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W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań 

oporu elektrycznego i siły termoelektrycznej uklad6w 

Ni-H1 Hi-cu-H 1 Pd -H. 

Ukłcdy te Sc1 typorcymi x;etolami i dlatego poda

ne zostanie no wntQpie zwiQzłe omó~ienie oporu elek

tryc~ncc;o ! niły termoelektr'JC2nej metnli. 

Układy te wykozujq. wiele podohiei1stw do znacz

nie lepie~ poznanych ukłouów atopovzych Ni-cu i Pd ~Ag. 

Uznano więc za cclo~e dokonanio zwięzłeGO przeglądu 

nnjwa~niejazych własności interpretacyjnie wiątqcych 

się z badanymi wielkościami rónniet ·dla tych dwu uk

ładów •. 
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I. Przegląd literatury. 
-=================== 
1. ~..!!!~!~~!!l-L!!!!-~~2!~Jgrzcz~l 

Opór elektryczny 1 sila termoelektryczna 8lł ~

łatwiej mie~alnymi wielkościami fizycznymi, pozwal~fł

cymi uzyskać pewne informacje o elektronowych procesach 

transportowych w metalach. Jednak 6oiala interpretacja 

teoretyczna tych własności jest bardzo trudna 1 aprowa• 

dZa się w zasadzie do rozwi~1zania problemu wielu ciał. 

Próby takie~o podejścia do procesów transportowych w 

ciałach stałych są pOdejmowane w oparciu o relacje KUbo 

/1/, ale znajdują się w stadium dającym bardzo mnle · moł

liwości porównania rezultatów teoretycznych a doświad

czalnymi. 

W chwili obecnej inter~>retncja wyników doświadczal• 

nych jest praktycznie motliwa tylko w prz~bli~eniu ~edno

elektronowym w oparciu o kinetyczne równanie Boltzmana. 

Opór elektryczny metali wynika z rozpraszania elek• 

tronów przewodnictwa na różnego rodzaju niedo&:onaloś

ciach sieci 1 obcych atomach, przy czym opor.J wynikaJące 

z rozpraszania elelctronów na rómego rodZaju centrach 

roZpraszających są zc;odnie z regulą Mathiewsena adciyb7W

ne .. W pierwszym przyblilteniu moma przyj_ą61 t.e opór eleD 

tryczny metalu jest ~ zaletnej od temperat~ czt6c1 

:tononowej, ·ęwolanej rozpraszaniem e lektronów na drgania 
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termicznych atomów krysztalu oraz niezależnego od tempe

ratury t.zw. oporu pozostałościowego , będącego rezultatem 

rozpraszania elektronów na trwałych defektach sieci 1 ob

cych atomach. 

Zależność temperaturową częśo1 fononowej opisuje 

dobrze znana zależność Blocba-Grttneisena /2/. 

( 1 ) 

A - wielkość stała dln doneGO metalu 

$ - temperatura chorakterystyczne., przyjmuj'łoa dla rót

nych metali wartości bliSkie ich tempera~urom De~ 

b)-e • a, określana mianom temparntury Debye • a - Grll

neisena. 

Funkcj·a J5/xJ określona jest wzorem 
;<. -'j. _ ( w:> ci lV --(X) - - ) -tt- J.. 

,J o (~'Ln(~-r-n 

dla. x"( ( 1 daje sio aproksymowa6 zale~nościfł 
~ X 4 
f5 (x} ~ ·y {2 } 

a dla x ) > 1 dąty do wartości stalej 

' c::;,L) ·1 
l s (x) :: 5'! 2_ c;= (') 
6 ~=f :J 

Tak wite w -t emperaturach niskich, zgodnie Ie·· wzorami 

(1- (2~ ( ,, opór elekt;ryo~ą metali zmienia sit· .jak re. a w 

temperaturach w.y!szych od temperatuą Debye·' a roś~· '11D10f 
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wo wraz z temperaturq. 

Obserwowane zaletilości temperaturowe oporu elek

trycznego metali na ogól dość dobrze spelniaj'l przedna

wioną powy~ej zale~nośó. Niemniej, poozqwezy od roku 

1930 /'/,obserwowano szereg ano ·maleych zaletilOści tem

peraturowych oporu elektryczneso "czystych" metali ti Di

akioh temperaturach, polegaJ ących na tym, ~e w miart ob

ni~ania tempera~ury opór elektryczny po przejściu przez 

minimum w temperaturze kilku lub kilkunastu stopni Kel

vina zaczynał wzrastać. VJ niektórych wypadkach po . przej

ściu przez maximum opór znomi malał. 

Stwierdzono przy tym, ~e dla daneco metalu wzgltd

na wartość oporu w minimum i temperatura, w której opór 

osi~a Ylartość minimalną, spełniają następ~ąc'l zal.e!

ność 

t 4) 

Dalsze badania tego zjawiska wykazały, te towarzy

szą mu anomalie innych własności fizycznycha i talc np. 

magnetoopór przyjmuje wartości ujemne, a sila termoelek

tryczna osiąga anomalnie du!e wartości. Temperaturo• 

aaletność podatności peramagnetycznej spełnia wprawdJsie 

zaletnośó Curie•Weiss'a, ale przy zaloteriiu ujemnej war
tości paramagnełycznej temperatury Curi-e. Vłszystkie te 

aj awi ska określa ait mianem efektu Konao od nazwiska ~a-
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pońskiego budoczat który w 1964 roku /4/ dal pierwszą 

uznanq powszecłmie teoretyczną interpretację minimum opo

ru elel:trycznego. 

Kondo, analizując dostępny mu material doświadczal

ny, stwierdził, że minimum oporu elektryczneeo występuje 

w tych materiałach, w których pomiary podatności paramag

netycznej albo magnetooporu wskazują na obecność zlokeli-
. ..., .· 
"-' ' zowaeych momentów magnetycznych, związanych ~ ·obcymi ato-

mami. Rozpraszanie elektronów przewodnictwa na zlokali

zowanych momentach mucnotycznych, t.zw. oddziaływania a

d, liczone \"ł piorv1szym przyblL··.eniu Borna, daje wartoś6 

oporu elektryczneso niezależną od temperatury. 

Kondo policzył prawdopodobiei1stwo przejścia w drU

gim przybliżeniu Borna i otrzymał altladową magnetycznlł 

oporu elektryczneco, zależną od temperatury• 

( 5) 

gdzie) c - koncentracja zlokalizowanych momentów mag

netycznych 

z - liczba elektronów przewodnictwa na atom 

metalu 

J - całka oddziaływań wymiennych s-d, traktowana 

~ eko parametr 

EF- energia Fermiego 

Przy założeniu ujemnej wartości parametru J, altla

dowa magnetyczna oporu maleje logarytmicznie se wzrostem 
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temperatury. Całkowity opór elektryczny w niSkich tem

perat t:ro.ch można teraz wyrazić wzorem 

p T r11 !) f :: g-~- - c .{j L.~~) + n l ( ~ ) 

Trzeci wyraz po prawej stronie tego wzoru jest 

przybliżoną postacią wzoru Blocha-GrUneisena dla tempe

raturowej zaletności części fononowaj oporu elektrycz-

nego. 

Z warunku na minimum powyższego wyra~enia otrzy

muje się zale~ność 
. 
't· -
( ) 

c ( 7) 

Pamiętając, te składowa magnetyczna oporu elek

trycznego jest proporcjonalna do koncentracji zlokalizo

We.Izy'Ch momentów magn~tycznych c. motna otrzymać znalezio--

04 doświadczalnie przybli~oną zc.letność ( 4 ) . 

Od mOIJentu opublikownilia fundamentalnej pracy Kon

do ukazało się na ten temat szereg prac teoretyczeych. 

Najwatniej SZEł z nich jest praco. innego japońskiego bada

cza Nagaoki /5/. Stwierdził on mianowicie, te wprawdzie 

rezultaty teoretyczne Kondo bardzo dobrze zgadzajtł sit 

z dany.mi eksperymentalnymi, ale posiadają pewną wadt• 

Pon1te3 pewnej temperatury krytycznej Tx1 kt6ra naog61 

3est bliSka TMin' stosowany przez Kondo rachunek zabu

rzeil aal8JBU3e ait• Nagaoka aastosowal me-todę_ pole umo-
. . . . 

wsgodDionego • uwzgltdnieniem korelacji il1tday aloklbo-
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wanym momentem maGnetycznym a elektronem przewodnictwa 

i stwierdził, te poniżej temperatury krytycznej tworz~ 

się stany związane między elektronami prze~odnictwa i 

zlokalizowanymi momentami apinowymi. W rezultacie otrz~ 

mal dwa wyrażenia nn część magnetyczną oporu elektrycz

nego. Dla T ( TK ~)-spin jest skomplikowe.ną malejącą fun

kcją temperatury. Przy czym w our6żnieniu od wzoru Kondo 

/5/ eyrn~onie to dąży do skończonej wartości dlo. T ~o. 

Natomiast dla T) TK uzys any wzór jest identyczny z wy

rażeniem Kundo /5/. 

W prz~;padku wniea~czenie. przewodnika w polu gradien

tu temperotury może vcystąpić szereg efektów krzyżov~h, 

bęu~cych rezultatem \VZajer.nych oauzialY'7oń przepł,w6w 

ładunku i ciepła. Efekty te znnne są pod nazwą efektów 

termoolektryc~nych. 

Nnjważniejszyrni z nich a1 efekty Seobeck~a; Peltier 

1 Thomsona.. 

Pierwszy z nich - efókt Seebeck • a polega na t;ym, te. 
----------------

gradient temperytury w przewodniku może wytworzyć pole 

elel.:tryczne. stosunek natętenia teL,;o polo. i_-~ do gradien

tu temperatury nazywa ait absolutną silą termoelektrycz

ną s .• 

r - E 
._) \1 ·r 
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Pomior rótnicy potencjałów motliwy jest tylko w 
obw~dzie zamkniętym i dlnte30 motna mierzyć tylko zsumo

wane rótnice potencjałów, wytworzone w dwóch r6tll1'Ch 

przewodnikach. Tok wito w bezpośrednim pomiarze motna 

uzyskać tylko rótnicę absolutnych sil termoelektrycznych 

materiału badanego i matorialu odniesienia, którym z~ 

k~ obwód. Zncjomość absolutnej siły termoelektryczne~ 

materiału odniesienia pozwala obliczyć absolutną silt 

termoelektryczną materiału badanego. W niskich tempera

turach jako materio~ odniesienia stosowane 92l nadprze

wodniki, których sila termoelektryczna, motna to udowod

nić t musi być równa zeru. Natociast w wyższych tempera

turoch najczęściej stosowany jest ołów, dla którego aa

leżności absolutnej aily termoelektrycznej od tempera

tury wyznaczono z pomiaru współczynnika Thomsona, tors,

atając z pierwszeco wzoru Kelvina /wzór 12/. 

----------..----------------~ 

x/ Jeśli przewodnik jest jednorodny,a różnica tempera

tur na jego końcach dostatecznie mała, aby motna bylo 

przyjąć, !e siła termoelektryczna jest w tym przedzia• 

le stała, to wzór (8) motnaprzepisać w postaci 

s =-:tp (9) 

gdzie U jest rótnicą potencJal6w na końcach przewod

Dika, • !J.? r6inicą temperatur. 
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~!!!h!ii!~ polega na tym, te przepływowi pq• 

du wzdłuł przewodnika towarzyszy w warunkach izotermicz

nych przepływ ciepła, przy czym strumień ciepła ~est pro

porcjonalny do natężenia prądu 

\\1 ::_ ,-IT J (10) 

gdzie 'li - współczynnik Pel tier 

Tutaj - podobnie jak w prz;yperlln siły termoelek

trycznej - pomiar motliwy jest w obwodzie zemkniętym, 

zło~onym z dwu różnych przewodników. \V wyniku przepływu 

prądu na jednym złączu będą wydzielane, a na drug1m po

chłaniane jednakowe ilości ciepła, wynikające z rótniot 

strumieni ciepła, wytwo.rznnych w jednym 1 drugim prze-

wodniku. 

Mianem ~~~~Y-~~2E!2E! określa się wydzielanie 

lub pochł~anie w sposób odwracalny ciepła przez prze

wodnik z pr~dem, umieszczony w równole6łym polu gradien

tu temperatury. Ilość ciepła wydzielanego w jednostkowe~ 

objętości przewodnika na jednostkt czasu jest dane wzo-

remr 

gdcier J - gvstość prądu elektrycznego 

G - przewodnictwo wldoiwe materialu 

)A - wsp6lczynnik Thomsona 

(11 ) 

Pierwsą wyraz po prawej stronie jest poprosłu 
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nieodwracalnym ciepłem Joule'a, natomieDt drugi vzyraz 

jest odwracalnym ciepłem Thomsona. Tutaj V/ odróżnieniu 

od omó\vionych poprzednio efel:tów .teruoelektr-.Jcznych 

możli\v.y jeot bezpośreo~ . pomior bezwzględnej wartości 

współczynnika Thomsdna dla danego materiału. 

Trzy omówione współczynniki termoelektryczne: sila 

termoelektryczno, ~zpółczynnik Peltier i współczynnik 

Thomsona nic są dla daneBO materiału wielkościami nie

znle-~nymi. Spełniają one dwie otrzymane przez Kelv~na 

relacje, któ~ch konsckvrcntny wywód motliwy był dopiero 

w oparciu o r elacje ·Onsagera tercodynamiki procesów nie

odwracalnych: 

( "'1 
L./ :. - l 

/ . ( 12) 

Pier.v·szo z tych relc.cji po scałko\'/aniu pozuala -

jD.k ju~ uspor:minno - wyznaczyć absolutną siłę termoelek

tryczną materiału, mierząc jec;o współczynnik Thomsona.. 

Zaletność · absolutnej siły tęrmoelektrycznej od 

temperatu~ Opisuje ozór ~ott'n, uzy~cnny w przybli~niu 

czasu relaksacji z równania.Boltzmana /2/. 

S ~ ~ l ~ T ( ·J~C ) 
3e <- - ~ E . E 

"' F 
gdziea k - stało. BoltzJil8I18 

e - ładunek elektronu 

E - onergi·a elektronów 

.(13) 
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E F - energia elektronów na poziomie Fermiee;o 

G - przewodnictwo elektryczne, jakie miałby meto.l,. 

Gdyby ener3ia FermieGO mialo wartość E. 

W podanym wzorze siłs · termoelektryczna zależy od~

chnnizmu rozpraszania elektronóo poprzez wielkość G' • 
Povr,yższy wzór jest niestety nieprz~datny do interpretacji 

wynikó-w doświadczalnych, ze wz13lędu na występującą VI n1m 

abstrokcyjną wielkość G • Dls różnych meche.nizn~óvr -roz

praszania można uzyska6 znacznie prostsze wzory przybli

żone. W przypadku rozpraszania elektronów wyłącznio na 

fononach siłę termoelektryczną można wpazić wzorerta 
~ 

() = ~~~ - T 
.... .~. l-

t_ -+ 
'.14)/2/ 

a dla rozpraszania wyłącznie na domieszkach 

: l 2. ( = !l "· ~ IT 
0 _)e EF 

l15 )/2 

Liniowa zależność siły termoelektrycznej od tet1pe

rstury, przewidziana mocno uproszczonymi wzorsmi (11•~(15) , 

jest w Vliększości metali dobrze spełniona, natonic.ot ob

liczone wartości wsp6lcz~1nik6w temperaturO\T.rCh siły tor

moelektrycznej znacznie gorzej zeadzają się z dlll'cyt:li do

ś~ie.dczal~. 

· W prz~adku ~ednoczesnego występowonie kilku nie-
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zale~nych mechanizmów rozpraszania wypadkową silę ter

moelektryczną /6/ mo~na w przybliżeniu zapisać wzorem& 

(16) 

gdzie: ~~, .), - opór i siła termoelektryczna, wynikajęca 

z mechanizmu rozproszunia oznaczonego in

deksem 1. 
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Pallad i srebro two-rzą całkowicie mieszalny układ 

stopów substytucyjnych. Oba te metale posiadają płasko 

centrowaną, kubiCZill\ strukturę krystalor.;raficzną oraz po

dobną pasmową strukturę elektronowt:u rótnią się natomian 

wypełnieniem pokrywających się częściowo pasm 4d i sa. 
W palladzie pasma te są wypełnione częściowo& pasmo 4d 

zawiera ca 9,4 elektronów na atom, a pasmo 5s ca 0 1 6 elek

tronów na atom. 

W srebrze pasmo 4d jest wypełnione całkowicie, a 

pasmo 5s w · połowie, t.zn. zawiera jeden elektron na atom 

metalu. Własności stopów pallad - srebro daj~ się dobrze 

1nterpretoua6 w oparciu o zapronow~ dla tego układu 

przez Mott'a /8/ model ~ztywnych pasm. Istotą tego mode

lu jest założenie• ~e oba metale posiadają identyczny ukl~ 
ze_, 

pasm, a różnią się tylko ich wypełnieniem oraz tich stop7 

posiadają strrutturę pasmową, niezmienioną w stosunku do 

czystych składników. \'/ stopach takich obsadzenie pasm, 

wspólnych dla pbu metalit będzie takie, jakie wynika ze 

średnieJ liczby elektronów na atom stopu. Tak więc zgo~ 

nie z tym modelem dodawanie srebra do palladu nie powodu

je ładnych zmian struktury pasmowej, a tylko przesuwa po

ziQm Fermiego e stronę wyższych energii. W stopach o nie

celkowicie aapełnionym paśmie 4d, t.zn. zawierajQcych 
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mniej nit 60% Ag,zmi~ poziomu Fermiego będą małe ze 

względu na dutą gęstość stanów w tym paśmie. 

Własności magnetyczne układu Pd-Ag bardzo dobrze 

pasują do tego modelu. Fallad jest paramagnetykiem, a 

srebro diamagnetykiem. Dodawanie Ag do Pd powoduje /9/ 

liniowy ze składem zanik podatności paramagnetycznej Pd, 

odpowiadający zmniejszaniu się liczby dziur w paśmie d. 

Stopy zawierające więcej niż 60% atomowych Ag, a więc z 

wypełnionym pasmem d, są dirunoenetyl=or.d, podobnie jak 

czyste srebro. 

Również rezultaty pomiarów elektronoweeo ciepła 

właściweco stopów Pd-Ag bardzo silnie przema\viają za mo

delem sztywnych pasm. 

Wysoka wartość współczynnika ·~' dla Pd maleje /10/ 

w miarę doda\'7ania AG· Przy zawnrtości srebra ca 60% 

współczynnik ::~_,. osiąGa wartość bliską wartości dla czy

stego srebra, co oznacza, te w stopach, zawierających 

więcej niż 60;'"- Ag, poziom Fermiec;o znajduje się już powy

tej wierzchołka pasma 4d i tylko c;ęstość stanów w paśmie 

5s decyduje o wartości współczynnika ~{ • 

Szczegółową analizę oporu elektrycznego tego ukla-
l du, opartą na modelu Mott a, przeprowadzili Coles i Tay-

lor /11/. 

Opór pozostałoś·ciowy uk:'::adu Pd-Ag składa się z 
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dwóch częścia jAdna wynikająca z ro~raszania s - a 

zgodnie z regułą Nordheima jest proporcjonalna do 

c/1 -c/, gdzie c ~est koncentracją erebraJ druga zwi'

zena z rozpraszaniem s- d jest proporcjonalna a tym ea

mym współczynnikiem proporcjonalności do c2 /1 - c/ 

Y~:::·'- , gdzie !;' 1 ),',.b- Bil współczynnikami elektro-

nowego ciepła właściwe~o, odpowiednio dla stopu danego 

1 zawieraj ąceeo 65f · A~. 
'/ 

Współczynniki ~ , wzięte z danych doświadczalnych 

/10/, utyto jako miarę gęstości stanów na poziomie fer

miego. 

Zgodność tak opisanego oporu pozostałościowego z da

~ eksperymentalnymi okazała się bardzo dobra. ZaletDość 

od składu części fononowaj oporu elektrycznego w temperatu

rze 293° K opisano wzorem 

~-s·= ( s-~rJu. ,.~- +c (6 -~· v,t ;) ·- Lsi[·) -· 11 +- C (~' - :( .. 6))JA1T::._ 
gdzie& ostatni wyraz jest czynnikiem uwzględniającym silną 

za.letność gęstości stanów od energii w paśmie d. 

Wzór ten bardzo dobrze opisał sil~ epadek części to

nonowej oporu elektrycznego w miarę dodawania srebra do Pde 

jak równiet brek zaletności od składu przy stę!eniach sreb

ra większych nił ~. 

Ilechanizm rozpraszania s -d pozwala róWDiet jakoś

ciowo opisać zaletDość sily termoelektryczne~ stopów 
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Pd-Ag od składu. Z bardzo uproszczonego rachunku Mott-a 

/7/ wynika, ~e dla stopu zawierającego 60% Ag sila ter

moelektryczna powinna dą~yć do minus nieskończoności, 

a dla stopów o wy~szej koncentracji srebra powinna być 

bliska wartości dla czyste~o srebra. W rzeczywistości 

/8/ siła termoelektryczna osiąga ostre minimum dla sto

pu zawierająoeBO ca 50% Ag, a następnie silnie wzrasta 

w pobliże wartości odpowiadającej czystemu Ag. 

W tyo przypadku nie motna mówić o zgodności wyni

ków teoretycznych z doświadczalnymi• nie ~ej oblicze

nia Mott-n oddają charakter eksperymentalnej ~ależnośc1 

siły te:moelektrycznej od składu. 

3ak widać, przedstawione powy~ej własności układu 

Pd-Ag bardzo dobrze zcadzają siQ z modelem sztywnych 

pasm, przy założeniu ca 0,6 dziur na atom.w paśmie 4d 

~alladu. Obraz tem komplikują wyn1.1d, uzyskane niedawno 

przez Vuillemen' a, Priestley' a /12/, którzy badając 

efekt de Hass·a - Van Alpbena w palladzie stwierdzili, 

łe pasmo S s zaniera 0,36 ~ o.01 alektron6w na atom. 

Zatem pasmo 4d musi zawierać tyle samo dziur. Pr6bt int• 

terpretacji własności elektronoęch układu Pd-Ag, z 

unglQdD1en1em tego rezultatu, po~tli Dugdale 1 Gue

uulł /1-,/. 'Prowadzili oni peWIJlł modyfikacelo do mo4elu 
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Mott'' a, a mianowio i e przy;! ęli oni, te pasmo 5a - w mia

rt dodawania srebra - przesuwa się względem pasma 4d tek, 

·-łe liczba elektronów w paśmie 5s, wynosząca dla palladu 

0136 elektronów na atom, osiąga dla stopu zawierającego 

60% Ag wartość 0,6 elektron6w na atom, przy całkowicie 

zapelnioeym paśmie 4d. 

Uzyskali oni zadawalającą zgodnośó z dercymi doświad

cz~ dla elektronowego cieple. właściwego, oporu pozo

stalościowego i niskotemperaturowej sily termoelektrycz

na~. 
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3. }!łą!D9ś~i elektro..!ł2_W!_~a(!u pl4lad :_wqd6r1 

Uiestechionetrycz~ Z\lią~ek wodoru a palladem "7'

kazuje r.iele podobieństw do układu stopowego P4-Ag. 

Własności ele~~ronocre ~odorku palladu były nsJcz~IJcie~ 

interpretor.one n oparciu o model sztywnych pasm, za.pro

ponowan;y dla tef)O układu równie~ przez Mott' a /?/. 

Zgodnie z tym moielem wodór anejduje sit w sieci 

palladu • postaci zjonizowanej, nie .,-wieraj~c ładnego 

wpływu na strukturę pasmowq palladu, no.tominst el~ro

~ pochodzące od atom6w wodoru przechodz~ do pasma prse

wodnictwa palladu, powodując przesuwanie sit poziomu 

Fermie~ w stron, wy~szych energii. 

Przy stosunku H/Pd ::::. 0,6 pasmo 4d powinno być cał

kowicie zapełnione, a pasmo 5s powinno zawieraó ok. 0 16 

elektronów na atom Pd. Jak wykazały · badania neutrono

graficzne /14/, wodór obsadza w sieci palladu wyłącznie 

międzywęzłowe polo~enia oktaedryczoe w temperaturach 

wytszych nit 55° K, lub częściowo tetraedryczne a tem

peraturach ni~azych. Torm.rzyszy temu skokowy wzrost pa

rametru sieci o około 3,4% /15/. 

Najsilniejszych argumentów sa stosowalności, mo

delu szt3'1D3Ch pasm w przypadku wodorku palladu dost81'

czyl7 pomiary wla.sno1Jc1 mscnetyczeych i elektronowego 

ciepła wleściwego. 

Badania własności magne.tyozZQ"ch układu pallad ... 
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- · wodór /15/ w.ykazaly, !e ~rowadzanie wodoru do palla

du powoduje liniowy w funkcji stosunku atomowego H/Pd 

zanik podatności paramagnetycznej .Przy H/Pd::: 0,6 wodo

rek palladu staje się diamagnety.kiem. 

Tak więc podobnie jalt ~ stopach Pd-Ag wypełnianie 

pasma 4d powoduj e zonik własności pnrmnagnetycznych. 

Pomiary elel~tronowogo ciepła. wlaścinego \V układ31e 

pallad - wodór /16/ v.rJkazaly, te du!n wartość temperatu

rowego współczynnika ciepła elektrono\'1ego 'l dla po.lla.du 

maleje silnie pod wpływom nasycnnia palladu wodorom. Dla 

stosunku atomoweco H/Pd • O,?O wsp6lcz.ynnik t zmalał bli

sko siedmiokrotnie 1 był tylko dmlkrotnie rrytszy od war

tości tego wep6łczynnikn dln srebro. Dalsze zwiększanie 

koncentrc.cji wodoru praktycznie nie miało wpływu na ciap

lo elektronowe. 'Rezultaty te bordzo silnio przemo.wiejll 

za modelom Mott'a, paniewat współczynnik ciepła olektro

nQweco joot proporcjonalny do gęstości stanów na pozionie 

Fermiego. Duta wartość wepółczynniket dla czyateso palla

du o niskich zawnrtoócioch wodoru odpor1iada du~j e~stoś

ci stanów na poziomie Fermiego przy niecałkowicie znpełnio

~ poziomie 4d. Nc.tomiaot mala worto66 wsp6lczynni.ka '! 
dla stosunków atomowych H/Pd > 0,7· wskozuje na to, te 

poziom Fermiego znaJduJe się ~uż w paśmie 5e charaktery

zuJącym s1Q malfl gęeto6cię etan6w, slabo zaletnil od ener

gii. 
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Niemniej należy dodać, że w układzie Pd-H zgod

ność z modelem szt~vneGo pasma w cieple elektrono~r,y.m 

jest dużo gorsza niż dla układu Pd-Ag. Szczególnie dla 

stosunków atomm·zych H/Pd > o,? współczynnik 'i jest więk
szy ni~ należałoby teGO oczekiwać z całkonitego wypeł

nienia pnsno.. d. pnlln<..lu olektronami wodoru. 

Opór eloJttryczny ul::łedu Pd-H był wielokrotnie ba-

d (.' llY zo \1ZC1Q(.u no. burc1zo cioknrJc \1łościwości. Pornary 

oporu olckt::yczne:· ;o \1 tcr:pcrnturze pokojo\1ej wykazoly, 

/15/, ~o opór Pd ro6nic proporcjonnlnie do zawartości 

wodo r e t'1 próbce w pr~c<l~ialo sto sun.l.o:ót7 ator:~owych H/Pd 

O · · o, 7. Stommlmr:i cton; t'!Onn lVPd = o, 7 odpot7iada wed

łt\C; ró~eych danych wzrost oporu o 60 · :. 80}~. Ta liniowa 

zale~ność nioj dnokrotnic była t'l'Jkorzystywa.nn do określa.. 

nia otosunJ~u oto: .oucc o II/Pd. 

Jak nyl~rt?.oły p6~nic,i ozo budo.nia z eykorzystaniem 

podoronej uporatury wysolwcifmionim7ej, przy t1y:~s~ych 

zoYJo.rtoóci ~'.ch no <.loru opór zoc~yno r.u:tleć. Stwierdzono 

/17/ przy tym liniową zależność oporu elektryczneco od 

logarytmu aktywności wodoru gazowe~o, którego działaniu 

poddana była próbka. Przy ciśnieniu \"'Idoru · · 1?.000 at

mo sfer, co oupo\•tiada aktywności powyżej 1 O~ atm, op6r 

próbki wraca do wartości odpowiadającej czystemu Pd. 

Przedstawione po\v,y~ej zmiany oporu elektrycznego są re

zultatem przede wszystkim zmian oporu pozostałościowego, 

http://rcin.org.pl



- 21 -

któr.y osiąga dośc1 ostre max1mum pra;r lf/Pd :::. 0 1 7 / 18/, 

a nastopnie silnie male~e • 

Z ekstrapolacji danych doświadcz~hpow,Jie~ 

H/Pd~ 0,9 w;rnika, !e dla lł/Pd • 1 opór pozostalościoą 

wróciłby do wartości wyjściowej dla "c.zys1iego" palladu 

/18/. Częśó fononowa oporu elektr;rozne~o znaezDie sła

biej zalety od koncentracji wodoru. W~ólczynnlk tempera

turowy oporu Pd-H zmierzony w •emperaturze 25° C /15/ 

po przejściu przez male maximum przy H/Pd ~ 0,1, male3e 

prawie liniowo* ze wzrostem koncentracji wodoru 1 prrq 

stosunku H/Pd = o,? jest mniej \dęcej dvrultl-otDie niła7 

nit dla Pd. 

Wyniki te znacznie już trudnieJ konsekwentnie in

terpretować \V oparciu o model Mott"a. Wprawdzie spadek 

wartości współczynnika temperaturoweco oporu ze wzrostem 

koncentracji wodoru można tłumaczyć zmniejszaniem udzia

łu mechoniznu s-d w rozpraszaniu elektronów przewodni

ctwa, ale ZGOdnie z tym modelem motnab;r się spodziewaó 

nieregularności współczynnika temperaturowec;o oporu 

elektr,ycznec;o w pobliżu składu, odpowiadojąoego całko

wicie zapełnionemu pasmu 4d /H/Pd ::: 0 , 6/. 

Wzrost oporu pozostalościowego przy niskich zawar

toócie.ch wodoru tłumaczony byl tym /18/, ~e jony \?Odoru 

w sieci palladu aq dodatkowyni centrami rozpraszającJ'Dli. 

Natomiast spadek oporu pozostelo6c1owec;o przy dułych 

http://rcin.org.pl



- 22 -

zawartościach wodoru świadczyć mote o tym, te dla sto

sunków H/Pd bliskich jedności ma !lliej ace W)'J."dtla popra

wa periodyczności. sieci /18/. 

Pomiary oporu elektryczneeo wodorku palladu w ni

Skich temperaturach /19/ pozwoliły wykr3ć snomalit opo

ru elektryczneco w poblitu 55° Ki a więc w temperaturae, 

w której obserwowana byla anomalia ciepła . właściwego 

/20/. 

Schindler 1 wspólpracovmicy stwierdzilit łe prBJ' 

U/Pd ·>. 0,6 na krzyweJ temoernturowej zaletilości opon 

elektryczneco pojawia się ostre meX1mum w temperaturze 

43° K. Przy obnizaniu zawartości wodoru w próbce max1mum 

przesuwa się w stronq w,ytszych temperatur 1 .taje sit 

mniej Wyraźne. Dla stosunku a~omowego D/Pd • 0,48 obser

wowano jut tylko lekkie załamanie krzywej w poblitu 80°L 

Przekonywującą interpretację tej anomalii podali 

Ferguson i · współpracownicy /14/. Badając neutronografios

nie wodorek palladu stwierdzili oni, te w temperaturze 

oiekle~o helu wodór znajduje się częściowo w 

lukach tetraedrycznych, podczas gdy w temperaturze. ciek

le~o azotu i w temperaturach wyłszych zajmUje on luki 

oktaedryczne. W związku z t;ym zaproponowali, te w pobll

łu temperatury 55° K ma mieJsce migracja atomów wodoru 

z polołań tatraed.%7Czeych w oktaed.r)'Czne• Ich .intei'pr.e-
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tacjo dobrze tłumaczy również anomalię ciepła wlaści-

wec;o. 

Możli\<.'a jest r6mlie~ inna interpretacja tych ano

Dalii, zapropono-wana przez Brodowokiet;o /21/ • zc;odnie 

z którą wodór w wy~szych temperaturach jest rozmiesz

czony statystycznie,natomiast o ni3Y~ch temperaturach 

pojowi~~ą się wyspy Pd-H o składzie stechiometrycznym. 

Interesujące Qyndki dały bedonia oporu elektrycz

nc~o stopó~ pallad - srebro. nasycanych wodorem /15/. 

W stopech bogatych 1;1 pallad .w miarę z•:Jiększania zavtnrto

ści uodoru - obserwowgno, podobnie jak u palladzie, 

\'1Zrost oporu lJ temperaturze pokojoaej i obniżenie tem

peraturowc3o w~ółczynnika oporu. Natomiast w stopach 

o ~a,;.rartości srebra ok. 40% obserwowano pod wpływem wo

doru opudek oporu w temperotl~ze pokojooej 1 ~zrost tem

peruturo~eGO współczynnika oporu. Rezultaty te są trud• 

• ne do pocodzenia z modelem sztyunych pasm Mott a. 

Pomiary siły termoelektryczne~ układu pallud -

wodór dały rezultaty częściono sprzeczne z modelem 

Mott'a. Heimburg /22/ mierzył w teuperaturach O - 100°0 

silQ termoelektryczną wodorku palladu względem czystego 

palladu przy r6tnych zawartościach wodoru. Z rezultatów 

~ego pomiarów wynika, !e absolutna sila termoelektr,es

na palladu zmienia się pod wpływem wodoru w kierunku 
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docl.atnim 1 po zmiv.nio znoLru osiqge. przy stosunku B/Pd ~ 

0 16 wartości o ok. 15 1v..V /stop. wy~SZ(\ od wartości dla 

ozystec;o palladu. Sq więc to zmie.n.r w kierunku przeciw

nym niż to przewiduje model Mott•a. 

Pomiary Schindlera i wsp6lpracowrdkćw /19/ sily 

termoelektrycznej w temperaturach -ni~szych /10 - 110° KI 
doste.rczajll argumentów przemawiajfłCyGh aarówno -Ba hipo

tezą Mott•a, t.;J. ostry spodek· absolutnej s1l7 termo•l~ 

trycznej w niskich temperaturach przy H/?d ~ 016, jak 1 

przeci\'Jko tej hipotezie, maximum .absolutnej aily termo

elektrycznej przy H/Pd ~ 0 16 w temperaturach wyłszych 

nit 95° K. 

Uklad Pd•H, aczkolwiek pod wieloma względem! podob

ny do układu Pd-Ag 1 często w literaturze • nim por6wn:

waey-, różni się od niego bardzo istotną ceCh\1 jest nią 

fazowy chnrakter wodorku palladu. Wodór a palladem two

rzą roztwór stały, t.zw. fazę\{ , tylko przy małych kon

centracjach wodoru, odpowiadaj ;cych w temperaturze poko

jowej stosunkoQl atomowym B/Pd ( 0,15 /15/. Przy wytszyoh 

koncentracjach wodoru, oprócz . fazy d... , powSCaj~& obsze.ą 

fazy~ o B1iosunku atomo1Qil B/Pd bliskim 0;6 /15/. \Y rd.a• 

rt awiększania zawartości wodoru obszary tuy ~ powiek

aaają Bit 1 jednOcześnie zanikaj~& obsaery f'aa70(. Tald. 

mechaniam tworzenie. eit wodorku palladu ~ednoanaozDie 

wynika • badetl rentgenograficzzvch /15/. 
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Pow~:.. ~ tt\'JO.uiu f nzy (-) to\Jnr,;Jszy poja\"Jianie się nowe~ 

linii przesuniętej wzGlędem linii odpowiadającej czyste

mu palladowi. W miarę zwiększania zawartości wouoru w 

próbce nown linia staje się bardziej intens.ywnn, a linia 

o<lporliadnj ąco fazie ;\_ zanika. Cho.1·ckter fazowy uodorku 

pullodu pO\'JO<.luje, że interpretacje oparte na mo<.lelu 

Mott' a, zo.lcłndnj '!CJin stopniowe wypałninnie pasma 4d, nie 

są kons€lł::.wontne, gdyż momy w tym układzie do czynienia 

z obs~arami z całko~icie wypełnionym pasmem 4d 1 obszara

mi, w których pnsmo d jest wypełnione prawie w takim sa

mym stopniu jak w palladzie. 
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Do niednwnn nvm~~;a:no, ~~o nli·::i.ol i miedź t\vorzą. - po

dobnie ju1: ~allnd i sr:)~)ro - cnll~o·:Jicio llieszalny układ 

n ·'- ...,,....t)· ·• , .•. 11)~' · .. ··'•t " . -·~ "1''' '-.1 
i."J .,J \J .L:' ". ... •l.. . •J ..J r..' l" ·'-"c.: V ... " V" • 

Ootctnio ul~D.zało się szoros pl'o.c /23, ~4, 25, 26, 

2';:, 28/, oncol"tijQcych pcvmą sl~łonność do soc:;resacji. w tym 

ukłcu:;ic. l::nnp i J::ncl: /20/ 1 badaj ~lC termodynamiczne Włas

ności stop6·:1 l!i-Cu, n·~,.-,ior~:c:lli w tym układzie dodatnie 

ciepło micc!:enia i nic\'iicll:q ujeLmą entropię nadmiarową 

l!!ics~anie. .. Ue podetawio o·~rz;yŁtonych rezultatów ~utorzy ci 

.dos2.li <.lo wnionl:u, ~o r; ttl·::.łu~~io Ni-cu poni~ej temperatu

ry ;.-.oo° C powir..nn rry8tQI)iĆ przel'\la Iiliesza.lności, podobna 

do obseX'\·JonEmoj \V ul:ło.d.zio Ui-Au. 

Znróvmo nikiel jok i miedź krystalizują w układzie 

f.c.c. Pooiaduj~ one rórmież bardzo podobną strlli~UIV pa

amouą z pamcarJi 3d i 4s, zachodzącymi na siebie częścio

wo. V! niklu poziom FormicL.;O znajduje się poniiej wierz

choł}~a parnna 3d, chcrak·ter.tzujące(jo się dużą. gęstością 

etanów 1 silną jej zależnością od enerGii. Natomiast w 

miedzi poziom Fermieco znnjuuje się w paśmie 4s, powytej 

wierzchołka pasma 3d. Gęstość stanów w paśmie 4s jest ma

ła i słabo zależy od enercii. 

Również i dla tego układu z powodzeniem stosowany 
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był model sztywn~{ch pasm, chociaż spełnienie tego mode

lu było w tym układzie znacz.nie mniejsze ni~ w układzie 

Próbę interpretacji pc\vnych własności stopów N1-Cu1 

w oparciu o i~ model, podjęli Lan~ 1 Ehrcnreich /29/. 

Przyjęli oni, ~e nikiel i miedź w stopach nie tworzą 

wspólneco układu pasm, t.zn.dziury z pasma 3d niklu ·w 

sto.L·,ach o niskich koncentracjach miedzi nie przechodzą 

na atomy miedzi. Obliczone przy tym modelu zmiany tempe

ratury Ct~ia pod wpływem ciśnienia dały lepszą zgodność 

z doś~icuczeniem niż w przypo~~u modelu sztyvmych pasm. 

Równie :·~ lcrZY\70 1:·~ stości stonów no poziomie Fer'tliego, w 

~tcji W{ładu stopu, obliczona w oparciu o krzywą gtstoś

ci stanów obliczo~1 przez llodGes /30/ dla Ni, wykazuje w 
tym modelu lepszą ZGOdność ze zmierzonym wppółczynnikiem 

ciepła elektronowego stopów Ni-cu, niż w modelu sztyw

nych pasm. 

Za tym modelem przer.mwiaj q rólliilie~ wyniki pomiarów 

fotoemisji i odbicia / 30a/ stopów bOGatych w miedź. Wyni

ka z nich, że w stopach zawieraj ących 10 1 23~; Ni odleg

łość poziomu Fermieeo od wierzchołka pasma 3d jest taka 

sama ~ak w miedzi, natomiast obecność niklu pO\'łOduje po

jawienie oię stanów związanych międZy Wierzcholkiem pasma 

3d a poziomem Fermiego. 
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Wlo.sności mll{9letyczne układu nikiel - miedt daj4 

się stosurucowo dobrze interpretować w modelu JZt~h 

po.sm. Uildol jest metalem ferromagnetycznym o temperatu

rze Curie 6~1°n:. Sredn1 moment magnetyc.zny niklu wynosi 

0 1 6 /uf) na atom. W stopach Ni-Cuboga:.ych w Ni średni mo

ment macnotyczny maleje liniowo ze wzrostem zawartości 

miod~i 1 dla stopu zawierającel'50 ok. 60% at. Cu st~e 

siv r6v~ zoru /9/. Odpowiada to stopniowemu zmniejszeniu 

liczby dziur we \7spóleym paśmie .3<.1.. Tak więc Jtopy o za

~nrtości miedzi wi~kszoj ni~ 60% powinnybyć ~amagnet~ 

kami. 

Z cio.zzych doświl:ldcznlnych j .ednak wiadomo, te stop7 

te są pnram&&'11etykami i dopiero stopy, .zawierajqce witce~ 

niś 95% Cu /91 wykazuj' własności diOJJlflgiletyczne. 

Nie jest wykluczone, ~e to. niezgodność· z.. teori' 

j ·est spowodowana penllą skłoL~nościl& stopów Ni..CU do segre

gaoji /9/. Równie~ temperatura Curie terromagnetycz~h 

stopów. Ni-cu maleje liniowo ze wzrostem zawartości Cu 1 

staj e się równa zeru dla stopu zawierającego 60% atomo

wych Cu /9/. 

Elektryczny opór właściwy stopów Ni..CU jest trud!Jo 

ano.lizować ze wzgltdu na f'erromagnetyZDl, wyat,pująot_ 1r 

niklu· i bogatych w nikiel atopach n1kiel- miedź! ~~~ 

pozostelościowy voh stopów uzyskany z ekstrapol·~j_l . do 

tempera~ur.r 0° K /31/1 w.ynik6w KrupkowSkiego 1· ~e·B88a-
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1;21 /19/zmienia się w funkcji składu• podobnie jak op6r 

pozostalościowy całkowicie mieszalnych stopów metali 

"zwykłych". Zarówno w stopach bogatych w miedź jak 1 bo

gatych w nikiel . spełniona jest liniowa zależność oporu 

pozostułościowego od koncentracji drugiego składnika w 

dużym przedziale stężeń, dnjąc w rezultacie ostre maxi

mum dla stopu, zawierająceco ok. 55% wagowych miedzi . 

Bralc jest widoczncso wpływu rozpraszania s-d jak 1 

ferrollla6netyzmu nn opór po~ostf'..łościoey tych stopów. w·,'! 

przypadku części temperaturowej oporu elektrycznec;o, f'I:J'

rnżonej jcko rófmicn oporÓ\7 w temperaturze 2?3°1 cP K/31, 

32/, v~ływ ten jest bardzo wyraźny. W stopach boGatych w 

miedź CZQŚĆ temporatur0\·1n oporu elektryczneeo prawie się 

nie zmienia 1 jest teco aomce;o rzędu, co dla miedzi, Dato

miast w stopach zawierających mniej niż 60% miedzi, t.zn. 

w stopach o niecałkowicie wypełnionym paśmie 3d, wzrasta 

one silnie przy obni~aniu koncentracj i miedzi i po przej

ściu przez ostre moximum dla stopu zawierającego ok. 30% 

miedzi spada do wartości dla czystego niklu, kilkakrotnie 

w,y~szej od wartości dle czystej miedzi . Na część tempera

turowq oporu elektrycznego stopów bogatych w nikiel ma 

wpływ rozprasza.nie s-d, powodujące ~ej wzrost w stopach 

bogatych w nikiel, jak r ównie-t uporządkowanie momentów 

magnetycz~cb1 daJące obni~enie części t~nonowej oporu . 
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elektryczneGO w stop~ch o temperaturze Curie wyższej od 

2?3° K. 

Rezultaty pomiarów elektronowego ciepła właściwe

go stopów nikiel - miedt , jak ju2> \·1spomniano, nie dają 

dobrej zcoC.ności z modolam Mott' a. 1.· . Shimizu i wsp6łpra

cormicy /33/ obliczyli na podotawie wyników pomiarów 

ciepło. elcl:tronovJec;o /34/ gęstość sto.n6w na poziomie 

Fermieco dla kilku stopÓ\7, tmzr;lęC::.niojąc niejednakowe 

wypełnienie obu połówek pasma 3d VI otopach ferromagne

tycznych. Z ich rozultatóu \7yuika, ~e vr stopie zo.wietta

jqcym 6Q.j Gu cęstouć atanów nu poziomie Fermiego jest 

jeszcze kilkoJ:rotnie vzy:lo~o. ou c; cJstości stan6w w czystej 

mied~i, co \7Slcazywałoby na to, że w stopie tym pasmo 34 

jest jeszcze niecałkowicie \Jypełnioue. 

Gęstość stunów te. ,o Da.I!let;;o r~ędu co dla miedzi 

posiadają dopiero stopy zawierające ponad ?0% Cu. 

\'iczeóniej r1spomniony model zaproponowany przez 

Lanc:' a i J~hronreich' o / 29/ daj e znacznie lepszą zcodnośó 

z do~~indc~eniem. 

Siła termoelcl~tryczna stop6w nikiel - miedź wyka

zuje tylko jakościową zsodność z modelem Mott ' a . Tempe

raturowa zależność siły tertaoelcktryc. ;nej czysteGO niklu 

w pobliżu toroperatury Curie , vcyprowadzona przez Mott'a 

/35/ w oparciu o model rozpraszania s-d, z uwzslędnienieu 

ferromagnetyzmu poniżej tempera:~ury Curie, dobrze zgadza 
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5. Własności elektronowe układu nikiel - wodór. ---...-.-.--------------------------------
Wodór z niklem, podobnie jak z pa.lladcm mo~e t\"to

rzyć nieetechioiJetry~zną fazę /39/t wodorek niklu. Otrzy

mać c;o można zarówno droc;ą kotodorloco nosyeonie niklu 

/39/, j ule i przez bozpośrodnie dziułonie c;ozower;o wodoru 

pod wysokim ciśnieniem /powyżej 7.000 atm/ na nikiel /40/. 

Wodorek niklu zootnł od..krfiy dopiero w 1959 roku / 39/. 1 

dlntec;o joot on znnc~:nie IUliej zbaJany ni~ rioderek palla

du. Z clotycłlczo.aorrJCh bo.doil wiw.lomo, że V/Odór zajmuje lu

ki oktocd.ryc ~~no /41/ w płu~:ocontrowrmoj sieci kubicznej 

niklu. PorJoduje to nl~oJ~orzy \1Zrost pl".Xru:letru sieci o ok. 

\'ilosnoóci mocnetyczno tcco · układu były kilkokrot

nie b nu Me l L~~~, 45, LJ.6/. Z ponio.r6\'7 tych \·zynikn, ~e śred

ni IJomont mot ~notyczny r,iklu maleje liniowo ze wzror;tem 

konccnl;rncji '.?odoru i stojo sio r6rmy zoru dla stosunków 

atomO\rych łVIa = o,r> • o, ;_ .• Fezultnty te s..1 pouobne do 

uzyoJ:nnych dlo ul:łr.du Hi - Cu 1 z!-:odno są z modelem I.'otta. 

Inoczoj notomiost niż r1 ulcłnd.zio stopO\•tyn zalety tomporo

tura Curie ,.1 układzie Ni - H od wypełnieniu po.sma _?,d. Z 

porninrów Bouero. 1 Itucz1ti /47/ wynika, ~e p1·zy koncentra

cji wodoru, daj1cej obni~~enie mv.c;netyzacji nasycenia o 

ok. sa;:, tomparatura Curie jest ciąc;le wyższa ou 300° K. 

\'1 układzie Ni - Cu wypełnieniu pasma 3d w 6Q~ towarzyszy 
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obni~·~enie temperatury· Curie do ok. 130° K /9/,. 

Pomiary elelctronoweco ciepła właściweco układu Ni -

H, prowadzone przez Wolfa i Baranowsl:iogo /1~8/, dały wyni

ld sprzeczne z modelem sztywnych pasm. lt.ie.nowicie st\·lier

dzono , ~e współczynnik cieple. elel~tron0\"78GO ~. ' wodorku nilt

l u , o stosunku e.tomo\v.ym IVNi = 0, 68, jest w.y~szy o przesz

lo 50% od współczynnika "~ dla czysteco niklu. 

ObniZnnie znwortości wodoru w próbce obnitnło war

tość współczynnika · . • Tok więc zruniost oczolchnmeco po na

syceniu wodorem silneco obni~enio wartości wnp6lczynnikn 

t, obserwo~e.no wyraźny wzrost . 

Autorzy zoproponormli nnetQpUj :}C:} interpretację 

otrzymanych wynik6wz Nikiel pod wpływem wodoru przechodzi 

w odmianę pore.mocnotycznq o cęstości stanów na pozionde 

Fermiego wyższej niż w niklu fcrromncnetycznym. \';zrost 

zawartości odminny paramcenetycznej powoduje stopniowe 

po.dwy~szanie wartości współczynnika ·.': • 

Opór elel~tryczny ukło<.lu nikiel - wouór był wielo

krotnie badany, nie mniej nie ma w tej chwili jasneGO ob

razu tej własności. 

Pomiary Baranowskiego , przepro\·lod .. ~one na próbkach . 
nas.ycanych elektrolitycznie /49/ , wykazały, że część fono-

nowa oporu elektryczneco niklu ulega zmniejszeniu pod npły 

wem wodoru, natomiast wzrasta op6r pozostałościowy. 
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Zmniejszenie części f ononowaj było tłumoczone częściowym 

wypełnieniem p asma 3d , co powodowało ocr aniezeni e mecha

nizmu r ozpraszania s-d. Calko~ite wypełnienie pasma 3d 

po\dnno jednak dawać znacznie ailniejoze obni~enie częś

ci fononowaj , ni~ było obserwowane w próbkach o stosunku 

atomowym H/Ni większym od 0 , 6 .. \"/zrost oporu pozostałościo

we~o tłumaczony był poj mvieniem się douo.tkovrych centrów 

rozpraszcjącycł4. Pomiary oporu e l el:tryczneco próbek nasy

canych elektroli tycznie \'1 troJ:cio desorbcj i \"/Odoru /50, 

51/ wyl~azaly, istnienie maxi~um na krzywej oporu w funk

cji czas~ Jak ~ka z pomior6w Bauera / 51/ , ma~inum to 

jest związane z maxirmm oporu pozostołościoweL.~O. Zmini'l\1 

oporu po :~ostalościoweco tłumoczone były pojm?ioniem się 

defelctów sieci i zmiannmi grnnic zi aren w trokcle dcsorb

cj i wodoru.- '!'ego srunec;o typu pomiary przeprorwd~~ono nn 

pastylkach poddanych jed.no\zymiarowemu ściskaniu /do 

14- ooo kG/cm2/ /52/ doły boruzo podobne r e zult aty, co 

wskazuje na to. ~e zmivny granic zio.ren nie mocą być od-. 
powiedzielne za moximwn oporu pozostnlościoweL;o . B~ dnnia 

oporu elektryczne, ;o uklndu nikiel - wod6r pod wysokimi 

ciśnieniami wodoru /53/ wykazały, t e w t x·e.kcie dosorbcj i 

pod hydrost atyc znym ciśnieniem ok~ 2~500 a t m. opór elok

·~ryczny równie~ przechodzi przez maximum, osiąGojąc war

tość wyższą od wartości kof1cowej o ok,. 30% .• Pomiary war-
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tości stacjo.arnyoh oporu elektryczneco przy ró:~nych 

olśnieniach wykazały,. te r6wn1et w tych warunkach opór 

osiąga moximum w obrębie ciśnień, przy których zaczyna 
•) 

się tworzyć faza!) , jednak wartość tOBO mrodmum jest o 

rząd niższa 1 wynosi ok. 2~~. 

Ciokmv~ anomalię oporu clcktryczneco wodorku niklu 

zaobsor\vowoli Bcu·a ;lOwaki 1 Szymo.e;zok /54/. Ba<.luj ąc opór 

elelctryc~ny próbek o dużym stążcniu wodoru l 1Vll1 ' .. 0,91 

w tem:>orc.turoch holo\'zych, stwiei·d~111 \zyl'a~ne J:liniuum 

oporu elol~tryczncco \V pobli~u 20° K. Położcnlo t oco mi

nimum zole tuło \'l pownyo ntopniu od konccntrucj i r. odoru. 

Podnno d r;io no~~lir10 intcrproto.cje taco z jo•:Ji dw.. J od.na 

z nich truktujo obscrownno tnlnir::W!l juko frucmcnt nnomu

li1 teco typu, co obse r :.•o·::ana w \lOdorku palladu /19/, 

związanej z przemies2cz~niem ei~ atomów wouoru w sieci 

niklu .. ;:.'edług druGiej 1nterpreto.cj i \7odorek niklu, pocin

dając strwcturę elektronow~ pouobn1 do ~iedzi, może pod 

wpływem niezidentyfikowanych domieozek metuli przejścio

wych wykoZJ"70.Ć anomalię oporu elel::trycznec o toc;o so.mego 

twu,. co anomnlie obserwowane Gl6wnie w motalach ezla

chetnych pod \vpływem nie\'/ielkich ilości domieszek metali 

przejściowych /55/,.. Ten typ anomalii określa. się obecnie 

jak o efekt Kondo • 

Bardzo Skąpe informacje znaleziono w literaturze 

na temat siły termoelektryc~nej układu nikiel - wodór. 
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Z wstępnych pomiarów przeprowadzonych na tym układzie 

pr .~ez Baranowokiego /56/ wynika, te absolutna siła termo

elelttryczna niklu pod wpływem wodoru zmienia się w kierun-
, 

-ku dodatnim, podczas gdy model Mott a przewiclujo zmiany 

w kierunku ujemnym. Ponodto nie stwierdzono t oJnej niere

gularności siły termoelcktryc ~noj w pobliżu H/Ni = 0,6. 

Autor ~·~Taził przypuszczenie, że mo~e to być rezultatem 

niecałkowi teGO vzypełnienia pamno 3d przy ctouunknch H/lli 

wyraźnie przokrncz~j ·t~ych wurtość 0 ,6. 

Pouobnieństwa miCJ<lzy ukłndem nikiel - r;o<.lór a ukła

dem stopowym nikiel - mlodź oe;runiczone są - podobnie j ok 

w pr~~ypodlru p allodu - tym, że w ukłouzie nilcie l - wodór 

przy du~.ych stężeniach \":Odoru t r:orzy si~ odrQbnn faza wo

dorkowa., Bndnnia clektrochoniczne /57/ 1 termodynruniczne 

/53/ z jednej strony oraz b a<.'nnia rentgeno\·mkie /42 , 43/ 

1 efektu Wjssbauera /58/ z druc;iej Htrony zc odnie wskazn

ją na to, że układ nikiel - wodór w du ~~ym zokrcsie stooun

ków H/Ni je s t ukłmlcm <.h•mfnzorzym .. r.::t r1ierdzono minnm·;icie, 

że przy n.i skich konccntracj ltch wodoru IV Hi < 0,03 mnmy do 

czynienia z rot\'lorem wodoru w niklu, t. :::.w. fazą r\ • Powyżej 

tego stosunku, obok fazy rX , po awiują się obszary fnzy ~ 

o zwiększonym parometrze sieci /42,t~3/. Rezultaty port~a

rów efektu M6ssbn~era /58/ potwierdziły ponadto, że jest 
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to faza niemagnetyczna. 

Rentgenowskie badania kraw,:dz1 absorbc~i K w ukłc

dzie nikiel - wodór /59/ wskazują na to. te w fazie wo

dorkowej poziom Fermiego jest wył.ezy nit w niklu 1 że 

pasmo 3d jest całkowicie zapełnione. 
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6. Własności elektronowa \,j.:' •. ~ •. -.<>: ~:a -· C-u · :-' ~ - --- -------------?···- ... --···-............ -·~·-- -~ ... ... 
W ostatnich latnch v}.~ .. ~ .'.l:::~ ~ .d.ę '· . . ·. :':.-_ . .... ,_ .;. · ; :,_ ~ :;:., 

prac dotyczących układu ni:dcl .. · rnL:~~;~ · •· ·-~·, :~~: .. ~:- .. · . .. • =~ ~:· · 

sowanie takim układem potr6.jnym -:;/ ~' .. .-; ._ ,, ,, ~ ro<:<~ l. 

i miedź, zeodnie z mo<leleli! L o :· · '! 

-ą struktury eleJ·:tronO\'Jej nil~~~ :.. ~ 

Własności ms.cnotyczne :lkł ·:<•.: _· 

.· . . , 

... .. .. """ ' i .,; . .. . ...... ' , - ~ .. ·.. . .. 

ze współpracoVJnikomi /24, 60/._ ! ..... :·, : ·.· .·_, ···· ' 

nie wodorem stopó\V bocn tych w n.~.: . .. :: .L 

jak dla niklu - zanik włnsnoóci :'>·::· ~· ·· :·. · · ., --

w przypadku niklu zanik wypadl~0 ·:, :~ ... ~-~ ·:· ~ .-

był w przybliżeniu liniową fUil.i~cj :~ i ~. ~ : - . 

wodoru, o tyle w stopach lU - Cu _obs =i • .. .. ;-·.<u' ... · . 

chylenia od linio~;ości, zwiękn zDJ ;; . :. ·- ~~ 

wartości miedzi w stopie. Rezultaty · : ~,; 
. # 

oparciu o model Mott a. 

Badania opoi'U elektryczncco [.; -: ... · 

ferromagnetyczneeo /61/ wykazały, że 

woduje przesuwanie anomalii ferr·orencnct~:-.· . 

ni~ezych temperatur. Przy dostotec ·.:ni o dL . 

wodoru w stopie, o.nomolia ferromacnot:;c ~~ 

wiada zanikowi średniet;o momentu r.~:ą:nt· :, .':o': 

Nie znaleziono w li·~ert· tu1·zo żndr~ ... 

czących oporu po~~ontałościo~ .. , · :o \:; ~. ; ,.-J~. 

.· . 
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Badonia rent ~enowskie /24 1 62/ układu Ni- Cu- H 

wykazały w obszarze stopów bogatych w nikiel istnienie 

fazy wodorkowej • 
• 

W stopach tych obserwowano linię wodorkowa, odpo

wiadoj~cą zviQkszonemu parametrowi sieci. Przyrost pa

rametru sieci, wynoszący dla niklu · 6%,w stopach Ni -

Cu Daleje liniowo zo wzrostem znwnrtości miedzi i staje 

się w temperoturze pokojovej rórmy zeru dla stopu za

wierajqceco 6a, · Cu wedłUG jednych danych /62/ lub dla 

stopu za\7icro,i .1CO 4~ Cu, wedłuG innych danych /24/ • 

Bndnnia otopÓ\7 bocntych w r.tietl<i; /62/ wykaznły brok 

wyraźnej zmiany pnrrunetru sieci pod wpływem wodoru. 
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_!!~_Q!!_2racl~-

Celem niniejszej procy bylo uzyskanie szerszeGO 

materiału doświodczalneco, który pozr1oliłby ZVIery:fiko

wać tezę, \7edłUL; której wodór w niklu pod wzgl~dem 

elektronorzym spełni tQ s : mą rolQ co miedź w stopach 

niklu z miedzirlt t. zn. elel:trony wo.loncyj no atomów wo

doru przechodzą do pasma przerJodnict'.70 niklu, obsndza

j<lc nie\·cypełniono otan;/ VI pn6x:io :_-,d. 

Punktcm wyj 6cio. rJ ninlej ~zej pracy było przepro

wadzenie oystcr.iotycznych bc.<.łVil \'J zolerocie tenporatur 

nzotorzych niły terr..oclcl:tt·yc~noj w ukł[\d~ie nikiel -

- WOLLÓr i porórmnnie ich ze znnnyz:11 \':łnnnoćcio.r.li tcr

moclclctryczrzymi ukłeuu nikiel - nied.:~. 

NostQpnio badano aiłQ termoelektryczną 1 opór 

elekti:yczny \eybrnnych stop6v1 nitiel - miedź, nasyco

nych elektroli tycznie •:1o<lore~ \'1 znkrcsio temperatur 

a.zoto\'zych. 

Uzyskanie dost<Jpu do ciekłcc~o helu pozwoliło 

rozszerzyć zckres bouań opox·u elcktryc~nego ukłndu 

Ni - Cu - H na niskie tempoi·otury, szczec6lnie intere

sujące ze wzc;lędu na. możliwość pojo.wienia. sit; pod \'lply

wem wodoru niskotemperaturowych anomalii oporu, podob

nych do obser,'Jor;nnych ju:t w przypacUrn ukłodti nikiel -

- wod0r /51/. 

http://rcin.org.pl



- 41 -

Znaczny postęp dokonany w ostatnich latnch w 

technice uzyskiwania \?odoru pod wysokimi ciśnieniami 

pozwolił na przeprO\'Jadzcnie pomiarów siły termoelek

trycznej układów nikiel - wodór, nikiel - miedź - · wo

dór oro~ pollad - wodór, przy wysokich zawartościach 

wo~oru, umo~li~iając· jednoc~eśnie· rozszerzenie zakresu 

ternperutur na tenporatury pokojo~e niedostępne po

przednio ze \'/Z~lędu na nietrvl8łość badanych układów 

pod normalnym ciśnieniem ~ tych tcm:>orntw:och. 

f.:ożliWOŚĆ otrzyrr.yvmnia \iOdorku palladu O dużych 

zawartościoch wodoru z fazy Gazowej była zachętą rów

nież do przeprowodzenia badań anomalii oporu w układzie 

Pd - H przy du~ych zawartościech wodoru. 
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Do pooiaró\'7 aiły termoelektrycznej u~yto folii 

/1 O ul niklowej, produkoj i Ve.cuumschmelze Hanau. 

Próbki o wymiarach 25 x 3 mm noa.ycane były elektro

litycznie /'9/ przez 48 .Godzin przy zwiększającej 

się gęstości pr~ldu. Makoymalnu r;ęstość prądu wynosiła 

20 mA/cm2• Osi :~Gano przy takio nneyceniu wodorek nik

lu o stosunku atomorcym H/Ni ok. o, 9· Ni~sze koncen

tracje wodoru uzyski~ano przez kontrolowaną desorbcjt 

wodoru z próbki. Ilości zdesorbo\"lanego wodoru mierzo

no przy pomocy spektrometru masowego. Zastosowana 

technika po~aru ilości zdesorbownneco wodoru przy 

u~yciu spektrometru maso~eco poz~alała mierzyć z do

kładnością ok. 1, 5~~:. ilości \Vodoru, zajmujące /65/ w 

warunitach noi'f:Ilalnych 5 x 10-3 + 2 x 10-1 cm;. Dzięki 

temu mo~a było wykonać na jednej próbce kilka pomia

rów temperaturowej zależności siły termoelektrycznej 

przy r6~nych koncentracjach wodoru. Do końców próbki 

przed naaycaniem lutowano cyną złącza dwóch termopar 

miedź - konstantan. Zlqcza te były i zolowane tak, by 

zabezpieczyć je przed dzio.loniem elektrolitu w trak-
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cie nasycania. Końce próbki umieszczane byly w osło

nach miedzianych dla zmniejszenia gradientów tempera

tury w pobli~u złącz. Miało to na celu redukcj~ dodat

ko~~h sił termoelektrycznych, wyniknj~cych z niejed

~oroclności materiału w tych obszarach. Pomiary provła

dzone były w przedziale temperatur 77 + 250° X przy 

zmieniającej się w ~os6b ciq~ly temperaturze próbki. 

Z wyższych temperatur trzeba bylo zrezyenować ze wzglt

du na wzrost kinetyki desorbcji wodoru z niklu w tych 

temperaturach, co zmienialoby zn~cznie stężenie wod9• 

ru. 

W trc.kcie pomiaru próbka zawieszona byla w na

czyniu Det":aro. /0 50 x 750/. Jiechaniczne wznoszenie 

próbki ruchem jednostc.jnym zv.pewnialo monotoniczne 

zminny śrellniej tempera~u.ry pr·6bki w funkcj t czasu. 

Wielkość próbki 1 ~aC.ient temperatury tek były dobra

ne, że r6triica temperatur na złączach pr6bki wynosiła 

kilkanaście stopni. 

Schemat zastosowanej metody pomiaru pokazano 

na Rys. 1. Pomic.ry wykonywano na kompensatorze firmy 

PYE, Nr. ket. 7600 , o czułości 0,1 .uv. Uo. zaciskach 

A mierzono silę termoel~ktryczną ExCu próbY~ wz~lędem 

miedzi, na zaciskt:ch B silę tennoelektryczną E .. r prób

ki względem konstantanu 1 no ZfiOiskech C temperaturt 
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Bys. 1 . Schemat zastosonanej metody pomiart~ 

siły termoelektrycznej. 
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górnego, cieplejszego złącza Erp~ • Ze nglvdu na tech

niczne trudności związane z jednoczemeym pomiarem tych 

trzech wielkości, mierzono kolejno te wielkości w tun

kcji czasu, a następnie z interpolacji liniowej otrz7-

mywano wartości E.x~t.i Erp~ dla tych czasów, w których 

mierzono wartość Ex~· Z tych trzech wielkości motna 

przy pomocy wzoru /6~/ 18) określić silę termoelektr.yc~ 

ną próbki WZGlędem miedzi 1 średni~ temperaturę próbki 

przy znanej zależności siły termoelektrycznej termopa

ry mied~ - konstantan. 

s X l :: E. -~ X_(,~E-:--- Sc..u lJ 

\..U X ~ - 'j. L\.4 " 
(18) 

Zale~ność siły termoelektryc~nej konstantanu 

wzelę<lem miedzi-~w K od teiLperatury wzięto z tablic 

/64/, z uwzclędnieniem poprawek, wynikających z cecho

wania posiadanych termopar w temperaturach cieklego 

azotu 1 ciekłego tlenu. Ró~nica wielkości Ex~ i ExLu 

pozwalała określić różnicę temperatur na złączach 

próbki. 

Podstawową zaletą zastosowanej metody pomiaru 

jest to, że wszystkie złącza poffiiarowe mogly · być przy

lutowane bezpośrednio do próbki, co w warunkach pomia

ru dynamicznego bylo spraw~ pierwszej wagi. Kłopotliwe 
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w tej metodzie było bardzo czasochłonne opracowywanie 

wyników pomiarów. Większość wyników opracowana była na 

maszynie matematycznej ZAM-41 w Instytucie Maszyn Mate

matycznych w Warszawie. 

Absolutną silę termoelektryczną próbek uzySkiwa- · 
( 

no przez odjęcie od ·" • C.t absolutnej sily termoelektrycz-

nej miedzi, VJziętej z tablic Landolt - Berstein /31/. 

Bląd popełniany przy przejściu do skali absolutnych 

sił tonnoeloktrycznych, wynikający z o~raniczonej czy

stości poniadanych drutów miedzianych, nie byl du~y •• 

WZBlędu na bardzo małą wartość absolutnej sily termo

ele:~tryczncj miedzi. W przedziole temperatur 77 • 250°lt 

jej wurtość nie przekracza 1,5 ~V/stop. 

Błąd wyników uzyskanych tct metodą nie powinien 
. ~ 

przekraczać · ·~ )( = ± 0,5 )lV/stop., niezale~nie od wiel-

kości mierzonej siły termoelektrycznej. 

b. !!Y!!iki. - .. ~-
Na Rys. 2 przodsta~iono temperaturowq zależność 

absolutnej Rily torrnoole!<L-rycznoj jednej z próbek, 

przy różnych koncantracjach \"IOuoru. Zwraea uwagę linio

wa zależność abaolntnoj siły termocloktrycznej od tem

peratury przy wszystkich koncentracjach wodoru. Przy 

maksymalnym nasycaniu próbki wodorem l H/Ni • 0,8?/ 

absolutna siła termoelektryczna jest bliska zeru w 
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całym przedziale temperatur. Zmierzone wartości abso

lutnej siły termoelektrycznej sq mniejsze od błędu po

miaroweco. Obni~anie zawartości wodoru w prubco powo

duje zmiany jej siły termoeloktrycznej w kierunku ujem

nym. Po oałkoQitej desorboji sila termoelektryczna prób· 

ki wraca praktycznie do wartości sprzed nasycania. lłie 

zostało to wprawdzie pokazana na Rys.9,ale dla innych 

próbek wystąpiło zupełnie wyraźnie. 

Zaletność współczynnika temperaturowego absolut

nej siły termoelektrycznej od stosunku atomoweeo 1VN1 

podano na Fys. 3. Na ryaururu zoznoczono rezultnty uzy

skane na trzech rótnych próbkach. Dla wartości IVN1) 

0 115 współczynnik ten liniowo d~~y do zera 1 staje sit 

ró\vny zeru dla IVłli = 0 1 9. 

Odchylonle od linim7o&ci przy małych kancentra

ejoch f/Odoru mo~na przypus-:czalnio wiqzać z procesem 

tworzenia się obszarów fazy~ • 

Za.le~ność absolutnej siły termoelektrycznej od 

sto~ai H/Ni przedstawiono na Rys. 4 dla czterech tem-

peratur 80, 140, 200,i 240° K. 1\ó~eymi. punktami ozna

czono wyniki uzyskana dla trzech różnych próbek. W 

przedziale stosunków H/Ni a 0,2 • 0,9 uzyskano linio

we zaletności sily termoelektrycznej od koncentracji 

wodoru. Odchylenia od liniowości przy ni~ tch koncen

tracjach wodoru, jak ju~ wspominano, mogą być rezulta-
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Rys. '· Zaletnoś6 wepólczynnika tempcraturoweso 
absolutnej aily termoelektrycznej od 
stosunku atomowego B/Ni. 
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tem prze3ście od tu~ cł..,_ do ukla411 41Nfasowego /faą 

o/.. 1 ~ l• W pobliłu noaunltu B'/Hi • o, 9 absolutu eUa 

~ermoelektryczna ukladu Hi - B staje ait r6WDa •era, 

w całym przedziale temperatur. 

Jak wynika s przedstawionych powyte3 rezultatów,. 

w przypadku sil~ temoelektr.yosae~ llie u ładnego po

dobieństwa mivdz~ układami Dikiel - miedt 1 nikiel -

- wodór. 

Obliczenia teoretyczne eil7 termoelekłr,ozne~ 

układu nildal - wodór, oparte na hipotezie atopniowego 

wypełniania pasma d, prowadzą do wyników aprzecznyoh 

• doświadczeniem. Po pierwsze w modelu tym awitkeza

Die wypełnienia pasma 3d powinno dawa6 ami&JQ" .U7 

łercoeloktcyoznej w kierunku uje~ - krz7Wa I na 

lq's. 5, podczas g~ w miart wzroaw sawartośc1 wodora 

• Diklu sila termoelektryczna ud.enia ld.t w kieruDku 

dodatnim - krzywa II na Rys. 5• Po 4ru6ie prc~ stosun

kach H/Ni) 0,6, odpowiadających całkowicie wypełnio

Demu pasmu 34, zgodnie a modelem, sila termoeleld.17cs

Da powinna po przejściu przez minimum silnie wzraeta6 1 

podcsae gdy rezultat~ pomiarów nie Qkasuj' ładne3 

Dieregularno6c1 w zachowaniu elt aił7 łer.moelekt~s

ne~ ał do etosuDku B/Ni • 0,9. 

Przeprowadzono równieł obl1c&eDia amien a:l~ łer

moelekt170zne~ układu ll1 - B, 1f1Jl!ka3flcych s canih 
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~·· 5. Absolutna sila termoelektryczna w tempera~• 
240° X, 3ako funkcja stosunku atomowego H/Ni. 

I - krzywa otrzymana teoretycznie na podstawie 
modelu Mott•e.t 

II - krzywe. doświadozalnaa 

III - krzywa obliczona na podstawie zmian magae• 
t1'Zac31 nasycenia przy malośeniu stale~ 
l1czb7 dziur w patJmi• 3d. 
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wlaanołc1 ferromagnetyczlcrprzy wzrastaJącej aawerto6-

o1 wodoru. W obl1czen1o.ch tych sało!ono, te wpro\"1e.dza

Die vmdoru .do niklu powoduje tylko ae.nik ferromagnetyz

mu, notomiast liczba dziur w paśmie 3d pozostaje nie 

zmieniona. Korzyst ono przy tym se wzoru wyprowadzonego 

przez Mott~ a /35/ , który opisuje zaletnoś6 siły t ermo

elektrycznej niklu od obsadzenia połówek pasma 3d o r6!

nych kierunkach spinu. Rozkład dziur w paśmie 3d przy 

różnych zawartościach wodoru określano na podstawie 

zmierzonej przoz Bauera /4?/ temperaturowej znle~ności 

magnetyzacji nasycenia przy r6tnych zawartościach wodo-

Rezultaty tych obliczeń przedstania krzywa III 

na rys. 5· Tutaj wprawdzie kicrunek zmian jest ZGOdey 

z obserwowanym, ale nie uzy r;;kano nawet j okościowe3 zgod

ności s danymi doświadcza!Qyml. Tak wito ładen z przed

etawianych mechanizmów nie mo~e by6 odpowiodzial.ny za 

obserwowane zmia~ siły termoelektrycznej w układzie 

nikiel oa wodór. 

!adna z przedstawionych po\v.ytej interpretacji nie 

uwzsltdniala ~azowego charakteru układu !ł1-H, kł6ą 

powoduJe, ~ w obszarze wsp6listnien1a faz ~ do CB7-

nien1a s materiałem niej ednorodnym. Małerial taki btdzle 

akladal alt a obszarów f nzy oe, niewlele r6!niących 
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sit pod wzglQdem wlasnośoi elektronowych od czystego 

niklu 1 obszarów fazy ~ o istotnie zmienione~ strukłu

rze elektronowe~.. Obszary fazy d.. btdą miały 4o66 duq 

ujeJI1D4 silt termoelektryczną, a obszar.r fasy .~ 1 ~ak wt

nika z opisanych poni~e~ pom1ar6wST'E pod wysokimi ciś

nien161Di wodoru, ·niewiel.lal dodałnifł• Nie ma niestet7 

proste~ formuły, pozwalające~ określió wypadko~ silt 

termoelektryczlllł takiego materialu. 

Rozpatrzmy dwa graniczne przypadki, gdy próbka 

takiego dwufazowego materiału sklada się • dwóch ~edno• 

rodnych o bezarów fazy· N i r , raz łączonych ze sobfł rów-

nolegle - . Rys. 6, a, i raz szeregowo- Rys. 6,b. 

W przypadku równoleglego zlqczenia obszarów w,pad• 

kowEł sila termoelektryczna opisana ~est wzorem 

S - G~ ~x. + 0 
x - boc + 6 r Goc + 6r (19) /6/ 

gdziea Sct. t Sp - sily termoelektcyczne fezyd..i r 
Goz 

1 
b'r - przewodnictwa elektryczne obszarów 

zajmow~h przez fazy ci... 1 r 
D -1 ol 
\Jol. 1 r :::::- gol ,f> T a« 1 P 

gdziea d ... grubość próbki 

l - dlugoś6 prćbld 

Olul.rf> - szerokość obszarów aajmow~h przez obie 

faz7 

~eL~~ - opornoś61 wlaśoiwe fuy r::J... 1 f-> 
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Szerokości a<t,p obszarów zajmowanych przez faz~ 

~ l~ są proporcjonalne do średniej koncentracji ka!dej 

z faz w próbce. Jeśli przyj~6 1 !e opory wlaściwe obu faz 

~ jednakowe lub rótnią si~ nie wiele, to wyratanie na 

wypadkową silę termoelektrycz~ przyjmie posta6 

(20) 

- średnie koncentracje faz t{ 1~ w próbce. 

Dla przj'Pndku przedstawionego na rys. 61 b 1 kiedy 

obszary zajmowane przoz dwie fazy zlqczone są szeregowo, 

wypadko~a eila termoelektryczna opisana jest wzoremt 

s X = ~ ~OL i - \A/p _){L (21) /6/ 'v/r-;_ +\Jp . 'vlc.:. +'v./p 
gdzie&. \Nx 1 ~ - opory cieplne obszarów zajmowaeych przez 

fazy ti. 1 r 
'Wc~..,r = lJo~,p ~ 

gdzie&. f." ,P - dlugośói obszarów zajmowanych przez 

fazy o/. 1 p 
Wo<,~ -cieplne opory właściwe faz d.. 1 ~ 

a - szerokoś6 próbki. 

Znowu przy zalo~eniu1 ~e cieplne opory właściwe 

faz rd... i p są jednakowe lub r6tni~ się nie wiele 1 można 

dla wypadkowej sily termoelektrycznej nap1sa6 

(20) 
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W układzie nikiel - wodór elektryczny opór właściw.7 

nie zmienia się drastycznie przy przejściu od faz7 c~ dO~ 

• Nie ma wpra~dzie ~adnych danych, dotyczących przewod

nictwa cieplnego fazy~ , ale tef; nie ma podstaw prz~uss• 

czać, żeby różniło się ono w sposób istot~ od przewod

nictwa fazye\ • Tak więc dla tego układu wyra~enie na w,.. 

padkową silę termoelektryczną 

s x = s<.( x t(. + s 0 x f> (20) 

wydaje się być dobrym przybliżeniem w obu ro~patryw~h 

pow.y~e~ przypadkach granicz~h. W realnym materiale ros• 

mieszczenie obszar6w faz d.. 1 r jest wpr awdzie przypadko

we - Rys. 6 1c 1 ale nie ~est ono niczym illDJIIl, jak skom

plikowanym układem połączeń równoległych i szeregowych. 

To też i w takim przypadku wzór (20) zachowa słuszność. 

Z rezultatów, przedstawionych na Rys. 4 wynika, ie 

czystej fazy ~ można się spodziewać dopiero przy stosun

ku atomowym B/Ni ) 0,9. Jeśli przyjmiemy teraz, że czy

sta faza f odpowiada stosunkowi H/Ni • 1 oraz że jej si

la termoelektryczna równa jest sile termoelektrycznej 

miedzi /za takimi założeniami przemawiaj~ wspomniane 

wcześniej wyniki pomiarów wysck: ociśnieniowycb/, to zaleł

noś6 siły termoelektrycznej układu od stosunku H/Ni obli

czona przy tych założeniach ze wzoru (20\ całkiem dobrze 

zgadze. się z obserwowaną doświadczalnie. Na rys. 4 11~ 

przerywaną przedstawiono teoretyczny przebieg siły termo-
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elektrycznej. Odchylenia krzywych doświadczalnych od 

l1nio~ośc1 mogą wynika9 z faktu, te elektryc~ny opór 

właściwy fazy r różni się jednak od oporu właściwego 

fazy e:J... .. Liniowa. zą.leżność siły termoelektrycznej od 

stosunku H/Ni naj lepiej spełniona jest w przedziale 

temperatur 140 • 200° K. 

Z pomiarów oporu elektrycznego układu Ni - H, 

przeprovadzonych przez Baranowskiego ./49/ 1 wynika, te 

opory elektryczne czystego niklu i fazy J3 są sobie rów_ 

ne.w temperaturze 180°K1, a więc niemal pośrodku prze

działu temperatur, w którym zależność absolutnej siły 

termoelektrycznej od stosunku atomowego H/Ni jest naj

bliższa liniowości. 

Część przedstawionych v1 tym rozdziale wyników 

była publikowana w czasopiśmie Acte Physicn Polonica 

/66/ .. 
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Pomiary siły t 'ermoelektrycznej ukladu Ni - Cu - H 

przeprowadzono nn stopnch hutniczych, wykonanych w Foli

technice Vars2owsldej. Po przewalcowaniu do ~bości 

20 )l stopy te były ~zycrzewane przez 1 gouz. w· 400° c. 
Próbki nasycano były olelctrolitycznie, zc;odnie z metody-

ką stODO\'JPrq dla niklu.. 

Czcwy ncsyc nnia dobiorono dla lcnżdec;o stopu ze 

WZGlędu nc to, że stopy z obszo.ru ferromac netyczne ·';O 

stnvmły oię po kilku godzinoch nnsyco.nia bardzo kruche. 

I~ctodyl:Q pomiaru zustonowano toltq samą, jok dla uleładu 

nikiel - wodór,... Badano następujące stopya Ni0 , 75 cua,25, 

Ni0•50 Cu0 , 50, i ni0, 33 cllo,67._ Piemsze dwa są stopami 

o własnościach ferromucnetycznych, a trzeci jest para

lllllGnetykie~ 

Na rym.mkc.ch 7, 8 i 9 przedstawiono tempernturowfl 

zależnoóć absolutnej siły termoelektrycznej tych stopów 

przy różnych zawartościach wodoru. 

Ilość wodoru w pról)l:nch podawana jest w stosunkach 

liczby atomów wodoru na atom niklu~ We wszystkich tych 

stopach pod wpływem wodoru obserwuje się zmiaey absolut

nej siły termoelel:trycznej w kierunku dodatnim, podobnie 

Jak dla układu nikiel - wodór., Po oo.łkorJi tej desorbcji 
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wodoru siła termoelektryc . ·.ns próbek wracała do wartości 

właściwych dla czystych stopów w obszarze błędu doświad-

czelnego. 

Próbki nasyconego stopu Ni0, 50 cua,50, po częścio

wej desorbcji wodoru, wykazywały wyraźną nieregularność 

siły termoelektrycznej w pobli~u temperatury ciekłego 

azotu, objawiającą się nagłym wzrostem bezwzględnej war

tości absolutnej sily termoelektrycznej w tym obszarze 

temperatur~ Nieregularność ta nie występowała w próbkach 

niezawierających wodoru jv.k i bezpośrednio po nasyceniu 

próbek wodorem. Pochodzenie tych anomalii nie zostało wy

jańnione. Nie jest wykluczone, te są one rezultatem błę

dów pomiur0\7,1Ch, związanych z niekontrolowanymi zmianami 

temperatury w momencie wynurzania się próbki z kąpieli 

azot0\'7oj,.. Zbadanie tceo z~io.wioka wymagałoby budoVJy dość 

kłopotli~ej aparatury_, po~7alającej rozszerzyć zakres 

baunnych temperatur w stronę ni~szych temperatur. 

Na rysunl<ach 10 i 11 pokazano zale~ności absolut

nej siły termoelektrycznej stopów Ni0 , 75 dua, 25 i Ni0 , 33 

cno,67 od stosunku atomowego lVNi w temperaturze 240° K. 

Ryaunki 12, 13, 14 i 15 przedstawiaj~ zależność 

absolutnej siły termoelektrycznej stopu Ni0,50 cua,50 

od stosunku atomowego H/Ni odpowiednio ~ temperoturach 

100.,. 140, 200 1 240° ~ 
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\'lykresy te przedstawiają wyniki uzyskane na kilku

nastu próbkach. Rozrzut wyników jest wprawdzie znaczny, 

ale we wszystkich czterech przypadkach proste, policzo

ne metodą najmniejszych kwadratów, dają silę termoelek

tryczną równą zeru w przedziale stosunków atomowych 

H/Ni = 01 85 • 0 1 95• a więc w pobli~u stosunku atomowego 

H/Ni c 0,9, przy którym staje się równa zeru absolutna 

siła termoelektryczna w układzie nildol - wodór. 

Warto jeszcze z~rócić uwagę na fakt, ~e uzySkiwane 

dla tego stopu stosunki atomowo H/Ni znacznie przewy~

szo.ją atommki atomo·;-:o,. otrzymy\?ane w ·innych stopach, 

w tym również o mniojszoj zawartości miedzi /62/ i są 

poró\~alne ze stosunkami atomovzymi, uzyskiwanymi w 

niklu~ 

Rysunek 16 przedstawia zależność współczynnika 

temperaturowego absolutnej siły termoelektrycznej sto

pu Ni0 ,.50 Cua,so w temperaturze 21ł0° K, od stosunku ato

mo -. ,or;o IVNi. Zależność ta jest bardzo podobna do obser

wowanej w układzieNi-H /Rys. 3/. Wartość bezwzględna 

tec;o współczynnika maleje vr przybliżeniu liniov;o ze \łZrO• 

stem stosunku atomo\"leco H/lli. Z extrapolucji tych do.n;ych 

do wyższych \lartoś<.;i stosunku H/Ni wynika, że przy sto

sunlru H/Hi .:.. 1 współczynnik temperaturowy byłby r6\-rny 

zeru •. Stosunk0\70 duży rozrzut punktów doświadczalnych 

nic pozwala rozstrzygnąć,\ czy współczynnik temperaturo-
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10 3() 

Rys. 17 •. Absolutna siła termoelektryczna układu 
Ni - Cu - H w temper.aturze 240° K, jako 
funkcja koncentracji miedzi przy r6~nych 
stosunkach atomowych H/Ni~ 
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wy nie osir![;:1 minlmum przy mt:d ych H/Nitvk , j nk to min..lo 

mie ,i •·ce w ukła.ll zie Ni - H. 

łTa rysunlru 17 pokazs no zale żność v.b solutnoj siły 

termoelektrycznej układu Ni - Cu - II w t ernpor at urzo 

240° K od procentowej zawartości mie d,.~ i. Krzywe otrzy

mane dla ró~nych wartości stosunku atomoweco IVNi mają 

w zasadzie ten sam charakter, co krzywa dla stopÓ\'l nie

nasycanych wodorem. 

Na rysurucu 18 pokezano, jak zmienia się WZGlędna 

sila termoel ektryczna S/S
0 

/gd.zie S
0 

- absolutnn niłr,. 

termoelektryc zna mntoriełu nienaayconeco wodor em/ nikl u 

i stopów Ni - Cu w funkcji stosunku et;omowcc o 11/r-ri. Jv~k 

widać• zanik względnej siły termoelektrycznej V1 stopa ch 

przebiega bardzo podobnie jru~ w niklu. 

W tabeli I podano nachylenia tych pr ostych, przy 

czym dla niklu podano nachylenie odcinka prostolin:Lo\'10GO• 

Tabela I. 

o 67 

- 1,25 - 1,56 
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b. 2P2r_elektmz•·-

Badania cporu elektrycznego układu 11 - Cu • B 

prowadzono na próbkach przygotow8Jl1Ch tak eemo ~ek do 

pomiarów sil~ termoelektr,czne~. 

Pomiary ękoeywaoe byly oztero•ondo•f& meto~ k~ 

pensao~~ w l)Z'zoasiale łeq,erat\U:' 77 • 250° E przy amle-

niejęoe~ sio w epoa6b o1QS17 tęnperaturse próbek. 

Próbki dla aapesnien1a j odnorodno6ci temperałuą 

umieszcsene ~ w- pyli~ZfQ1Dr .. naoayniu miedzi~ o 

grubojc1 1 •• kt6re z kolet wsław11dl0 do w1Qkszego • 

równie& 0711ndr,o&DeSOt nacQD!.a miedzianego o grubości 

6o1enek S mm. Naczyid• ło znwieezone b7lo ponad pow1ers

chn1' cieklego asotu w -~ nacs~u Dewara. Grzej

nik elektryozro- naw1nlęł7 na tJ'lll nacz1fliu ISapewńiel po

woltcy", względnię r6wnom1er!Q"1 wzrost temperatury /okolo 

1 1 5° X Da mtnutt/• Bównoceeśnie 1 pomiarem oporu ~erzo

no aktualną 1Jemperaturt próbki Pl'Zl' pomocy te:rmop&%7 

miedŹ - konstantan, której jedno zlllcze umieszczone b7lO· 

w pobl1łu próbki. Systematyczne pomiary oporu elektrycz-. 

nego przeprowadzono na dwóch stopaoba Bi0, 50 CUo,50 1 

lłio,33 °1lo,G7• 
lła rysunku 19 pokazano t_emperaturoq •ale~oś6 

oporu próbki stopu N1o,$O Cuo,so przy rótnyeh aewarto6• 
ciach wodoru, uzySkiwanych~rzez stopniow~ kontrolow~ 
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Rys. 19. Temperaturowa zale~ność oporu elektrycz
nego próbki stopu N10, 50 Cu0, 50 przy ró~
nych zawartościach wodoru. 
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desorbcję wodoru z próbki . Próbka przed nasyceniem wy

kazywała slabll za.letnośó temperaturowt~1 przy czym opór 

elektryczny przechodził przez rozmyte maximurn w poblitu 

180° K. Po nasyceniu opór w temperaturze cieklego azotu 

zmalał o okolo 20%, natomiast ~!lnie zwiększyła się tem

peraturowa zaletnoś6 oporu. W miarę obni~ania zawartoś

ci wodoru w próbce wzrastał opór w temperaturze 77° K 1 

malała jeeo zalełno66 od temperatury. Krzywa, przedsta• 

wiejąca zaleśnośó temperaturow~ próbki po całkowitej 

desorbcji wodoru1 ma identyczny kształt, jak dla tej 

samej próbki przed nasycaniem, ale jest r6wnole~le prze

sunięta w stronę wy~szych wartości oporu. Zawartość wo

doru w próbce podano na rysunku w stosunkach atomo~ch 

H/Ni. 

Na rysunku 20 px·zedstawi ono zole~nośó oporu próbki 

w temperaturze 93° X od stę~enia wodoru w próbce po ko

lejnych desorbcjach. Na osi odciętych podano zawartości 

wodoru w próbce , wyra~one w stosunkach atomowych H/Ni. 

Qpór próbki w temperaturze 93° K na początku desorbcji 

silnie wz ~ :_- tał, następnie , począwszy od stosunku 

H/Ni ~ 0 14, 1.,zrastal wolniej , liniowo wraz z 1lościq 

zdasorbowanego wodoru. Lekki spadek oporu pod koniec 

desorbcj i m6eł być rezultatem wygrzewnnia próbki do tom

perutury 150 • 200° C w cel u usunięcia r esztek wodoru 

z próbki. 
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Rys. 21, Hóżnice oporów elektrycznych w temperatu
r ach 243° K 1 93° K próbld N10 , 50 cUo,5o 
je}:o funkcja stonunku atomowego H/Ni. 
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W innych temperaturach badanego zakresu tempera

tur zależność przełstąwiona na rysunku 20 będzie miała 

bardzo pódobny charakter ze względu na to, ~& bada.IlJ' 

układ wykazuje znacznie słabszą zale~ność oporu elek

trycznej3o od temperatury nit od stosunku H/Ni. 

Krzywa na rysunku 21 przedstawia zale~ność rótni

cy op~rów próbki w temperaturach 243° 1 93° K, będącej 

miarą temperaturowej zale~ności oporu elektrycznego od 

stosuDku atomowego H/Ni. Wielkość ta przy dużych atęte

niach wodoru jest w przybliżeniu stała, a począwszy od 

stosunku atomowego IVNi .:: 0.35 - maleje liniowo w mia

rę obni żania zawartości wodoru w próbce. 

Po cnłkowitej desorbcji różnica oporów wraca do 

wartości zmierzonej dla próbki nienasyconej. Z rezulta

tów przedstav1ionych na rysunkach 20 1 21 wynika, !e trwa• 

le zmiany zachodzące w próbkach w trakcie procesów nahy

cania 1 desorbcji nie mają wpływu na część temperaturo

wą oporu elektrycznec o, natomiast po ~·1odują wyraźny 

wzrost oporu pozostałościoweco. Zatem na zależność opo

ru w t emperaturza 93° K od stosunku IVNi przedatawion~ 

nu rysunku 20 składają się zmiany wyy1ołone obecności~ 

wodoru w próbce 1 zmiany, wynikające z samych procesów 

nasycnnia 1 desorbcji. 

Na rysunku 22 pokazano temperaturowe zależności 

oporu elektryczneco stopu N10 , 33 Gua,67 przy ró~~ch 
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zawartościach~odoru. Równie~ dla teso stopu obserwowa

no po nnsyceniu próbki wodorem obniżenie oporu elektrycz

neGo w temperaturze ciekłeGO azotu 1 zwiększenie tempe

raturowej z~le~ności oporu. Po częściowej desorbcj1 opór 

w temperaturze ciekłego azotu zm~lal jeszcze bnrcziej, 

natomiast nachylenie krzywej nieco zmalało. Calko·.·,i ta 

desorbcja t"Jodoru spo\IOdO\"lnła siley \"1Zrost Rr;7o K' poey

~ej Vlartości _ dlu próbki nienasyconej 1 po\·:rót zale~ności 

tempernturot:ej do ks;.;tałtu, ollpo\"Jiudnj~ceco próbce nie

nasyconej. 

Przedstawione rezultaty por:iEtrów oporu elokti·ycz

neGO w układzie Ni - Cu - H wskazują nn to, ~e wprowa

dzenie wodoru do bodonych stopów powouuje obni~onio opo

ru pozost~łościo~cco i jodnoczaśnie ~zrost części fono

nowej oporu. O ile obniżenie oporu pozostnłoćcio\·:e:::;o " 

stopie N10 , 50 Cu0 , 50 można tłumnczyć z~nikiem mechanizmu 

rozpraszania s - d w wynik--u uzupełnienia pasma 3d elek

tronami wodoru, to wzrost części fononowoj stoi w sprzeol 

ności w tą interpretacją. Znnik mechnnizmu rozprns:jania 

s - d po\"71nien U\Vid.Ocznić się przodo wszystkim obniteniel 

części :rononowcj, Interpretacji tej nie motna oczywiś

cie zastosować do stopu Ni0, 33 cllo,G?' który zc;odnie • 

modelem Mott 1 a posiada oalkow1c1e zapalnione poamo ,d. 
Po celkowitej desorbcji wodoru część fononown oporu 
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elektrycznego wraca do wartości sprzed nasycania, nato

miast op6r pozostałościowy przyjmuje wartości wyraźnie 

wytsze. Mo~e to być rezultatem zwiększenia liczby defek

tów sieci w trakcie procesów nasycania 1 desorbcji. 

Warto tu dodać, ~ w badanym układzie Ni - Cu - H 

spełniona jest regulcrność, zaobse~vowana wcześniej dla 

układu Pd- Ag -H /15/. Obni~aniu pod wpływem wodoru 

oporu elektrycznego w danej temperaturze towarzyszy 

wzrost współczynnika temperaturowego oporu. 
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c. ~~cJ~a!e ~2Ea-!.!!!t-~!~GL~..!~&=__Cy_:_!_!~!!!2•ra• 

t~!ł~!QMh 

Badenia oporu elektryozneco t~adu Ni • Cu - B w 

temperaturach helowych pozwolily na wykrycie nie obserwowa

nego dotychczas ~ atopach Ni - Cu ofektu Kondo. Zachęt~ do 

tych badań było wykrycie przez narano\'Jnlcie~;o 1 Szyme.szka 

/54/ minimum oporu olektryozneso wodorku rdklu w temperatu

rze ok. 18° K. I~tnienie toj anomalii, wedluc intcrpretaojl 

autorów, moGlO wskazywać nn w.ystępowrinie efektu Xondo w wo
dorku niklu. 

Pomiary przoprowad~ono na pięciu stopach nikiel -

miedźa N1o,50Cuo,50• Nio,:;3°Uo,67• Nio,25Cuo·,75' Nio,14 
CUo,B9 1 Ni0,11~,89• W prz.ypadku d~6ch nienasyooD1Ch wo• 

dorem stopów ~.,,cUo,&? 1 N10,11cu0,89 obserwowano ~ 

ne minimum oporu elektryczDOGO• Stop NJ.o,50clło,50 ;Jesł- po

n1te3 tem~)erał~ oe. · 50° )[ f'erromagnetyldem 1 w s1;op1e '111 

m1n1mum oporu elekłryozneco wystEU>ilo dopiero po naąoenl~ 

wodorem. W pozosto.lych dwóch· stopach obserwowano normalną. 

zaletnoś6 oporu elektr,cznogo od temperatur,t. 

Do pomiarów u~yto szklanego kriostatu h~loweBO e pla• 

szczem azotowym• Próbki umieszczane były w cylindrycznym 

bloku miedzianym /l 45; h 70/• zawieszo~ nadpowierzc~ł 

cieklego helu. W bloku łi~ ąwieroone b7ly spec~ elne otwoą 

na próbki 1Jiaa termometr oporowy• Temperaturo próbek mo!na b,

lo zm1en1aó- px-zez podnoszenie lub obniżanie bloku lliedzim:ie-.· 
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go . Al~tunln.1 temperoturę próbek mierzono oporowym termo

metrem indo\v.ym, umieczczonym równiet ~ bloku mieuzinnym. 

Na rysunku 23 pokazano temperaturową zależność oporu 

elektryczno(5o próbki stopu Ni0, 50cua,50 przy r6~nych zawar

tościoch wodoru. Opór próbki, nieżawierającej wodoru, re

prezentuje krZY\"Ja I. Załomanie krzywoj \'V pobliżu 50° K od

powiada przojściu stopu ze stanu ferromacnetycznec~ w stan 

parume~notyczny. 

Po nasyceniu próbki wo<..lorem krZy-\"Ja II/ znika anoma

lia :ferromo.cnotyczno. i poJet:Jio się wyraźne minimum oporu 

elol:::trycznot;o w pobliżu 10° K. Cz?óciofln desorbcja. \"JOdoru 

z próbJri apm-;o<.10mlło. prze cunit;cie minimum '' poblite tempe

ratury 30° K /krz~1a III/. Następna cz~ściowa uesorbcja po

woduje pojaulonie a~ę anomalii ferromocnotyczncj poniżoj 

teJ:J.poratury 20° K /ltrzyt,n IV/ i zanik minimum oporu. 

Rysv.nel':: 24 przodsta\"Jia \"zylliki pomiaróu dla · stopu z 

obszaru paramognotyczno~o Ni0 , 33cu0 , 67• Krzywa I reprezentu

je zależność tem11oraturową oporu elelctrycznoco próbki nie

zawieraj t1coj wodoru. YJidoczne jest bardzo wyraźne minimum 

oporu elektrycznego w pobliżu temperatury 30° K. 

Po nasyceniu próbki wodorem /krzywa II/ minimum stało 

się płytsze i przosunęlo się w stronę niższych temperatur. 

Częściowa desorbcja / krzywa III/ nie zmienila .ani ~lębokoś

ci ani polo2enie. minimum. 

Wyniki pomiar6w1 przedstawi ono na rysunkach 23 1 24, 
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nego próbki stopu Ni0,

50
cu0 20 przy r6~

nych otosunlcnoh atomowych 1iJ1a. 
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Rys. 24. Temperaturowa zalo~ność oporu eloktrycz

ne~o próbki stopu N10, 33cua,67 przy r6~

~ch stosunkach o.tomo\-zyoh IVN1. 
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po1i\rl.erdzajq jednocześnie· wnioski w.yoiqgnitte z pomiarów 

oporu elektryozneco w z~s1e temperatur azotowych, a mia• 

nowicie nasycenie tyćh &tOpów wodorem powoduje obniżenie 

ich oporu pozostelościo~e~o 1 zwiększenie części tempera

turowej. 

Zaletnoś6 temperaturowa oporu olektryozneco stopu 

Nio,11cu0,u9 pokazana jest na rysunku 25. Równie! 1 ten 

stop wylte.zuj e rJyrażne minimum oporu eloktrycznec;o w etanie 

nienasyconym w pobl1~u tecperatury 23° K. 

Z przodetnoionych pO\J.YŻej \v,ynik6n, jok r6\7niet z tek

tu, te podobne mininum bylo obae~owane w wodorku niklu 

/54/, można wysnu6 nnioeok, ~o wnrunkiem poJa~ienia s19 mi• 

nimum jest zanik ferromncnetyznru. W niklu 1 etopnch n1kiel 

- mied~, zawierajQcych mniej nit 60% miedzi, zanik ferro

mecnetyzmu można uzy~cnć przez nasycanie nodorom /44, 451 

46/ 1 w materiałach tych minimum poj at7ia si~ dopiero w ta

kim etanie. stopy Ni - Cu, zat'lierające więcej ni~ 6Q'3 Cu, 

nie wyke.zujq własności :ferromoc;notycznych i · w stopach tych 

minima występontlły ~uż pf'zed nasyceniem wodorem. 

Obee~owane minima mocq byó spowodowane obecnością 

zlokal1zo\'98Jll0h momentów JD8L1"11etycznyoh. Mogą to być momen

t,- związane z atomom! niklu rozpuezozo~ w fazie wodol'ko

we3., albo momenty 1wiązane z mal,mi domieszkami . t ·akioh 

pierwiastków, j ·ek Fe• Co, Mn. 

Pierwszy przypade~ jast mniej p~awdopodob~ z dwóch 
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Rys. 25. Temperaturo\?o. zale!ność oporu e lektrycz

neco próbki stopu N10, 11cu0, 89 nienasyco

nego wodorem. 
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względów• po pierwsze niklal nie powoduJe anomalii oporu 

elektrycznogo w mied&1 / 5S/1 a po d.r\le;ie wsttpne badania 

nie wykazały takie3 anomalii w wodorku n1klu• utworZOI\JIIl 

z bardzo ozyste~o niklu. 

Dla rozstrzygnięcia, ozy drugi przypadek 3est slusz

ny, konieczne są bardzo dokładne analizy bad~h materia

łów, pozwalaJ&ce ustalić rodzaj 1 koncontracjt domieszek, 

których ilości moc;q nie preekraczać kilku ppm. Autor nie 

posiadał takich możliwości analitycznych. 

Jeśli obsert'JO\'lane enomo.lie Z\'71ązo.ne aq z obccnościlł 

zloltali~owo.nych reomont6V1 lllll6netyoznych, to maenotyozne. 

część oporu eloktryozneao powinna spełniać przewidzianą 

przoz Kondo /4/ locorytmiczną zole3ność od temperatury. 

Charaltter t oj zole żności Sprawdzono \V dtwóch przypadkachi 

dla nienns.yconego stopu Nio,;;Cua,G? na podstawie pomiarów 

własnych 1 dla \"Jodorku niklu na podstawie wyriik6w pomiarów 

Barano\"loldoco 1 Szyma.szke. /54/. w obu przypadkach poważ~ 

utrudnieniem byl brak motliwości przeprowadzenia pomiarów 

na me.tox·inłacll czystych, w których nie występowalaby altla

dowa me.BOetyczne oporu elelrtrycznogo. W takiej sytuacji, w 

celu wydzielenia tej akladowe~ 1 trzeba było zastosowa6 na

stępuj t~ CEl procedurv a 

opór całkowity w niskich temperaturach składa sit B 

trzech części 
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e;daiea By - altladowa MgDAł,euaa opon 

Br • opór pozoatalołoioą 

~ - oso66 toDODO• oporu •. oplilaDa wzorea ( 1}. 

Z u.syakane~ doświadczalDf.e · salełno6o1 temperaturow~ 

oporu elektrycznego w wy&sz7Qh. temperaturacm_ gdzie akl~ 

Wa magDe1i7CZDa ~esł saDiedbywalna, mołna 1118łOd4 ~mn1e3sz,ab 

bradrat6w ~cz76 opór pozostalo6c1oę ~ 1 stalą A .. 

wzorae (1). Wartość ~c~i "}r(*) • t,m wzorze a1t-1io • łab
llo /67/ .. Dla stopu B1o,33cllo,67 srobiono t.o w przedziale 

temperatur 70 • 150° x. przyjmując e •. 295° Jt, aatomian 

dla WOdorku Diklu 11 przedziale 60 • 80° X. przyjJJN3llC ij •2~ 

t.zn. takie, jak dla niklu. Zalotenie to ~est o tyle uzaaa4-

D1one, te temperatura Debye 'a wodorku niklu obliczona na poet

atawie pomiarów ciepła właściwego w niskich temperaturach 

~est praktycznie taka sama, jak dla czystego niklu /48/. 

MaJąc w ten sposób ~naozone opór ~ozostałościow.y 1 czę66 

tonoDOWlh moma B danych .doświadczalnych dla DiAszych tempe

ratur łatwo wyznaczy6 składOWił magnetyczną Bx• 
Ba rys. 26 i 27 przedstawiono wyliczone w ten sposób 

akladowe magnetyczne oporu w tunkcj 1 logarytmu temperatuą 

cna m:enasycouego stopu lito 33~ ~-VI 1 dla wodorku Diklu. .. . ~/ 
Składowa magnetyczna lłg qporu eleldrJ'OZZWf at &je .sit r61d18. 

zeru w poblltu 45° E sar6no 4la fiopu B10_,}3Cuo,67 ~ak 1 dla 

wodorku Diklu. tJ~eume wart;ości ~u. Z7•• 26 ~' ~

prawdopoclObD:le~ s bltdU. popełm.cmeso prą •knrapolao~1 
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Rys. 26. Składowa magnetyczna oporu elektr,cznego 

próbki stopu N10 •. 33cua,67. 3ako tunkoja 
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Rys. 27. Składowa mecnetyczna oporu elektrycznego 
pr6bk1 wodorku niklu, badanej przez Bara
no\'lskiee;o 1 SZ1JDS.SZke. /54/ j eko funkcja 

logarytmu temperatur,y. 
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oporu pozostałościowego. w·obu przypadkach logarytmiczna 

zale~nośó jest całkiem dobrze spełniona, a zatem obserwo

wane anomalie oporu elektrycznego mogq być traktoaane jako 

efekt ROndo. Brak znajomości koncentracji zlokalizowanych 

momont6w ~tycznyćh uniemotliwil bardziej szczeg6łow~ 

interpretację wyników przedstawionych na rysunkach 26 i 17. 
ZnaJomość domieszek odpowiedzialnych za ten efekt i ich 

koncentracji pozwolilaby wyznaczyć charaktor.ystyczną tem

peraturę ROndo i nartośó całki oddzial~ań wymiennych s-d. 

Cz9ś6 wyników, dotyczqcych efektu Kondo w uklad21e 

Ni - Cu - H , byla opubliko~ana w Solid state Commun1ca

tiona /66/ .. 
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Jedyną motliwośoią pomiaru w warunkach stacjo~h 
sily termoelektrycznej wodorku niklu w temperaturze poko

jowej są pomiary pod wysokimi ciśnieniemi gazowego wodoru. 

Pod normalnym ciśnieniem w tych temperaturach wodorek niklu 

jest nie trwały /5?/. Pomiary takie wydawały się interesu

jącą kontynuacją pomiarów siły termoelektrycznej w tempe

raturach ni~szych, wodorku niklu otrzymywanego elektroli

tycznie. Intensywny w ostatnich latach rozwój techniki otr~ 

~ania wodoru pod wysokimi ciśnieniami /40/ dał. mo~liwo66 

przeprowadzenia takich pomiarów pod ciśnieniami wodoru, 

sięgającymi 25.000 atm. 

Na rysunku 28 pokazany jest schemat jednej z komór 

wysokociśnieniowych /69/, pozwalających sprętaó wodór do 

tak wysokich ciśnień. Pomiary w takich warunkach wymaga31ł 

daleko posuniętej miniaturyzacji układu pomiarowego. 

W przedstawionej aparaturze objętość wodoru przy 

ciśnieniu 25.000 atm. nie przekracza 1 c~. W takiej obję

tości nale~alo umieścić próbki i grzejnik, pozwalaJący wy

tworzyó na końcach próbek ró~nicę temperatur rzędu 10° C 

przy poborze prądu silnie ograniczonym grubościlł przepu

stów elektrycznych w elektrodzie, zamykaJącej komorę. Na 

rysunku 29 pokazano schematycznie układ, pozwalejący mie-
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Rys. 28, Schemat komory wysokociśnieniowej. 

1 - r~bocza objętość wodorut 2 - maczynko 
wodorowe 1 3 - komorei 4 - iilolq 5 - ciecz 
organioena tranawi tll.jąca ciśnienie 1 6 -
I pierścień wzmacniaj fłOYJ ? - II pierś
cień •~oniającyJ 8 - ciecz ~ermostatu
j,.oa. 
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elektryczn~ w komorze \v.yookooićnicnio
wej. 
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r·zyć siłę tcrl!loolokt:ryczn.'l w tokich vmrunlcuch. Próbki nol:lo

jane były na cylinder z pleltsic;lo.ou oznnczony nn · rymmku 

literą A. Blok miedziany oznacżony litorq B zapenninł dolnym 

złączom próbek temperaturę równą temperaturzo komo~J wysoko

ciśnienio\"Jej, która była termostnto\"łona w tompor nturze 25,0 

;.t 0 1 1° c. Literc1 C oznaczono osłony termiczne, wykonone z 

teflonu, zmnicj sze.jąco straty cieplne grzojnilco.. Grzejnik 

manc;aninO~J nawinięty na cylinclrze miedzianym D, tunio o:~czoey 

był we\'1Dątrz tych oołon. Do pomiarów ciśnienia. użyt10no cc·.1Jci 

mo.ncuninowej E. Całość przy pomocy słupka montnżonor;o F umo

cormno. była na vzylconnnc~ z brązu aluminionoc;o oloJ:tro<J;,ie G, 

zamykojącej nnczynko, za\7iornjqco no<lór. lin żonn1trz nnc~3yn

ka umieszczona była druc;n CGt"Jlca mnnc;oninorm, zo.nnrzonn n 

ciaczy tro.namitujc1cej ciśnienie. \ l nioktór·yoh do6n:tr'\.;_c :?.onia.ch 

pomiar ciśnienia przy pomocy tych d\'!Óch C0\70k do.n0.ł \7~'1111:1 

rozbie~ne. Opierano aię otedy no naJcc.zanio.ch conki zcltll.!.'[;O

ncj w cieczy orGnniczncj. 

Pomiery prorm.dzono metodą znotoaormną przy poi,ti er c.ch 

siły tcrmoclektryczne~J w tompernturach a zot o cyc h. Siłę tor

moolok·~ryczn'l próblti mierzono wzc;lQ<lcm miedzi 1 plctyny. 

Przewouy plut;ynor1e nie nauauały się do t'Ikloj nrdn t"J elol:tro

dy 1 trzeba. bylo zaatoaować przejście na przonody miour~inno. 

Złącza platyna - miedź, VJ oelu zapewnienia im jednoko\7oj tem

peratury, umieszczane byly w otworach II wywierconych VJ lllaku 

miedzianym. 
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Pomiary przopro\"'odzono na 10 )l folii niklooej /llnn

nau Vacuumschmalze/ oroz 8 i 30;u folii pallodowoj. Przy 

tym EJOllzylil ciśnieniu mierzoho silt termoeloktryczDl} próbek 

i po eylqczeniu grzania op~r elelttryozny, uQ.ywojąQ eonu 

plotynowych jruco pt·zowody pr~l.1owe. 

Na rysunku 30 pokazano znleśnośó absolutnaj siły ter

moelektrycznej niklu od ciśnienie. wodoru. R6~rcymi punltt'o.m1 

oznaczono wyniki uzyskane nn r6~~oh próbkach. 

Przy ciśnieniach ni~szych ni~ konioczno clo ut~orze

nin fazy wodorkowoj /53/ sila tormoeloktrycznn zmienia si9 

ni'e wiele. VI pobli~u ciśnienia ? .ooo atm nnstQpuje /krzywa 

Al gtvaltowiey" wzrost siły termoelektrycznej do niO\"liolltioh 

dodatnich wartości /ok.+ 1)1V/stop/. Dalszy wzrost ciśnie

nia do 22.000 ntm nie p0\"10duje mierzalnych zmian siły termo

elektrycznej. Na rysuruDl pokazano również wartości zmierzo

ne przy obn11:oniu ciśnienia po utworzeniu fazy wodorko\Jej 

/krzywa B/. Teraz sila termoelektryczna pozostaje prowie 

nie zmieniAniona o~ do ciśnienia 3.000 atm. 

Poni~ej tego ciśnienia obaerwo\,BnO \1yraź~1 zmion~ siły 

tcrmoelektryc~noj w kierunku uje~, co wsl{azuje zapoozqt

ko~anie procesu deeorbcji. 

Wartości siły termooloktrycznej przedstawiono no. ry

sunku ~o zmierzone były w warunkach stacjonarnych. UzySka

nie warunków stacj ono.rnych wytna.Calo niok1edy przotrzym;ywania 

próbki pod d~ ciśnieniem przez 48 godzin. 
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Rys. 30. Absolutna siła tormooloktrycznu niklu 
• t emperaturze ?;0° C ~ako funkcja ciś
nienia gazowego wodoru. 
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l~y ~cu:;ou c1ćnion1o.oll do3śc1o 4o otonu otncjonar

noco t %'\"Jolo naocćl króoo3 • 

Oo1!}Gnir}o1o otonu oto.oc:Jonornoco kontrolonono b:/10 

pr:::oz poi!lior oporu próbki se uac1Q<.1U r.ao niQltOOQ csuloOó ·po

oia..."'Ó~ oporu, ni~ poo1aró\1 o11y tomoolokt%'3Cano3 • 

Na ryaunku ~1 poko.13MO proyltao.aooo B01tm;1 Oporu t 

o1ły to~old;t~nno3 próbltl n tunlte.11 oooou po obnioonlo 

clćnionlo oouoru o 12.000 oto na ;s.coo oto. 

Po trnooh GOL\~inoch oo~na bylo unm6• ~o próbl:a Dna3• 

~o mo t7 otonio oto.ojo~ Po tyc oooó1o eorót'Jno opór 

olol:tryc2~ jolt 1 oila torooololctil':J02nll oeltlQll<;!;r oortoćo1 

b11olt1o tyn. jold.o no.ot,;;pn1o noiorcono po 17 C'O<lzioooh. 

rlartoćo1 oia;:r torcoololtt;~JOznoj po t:;D oaao1o noltecu

~- na to• ao przy c16n1onlu ;:;.coo o.ta rotililod toey ooJorko

tiO;J n1o zootal jooooao sopocz{}tlrocan;y oioot ~o opór olo!:t~ł 

rq rzyt:tmyool bortlzo <1UOO 0l!lion:!• 

Da %'yOU11lru ;52 pol.toaano aoloMoOó oboolutno3 olly te~ 

ooolol:tcycnnoj 00<1o%łttt po.lla<1u 

raao oouo~ltooo o pnlla<.1.Dio, ~al: o1a<loet?1 toorey o1o 

pr.~.y bO%\ bo niat~ioh olćn1on1ucll aouaru /ok. ·10 mm Hg, 30°0/ 

/15/, to to~ proodotao1ono m t~ rymmttu dano ueyol:ano na 

utoot>zonoc') 3wl faalo tJO<lorkoooj. otx-nyno.no 11n10~J no ooro

otom locarJtou 1otnoćo1 ovndok o1!y tornoolo~~znoa. 

L1n1ooou6 ta nv.lo.I:nlJo o1ę pn1y oL~ytmoćciaob t'JOuoru ~OZNOll 

niC 10° oto, co ouvO\"Jlauo o10n1oniu 1?.0CO oto /?0/. 
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Ryo. 31. Opór ololttryc1ley 1 o1la tott)()()loL~l-7/0000 

próbld niltlooo3 o tor1poroturoo 30° o ~oho 
t-_mojo. c·coau po obn1~.on1u o16n1on1a o 
12.000 otm ao ~.GaJ ot1l. 
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Bys. 32. Absolutna siła tormoelektryozna wodorl~t 
pe.l.ladu w temperaturze 30° j ul.:o funlccj a 
loso.rytmu lotności gazot:10c;o oodoru. 
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Naj nowsze badania ~on elek1ir.yoznego wodorku palladll 

pod wysok1m1 c1e6D1elliam1 /71/ w.ykazaly1 łe liniowa lalei

ność oporu elektl')'Ozne~o od loga.rytmu aktywności wodoru aa

l~e sit przy e.kt"mościa()b Wyltszych D1ł 106 atm, co w 

przybliteniu odpowiada oiśn1en1u 17.000 atm. 

Zmierzoq zaletnoś6 8117 termoeleldlryczne3 wodorkU 

palladu od wzsltdneSO .oporu elekt:cyoznego przedstawiono. na 

rySUDku ~3· Krmył1łtsmi przedstalfiono rezulto:c:y uzyskane 

pr~ez Heimburg"a /22/ dla obszaru dwu fazowego. W obszarze 

t111 wzrostowi stosunku fltomowe{5o 1 ~ak wiadomo. odpowiada 

wzrost oporu próbki /15/ 1 zmieĄY absolutne~ aily termoeleJt.. 

trycznej w kierunku dodatnim. Przy dalszym wzroście •nwarto'

oi wodOru w czystej fazie wadorkowej względny opór pr6bk1 

zacz~ male.ó. Absolutna sila tęrmoelektryozne. r6\'1lll.e~ ma

leje liniowo ze wzgl~dnym oporem próbki. 

Rezultaty uzyskane na próbce Diklo\?ej t przedstawione 

na rySUnku 301 prowadzlł so bardzo 1nteresu3qoyoh wniosków. 

Wortoś6 aboolutne3 siły termoelektrycznej, 3oką wykazuje 

próbka po utworzeniu oit fazy wodorkowe~ przy oi~nieniu ok. 

?.000 atm. wska.zu3e na to, ~e altl6.d powstejące3 przy tJ'1Il 

ciśnieniu fazy 3est bliSki ekladu steohiometryczneco. 

Ekstrspol~~c do wyts~yoh stosunków U/Ńi 1 w,y~szyoh 

temperatur, dane uzyeko.ne na elektroli tycznie nasycaeych 

próbkach w przedZiale stosunków atomowych H/Ni • O • 019 
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i w przedziale temperatur 77 + 250° X stwierdzono, ~e abso

lutna sila termoelektryczna wodorku niklu powirma osiągać 

wartość + 1 p.V/stop przy stosunhu atomoYJym H/Bi wy~szym od 

0,95. 

Przebie~ siły termoelektrycznej przy wyższych ciśnie

nioch VJydaje się wakazywo.ć na to, ~e skład fazy wodorko\"1ej 

ulec;a już tylko minimll.lD\Ylll zmianom. Analiza składu próbki 

zamro~onej przy ciśnieniu ok. 1Lł•000 o.tm dało. stosunek ato

mowy łVłli a 1,03 ~ 0,03. 

Przedsto.oione w tym rozdziale wyniki wsltazujq na to, 

te sila termoelektryczna może być bnrdzo wygodJlll wielkościll 

w termodynamicznych badaniach pr~emian fazowych w układach 

metal - wodór pod wysokimi ciśnieniami wodoru. 
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4. ~2~!!..!!!~!!!..21?.2!"!. ole~~!~G2.!0<!2!:~ 2!3-.J:sq'!s. 

Uot!iwoś6 uzyskiwania wodoru o wysokich aktytmoil

ciach, rzędu 108 atm. • pozwoliła \'1ykryó 1nteromljqco anoma

lio oporu elektrycznogo w nisltich temperoturach w wodorlta.oh 

niklu l bo~atych w nikiel stopów nikiol - miedź. 

Z tego wzglqdu wydały się interoauj~co niru~otcL~ora

tllrO\"Je pomiary oporu oloktrycznec;o ultłndu palla.d - \#Odór, 

podobnoeo pod względom fizycznym i torn~dynamicznym do uspo

mniahych ulrladóu. w ult:ło.dzio tym - jalt to jllli w przycl1<1zie 

litoratt~ omówiono - znana jest anonk~ia oporu elo1~~~z

neco t7 niakich tomperotu.ro.ch. VI dotychozaoorr,ych pracech ba

dana ono. byle. \"'yłflcznio przy atosunltooo nirud.oh nktyv.noćciaołl 

wodoru w palladzie. 

ri niniej ozych bodanioch poudnno próbki ps.llc.do\70 dzia

łaniu c;azo\?oco uoc'toru o ciśnion1aoh przekraoznj.:loych 10.000 

atm w temperaturzo pol:ojowoj. Z leomory wyookoc1anionio\7a~ 

próbki wyjmot1ano nnatępnio po uprzednim obni~oniu tomporatu

ry komory do około - 30°C. W tre1cc1o obnitonin oiśnionia 

w toj tomporaturzo oboerwO\"lano \?Zrost; oporU próbld., co riie

d\1\lznncznie \Vskazujo no. nosorboję wodoru z próbki. To ta~ 

koncentrncj a wodoru w pr6bl:nch ę3 ętych z nnozynin . wysoko

oiśn1onioncc;o byla n1~oza ni~ uzyald.wann w trakcie procesu 

nasycania w naczyniu· wysokociśnienioveym. ~ór elekt170z~ 

tak otrz~h próbek badano w tęmporaturo.ch helowych 

metodą opiooną w rozdziale . III.2. Dla te~ 88JD8~ próbki 'fO'ko-
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nano kilka pomiarów przy r6tnych zawartościach wodoru. 

Zastosowano tu metodę kontrolowanej desorbcj1 wodoru z prób

ki, opise.Illł w rozdziale III.1. 

Na rysunkach 34 1 35 przedsto.wiono opór jednej z pró

bek wodorku palladu, jako funkcjv temperatury przy rótnych 

stosunkach H/Pd. Przy katdej krzywej podana jest ekttwlna 

wartoś6 stosunku H/Pd. 

Krzywą 1 na rysunku 34 uzyskano dla próbki bezpośred

nio wyjętej z naczynia wysokociśnienioweGo• Na krzywej tej 

brak jaltiegokolwiek śladu anomnl11. Brak anomalii przy sto

sunku H/Pd blislr..im 0,9 potwierdzony został równiet na innej 

próbce. Po zmniejszeniu zmvartości wodoru w próbce /krZY\"18. 

2/ wzrósł opór pozostałościowy 1 pojnwiło się vryro.źne maxi. 

mum oporu elektryczneco w pobliżu temperatur,y 60° K. Dal

sze obni~enie stosunku atomowego H/Pd /krzywa 31 spowodo~n

lo, że maximum stało się ostrzejsze 1 przesunęło się w stro

nę ni~szych temperatur. Jednocześnie opór pozostalościow.y 

próbki zmalał. Przy stosunku H/Pd • o, 58 /krzywa 4/ obser

wowane. anomalia jest jut silnie zredukowana, przy czym za

lemenłe krzywej wystqpilo w temperaturze ok. 50° X. Obserwo

wano równie! dalsze obni~enie oporu pozostałościoweGO• Na 

krzywe3 5 nn rysunku 35 anomalia uwidoczniła sit jut tylko 

lekld m zel.emianiem krzywej • po blin temperatU17 50° x. 

Opór pozostelościowy ulegl dalszemu obniłeniu. Po celkowi

tej desorbcji wodoru /krzTA 6/ próbka 1f7lca•1'fala normalNI 
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Rys. ,4. Opór elektrycz~ Pd-H ~ako ~c~a tempe
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~a. 35. Opór elektryczn;y Pd-B 1 Pd po desorbc~1 

wodoru ~ako :tunlto~a temperat'U%7. 
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zaletnołó oporu od temperawą. 

łla rysunku '6 prsednawiODO sale&Do66 oporu pozoała

lościowego tej samej próbki o4 noSUDku •"omowego B/Pd. 

w przedziale stosunków atomo1J70h B/Pd • O • 0,4 nroet opo

ru. pozostalościowego ~est doąó powo]Ąy. Pn7 ętszyoh sa

wartościach wodoru op6r pozostalo6c1oą a11Die wzrasta 1 po 

prze3śc1u przez ~ prz7 B/P4 • O,?S ellnie male3e• 

Jak ~uł wspominanot eam :fakt 1stD1en1a itej anomalii 

1 jej zaniltu Prę' stoSUDkach B/Pd < 0,5 byl •118lV /19/. 

Natomiast D01fłl 1 D1eoczeld.w8Jl4 informao3' jesłi sanik anoma• 

111 przy słlosunku B/Pd • o,g, 
lfaauw&3~ e1t dwa tlumaozenia tego zaniku przy du~yoh 

aawarbośoieoh wodoru. W modelu zaproponow~ przez Brodow

skiego /21/ anomalia awi(łzana jest a tworzeniem sit w nie

kich temperaturach "wysp" atechiometr;,yoznego Pd-H. Jest 

oczywiste, ~ moWwośó tworzenia sit łeld.oh ąsp btdzie 

me.lala, gdy średni stosunek atomoą B/Pd btdaie ait abli

tal do jedności. 

Podobnie przy mal,m 8'bęśeD1u wodoru W palladzie mołe 

nie dojść do .wytwarzania irakich wysp s uwegl D& zbyt dute 

średnie odległości ld.Qda;, atomami wodoru, oayli abY' male 

••~emne oddziel:ywanie m1tda:r Dilli• llodel Brodowakiego 

pnypl~e omawiane3 aDOmalii oberekter prsejłcia typu po-

rządek- Dieporsfłdelt• 

w aodelu sapropono~ praea Jerguona łw.p61praoow-
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~. 36. Opór pozoetalo6oio"7 Pd-11 ~ako ~o~a 

stosunku atomowego B/Pd. 
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n.1k6w /14/ anomalia jest rezultatem przejścia w niskich 

temperaturach części atomów wodoru • poloteń aktaedracs

nych w tetraedryczne. W takim stanie rzeczy trudno byłoby 

zrozumieć, dlaczego wysokie stężenia wodoru powoduJą zanik 

anomalii. Należałoby raczej oczekiwać, że przejścia wodoru 

z położeń okta - w tetreedryczne powinny tutaj następować 

z większym prawdopodobieństwem, niż ma to miejsce w niższyc 

stężeniach. W konsekwencji anomalia powinna występować z 

większą intensywnością. K~nieozność taka jest natomias t 

zbędna, jeżeli założyć, że przy dużych akt~vnościnch wodo_ 

ru już VI t emper aturach bliskich pokojowej część atomów \10 -

doru znajduje się w położeniach tetrnedrycznych, co ograni_ 

czałoby migrację wodoru w temperatt~ach niższych, a co za 

tym idzie - powod0\7ałoby zanik anomalii oporu elektryczne

go. Jeżeli to tłumaczenie jest słuszna, to badania neutro

no~rnficzne, prowadzone na próbkach o wysokim stężeniu V'IO

doru w palladzie, winny vrJkazać obecność refleksów charakte• 

rystycznych dla położeń tetraedrycznych wodoru już w tempe

raturach pokojowych. Niestety badania takie nie były dotych

czas prowadzone, między 1llicy1Ili s uwagi na konieczność po

siauania aparatur,y wysokociśnieniowej do otrzymywania wodor-

ku palladu. 

Ponitej przedsta~iono pr6bt opisu anomalii opoxu elektrycz

nego, przeprowadzonq na przykładzie próbki reprezentowane~ 

przes krZY1flł .3 na rysunku 34. 
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Przeprowadzona analiza prowadzi do wnioSku w pe~ 

sensie zgodnego z modelemAstona /20/, a mianowicie, te w 

przemianie odpowiedzialne~ za anomalie ciepła właściwego 

1 oporu elektrycznego biorą udziel cząsteczki zawierające 

cztery atomy wodoru.Aeton w swoim modelu zalo~yl, te w wo

dorku palladu tworzą się cząsteczki Pd-H4, które w tempe

~aturze 55° X przechodzą od libracji /T < 55° KI do zahamo

wanej rotacji /T) 55° K/. Tq zmitmą ruchu cząstek PdH4 
tłumnczyl istnienie anomalii ciepła właściwego. 

Obliczenia. pi'zcprorw.d.zono przy no.otępujqcych zo.łoże-

niacht 

- Wodorek palladu może istnieć w dwóch odmianach, dla T ( 

55° X istnieje w pootaci odmian;y A, dla T ) 55° X istnie

ja w postaci odmiany B. 

Założenie to wydaje się uzasadnione w świetle wyników ba

dań noutronograficznych /14/ 1 pomiarów ciepła właściwego 

/20/. 

Dodatkowo założono, ~e w temperaturach pośrednich obie 

odmiany mogą istnieć w postaci roztworu stałego. 

- Obie odmiany charakteryzuj'~ się jednakową temperaturą 

Debye'a e • 255° x. 
Zalo!enie to ma na celu uproszczenie dość skomplikowane3 

procedury rachunkowe~. Wydaje sio ono dopuszczolne ze 

wzgltdu na bardzo malą r6micv temperałiU%7 De by~' a wodorlal 

palladu i czystego palladu /16/. 
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Z zalotoń tych wynika, te oz,ś6 ~oDOnowa oporu elek• 

trycznec;o n1e ulega amianie w trakcie przeai~ J. -?o B, a 

zatem anomalia związana 3esł w,rl~cznie •• &mianem1 oporu 

pozostalościowego próbki w trakcie przemi~· Czyste odmia

ny A 1 B pos1ad8,1ą ~me od zera 1 Die~ednakowe opory pozo

stalościowe ~A 1 ~o. Dla11ego, snana dla uklad6w stopowych 

reguła Nordheima,opi~~ca aaletnośó oporu pozostelościo

wego stopu od koncentracji akl:adn1k6w, musio.la być zmodyfi

kowana przez wprowadzenie członu zaletnego liniowo od kon

oentrac~1 akladników. 

(22 ) 

gdzieaXA , Xr., - koncen'brao3• odmian A 1 B, spelnia;Jqce za

le·tnośó XA + ~ • 1 

b - wielkoóó stela dla danego stosunku H/Pd. 

Wielkości qA 1 ~o ~ oczywiście niezale:tne od tempe• 

ratur.y, ale koncenłrao3e XA 1 JB sale~ od temperat~, 

tak więc l a,pór pozostalościowy próbki bQdzie funkcją tem

peratury. Poniewat dla f < ( 55° X ~ ~ 1, to aołna przyj ~6, 

te opór próbki mierzo~ • 'emperaturae cieklego belu r6~ 

~en ~A. Natomian dla ' >> S~ X X:a ~ 1 1 opór próbki mot

na op1ee.6 wzorem 

g= ~l) + ~f (~) 

gclziel ~t - ozt66 tononowa oporu. próbki, które~ aalełDo66 

od temperat\117 opi&U3e n6r Blocba- Granei·aeo 

/1/. 
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W pierwszym przybliżeniu przyj~'to, łe ~ut dla T > 

150° K XA = o. Ze zmier~onej temperaturowej zaletności 

oporu próbki w przedziale temperatur 150 - 250° X wyzna

czono metodą najmniejszych kwadratów stal' A we wzorze /1/ 

1 ~f) • Odejmując wyznaczoną w ten sposób f+ er) od wartości 
oporu próbki zmierzonych w przedziale temperatur 4,2 -

150° K, otrzymano temperaturową zaletność oporu pozostaloś

ciowego próbki ~ r • Na rysunku ?>? przedstawiono otrzYJilSIUl 

w ten sposób temperaturową zaletność oporu pozostalościo

wego próbki, zmniejszonego o niezależną od temperatury war

tość oporu pozostałościoweso odmiany B. Wielkość ta jest w 

przedziale temperatur 4,2 - 45° K w przybliteniu stala. W 

temperaturach wyższych zaczyna wzrastać i po przejściu 

przez mrodmwn maleje. Wskazuje to na to, że przemiana A ~B 

zaczyna się dopiero w dla T > 45° K. Tak więc dla T (45° K 

XA • 1, a zatem ~"' :a ~A. 

Znając już temperaturową zależność oporu pozostałoś-

cioweeo próbki~.., , możne.,. korzystając ze wzoru /22/, wyzna

czyć zależność XA od temperatury. Potrzebna jest do tego 

znaJomość stałej b, występującej we wzorze (22). 

14otna jq w.rznaczyó z max;ymalne~ wartości ~r • 

Wzór (22) moma przepisać w postaci a 

~~ = ~B + ( ~Ą - ~B +b) XA ~ h x} (24) 

Warunek na max1mum ~,. ' 

!iE 
cl rp 

_ ~ oLXA _o 
oL XA ol T' 
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' 
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Rys. 3?. Różnica oporu próbki znterzonego 1 ekstra 
polowanego z wysokotemperat urowej części 
krzywe1 · ne. ryaunlru 34 ~nko funkcja tem
peratury. 
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będzie spełniony' cuy; 

~' - f~ ::: o 
d XA 

(25) 

Podsta\"łiając fv zo \"lzoru . (24) , otr.?.ymrunya 

f\ - rf) +- .b 
X A '\'\'lltX = ) ~t k. (26) 

Wetm1iejqc tQ \7ortość do \1Zoru (24) , otrzymOID\Y wyrnże• 

nie a 

(27) 

z kt6roe;o można ,;zyznaczyć stałą b. 

Na rysunitu 38 polto.znno temperaturowa zależność XA' 

otrzymvną z terepernturo\"Jej zule~ności ~ r- z wykorzystaniom 

wzoru (24) • Nu ooio.ch odkładano loe;nrytm koncontrncji 

XA i odwrotność tornporatury. otrzymano liniową zale~ność 

tych wieDcości w zalo:eaio atę~eń XA a 1 • 0,2. Tak więc 

koncentracja odmiany A w dużym zakresie etę~eń spełnia 

eksperymontalnie otrzym~1 zuleżność 

X 
- {3 

A ::::- l e_iłl (28 ) 

Z zoleżności tej wynika, te w temperaturze 150° K 

wodorek palladu po~inion jeszcze zawierać dość znaczno 

ilości niskotompernturom~j odmiany A /X A'::::: o, 1/. W drUgim 

1 trzecim przybliżeniu uwzględniano fakt, te w przedziale 

temperatur 150 - 250° K XA " o. Część fononoliłtł oporu Vl'3'

znnczono z wyra~enia 

(29) 
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Rys. -'8• logarytm konoentra.oji odmiany A ~ako 
funkc~a odwrotności temperatury /I przY
bli!enie/. 

~. 39. logarytm koncentrao~i odmiaą A ~ako 
tunk~~a odwrotao6o1 łemperat~ 
/III przybliłenit/. 
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zamiast wyra!enia (23). 

Za ~."... podstnwieno wartości obliczone ze wzorów (24) 

1 (28). Otrzymaną za trzecim razem temperaturow~ zaletno66 

XA ~okazano na rysunku :;9. Na osiach, tak jak poprzednio, 

odkładana log.XA 1 ! . Tym razem odchylenia od prostej 

były jW; znacznie mniej szo. 

Tak więc przy prostych stosunkowo zalożoniach motna 

anomalną zalo~ność oporu elektryozne~o wodorku palladu opi

sać przy pomocy wzorów (29), (1), (24) 1 (28), jeśli wystę

pująca w nich stale ~yznaozyć w opisany po'v,y~ej sposób. 

Un rysunku 40 pokazano krzywą ekaperymontalnq 1 teore• 

tyczną, obliczoną przy następujących wartościach stal~h 

występujących ne wzorach1 

A • 46,381W\ .Q (1) 

~A • 9? ,88-Y\1\ .Q (24) 

g(') • 7? ,22--M n. (24) 

b • 29, 59NI\ Q {24) 

B • 63,1 stop. (28) 

c • 0,052 (28) 

(30) 

W nawiasach podano wzory 1 w których te stele wysto

pujlł• Jok widać,krzywo. teoretyczna dobrze oddaje obarakter 

anomalii. 

Do tego momentu nie nie b~lo powiedziane o obarakte

rze fizycznym przemi~ A~ B. llotna łt przemiant potrakt~ 

wnć jako reakcjt ohemiczllo!ł, której r6wnowaga przesuwa sit 

przy zmianach temperatu:t7 zgodDie • równaniem Van' t Hoffaa 

l<~ == D e-~ H/R'T' {31) 

gdziet J[a- nala równowagi 
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~·· 40. Zmierzona 1 obliczona zale~nośó oporu 

analizowanej próbki od temperatur,y. 
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ll B - molowe ciepło re.akcj 1 

D - wielkość etała dla dane~ reakc~i. 

W naszJ'Dl przypadku stal a równowagi równa ~e at 

K - QĄ (•2) a- a() ., 

gdzie a aA, 11ó - aktywności odmian A 1 B. 

Dla przypadku idealnego aktywności równe są koncen

tracjom. 

W omawianym przypnillru zalo~enie idealności ukladu 

prowadzi do niespełnienia równania ( 31). Natomiast równanie 

to będzie spełnione, gdy zalotyucy', :te aktywność odmiaey B 

jest stała, a aktywność odmiany A jest równa koncentracji 

xA. 
Przy t cld.ch zslożeniach stała B we wzorze ( 28) rów

na jeSt ~ • Tak więc z naceylenia prostej na rysunku '9 
mo~na wyznaczyć ciepło reakcji. Uzyskano następUjącą war
tość& 

Je~eli przyjąć w oparciu o model Astona /2o/, te 

cząsteczka odmia~ A odpowiada grupie PdH4, to wartość 

11 H podana na mol atomowego wodoru wyniesie a 

Ll H = t 3 ± 4 ccJj'W\o.f H 

Wartość tę można porównać s graficznie ecalko

w~ ciepłem konfiguracyjnym na podstawie pomiarów ciepla 

właściwego NH /72/. Weność uąakana w ten sposób 1fltl0a11 
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Zgodno66 tych dwu wyników, uzyeka'VOh • ana1'•7 

zupełnie rótnych wielkośc1 f1zycziQ'Oh1 ~ek1m1 a& opór elek-

tryoz~ 1 ciepło właściwe, wydaje sit byó oalldem dobra. 

Przedstawione w tym rozdziale wyniki byl7 catśoiowo 

opublikowane w Peyaica Statua Solidi /73/. 
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IV • Bl~!1~ a -~j~\V i ~2!!!:. 

J ednym z celów niniejszej pracy bylo sprawdzenie 

przydatności modelu szty\~ch pasm przy interpret acji oporu 

1 siły termoelektrycznej ukłedu Ni- CU- H. Model ten zapro

ponowany przez Mott'a / ?/ przez szereg lat był z powodze

niem stosowa.ny·dla takich układów, jalt Pd-Ag, Pd-H, Pd-AG

-H oraz z gorszyoi nieco rezultatami do układów Ni-Cu, Ni-

-H_ i Ni-Cu-H. Podstawovr.ym założeniem tego modelu było to, 

ta strulcturo. pasmowEJ. metalu przejściowego nie ulega zmia

nie w stopach z takimi składnikami jak metale szlachetne 

czy wodór, które oudając swoje elektrony walencyjne do pa

sma przerJodnictwa. metalu przejścioVJego, przevurmją tylko 

poziom Forroiego w stronę wyższych energii. Przy dostatecz

nie dużych koncentracjach tych składników pasmo d metalu 

przejściowego stawało się wypełnione całkowicie. 

W roku 196? Lang i Ehrenreicb /29/ zaproponowali dla 

układu Ni-Cu rót?nie prosty model "minimum polarity". Istotą 

tego modelu było to, te mied~ nie oddaje elektronów walen

cyjnych do pasma prze~odnictna w niklu, w związku z czym 

liczba dziur w paśmie 3d liczona na jeden atom stopu zmie

nia się jok 1 - x , gdzie x jest atomowt~ koncentracjq mie

dzi, podczas g~ ~godnie z modelem sztywnych pasm powinna 

zmieniać się jak 0,6 - x dla x ( 0,6 1 po~inna być równa 

zeru dl.a x) 0,6. Ehrenreich i \'7np6łpraco\•Jnicy /2!), 74/ 

wykazali, te ~wet własności magnetyczne, będące najsilniej• 
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ezym argumentem za stosowalnośo~ modelu Mołt•a w ukladsi• 

Bi - Cu, lepie;) opisu;)e model "m.tJUmum polerit:v''• 

Warto w tym miej scu wspomnieó praco Buroh•a /75/, 

dotyczE&cą absorbcji wodoru przez pallad 1 jego stopy. Baj

bardziej interesującym vmiosldem t ej pracy ;Jest to, że obok 

st ruktury . e1oktronO\"Jaj metalu ważny wpływ na absorboj t wo

doru mają wielkość komórki e l ementarnej 1 właściwości sprQ~ 

żyste metalu. 

Własności układu metal - wodór - zgodnie z proponowa

nym modelem - są w znacznej mierze zdeterminowane ekspan

sją siatki krystol1cznoj motulu pod wpływem zaabnorbowane

go t7odox"U. Chociaż w pracy tej nio byl dyslrutowo.ny wpływ 

obecności zaabsorbo~anego wodoru na strukturę elektronową 

metal u, j est ona niewątpliwie próbq odejścia od modelu 

sztywnych pasm w przypadku układów metal - wodór. 

Analiza otrzymanych wyników pomiarów siły t ereool ek

łrycznej układu Ni- H /rozdział III.1/ w.1kaza1a, że model 

sztJwnsoh pasm, wielokrotnie stosow~ przy 1nterpretac31 

różnych własności :f'izyczeych układu Ni- B /44, 4?, 58, 59/, 

okazał się w przypadku sily t ermoelektrycznej zupełnie nie

przydatey /rysunek 5, krzywa I/. Prawdz1woś6 tego modelu 

cna układu Ni-B była ~ut wcześnie;t kwestionowana przez 

Baranowskiego /49/. który stwierdził• te obserwowane zmiaJV 

oporu Diklu pod wpływem wodoru nie sgadzają sit pod · wzglę

dem ilościow,r.m • modelem Uott#a. Batomdast przeprowadzone 
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przez Barnnowakiego wstępne pomiary siły termoelektrycz

nej układu Ni-H /56/ wykazal_y bl:"ak nawet jakościowej zgod 

ności z modelem Mott'a. Bezpośrednich dowodów przeci~ko 

tomu modelowi dostarczyły pomiary elektronowego ciepła 

właściwec;o układu Ui -II, przeprowadzone przez \'/olfa i DarD

nowakieso /48/. Przy nzroście zawartości wodoru at do sto

sunkó\·1 atomO\·zych II/Ni ) 0 1 6 obserwowali oni \?zrost współ

czynnika ),l 1 podczas gdy nule~ało oczek1\7ać gwałtovmce:;o 

spc,illru r1artości t oGo współczynnika \1okut ok \'"JY.:.) cłniunia 

pcsma 3 d o dużej gQstości atomów. 

U rozdzial e III.1 pr~opro~adzono również próbę i ntcr.-

p"t'otacj 1 siły t ormoel ektrycznej ukłe.<.lu Ni- H z u.rJ~c;lęd.nie

nicn drm-fo.zowaso char cictoru tego układu. 

Ot r zymano dość dobrą zgodność obliczonej zależności 

absolutnej siły termoelek~rycznej od stosunku atomowego 

H/Ni z eksperymentalną. Interpretacja ta umożliwiła nysnu

cie interesujących wnio&{ów, dotyczących struktury fazo~ej 

układu Ni-H. Mianowicie z pomiarów siły termoelektrycznej 

wynika, że faza ~ tworzy się przy ciśnieniu około 7.000 atn 

co jest wynikiem z~odnym z uzySkanym wcześniej w badaniach 

nad tym układem /53/ oraz, że stosunek otomowy H/Hi utwo

rzonej przy tym ciśnieniu fe.zy jest rówrr;s lub bll·ski jed

ności. Jest to wynik DDwy i interesujący ze względu m to, 

że na podstawie dotychczasowych badań /~/ 1 z uwagi na po

dobieństwo uklad6w Hi - H i Pd - H można było oczekiwać prsy 
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tym ciśnieniu stosunku atomowego B/Ni okolo 0,6. Tak wyso

ka wartość otrzymanego sto~ B/Ni mote wynikać s du~ej 

histerezy zale~ności B/Ni od ciśnienia /na krzywej absorp

cji i desorpcji/ /53/. 

Proponowana interpretacja nie pozwala na wyciq~lię

cie jo.kichkol\'Jiek \1nios!-~6w dotyczących struktury elektrono

wej fazy f3 , poza tym, że mo~e ona zdecydowuńie różnić aię 

od otrulctury elektrononej czystego niklu. 

Ju~~ u trckcj.a piscmia pracy dolctorskicj autor próbo

tlał inte:t--preto\~ać siłę termoelektryczną tlkładu lli- n \J 

opo..rcj.u o model "lrlnimmn poluri ty" / 29/. Wotępne oblic3o-

nl& d~-~-ły 'i'Jprmxlz i e znacznie lepszą zgodność z dnnyr1i <lo3-

wiu dczalnym:t niż interpr<Ytacja. zapz·opon .... H:mrw. r1 rozdz:iale 

III.1, ale konieczna jest jeozcze azczce;ółowa onaliza st;o .... 

soualności tego modelu dla układu Ni- H. 

Pomiary siły termoelektrycznej w układzie łli,. Cu- H 

r6vmioż wskazują na nieprzydatność modelu sztyy;nych pasm 

dla tego układu. Obecność wodoru w stopach Ni- Cu powoduje 

zmiany sily termoelektrycznej bardzo podobne do obseruo~a

eych w układzie Ni- H /rys. 18/. Względna silu termoelekt

ryczna wydoje oię zale~eć tylko od stosunku atomowego B/Ni, 

a nie od składu stopu. SugeruJe to podobny mechanizm od

działywania obecności wodoru na silę termoelektryczną zarć\'1.., 

no w niklu 1 stopach o zawartości miedzi mniejszej ni~ 6Q% 

jak i • stopach o zawartości miedzi większej nit 60%. Jeśli 

przyjąć model s:tyweyoh pasm za sluszey dla czystych stopów 
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Hi-Cu, t o stopy zawi ere.jllce wtvcej Dił 60% mie dzi powi~ 

mieć p asmo 3 d wypełnione całkowicie. Motna z a t em wyciągnąć 

wniosek, te obecność dzi ur w paśmie ' d Die ma i stotnego 

wpływu na proces odpowi edzi a lny za zmiany siły t ermoelekt

rycznej pod wpływem v1odoru. Wniosek taki j est nie do pogo

dzenia z modelem Mott 1 a, zastosowanym dl a układu Ni -Cu -H. 

Zuchowanie się siły termoelektrycznej w układzie Ni-Cu- H 

wydaje się raczej przemawiać za modelem "minimum polarity~ 

W modelu tym nie byłyby dziwne w,yookie stosunki atomowe 

H/U i /porórmT-7alne z otrz;ymywOĄymi w układzie Ni- H/ U-'3y

ski~~e w stopie o zawartości miedzi równej zawartości 

niklu. 

Możliwe jest jeszcze inne v~aśnienie tych własności 

układu Ni-Cu -H~ W ostatnich latach ukazało się szereg 

prac / 23, 24, 25, 26, 27, 28/ sugerujących, te uwa2any do

tychczas za całkowicie mieszalny uk1ad Ni - Cu wykazuje 

pewną . Skłonność do segregacji na fazt o dutej zawartości 

miedzi i prawie czysty nikiel. Wtedy obecność miedZi wply• 

walaby t ylko w mał:;rm stopniu na absorbcj ę wodoru w fazie 

bogatej w niki el. Brak j est niestety bezpośrednich dowodów 

r ent genowskich na segregacj t w układzie Ni- Cu . 

Przedstawione w tej pracy wyniki pomiarów siły t ermo

elektrycznej w układzie 51 - Cu - B jut t e r az dają motl!woś6 

dyskusji proponow~h modeli, ale w przyszłości byłoby 

celowe 1 bardzo interesujące uzupełn16 je pomiarami sil7 

termoel ektrycznej pod w.ysokimi ciśnieniami wodoru~ Równieś 
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przygotowywane obecnie pomiar,y elektronowego ciepła właś
-~ 

ciwego układu Ni-Cu rpowinny dostarczyć podstawowych infor-

macji dotyczących struktury pasmowej tego układu. 

Vlyniki pomiarów siły termoelektrycznej układu Pd -H 

pod wysokimi ciśnioniami wodoru wydają się dobrze odz\·Jier

cie dloć znany /15/ charcicter fazo\-zy tego uklodu. Przy zo.

wartościc.ch \"Jodoru wyższych od tej, przy któr·e j \Vystępuje 

:maximum oporu elektrycznego, a więc u obrQbio f azy p • s.1 ł;; 

tormoelektl·yczns. zmi on:t a się przy zrJiQk szo.niu konccntr·"'c j :1. 

\ odoru u ki c r uvl cu ujomn~rm, a v1ięc przoc i\ . ym. niż \7 obc:-.:: .

r zo d-.-nJ.fazo·~~lJ1ll / 22/. 

Ob s or ·io\'JffilO. linio~7U zo.leźność c;;iły tei.noel,~lctrycz

noj od logary~mu lotności v.-odoru, zolrunuj e się p odoub n:lo 

j ok '.."1 przypadku oporu ole!ctrycznoc;o /71/ przy ciśnieniech 

wy-i: s zych niż około 17.000 atm. Inter~BU.jące byłoby w tym 

przJPucUru rozszerzenie zakresu ciśnień nu ciśnienia znncz

nie większe nit 17.000 atm. 

Badnnia oporu elektrycznego układu Ni -cu -n również 

wykazały brtik zgodności z modelem sztY\vnych pasm. O ile 

obniżenie oporu pozostałościowego badanych etop6v1 pod 

wpływem wodoru jest mo~liwe do wytłumaczenia w ramach tego 

modGlu, to wzrost części fononowaj oporu elektrycznego 

jest zupełnie niewytłumaczelny. Świadczy on raczej o istot

nych zmianach struktury elektr~nowej stopów pod wpływem wo

doru. Pozostale z proponowanych modeli nie dają w tej chwi-
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l1 aołl1wo6ci dyskusji oporu elektr.yozaago. Ponadło • 

przeprowadzonych pomiarów ~. ie cykl Daąc&Die - de

sorbcj a powoduj e poj aw1enie Bit w próbce dodatkowych de :tek 

t6w sieci, uwid.ocznieJących sit wzrostem oporu pozostaloś

ciowego, podczas g~ czę66 :tononowa oporu elektrycznego 

wraca po takim cyklu do wartości ~ściowyoh. Warto teł 

c~a odDotowe.6, ie w llkladach Ri- 11 1 Cu- •1- H apelDio

Da 3est regule. &naleziona eksperymentalnie 4la Ulad6w 

Pd -B l Pd•Ag -HJ jeśli pod wpQwea wodoru opór pozosta

lościowy mal~e, to wzrasta czt66 tononowa opow. nato

miast jeśli opór pozostałościowy wzraata, to male3e ostj6 

t ononowa oporu elektrycznego /15/. 

Pomiary oporu elektrycznego ukladu Bi- Cu- B w Jd.

ald.ch temparaturach poswollł;r veyk::cyó lld.Dimum oporu elekt

rycznego w niektórych stopach H1-Cu oru Ni- Ou-B. ADa

Usa jednej • otrzymanych krzY'Q'Ch w,kazala1. łe ;teał to 

niewątpliwie efekt tondo nie obaerwow~ dot,ohcsaa w ł;ych 

1lkladach. Przeprowadzono r6WD1eł enallzt JDinłanUD oporu 

elektrycznego zaobserwowanego waześn1e3 /54/. w wodorku. 

rd.klu. Równie! 1 w t~ przypadku stwierdzono logar.ytmica

Dił zaletno66 części aagnetycane~ oporu elektrycznego od 

temperatur7, charakterystyczną dla efektu Kondo. 

Dot70hczasowe badania efektu Xondo • uleladach sto

p01f7Ch na bazie D1klu wskaz~' na łio, &e brak uporzlldkowa• 

D1a magnetycznego ~est waruDld.ea koDiecz~ 4la w.retvpo-
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wania efektu Kondo. Mot.e on być spelnioey przez dodawanie 

do niklu miedzi lub nasycanie tliklu wodorem. 

Niniejsza. praca obejmowala równie! badania niskot em

peraturowej anomalii oporu el ektrycznego w układzie Pd -H 

/19/ przy wysokich stęt.eniach wodoru. St wierdzono, !e ano-
'\.,_•)-tok 

mal.ia ta występuje'\ ośtrzej przy stosunku o.t omoWJl!l H/Pd ~ 

0,6. Zarówno przy wytszych jek 1 przy nit.szych stosunitach 

atomowych anomo.lia zanika. 

Zaproponowano dwie mo~liwe interpretacje zaniku ano

malii przy wyższych stęt.enic.ch wodorua 

- zgodnie z modelem Brodowru~'ego /21/ anomalia jest re

zultatem tworzenia się w niskich temperaturach wy~ ste

chiometryczneso Pd-H. Mo~liwość tworzenia się tokich 

wysp będzie malsla, gdy średni stosunek atomowy B/Pd 

będzie się zbli~al do jadnościf 

- w modelu zapr oponowanym przez Fargusona /14/ anomali a 

j est rezultatem częściowej migracji atomów z poloteń 

oktaedr.ycznych w tetraedryczne. ~ mole przY. dutych 

stę~eninch wodoru j ut w temperaturach bliskich pokojo

wej część atomów wodoru znajduJe się w polot enlach t e

t ra.edrycznych, co oczywiście ograniczaloby migrację wo

doru • t emper aturach nits zych. 

Autor próbowal opisać anomalne zmi~ oporu w funkcj j 

1;emperatur.y jako rezultat prze suwania sit równowagi che- · 

a1cznej międz7 nisko 1 wysokotemperaturową odmiaD~& wodorku 
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palladu. 

Przy zgodnym • ·modelem Astona /2Q/ aalołen1u, łe 

~•dna "częsteczka" D1skotemperaturowe~ odm18ĄT sawiera 

ostery ato~ wodoru, obliczone zgodnie a proponow~ mo

delem oieplo reakc3i dobrze zgadza alt • ciepłem konfigu

racyjnym, otr~ przez graficzne calkowanie anomalii 

ciepła właściwego /?2/ • występujllcej • tym ~ przedzia

le temperatur. Teoretyczna krz31Ja saletności oporu elekt

rycznego od temperatury bardzo 4obrze opiauje aalełność 

otrzyme.Illł eksperyment fł].nie. 
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Bajwatniejeze wynikt niniej szej pracy motna sesta

wió w następujących punktacht 

1. ! !B!r2BB ~e1ogy!i_d2Ś!i~d~z~e~ opracowano układ 

pozwalający mierzyć siłę termoelektryczną bezpośred

nio w komorze wysokociśnieniowej, w atmosferze gazo

wego wodoru, przy roboczej objętości, nie przekra

czającej 1 cm3. 

rozdz. III.3, rys. 29. 

2.1. Mier~~ono siłę termoelektryczną w zakresie temperatur 

77 - 250° K 1 w zrutresie otostulitÓW ntomowych H/Ni • 

• O ~ 0,9. Stwierdzono, te pod wpływem wodoru ujemna 

wartość absolutnej siły termoelektrycznej niklu dą~ 

do zera w przybliżeniu liniowo w funkcji stosunku 

atomowego H/Ni. Zerową wartość absolutnej siły ter

moelektrycznej w badanym przedziale temperatur otrzy· 

meno dla H/Ni ~ {), 9. 

rozdz. III.1.b. 

2.2. Pomiary siły termoelektrycznej układu Ni- H pod wy

sokimi ciśnieniami wodoru prowadzono w t emperaturze 

'30° c, w sakresi e ciśnieil 300 • 21 . 000 au. Pr~ 
olśnieniu 7. 000 a t m obserwowano llkokoą wcrosł ab

aolutnej aily t ermoel ektr,cznej do wartości okolo 
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+ 1 JlV/ałop.. odpow1a~«&07 nonemu dt ~U7 ~ • 

J)alaa7 wsron o16Dien1a nie powodowal aiersal.~Jloh 

·Dian absolutne~ eil7 t,rmo~le~Z7CZDe3 • Z wartości 

dq łermoelekłirycznej faz7 p mołna wnioakowaó, h 

3•3 stosunek atomowy H/Ni jest r6WJV" lub bliak1 3•4-

DOści. 

rozdz. III.~, r,ye. ~o. 

2.,. W.ykazaco niez3odno6ć siły termoelektryc~nej ·Układu 

!li-H z modelem Mott'a. Zaproponowano 1nterpretac3tt 

UWZGlędniającą dwufazowy charokter układu Ni-H. 

Otrzymano doś6 dobrq ZGodność obliczonej zaletnośo1 

absolutnej siły tc~oelcl~trycznej od stoSUDku H/lł1 

a obserwonaną doświadczalnie. 

rozdz. III.1. 

;,. §i!a_t!X'!O~l!Jt!T~~ !!k!agu_H! "':.~--B! 

:5 •. 1. Pomiary prowadzono w zakresie temperatur 7? - 250° E. 

stop N10 , 75cua.25 badeno • zakresie stosUJlk6w atomo

wych H/Ni = O • Ot,7t stop 0ua,s0H1o,50 w a8krea1e 

B/Ni a O • 0,8 1 stop N10, 33cUo,G? w zakresie BIN1 • 

• O • 0,25. Obserwowana zalełnoś6 aił7 termoelekt~a

ne~ od stosunku B/Ni zarówno dla stopów ferro- jak 1 

~eremegnetyozJl1Ch b7la bardso podobna do ł~t 3aka 
QatfP\13e dla ukladu B1 -H • 

.os4L Itt.2. rya. 18. 
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3 . 2 . J)yakue~a otrz~ch wyników 1Qkazała 1l1epraydałDo66 

aodelu Mott • a. Model "min1mwn polarl 'Q" ~· a1t 

bJÓ bardz1e3 odpowiedni. 

4 . gpś,r_e!e!t~ZSY_U!l!dY !i,:Qu.:!• 

4 .1. Pomiary prowadzono w zakresie temperatur 71 - 250° E. 

81iop_ 1t10 , 50Cuo,50 badano w sakresie stosunków atomo

wych B/Ni • O • 0,44, a stop B10 , 33eua,67 • zakresie 

8/Bi = O • 0,50. W bad~ch stopach obserwowano obQi

tenie oporu pozostalościowego l aw1ękezen1e csv6c1 to

nonowej oporu pod wpływem wodoru. Brak ssgodności . a mo-

• delem Mott a. 

rozdZ. III.2, b, o. 

4.2. Pomiary w zakresie temperatur 4 11 - 80° 1: przeprowadso

DO na następuj~cych stopacha N10, 50Cuo,50• •io,33euo,6? 
Bio,25°Uo,75• 510,14 Cuo,86 1 51o,11Cuo,s9• Obserwo
wano minimum oporu elektrycznego dla paremegnet)'Cz~h 

stopów 1110, 33cua,67 oraz łt10,11Cuo,s9• Dla terroJD88-

netycznego stopu N10,50cua,~ ęet41>Uo dopiero 

po Dflsyceniu wodorem do stoaUDku B/Bi ) 0,29. w pozo

stalych stopach obserwowano DOrmaltą zale!Do66 oporu 

elektrycznego ·od temperatt117• Przeprowadzona enaliaa 

1Q'lte.zala. !e obserwowane Jdn1ma aw1~zene łlł'ł • ef'ektea 

l:óndo. 

aoada. lii. 2, o. 
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5. §ila_ ł!X'!!!O!l!k~~!D! yk~~u_P~ ~ll_»2d_lfl82kl-&. 

ci6Dien1em1 wodorui -----------
5.1. Badano silt termoelektryc~~ ~ ~ Pd -B • tempera

turze 30° c, w zakresie ciśnień wodoru '00 • 21.000 

atm. Stwierdzono, te absolutna sila termoelekt17CBDa 

~azy ~ Pd • H ~o st dodat nia 1 male3 e liniowo ze wzro

stem logarytmu lotności wodoru. Zale~noś6 ta zal~e 

sio przy ciśnieniach wytszych nit 17.000 atm. 

r ozdz. III • .3 . 

6.1. Badano temperoturo~ą zależność oporu elektrycznego 

\lkladu Pd -H w zakresie temper atur 4,2 - 80° X 1 w 

zakresie stosurutów atomo~zych B/Pd • O • 0,9. Obserwo

wano z~nik znanej anomalii oporu w pobli!u tempera~ 

55° X przy wysoki ch etę~oniach wodoru l B/Pd:: Ot9/. 

rozdz. III.4 , rya. ,34. 

6.2. Zaproponowano interpretację, w które~ anomalia ~e~ 

rezultatem przemiany niekotemperaturowe~ odmiany Pd -H 

w odmianę wysokotem:peraturowl\• Ciepło tej przemie.ey 

otrzymane z analizy t emperaturowej zaletnoścl oporu 

elektrycznego wynositnH • 73 ± 4 cal/ mol H• podczas 

g~ ciepło konfiguracyjne wyznaczone z pomiarów clep

la właściwego Pd- B w.ynos1allB • 85 ~ 9 cal/JDOl H~ 

l'Ozds. III.4. 
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