Es wird versucht,
eine gewvisse Konsistenz bei der Interpretation zu erreichen. Die Analyse
konnte dariberhinaus auch Informationen iiber Korrelationen zwischen den
H(D)-Atomen liefern, die durch andere Messungen (z.B. diffuse Neutronen-
streuung) aufgedeckt werden konnten. Eine derartige Informatiom ist z.B.

die Kenntnis der miglichen Stirke der Wechselwirkungen.
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5.2. Methoden zur Berechnung der thermodynamischen Eigenschaften von Git-

Die thermodynamischen Eigenschaften eines wechselwirkenden Gittergases
konnen im Rahmen eines Ising-Modells berechnet werden. Der Ausgangspunkt

ist die konfigurationelle Zustandssumme (3.15) (kanonische Gesamtheit):

ZC - X exp ——Z-I% )N Vab'Ta'Tb) (5.1)
{Ta} ab

Vab soll hier allgemein die Wechselwirkungen zwischen H(D)-Atomen an den
Platzen a und b bezeichnen. {Ta} bezeichnet eine bestimmte Verteilung
der Gittergasatome auf dem zur Verfiigung stehenden Gitter; die Summe er-

streckt sich Uber alle diese mdglichen Verteilungen.

Da eine exakte Losung des dreidimensionalen Isingmodells nicht méglich
ist, ist man auf Ndherungsverfahren angewiesen. Die in dieser Arbeit ange-
wvendeten analytischen Naherungen und Monte-Carlo-Methoden werden in den

folgenden Kapiteln 5.2.1. und 5.2.2. besprochen.

5.2.1. Analytische Ndherungen

Im Gittergas auftretende Blockierungseffekte, d.h. unendlich starke, ab-
stoBende Wechselwirkungen zwischen benachbarten H(D)-Atomen, beeinflus-
sen nur die Konzentrationsabhingigkeit der partiellen molaren Entropie.
Sie tragen jedoch nicht zur partiellen molaren Enthalpie und zum Warme-
kapazitdtsbeitrag der H(D)-Atome bei. Die Gittergasenergie ist fir den
Fall ausschlieBlicher Blockierungseffekte unabhangig von der Konzentra-

tion und der Temperatur.

H(D)-Atome, die Tetraederzwischengitterpldtze in k.r.z.-Metallen besetzen,
blockieren sechs Platze, wenn der Radius der harten Kugel bis zur Schale
der zweitndchsten Nachbarplatze reicht, oder 14 Platze, wenn auch die
drittniachste Schale erfaBt wird. Unter der Annahme einer statistischen
Verteilung der sich Uberlappenden harten Kugeln auf dem Untergitter der
Zwischengitterplatze, d.h. keine Wechselwirkungen auBerhalb des Kugelra-
dius, erhielt Boureau /1.9/, basierend auf einer von Thorn, Winslow /5.1/

entwickelten Relation, fiir die partielle molare Entropie gﬁ D*
’
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_ 32
sﬁ’D(x) = k-1n %%géaé%r (5.2)

wenn sechs Pldtze blockiert werden, und

(6-5-)% - (6-4-x)
(6-2-X)° « (6-3-x)-x

§ﬁ’D(x) = k - 1n (5.3)

venn 14 Platze blockiert werden.

Boureau /1.9/ fand eine qute Ubereinstimmung zwischen seinen Ergebnissen

und denen friherer Monte-Carlo-Rechnungen /3.2/. Eine neuere Untersuchung
/5.2/ bestdtigt diese Aussage.

Die konfigurationelle ExzeB-Entropie gﬁ’g erhdlt man aus (5.2) oder (5.3)
4

5 1d (5 99y,

durch Subtraktion der idealen konfigurationellen Entropie 1o
’

8 ist negativ, da bei einer Platzblockierung (Vab = » flr bestimmte
)

die Gesamtzahl aller mdglichen Verteilungen reduziert wird,

Die von Boureau /1.9/ entwickelte Methode ist nur auf Gittergase anwend-
bar, in denen ausschlieBlich Blockierungseffekte auftreten. Zur Berechnung
der thermodynamischen Eigenschaften eines Gittergases, in dem beliebig
viele Wechselwirkungen existieren, steht eine von Richards /5.3/ abgelei-
tete analytische Naherung zur Verfigung (im folgenden PR-Niherung genannt).
Diese Methode erfaBt sowohl Blockierungseffekte als auch auBerhalb dieses
Bereiches vorhandene Paarwechselwirkungen. Richards /5.3/ zeigte z.B.,

dal seine fur das Nb-H-System gefundenen analytischen Ergebnisse der kri-
tischen Konzentration und der Phaseniibergangstemperatur innerhalb von

10 % mit den Ergebnissen von Monte-Carlo-Rechnungen /1.11/ iibereinstimmten

(unter Verwendung der in /1.11/ angegebenen Paarwechselwirkungsenergien).

Die in die PR-N&herung eingehende grundlegende Beziehung ist in ihrer
Form &hnlich den Beziehungen, die man bei der Anwendung "mittlerer-Feld"-
Naherungen erhdlt., Sie stellt jedoch eine Verbesserung dar, da sowohl

Fluktuationen in der Platzbesetzung beriicksichtigt als auch Erwartungs-
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verte in der passenden Gesamtheit berechnet werden. Wie in "mittleren-
Feld"-Naherungen werden Korrelationen zwischen der Besetzung verschiede-

ner Plitze vernachladssigt (siehe /5.3/).

Das konfigurationelle chemische Potential eines Gittergases, in dem sich
die Atome wie harte Kugeln mit Uber den Kugelradius hinausreichenden end-
lichen Wechselwirkungen verhalten, ist nach /5.3/ nidherungsweise in fol-

gender Form gegeben:

WS o & KT-Iny = kT-1n VK _getan P (5.4)
b
0
mv s Y inv, (5.5)
3> )
HK
Vj = l%l +-% [(l--y)2 + 4y - exp (—VJ./kT)]l/2 (5.6)

Fiir H(D)-Atome auf Tetraederzwischengitterpldtzen in k.r.z. Metallen ist

y = x/(6-x). Der Index HK bedeutet "Harte Kugel".

Der erste Term in (5.4) ist das chemische Potential der idealen Zwischen-
gitterlésung, d.h. -k-1n y ist die ideale konfigurationelle Entropie
zc,id

SH:D (3.29).

Der zweite Term ist das konfigurationelle chemische ExzeB-Potential, wenn

ausschlieBlich Blockierungseffekte auftreten, k »1n VHK ist damit die kon-

figurationelle ExzeB-Entropie gg’g eines Gittergases harter Kugeln. Zur
Bestimmung von VHK gibt Richards,/5.3/ ein Gleichungssystem an, das nu-
merisch geldst werden kann., Eine derartige Berechnung wurde in /5.2/ vor-
genommen, Die Resultate flr §E:g zeigen eine im Vergleich zur Boureau-
Ndherung /1.9/ schlechtere Ubereinstimmung mit Monte-Carlo-Ergebnissen.
Dem analytischen Ansatz von Boureau /1.9/ ist daher bei der Berechnung
thermodynamischer Eigenschaften eines Gittergases harter Kugeln der Vorzug

gegeniiber der PR-Ndherung zu geben /5.2/.
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Der dritte Term in (5.4) ist das konfigurationelle chemische ExzeB-Poten-
tial beim Vorhandensein von Paarwechselwirkungen auBerhalb des Blockie-
rungsbereiches. Vj (5.6) ist die Wechselwirkungsenergie zwischen einem
H(D)-Atom und seinem j-ten Nachbarn. Die Summe (5.5) erstreckt sich iber
alle Nachbarplédtze, die nicht vom Radius der harten Kugel erfaBt verden,

d.he j > jHK'

Richards /5.3/ befaBte sich nur mit dem Vergleich zwischen seinen analy-
tischen Berechnungen und Monte-Carlo-Berechnungen von Phasendiagrammen
und bendtigte dazu nur den Ausdruck fir das chemische Potential ((5.4)-
(5.6)). In dieser Arbeit wurde die PR-Ndherung vervendet, um die konfigu-
rationelle Warmekapazitat CE,D wvechselwirkender Gittergase zu bereghnen
und die Ergebnisse mit dem experimentell bestimmten ExzeB-Anteil CD im

Warmekapazitatsbeitrag der D-Atome zu vergleichen. Ein Ausdruck fiir Cﬁ D

’
148t sich folgendermaBen ableiten:

Unter Benutzung der thermodynamischen Relation (3.7) erhilt man aus (5.4)

bis (5.6) die konfigurationelle partielle molare Energie UH D

y - exp (-V /kT)
(ZV - (1-7) (5.7)

UE’S ist identisch mit Uﬁ D (analoge Definition wie in (3.45)).
9

-

Die Ableitung von UE’E nach der Temperatur ergibt die konfigurationelle
partielle molare Warmekap321tat CH ,D* Die integrale Warmekapazitat CH D
- das ist der durch Wechselw1rkungen verursachte Anteil 1m gesamten War-
mekapazitéatsbeitrag der H(D)-Atome (Kap.3.5.), der mit CD (exp.) vergli-

chen wird -~ erhdlt man durch Integration von Cﬁ D

X X
C =C
CH D= é CH p dx' = /0 --ﬁ—- dx' (5.8)

Bei Verwendung der PR-Naherung ist es wichtig, deren Gliltigkeitsbereich
zu kennen. Hierzu kann ein Vergleich zwischen den Ergebnissen der analy-

tischen Naherung und denen von Monte-Carlo-Rechnungen beitragen.
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Die Abb. 5.1 und 5.2 zeigen als Beispiel die Resultate von Berechnungen
fir ein Gittergas, in welchem praktisch unendlich starke abstoBende Wech-

selwvirkungen zwischen einem H-Atom und seinen nichsten und zweitndchsten

2.0r T T T T T

——0-- MC(C-calculation

1.5} ﬁ

—— PR approximation /

1.0 V3 ;! -

i
N
~N

UEYR-T

Abb. 5.1. Konzentrationsabh&ngigkeit der konfigurationellen partiellen
molaren ExzeB-Energie UE’C(R bezogen auf ein Mol H) eines Git-
tergases (H auf T-Lagen in k.r.z. Metallen) mit V3/kT = 2 und
Vy =V, »kT, V, =0 fiir i >3 (o: aus Monte-Carlo-Rechnungen,

——: bestimmt mit der PR-Ndherung).
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Nachbarn herrschen, wihrend die Wechselwirkung mit den drittnichsten Nach-
barn, V3, abstoBend, aber endlich ist, Alle anderen Wechselwirkungen Vi

(mit i > 3) sind gleich Null gesetzt.

0 T T T T T T 7
Vs
-0.5|- KT~ -
-1.0F -
x
ﬁ;$
-1.5- -
©  MC- calculation
PR- approximation 0
2.0 -
o
- ] | ] ] l ] ] 1
235 02 04 05 08

Abb. 5.2. Konzentrationsabhéngigkeit der konfigurationellen partiellen
molaren ExzeB-Entropie §E’C(R bezogen auf ein Mol H) eines Git-
tergases (H auf T-Lagen in k.r.z. Metallen) mit V3/kT = 2 und

V., = V2 > kT, Vi = 0 fir 1 > 3 (o: aus Monte-Carlo-Berechnungen,

1
——: bestimmt mit der PR-N&herung).
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Um den Vergleich mit Monte-Carlo-Rechnungen zu ermdglichen (siehe Kap.
5.2.2.) wurde als Parameter die auf die Temperatur bezogene Wechselwir-

kung V3/kT verwendet .

In Abb. 5.1 ist der Konzentrationsverlauf der partiellen molaren Energie
UE’C dargestellt, der sich bei VB/kT = 2 aus der PR-Ndherung (5.7) und
aus Monte-Carlo-Rechnungen (Kap. 5.2.2.) ergibt. Bei niedrigen Konzentra-
tionen stimmen die analytischen Resultate gut mit den Monte-Carlo-Resul-
taten Uberein, wdhrend bei hohen Konzentrationen Abweichungen auftreten,
Diese werden, wie eine ausfiihrlichere Untersuchung /5.2/ zeigt, bei Tem-

peraturerniedrigung zunehmend gro@Ger.

In Abb. 5.2 werden die Ergebnisse fir die konfigurationelle partielle
molare ExzeB-Entropie §E’C miteinander verglichen, gg,c findet man in
der PR-Ndherung durch Ableitung von uﬁ (5.4) nach der Temperatur, damit
erhélt man 55, und Abtrennung der idealen konfigurationellen Entropie
§ﬁ’ld. In dem dargestellten Beispiel liegt eine gute Ubereinstimmung mit
den Monte-Carlo-Ergebnissen vor. In /5.2/ wird jedoch gezeigt, daB auch
fur §E’C Unterschiede bei zunehmender Konzentration und abnehmender Tem-

peratur auftreten.

Die Abweichungen konnen darauf zurlickgefiihrt werden, daB die PR-Naherung
/5.3/ Korrelationen in der Platzbesetzung vernachlassigt, die natiirlich
bei hohen Konzentrationen und niedrigen Temperaturen immer mehr an Bedeu-
tung gewinnen /5.2/. Bei der Verwendung der PR-Ndherung muB man sich

dieser Einschriankung bewuBt sein,

5.2.2. Monte-Carlo-Rechnungen

Das allgemeine Ziel von Monte-Carlo (MC)-Verfahren ist die Berechnung
thermischer Erwartungswerte von Observablen eines Systems. Dazu wird das
thermische Verhalten des Systems anhand eines Computermodells simuliert

(MC-Experiment).

Das in der vorliegenden Arbeit eingesetzte MC-Programm simuliert das Ver-

halten wechselwirkender Gittergase auf dem Untergitter der Tetraederzwi-
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schengitterplatze von k.r.z. Metallen. Die benutzten Prozeduren entspre-
chen Standardmethoden, die im Uberblick in /5.4/ zu finden sind. Daher
verden im folgenden nur die wesentlichen Punkte besprochen. Die Darstel-

lung stiitzt sich weitgehend auf /5.5/.

Eine Observable eines Gittergases, z.B. die konfigurationelle Energie,
ist der thermodynamische Mittelwert Uber die Vielzahl aller dem System
moglichen Zustidnde /3.1/:

<A> = ) P({r D) - A({T)) (5.9)

{Ta}

P ({ra}) ist die Wahrscheinlichkeit, die Konfiguration {Ta} im thermody-
namischen Gleichgewicht zu finden. In der kanonischen Gesamtheit gilt

fir Gleichgewichtsverteilung:

exp {-H(ha})/kT}

P({Ta}) = e (5.10)

Hierbei ist Z© die konfigurationelle Zustandssumme (5.1) und H( {Ta})

die Hamiltonfunktion

1
H({Ta}) = E azb Vab TaTb (5-11)

In den meisten Fdllen ist die exakte Mittelung (5.9) nicht durchfiihrbar,
da in groBen Systemen extrem viele Konfigurationen mioglich sind. <A> kann
jedoch naherungsweise mit MC-Verfahren bestimmt werden, indem die Haupt-
beitrdge zu (5.9) in Computer-Simulationen gesucht werden (importance

sampling).

Dieses Verfahren wird mit Hilfe eines Markov-Prozesses realisiert: Eine
Kette von Konfigurationen {Ta}n > {Ta}n, > {r b v > ... vird so kon-
struiert, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit W({Ta}n > {Ta}n,) der Be-

dingung des "detaillierten Gleichgewvichts" genligt:
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P({Ta}n) . W({Ta}n - {Ta}n.) =
P({Ta}n.)° W({Ta}n. > {Ta}n) (5.12)

Fir diesen Fall 1aBt sich zeigen, daB sich die Verteilung der so erzeug-
ten Konfigurationen - unabh&ngig von der Ausgangskonfiguration - asympto-
tisch der Gleichgewichtsverteilung P({Ta}) anndhert, Der thermische Mit-
telvert (5.9) wird dann durch arithmetische Mittelung iiber die M insgesamt

erzeugten Konfigurationen approximiert:

M
<A v A :% S AUt ) (5.13)
i=1

Fir M > « folgt A > <A>.

Im Computer erfolgt die Erzeugung einer neuen Konfiguration meistens durch
die zufdllige Veridnderung der Koordinaten eines Gittergasatoms (Platzwech-
sel). Ob diese Konfiguration verworfen oder beibehalten wird, hangt von
der Ubergangswahrscheinlichkeit W (5.12) ab., Ein einfacher Ausdruck fir

W, der der "detaillierten Balance" geniigt, ist

W =

exp (-6H/KT) SH> 0
-[ (5.14)

1 SH< O

wobei 6H die Energiednderung des Gesamtsystems bei der Konfigurationsén-

derung ist.

An dieser Stelle kommen die Zufallszahlen zum Zuge. W wird mit einer Zu-
fallszahl n (zwischen 0 und 1) verglichen. Istn < W, wird die neue Kon-
figuration akzeptiert und zur Mittelung (5.13) zugelassen, andernfalls

vervorfen und die alte Konfiguration nochmals in (5.13) beriicksichtigt.
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Auf dhnliche Weise wurden in dieser Arbeit Computer-Experimente in der
kanonischen (zur Bestimmung der Warmekapazitidt des Gittergases) und in
der groBkanonischen Gesamtheit (zur Bestimmung der partiellen molaren
GroBen des Gittergases) durchgefiihrt. Bei allen Rechnungen wurde ein Git-
ter mit 2592 Platzen verwendet. Das eingesetzte MC-Programm war in der
Lage, Paarwechselwirkungen Vi bis zum 5.-ndchsten Nachbarn (i < 5) eines
Gittergasatoms zu bericksichtigen. Es wurde angenommen, daB die Paarwech-
selvirkungsenergien unabhangig von der Temperatur sind , so daB Vi/kT

(diese Parameter gingen in das Programm ein) temperaturabhingig ist,

Bei den Experimenten in der groBkanonischen Gesamtheit werden das konfi-
gurationelle chemische Potential uﬁ der H-Atome und die Temperatur (Uber
Vi/kT) vorgegeben. Als Resultate erhdlt man den Néﬁerungswert iH der Kon-
zentration der Gitteratome und den Ndherungswert U® der gesamten konfi-
gurationellen Gittergasenergie im thermischen Gleichgewicht (5.13). Die
partielle molare Energie Uﬁ (die MC-Experimente setzten ein Gittergas

mit konstantem Volumen voraus) ergibt sich auf zwei verschiedene Arten:
bei einem Experiment wird Uﬁ aus den FluktuaEipnen der Gittergasenergie
und Konzentration um die MittelwertE_QH und US berechnet, bei mehreren
Experimenten aus der Ableitung von U nach §H bestimmt. Die mit beiden

Methoden gewonnenen Werte zeigten eine gute Ubereinstimmung.

Gﬁ ist identisch mit Uﬁ’?analog definiert wie in (3.45)). Die konfigura-

tionelle partielle molare Entropie erh&lt man gemaB:
cc i c
Sp/k = (UG = /KT (5.15)

Durch Abtrennung von S s 1 (3 29) findet man S sC

Bei den Experimenten in der kanonischen Gesamtheit werden die Konzentra-
tion und die Temperatur (Vi/kT) vorgegeben. Das Resultat ist der Naherungs-
vert US. Die integrale konfigurationelle Wérmekapazitét Cﬁ ergibt sich

auf zvei Wegen: bei einem Experiment wird C aus den Fluktuationen um

U berechnet, bei mehreren Experimenten durch Ableitung von U nach der
Temperatur bestimmt. Wiederum wurde gute Ubereinstimmung zwischen den

Ergebnissen beider Methoden gefunden.
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Um sichere Werte fir die GroBen zu erhalten, die aus den Mittelwerten

und den Fluktuationen um diese Mittelwerte berechnet werden, missen im
thermodynamischen Gleichgewicht viele Konfigurationsverdnderungen in dem
betrachteten System durchgefiihrt werden. Eine GrdBe, die gewdhnlich ange-
geben wird, ist die Zahl der MC-Schritte (Platzwechselvorgang) pro Gitter-
platz. Sie betrug bei allen Experimenten der vorliegenden Arbeit etwa

150 MCS pro Gitterplatz,

Ausgehend von einer beliebigen Startkonfiguration wurde dem System zu-
nachst eine gewisse "Zeit" gegeben, sich dem Gleichgewicht anzunidhern

(20 Sequenzen mit jeweils 2000 MCS). Nach Erreichen des Gleichgewichts
ist es notwendig, Daten in einem "Zeitraum'" zu sammeln, der viel groler
als die typische "Zeit" fir Fluktuationen um die Gleichgewichtswerte
(Selbst-Korrelation) ist /5.5/. Dazu wurden 200 Sequenzen mit jeweils
2000 MCS durchgefihrt. Die am Ende jeder einzelnen Sequenz vorliegenden
Werte der entsprechenden GréBen wurden fir die Mittelung (5.13) verwendet
(M = 200). Da keine Korrelationen beobachtet wurden, kann man davon aus-
gehen, daB die Resultate relativ zuverlédssig sind., Eine Best&tigung dafir
ist auch der Vergleich zwischen den MC-Resultaten und denen der PR-N&he-

rung bei kleinen Konzentrationen (Abb. 5.1, 5.2, siehe auch Abb. 5.6).

5.3.1. Partielle molare L&sungsgroen

Aus einem Vergleich zwischen experimentellen und berechneten konfigura-
tionellen Entropien folgerte Boureau /1.9/, daB ein besetzter Platz (T-
Zwischengitterplatz) in allen drei Legierungen V-H, Nb-H und Ta-H nur
die nidchste und zweitnichste Schale von Nachbarplatzen blockiert. Diese
Aussage kann fir das System V-D anhand der in der vorliegenden Arbeit
bestimmten ExzeB-Entropie §g’c (Abb. 4.13) Uberprift werden. Aufgrund
der experimentellen Befunde in Kap. 4.1.3. wird angenommen, daB die kon-
figurationellen partiellen molaren ExzeB-GroBen fir H und D in Vanadium

(a-Phase)anndhernd gleich sind.



- 103 -

Abb. 5.3 zeigt die experimentell bestimmte Konzentrationsabhingigkeit

von §S’C im Vergleich zu den Voraussagen der Boureau'schen Niéherung /1.9/
(Kap. 5.2.1.). Beide Ansitze sind nicht in der Lage, die Daten quantita-
tiv zu beschreiben. §§’C (exp) verlauft zwischen den Kurven der konfigura-
tionellen ExzeB-Entropien, die fiir die Blockierung bis zur zweitndchsten
Nachbarschale aus (5.2) und bis zur drittnichsten Nachbarschale aus (5.3)
berechnet wurden. Der etwas abweichende Verlauf von SE’ (exp.) bei hohen
Konzentrationen kann auf Unsicherheiten bei der Abschatzung der nicht-kon-
figurationellen Anteile in §g (exp.) (Kap. 4.1.4.) und auf die groBeren

Fehler der experimentellen Rohdaten (Kap. 4.1.3.) zurilickgefiihrt werden.

Der Vergleich in Abb. 5.3 berechtigt zur Annahme, daB sich die in Vanadium
auf Tetraederzwischengitterpldatzen geldsten D-Atome wie harte Kugeln ver-
halten, die alle ndchsten und zweitndchsten Nachbarplidtze blockieren,

daB aber auch Uber diesen Bereich hinausgehende D-D-Wechselwirkungen end-
licher Starke existieren. Wegen des Verlaufs von §g,c (exp.) kann eine
Blockierung bis zu den drittndchsten Nachbarn eines D-Atoms im untersuch-

~ ten Temperaturbereich (150 - 550 °C) ausgeschlossen werden,

Die Blockierung der nichsten und zweitnichsten Nachbarplétze durch ein
D-Atom tragt in erster Linie zum beobachteten Unterschied S »C (Abb, 4,13)
zvischen der realen partiellen molaren konfigurationellen Entrople SD
(a~Phase) und der der idealen Zwischengitterlosung bei. Fir die zusdtz-
liche Differenz (siehe Abb. 5.3) konnen aber vweitreichendere D-D-Wechsel-
wvirkungen endlicher Stdrke verantwortlich sein, da diese eine weitere

Verringerung von S (real) gegeniiber SD’ id verursachen wiirden,

In Kap. 4.1.4. wurde der konflguratlonelle Anteil H '€ in der experimentell
bestimmten ExzeB-Enthalpie HD abgeschatzt Der mit zunehmender Konzentra-
tion stark anwachsende positive Beitrag H ’C (Abb, 4.14) ist ein zusatz-
licher Hinweis, daB auBerhalb des Blocklerungsbereiches endlich starke
D-D-Wechselwirkungen bestehen kinnen, und 148t vermuten, daB diese im

vesentlichen abstoBend sind.

Ein dritter Hinweis ist der ExzeB-Anteil CE im Warmekapazitatsbeitrag

der D-Atome (a-Phase) (Abb. 4.20), der mit steigender Temperatur kleiner
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Abb. 5.3. Konzentrationsabhingigkeit der partiellen molaren ExzeB-Entro-
pie §g,c (R bezogen auf ein Mol D) (---: experimentell bestimmt
in der a-Phase des Systems V-D, ——: berechnet nach Boureau-
Ndherung /1.9/ fir ein Gittergas (D auf T-Lagen in k.r.z, Metal-
len) mit Blockierung bis zu zweitndchsten Nachbarn (6 Platze
blockiert) und drittndchsten Nachbarn (14 Platze blockiert)).
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vird. Auch hier konnten die Ursache D-D-Wechselwirkungen sein, die zu
einer temperaturabhéngigen D-Verteilung und folglich zu einer Temperatur-
abhéngigkeit der gesamten Wechselwirkungsenergie (Gittergasenergie) fihren

wirden,

Aufgrund dieser Hinweise ist anzunehmen, daB der Versuch einer Erkldrung

der experimentellen Befunde auf der Basis von Gittergasmodellen erfolg-
reich sein kann, wenn man endlich starke Wechselwirkungen zwischen H(D)-
Atomen in der g-Phase der Systeme zugrunde legt. Das beobachtete Verhalten
der thermodynamischen Eigenschaften 148t sich sicher mit den verschiedensten
Ansdtzen fir die Wechselwirkungsenergien begrinden. Da die experimentellen
Daten jedoch N&herungswerte darstellen, ist es sinnvoll, zur qualitativen

Seschreibung die geringstmégliche Zahl von Parametern zu verwenden.

Als einfache Modellvorstellung kommt ein Gittergas in Frage, in dem un-
endlich starke abstoBende Wechselwirkungen Vl und V2 zwischen H(D)-Atomen
und ihren ndchsten und zweitndchsten Nachbarn herrschen, eine endlich
starke, abstoBende Wechselwirkung \/3 mit den drittndchsten Nachbarn be-
steht und alle anderen Wechselwirkungen Vi (mit i > 3) vernachldssigbar
klein sind. Ein solches Gittergas befindet sich bei tiefen Temperaturen

in einem Zustand, in dem die Platzblockierung durch ein H(D)-Atom bis

zu den drittnachsten Nachbarn reicht (V3/kT groB), und geht bei Tempe-
raturerhdhung in einen Zustand iber, in dem die Blockierung nur noch Plit-

ze bis zu den zweitnichsten Nachbarn erfaBt (V3/kT klein) /5.6/.

Zur Uberpriifung dieser Modellvorstellung wurden eine Reihe von MC-Rech-

nungen in der groBkanonischen Gesamtheit durchgefiihrt, Fiir die Wechsel-

wvirkungen Vl/kT und Vz/kT wvurden extrem hohe Werte eingesetzt (praktisch
Blockierung bis zu zweitndchsten Nachbarn), wihrend V3/kT zwischen 1 und
5 geédndert wurde. Weitreichendere Wechselwirkungen wurden nicht beriick-

sichtigt (\/i = 0 fur i > 3).

E,c
D
eines derartigen Gittergases bei Verdnderung von V3/kT. Zum Vergleich

Abb. 5.4 zeigt die Konzentrationsabhingigkeit der ExzeB-Entropie S

sind die experimentellen Daten (aus Abb. 4.13) eingetragen worden.
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Abb. 5.4. Konzentrationsabhingigkeit der partiellen molaren Exzel-Entro-
pie §E’C (R bezogen auf ein Mol D) (~--: experimentell be-
stimmt in der q-Phase des Systems V-D, o,A, x: MC~-Rechnungen
fir ein Gittergas (D auf T-Lagen in k.r.z.-Metallen) mit VB/kT
variabel und Vl = V2 > kT, \/i (1> 3) =0).

Bei niedrigem V3/kT, d.h. bei hohen Temperaturen, nanert sich gg,c (MC)

den Werten, die sich fir ein Gittergas harter Kugeln ergeben, deren Ra-

dius bis zu den zweitndchsten Nachbarpldtzen reicht., Bei tiefen Tempera-
turen (V3/kT = 5) stimmt §E’C (MC) fast mit den Resultaten lberein, die
man fur ein Gittergas mit Blockierung bis zu den drittndchsten Nachbar-

pldtzen erhdlt (siehe Abb. 5.3).
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Die experimentellen Daten werden gut beschrieben, wenn V3/kT zwischen

1 und 2 liegt. Die mittlere Temperatur, fiir die §g’c (exp.) in Abb, 4,13
bestimmt ist, variiert von etwa 375 °C (bei Xp = 0.1) bis zu 225 °C (bei
Xp = 0.6). Wahlt man daher fir den gesamten Konzentrationsbereich eine
Temperatur von ca. 300 °C, kdnnte V3, vie aus dem Vergleich in Abb, 5.4

gefolgert werden kann, zwischen etwa 50 und 100 meV liegen.

Abb. 5.5 zeigt die MC-Resultate fiir die partielle molare ExzeB-Energie
UE’C venn die Blockierung bis zu den drittndchsten Nachbarplatzen mit
wvachsender Temperatur Ubergeht in eine Blockierung, die nur noch die
zveitnidchsten Nachbarn einschlieBt. Wenn V3/kT = 0 oder VB/kT = » ist,
muf3 Ug’c bei allen Konzentrationen Null sein, da sich die gesamte Gitter-
gasenergie nicht andern kann. Fir Werte von VB/kT, die zwischen diesen
Grenzen liegen, wird Ug’czunéchst anwachsen und anschliefend wieder ab-
nehmen (bei fester Konzentration). Dieser Zusammenhang ist aus Abb, 5.5

ersichtlich.

Bei hoheren Temperaturen (V3/kT < 3) werden die drittnichsten Nachbar-
plétze eines besetzten Platzes allmdhlich aufgefiillt, so daB UE’C stetig
mit der Konzentration Xy ansteigt., Bei tiefen Temperaturen (V3/kT > 5)
vird die Auffillung solange vermieden, bis das System praktisch gezwungen
ist, auch drittndchste Nachbarpldatze zu besetzen. Daraus resultiert der
abrupte Anstieg von ﬁﬁ’c bei hohen Konzentrationen, wie man Abb.5.5fir
V3/kT = 5 entnehmen kann.

Die Konzentrationsabhangigkeit von UE’C entspricht bei hcéheren Tempera-
turen (Vz/kT = 1,2) qualitativ dem experimentell bestimmten Verlauf von

HE’C, vie ein Vergleich zwischen Abb, 5.5 und Abb. 4,14 zeigt.

Die Suche nach einer quantitativen Ubereinstimmung ist nicht sinnvoll,

da gerade der Beitrag der Volumenwechselwirkungsenergie zu ﬁg (exp.) bei
hohen Konzentrationen nur grob abgeschdtzt werden konnte. Trotzdem 148t
sich schlieBen, daB fir den mit zunehmender Konzentration stark anwachsen-
den positiven Beitrag zu ﬁg (exp.) (Abb. 4.14) im wesentlichen abstoBende
Wechselwirkungen zwischen D-Atomen und ihren drittndchsten Nachbarn ver-

antwortlich sind. Demgegeniiber ist die beobachtete Abnahme von‘ﬁg (exp.)
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Abb. 5.5. Konzentrationsabhingigkeit der partiellen molaren Energie UE’C
(R bezogen auf ein Mol H) eines Gittergases (H auf T-Lagen in
k.Tr.z.-Metallen) mit V3/kT variabel und Vl = V2 >> kT, Vi
(i > 3) =0 (o, A, x: aus MC-Rechnungen).

bei geringen Konzentrationen auf die indirekten, anziehenden Bildkraft-

wechselwvirkungen (konfigurationsunabh#dngig) zurlickzufihren,

Die qualitative Ubereinstimmung zwischen UE’C (Abb. 5.5) und ﬁg’c (exp.)

(Abb. 4.14) und die gute Beschreibung der experimentell bestimmten ExzeB-
Entropie §B’C (Abb. 5.4) rechtfertigen folgendes Fazit:
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Die Modellvorstellung eines Gittergases, in dem H(D)-Atome aller Nachbar-
platze einschlieBlich der zweitndchsten blockieren und eine endlich starke,
abstoBende Wechselwirkung mit. den drittnachsten Nachbarn besitzen, be-
schreibt wesentliche Zlige der experimentellen Befunde. Sie bietet damit
eine realistische Erkldrung fir die Konzentrationsabhidngigkeit der konfi-
gurationellen partiellen molaren ExzeB-Enthalpie und -Entropie von Was-

serstoff und Deuterium in der y-Phase der Systeme V-H und V-D.

Die Ursache einer endlichen abstoBenden Wechselwirkung V3 kann durch einen
Vergleich zwischen experimentellen thermodynamischen Daten und Modellvor-
stellungen natiirlich nicht geklart werden. Es konnte sich um eine elek-
tronische Wechselwirkung handeln, fir die das abgeschirmte Coulombpoten-
tial der Protonen verantwortlich ist (Kap. 3.2.1.). In diesem Fall wiirde

es jedoch nicht die Form eines "harten Kugel"-Potentials besitzen.

Die AbstoBung konnte aber auch elastischer Natur sein. Vaks et al., /1.7/
schlieBen aus ihren Berechnungen, daB die Blockierungseffekte im Rahmen
der harmonischen Ndherung (Horner-Wagner-Modell) mit keinem realistischen
abgeschirmten Coulombpotential beschrieben werden kodnnen. Sie nehmen an,
daB fir die Blockierung wahrscheinlich Anharmonizititen der indirekten
elastischen Wechsedwirkungen Wab bei kleinen H-H-Abstdnden verantwortlich
sind, die durch die starken Verzerrungen in der Ndhe eines besetzten Plat-
zes verursacht werden. Diese Vorstellung kdnnte auch zur Erkl&rung einer

endlich starken, abstoBenden Wechselwirkung V., Ubernommen werden,

3

5.3.2. Warmekapazitat

In Abb. 5.6 ist die Warmekapazitat CE,D eines Gittergases dargestellt,

daB bei einer Temperaturerhthung aus einem Zustand, in dem die H(D)-Atome
alle Nachbarplédtze einschlieBlich der drittnachsten blockieren (kT/V3 = 0),
Ubergeht in einen Zustand, in dem nur noch die Pl&atze bis zu den zweit-
niachsten Nachbarn blockiert werden (kT/V3-+ ), Die Resultate stammen

aus MC-Rechnungen, die in der kanonischen Gesamtheit, d.h. bei vorgege-
bener Konzentration XH,D = 0.2 und XH,D = 0.7, durchgefihrt wurden (Vl =

V,>> kT, V3/kT variabel, V, (i > 3) = 0).
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Abb. 5.6. Temperaturabhingigkeit der konfiguraticnellen Warmekapazitat
Cﬁ,D (R bezogen auf ein Mol H,D) eines Gittergases (H,D auf
T-Lagen in k.r.z.-Metallen) mit Vl = VZ:» kT, Vi (i> 3) =0
(o: aus MC-Rechnungen fir x = 0.7, A: aus MC-Rechnungen fir

x =0.2, —: berechnet mit PR-Ndherung (Kap. 5.2.1.)).

Bei einem derartigen Ubergang entsteht eine Anomalie in der Warmekapazi-
tat, Hierbei handelt es sich jedoch um keinen Ordnungs-Unordnungs-Uber-
gang, denn der Nahordnungsparameter veréndert sich kontinuierlich mit
der Temperatur /5.6/. Der Temperaturverlauf der Warmekapazit&t dhnelt

eher dem eines Schottky-Ubergangs von "Zwei-Niveau"-Systemen.
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C
H,D
gleichen Gittergases in der PR-Naherung (Kap. 5.2.1.) berechnet, und zvar

Zum Vergleich mit den MC-Resultaten wurde die Warmekapazitat C des
unter Benutzung der Gleichung (5.8). Die Berechnung des Integrals erfolgte
numerisch mit Hilfe der Simpson-Regel, Wie Abb, 5.6 zeigt, stimmen die
MC-Ergebnisse und die der PR-Ndherung bei hohen Temperaturen fir beide
Konzentrationen gut Uberein, Bei niedrigen Temperaturen findet man jedoch
fir x = 0.7 groBere Unterschiede. Diese sind wahrscheinlich dadurch be-
dingt, daB die PR-Nzherung Korrelationen in der Platzbesetzung vernach-
lassigt, die bei niedrigen Temperaturen und hohen Konzentrationen zuneh-

mend an Bedeutung gewinnen /5.2/.

Die berechnete Warmekapazitat CE,D des vorgestellten Gittergasmodells
veist oberhalb von kT/V3 ¥ 0.4 - 0.5 eine dhnliche Temperaturabnahme auf
vie der in Kap. 4.2.3. experimentell gefundene ExzeB-Anteil Cg im Warme-
kapazitédtsbeitrag der D-Atome in der o-Phase von V-D-Legierungen. Das
Gittergasmodell ist also wiederum in der Lage, wesentliche Ziige der expe-
rimentellen Resultate zu beschreiben, Die berechneten Werte sind jedoch

zu klein, wie ein Vergleich zwischen Abb. 5.6 und den in Kap. 4.2.3. ange-
gebenen Daten fir Cg (exp.) zeigt (\ID.2 : CE (exp.) ~ 0.78 R bei 120 °C
bis & 0.5 R bei 240 °C, VD.72 : Cg (exp.) & 1.13 R bei 20 °C bis 4 0.71 R
bei 240 ©°C). Die Unterschiede sind fiir die Konzentration Xp = 0.2 beson-

ders drastisch.

Nach Berechnungen von Kuji, Oates /1.13/ konnen es H(D)-Atome (auf Tetra-
ederzwischengitterpldtzen in k.r.z. Metallen) bis zur maximalen Konzen-
tration XH.D = 0.75 vermeiden, Pldtze zu besetzen, die niher als die 7.-
nachsten Nachbarpldtze um einen besetzten Platz liegen. Das ist ein Hin-
veis darauf, daB eine bessere quantitative Beschreibung der beobachteten
ExzeB~-Warmekapazitat Cg anhand von Gittergasmodellen nur dann mdglich

ist - und zwar gerade bei kleinen Konzentrationen - wenn auch D-D-Wechsel-
virkungen zwischen weiter entfernten Nachbaratomen als den drittndchsten
Nachbarn berilicksichtigt werden. Mehr Wechselwirkungen bedeuten eine hohe-
re Gittergasenergie und ergeben damit wahrscheinlich eine gréBere Wirme-

kapazitat bei temperaturinduzierten Konfigurationsver&nderungen.



- 112 -

In der Tat zeigt eine Untersuchung von Futran et al. /1.11/, daB im V-H-
System elastische Wechselwirkungen ﬁab gréBerer Reichweite existieren
kinnen, die je nach Abstand und Orientierung des beteiligten Atompaares
anziehend oder abstoBend sind. Die Berechnungen /1.11/ erfolgten auf der
Grundlage des Horner-Wagner-Modells /1.4, 1.5/ (Kap. 3.2.). wab wurde
bis zu den 40.-nichsten Nachbarn eines H-Atoms (T-Lagen in Vanadium) er-
mittelt.

Futran et al. /1.11/ befassen sich mit der Berechnung von Phasendiagrammen
der Systeme Nb-H und Nb-V-H. Fiir die direkte elektronische Wechselwirkung
Uab vdhlen sie ein "hartes Kugel"-Potential, das bis zu den drittndchsten
Nachbarn reicht. Wenn man der Darstellung in /1.11/ folgt, nehmen die Auto-
ren den gleichen Blockierungsbereich auch fiir das System V-H an, Damit er-
gibt sich nach /1.11/ das in Tab. 5.1 dargestellte Bild fir die Wechsel-
wvirkungen Vi zvischen einem H-Atom und seinen i-ten Nachbaratomen auf

Tetraederzwischengitterpldtzen in Vanadium.

Aufgrund der experimentellen Resultate (Abb, 5.3, 5.4) ist die Annahme
einer unendlich starken AbstoBung zwischen einem H-Atom und seinen dritt-
niachsten Nachbarn nicht gerechtfertigt. Trotzdem kénnen die in Tab. 5.1
angegebenen Daten verwendet werden, den EinfluB weitreichenderer Wechsel-

wirkungen auf die Warmekapazitat Cﬁ D eines Gittergases zu untersuchen.
’

Um derartige Berechnungen durchzufiihren, wurde die analytische PR-Naherung
eingesetzt (Kap. 5.2.1., Gleichung (5.8)), da das zur Verfligung stehende
MC-Programm nur fir maximal finf Wechselwirkungsparameter ausgelegt war,
Man kann aber erwarten, daB die Resultate bei niedrigen Konzentrationen

relativ zuverldssig sind.

Abb. 5.7 zeigt die Temperaturabhiéngigkeit der konfigurationellen W&arme-
kapazitat CS,D eines Gittergases (bei x = 0.2, 0.7), in dem die von Futran
et al. /1.11/ berechneten Wechselwirkungen (Tab. 5.1) herrschen, im Ver-
gleich zu den experimentell bestimmten ExzeB-Anteilen Cg in der Warmeka-
pazitat der Legierungen VD.2 und VD.72 in der o-Phase (aus Abb. 4.20).

Es wurde darauf verzichtet, eine endliche, abstoSende Wechselwirkung V3
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Tab. 5.1. Wechselwirkungen Vi zwvischen einem H-Atom und seinem i-ten
Nachbarn in Vanadium (TfLagen im k.r.z.-Gitter mit Gitterpa-
rameter a) nach /1.11/ (Ei ist der Vektor zwischen einem zen-
tralen H-Atom und seinem i-ten Nachbarn in kristallographischen

Einheiten, n, ist die Zahl der Nachbaratome).

<
4R,/ v /k (K) n,
110 o 4
200 o 2
121 o 8
022 -385 4
130 -264.5 8
222 -126 8
312 96.3 16
004 330.2 4
400 -100 2
114 441 8
303 393 4
204 565 4
240 - 27.9 4
332 | - 76 8
422 1.67 8
134 - 4.43 16
150 16.5 8
125 56.8 16
044 - 30.6 4
404 104.3 8
530 138.1 8
343 - 87.1 8
244 - 59.9 8
600 45.6 2
352 30.3 16
161 - 43.4 8
026 - 23.6
154 - 2.17 16
226 - 10.1 16




Fortfihrung von Tab, 5.1.
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4 Ri/a Vi/k (K) n.
622 - B8.19 8
316 14.7 16
444 - 40.1 8
170 - 44,9
534 - 14,5 16
550 58.5
604 - 2.21
640 69.3 4
712 - 16.9 16
336 16.4 8
525 33.7 8
426 43.9 8
462 - 14.7 8
307 - 1.01 8
372 - 8.92 16
165 12.9 16
008 - 15.2 4
800 - 38.6
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Abb. 5.7. Temperaturabhdngigkeit der konfigurationellen Warmekapazitat
Cﬁ D (R bezogen auf ein Mol H,D) eines Gittergases (H,D auf
T- Lagen in k.r.z. Metallen) mit V = \l2 = \/3 >>kT und V
(i > 3) aus /1.11/ (H in Vanadlum) im Vergleich zu CD (exp )
in der o-Phase von VD . und VD.72 (-. .—: mit der PR-Ndherung

'2

fur x = 0.2, 0.7 berechnet, o : D (exp.) fur VD 790 O3

E .

CD (exp.) fur VD.Z)'

zu bericksichtigen. In der PR-Ndherung setzt sich die gesamte konfigura-
tionelle Warmekapazitdt aus einer Summe von Termen zusammen, die jeweils
nur einen Wechselwirkungsparameter enthalten (siehe (5.7) und (5.8)).

Der Beitrag eines endlichen V., kann daher aus Abb, 5.6 entnommen werden.

3
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Aus Abb. 5.7 ist ersichtlich, daB die Beriicksichtigung der elastischen
Wechselwirkungen, die Uber die drittndchsten Nachbarn eines H(D)-Atoms
hinausgehen, zu einer erheblichen VergrdBerung von Cﬁ,D fihrt (siehe Wer-
te in Abb. 5.7 im Vergleich zu Abb. 5.6). Auf den ersten Blick liegt eine
relativ gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und den
berechneten Werten vor, wenn man sowohl die Fehler in CE (exp.) als auch
die Ndherungen in Betracht zieht, die in die theoretischen Berechnungen
eingehen: der Temperaturverlauf der experimentellen Daten wird gut beschrie-
ben, die experimentellen und berechneten Werte unterscheiden sich maximal
nur um einen Faktor von etwa 2, bei Berlicksichtigung einer endlich star-
ken Wechselwirkung V3 vird die fir x = 0.2 berechnete Kurve noch naher an
die experimentelle Kurve heranriicken (um ca. 0.05 - 0.1 R (siehe Abb,
5.6)).

Man muB jedoch folgende Punkte bedenken:

a) Die PR-Niherung ergibt wahrscheinlich nur bei kleinen Konzentrationen
relativ zuverldssige Werte flr die Warmekapazitat. Bei hohen Konzentra-

tionen konnen die Werte hingegen bedeutend kleiner sein als die, welche

’
fur das gleiche wechselwirkende Gittergas aus MC-Rechnungen folgen

/5.2/ (siehe auch Abb. 5.6). Eine Verwendung der von Futran et al,
/1.11/ berechneten Wechselwirkungsenergien in MC-Rechnungen wird daher
wvahrscheinlich bei hohen Konzentrationen erheblich gréBere Warmekapa-
zitdten ergeben als die in Abb. 5.7 dargestellten Resultate der PR-
Ndherung (besonders bei tiefen Temperaturen). Abb. 5.6 zeigt z.B.,

daB man fir die Konzentration x = 0.7 bei Beriicksichtigung nur einer
Wechselwirkung \I3 schon Warmekapazitatsbeitrdge erhalten kann, die nur
um den Faktor 2 bis 3 kleiner sind als die experimentellen Resultate
fir xy = 0.72.(bei V3 X 65 meV).

b) Das von Futran et al. /1.11/ zur Berechnung der Wechselwirkungsener-
gien benutzte Horner-Wagner-Modell /i.4, 1.5/ setzt voraus, daB die
Wechselwirkungskrédfte zwischen den Metallionen und den Metallionen

und Protonen konzentrationsunabhingig sind - daher werden die elasti-
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schen Wechselwirkungen Wab nicht vom Wasserstoffgehalt beeinfluBt.
Dariiberhinaus werden allein Paarwechselwirkungen zwischen den H-Atomen
beriicksichtigt. Somit gilt dieser Ansatz im Prinzip nur fiir verdinnte
Losungen /3.17/.

Zwei Effekte kdnnen jedoch die Wechselwirkungskrafte (M-M, H-M) ver-
dndern: a) die Ausdehnung des Gitters bei der Ldsung von H-Atomen hat
die Tendenz, die Kraftkonstanten aufzuweichen, b) Wasserstoffatome
konnen die Bandstruktur des Metalls durch Hinzufiigung neuer elektroni-
scher Zustdnde verdndern und einen Teil ihrer Elektronen in das Lei-
tungsband abgeben. Damit beeinflussen sie die Abschirmung der Metall-

ionen und Protonen und modifizieren insgesamt die Wechselwirkungskrafte.

Es ist also unwahrscheinlich, daB die Paarwechselwirkungen %ab nicht
vom Wasserstoffgehalt beeinfluBt werden. Theoretische Berechnungen

von Oates und Stoneham /3.14/ zeigen z.B., daB die Werte von Wab sehr
empfindlich von dem Wechselwirkungspotential zwischen den Metallionen

und Protonen abhangen.

Oates und Stoneham /3.14/ gehen davon aus, daB die lokalen Relaxationen
der Metallatome bei geringen H-Konzentrationen verschieden sind von
denen bei hohen Konzentrationen: sie verandern sich in der Weise, dal
die elastischen Wechselwirkungsenergien Wab (deren Ursache sind die
lokalen Relaxationen) abnehmen, wenn das Untergitter der Zwischengit-
terpldtze mit H-Atomen aufgefiillt wird. Dies ist ein weiterer Hinveis,
daB man nicht mit konzentrationsunabhingigen Werten Wab rechnen kann.
Nach /3.14/ kann sich zudem die gesamte Wechselwirkungsenergie von
H-Clustern von der Summe alleiniger Paarwechselwirkungsenergien inner-
halb des Clusters unterscheiden, d.h. auch "Viel-Teilchen-Effekte"
spielen eine Rolle. Die Annahme reiner Paarvechselwirkungen ist wahr-

scheinlich nicht gerechtfertigt (siehe auch Diskussion in /5.7/).

Aufgrund der experimentellen Befunde in Kap. 4.2.3. und 4.2.4. hangt
die GroBe des gesamten Wirmekapazititsbeitrages der D-Atome in der
a-Phase von V-D-Legierungen nur wenig von der Konzentration ab. So-
mit unterscheiden sich auch die ExzeB-Anteile Cg nicht drastisch von-

einander (siehe z.B. Abb. 5.7).
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Dieser Befund c) und die obigen Uberlegungen a) und b) deuten an, daf
die elastischen Wechselwirkungen zwischen H(D)-Atomen - wenn diese mit
fir die ExzeB-Wirmekapazitdt verantwortlich sind - bei hohen H(D)-Kon-
zentrationen anders sein werden als bei niedrigen Konzentrationen. Bei
geringem Wasserstoffgehalt kénnen die von Futran et al. /1.11/ berech-
neten Werte verwendet werden (siehe Abb, 5,7 fur x = 0.2), wahrend bei

hohen Konzentrationen wahrscheinlich davon abweichende Wechselwirkungen

existieren.

Um diese Méglichkeit in einem Beispiel zu untersuchen, wurde ein abstoBen-
des Wechselwirkungspotential zwischen den H(D)-Atomen gewdhlt, das einem
Born-Mayer-Potential ahnlich ist. Die erste Annahme war eine unendliche
starke, abstoBende Wechselwirkung Vl' Zur Bestimmung der Ortsabhangigkeit
des Potentials bei groBeren Entfernungen wurde als beliebige Wahl V2 = 4.v3
gesetzt. Da man die Abstdnde zwischen diesen Nachbaratomen kennt, erhdlt

man schlieBlich:

o (i=1)

v, -_[ (5.16)
V5 exp (-3.084 - (d, ~/6)) (i>1)

di ist der Abstand zwischen einem H(D)-Atom und seinem i-ten Nachbarn
in kristallographischen Einheiten, d.h. (h2 + k2 + 12)1/2.

Abb. 5.8 zeigt die Temperaturabhédngigkeit der Warmekapazitat CB eines
Gittergases (fur x = 0.7) mit den in (5.16) angegebenen Wechselwirkungen
zvischen den H(D)-Atomen. Die Resultate stammen aus MC-Rechnungen in der
kanonischen Gesamtheit, wobei nur Wechselwirkungen \/i (5.16) bis zu den
5. .nichsten Nachbarn eines Atoms (i < 5) beriicksichtigt wurden (Begren-

zung durch das verwendete Programm).

Es vird deutlich, daB die Hinzunahme einiger weniger Wechselwirkungen,
die iUber die drittndchsten Nachbarn hinausgehen, zu einer erheblichen
VergroBerung von CB (bei x = 0.7) fihrt (siehe Vergleich zwischen Abb,
5.6 und 5.8). Entsprechende Berechnungen fir ein Gittergas mit der Kon-
zentration x = 0.2 ergaben kaum gréBere Werte als die in Abb. 5.6 ange-

gebenen Resultate (nur endliche Wechselwirkung V3). Die in Abb. 5.8 dar-
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Abb. 5.8. Temperaturabh@ngigkeit der konfigurationellen Warmekapazitat

Cﬁ D (R bezogen auf ein Mol H,D) eines Gittergases (H,D auf
b

T-Lagen in k.r.z. Metallen) mit V., > kT und Vi (1 <1 < 5) in

1
Form eines Born-Mayer-Potentials im Vergleich zu Cg (exp.) in
der g-Phase von VD

bestimmt).

72 (o: MC-Berechnungen, x: experimentell
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gestellte Warmekapazitdtsanomalie entspricht natirlich nicht mehr der
des einfachen Ubergangs von einer Blockierung, die alle Nachbarplédtze
einschlieBlich der drittnachsten erfaBt, in eine Blockierung, die nur
noch Platze bis zu den zweitndchsten Nachbarn erfaBt. Die Verhdltnisse
sind erst vergleichbar fir den Teil der Cﬁ’D-Kurve (Abb. 5.8), wo die
Wechselwirkungen Vi/kT (mit i > 3) gegen Null gehen, d.h. bei htheren

Temperaturen.

In Abb. 5.8 ist der experimentell bestimmte ExzeB-Anteil Cg in der Wirme-

kapazitat der Probe VD (aus Abb, 4.20) mit eingetragen worden. Eine

.72
halbwegs zufriedenstellende quantitative und qualitative Ubereinstimmung
erzielt man, wenn fir die Wechselwirkungsenergie V3 ein Wert von etwa
100 meV gewdhlt wird. Damit ergibt sich die im oberen Teil der Abb. 5.8

dargestellte Temperaturskala.

Der Vergleich in Abb. 5.8 soll nur als eine Illustration angesehen werden.
Es ist klar, daB die verschiedensten D-D-Wechselwirkungspotentiale zu
Wirmekapazitaten fiihren konnen, deren GroBe vergleichbar ist mit den expe-
rimentellen Werten. Er soll aber demonstrieren, daB man zur Beschreibung
der ExzeB-Wirmekapazitat anhand von Gittergasmodellen bei hohen Konzen-
trationen wahrscheinlich andere Wechselwirkungsenergien verwenden mul

als die von Futran et al. /1.11/ berechneten Werte. Der EinfluB von "Viel-
Teilchen"-Wechselwirkungen auf die Wirmekapazitat eines Gittergases konnte

in dieser Arbeit nicht untersucht werden.

Damit kann mit folgendem Fazit abgeschlossen werden: Das in Kap. 5.3.1.

vorgestellte Gittergasmodell ist in der Lage, den Temperaturverlauf der

experimentell bestimmten ExzeB-Anteile Cg im Warmekapazitatsbeitrag der

D-Atome in dero-Phase qualitativ zu beschreiben. Eine bessere quantita-

tive Beschreibung ist nur bei Berlicksichtigung von Wechselwirkungen mdg-
lich, die Uber die drittnichsten Nachbarn eines D-Atoms hinausgehen. Die
Analyse deutet an, daB sich diese wahrscheinlich wesentlich mit dem D-

Gehalt verandern konnen.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden thermodynamische Eigenschaften der Syste-
me V-H und V-D anhand von Gittergasmodellen diskutiert. Die Diskussions-
grundlage bilden die Ldsungswdrme AHH D und die Losungsentropie AgH,D
von H und D in der a-Phase beider Systeme und die Warmekapazitdt von
V-H(D)-Legierungen in der a-Phase und g-Phase. Aus der experimentell be-
stimmten Konzentrationsabhangigkeit der partiellen molaren ExzeB-GrdBen,
HE,D und §E,D’ und dem experimentell bestimmten Beitrag der H(D)-Atome,
CH,D’ zur Warmekapazitdt einer Reihe von V-H(D)-Legierungen konnten
H-H(D-D)-Wechselwirkungen in den Legierungen V-H und V-D ermittelt wer-

den,

Folgende Ergebnisse wurden gefunden:

1) Die relativen partiellen molaren Losungsenthalpien und -entropien
fir unendliche Verdinnung (a—Phase) (AﬁO = -30.2 kJ/molH, H = -72.7
3/(mol,, K), AHy = -31.6 k3/moly, ASS = -75.1 J(mol, K)) stehen in
gutem Einklang mit Literaturwerten.
2) Die Konzentrationsabhéngigkeit der ExzeB-Enthalpien HE,D und -Entro-
pien gE,D ist in der a-Phase der Systeme V-H und V-D annahernd gleich.
3) HE D nlmmt bei geringen Konzentratlonen mit wachsendem H(D)-Gehalt
ab (80 H /'6xH = -21.3 kJ/mol und SAH /Bx = -20.7 kJ/mol fur
0 < xy D < < 0.2 pro Elnheltsverhaltnls Xy D = 1). Die Abnahme ist
hauptsachllch auf indirekte elastische 81ldkraftwechselwirkungen

zurlckzufihren.

Bei hoheren Konzentrationen (ab Xy Dit 0.4) erfolgt eine starke Zu-
’
nahme mit steigender Konzentration. Daflir sind bedeutende positive

Beitrage konfigurationellen Ursprungs verantwortlich,

4) Die mit zunehmender Konzentration abnehmende ExzeB-Entropie 55 D veist
b4

auf starke Unterschiede zwischen den realen Ldsungen von H und D in



5)

6)

7)
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vanadium (a-Phase) und idealen Zwischengitterldsungen hin. Aufgrund
der Abschitzung nicht-konfigurationeller Anteile in 55 sind diese

im wesentlichen konfigurationellen Ursprungs.

Der Konzentrationsverlauf der konfigurationellen Anteile in HE D und
§E’D kann auf Wechselwirkungen zwischen den H(D)-Atomen zurUckéerhrt
verden. Folgendes Gittergasmodell bietet eine qualitative Erklérung:
die in Vanadium auf Tetraederzwischengitterplédtzen geldsten H(D)-Ato-
me blockieren die nachsten und zweitnidchsten Nachbarplidtze; demgegen-
iber besteht eine endliche abstoBende Wechselwirkung zu den drittnach-
sten Nachbaratomen. Die Modellvorstellung wurde im Rahmen von Monte-

Carlo-Rechnungen Uberpruft.

In der a-Phase ist der Warmekapazitatsbeitrag CD der D-Atome nur we-
nig konzentrations- und temperaturabhingig. Nach Abtrennung der Bei-
trdge der akustischen und optischen Phononen und der freien Elektronen
bleibt ein allmahlich mit der Temperatur abnehmender ExzeB-Beitrag

CE ibrig (0.78 R bis 0.5 R fir 120 < T < 240 °C in VD.Z’ 1.13 R bis
0.71 R fir 20 < T < 240 °C in VD.72). Der Temperaturverlauf 138t sich
qualitativ mit dem unter 5) dargestellten Modell beschreiben. Fir

eine bessere quantitative Beschreibung von Cg missen Wechselwirkungen
beriicksichtigt werden, die Uber die drittndchsten Nachbarn hinaus-
gehen. Aufgrund der Analyse verandern sich diese wahrscheinlich vesent-
lich mit dem H(D)-Gehalt.

Der Wirmekapazit#dtsbeitrag der H(D)-Atome in der g-Phase ist bei Tem-
peraturen unterhalb von etwa 0 °C hauptsédchlich auf den Beitrag der
lokalen optischen Moden zuriickzufiihren. Bei Anndherung an die Phasen-
berginge treten oberhalb von etwa 0 °C ExzeB-Anteile auf, deren Ur-
sache Anregungen der H(D)-Atome aus Ozl-Lagen in Ozz-Lagen und auch

in T-Lagen sind.
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A.1. Tabelle der experimentellen Daten der Isothermenmessungen

Tab., A.1.1: Gemessene Druck-Konzentrationswerte in der o-Phase des
Systems V-H (Isothermentemperatur in °C, H-Konzentration
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Fortfihrung von Tab, A.1.1
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Fortfihrung von Tab., A.1.1
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Tab., A.1.2: Gemessene Druck-Konzentrationswerte in der o -Phase des
Systems V-D (Isothermentemperatur in °C, D-Konzentration

in %, D_-Druck in mbar)
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Fortfihrung von Tab., A.1.2
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Fortfihrung von Tab. A.1.2
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Fortfihrung von Tab. A.1.2
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