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W niniejszej pracy przedstawione zostały wyniki 

badań nad układami Ni-Fe-H , Ni-Fe-D oraz - w znacznie 

węższym zakresie - nad układami Ni-Co-H i Ni-Co-D • 

Spodziewając się , że dla uzyskania wysokich stosun

ków H/Me ( Me = Ni , Co , Fe ) konieczne będą duże 

aktywności wodoru , zdecydowano się skorzystać z tech

niki wysokociśnieniowej , która w szeregu innych przy

padków ( np. Cr - H/D/ , Pd - H/D/ , Mn - H ) umoż

liwiła wytworzenie - w dobrze określonych warunkach 

termodynamicznych - faz o wysokiej zawartości wodoru. 

Warunki tworzenia i rozkładu faz wodorkowych wyz

naczano mierząc , w stałej temperaturze , opór elek

tryczny i siłę termoelektryczną próbek w funkcji ciś

nie~a wodoru ( deuteru ) • Wyniki tych pomiarów kon

frontowano z oznaczeniami rentgenowskimi i masspektro

metrycznymi. Dane te posłużyły do obliczenia potencJa

łów termodynamicznych tworzenia poszczególnych faz • 

W powiązaniu ~ tym zagadnieniem omówiono we wstępie 

literaturowym własności strukturalne i termodynamicz

ne układów Ni-Fe , Ni-Co oraz Ni-Fe-H/D/ i Ni-Co-H/D/ • 

Mając jednak na uwadze rozszerzenie interpretacji uzys

kanych wyników poza rozważania termodynamiczne uznano 

za celowe omówić także niektóre własności elektronowe 

tych układów • Przedstawiono też dane li tera tur.owe 

dotyczące zachowania się tych układów w warunkach wy

sokich cienień • 
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I. PREGIĄD DANYCH LI TEHATURm/YCH • 

1. Układ Ni- Fe. 

1.1. Wstęp. 

Stopy Ni - Fe występujące w przyrodzie pou pos

tacią meteorytów ( meteoryty są najczęściej stopami 

.i!'e - · Ni o zawartości 5 - 25 % Ni ) znane były i cenio

ne już w starożytności ze względu na swoje wyjątkowe 

własności wytrzymałościowe. W XIX wieku Faraday (1) 

próbował dla celów praktycznych wytworzyć stopy o skła

dzie zbliżonym do meteorytów • Systematyczne badania 

układu Ni - Fe podjęto w końcu ubiegłego stulecia • 

vf roku 1904 Osmond i Cartaud (2) zidentyfikowali 

i opisali trzy fazy ( bcc - kamacyt ; fcc - taenit ; 

mieszanina kamacytu i taenitu- plessit ) spotykane 

w metalicznych meteorytach • Na tej podstawie opraco

wali oni diagram fazowy dla układu Ni - Fe • Diagram 

ten przedstawiono na rys. 1 • 

Te m n~------------------~ •c 
1000 

au.steni.t 

\ 
"X) \ 

~\ 
V )..-~-----( 

~l 
~l piessit 

' l 
D' 

Rys. 1 • Układ Ni - Fe 

\ 

\ taenit 
\ 
\ 
\ 

N l 
"/o at 

według Osmonda i Cartaud (2) 
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Jak wykazały późniejsze badania ' faktyczny ai~gram 

fazowy układu Ni - Fe ma jednak postać zupełnie inną. 

Szereg anomalnych właściwości niektórych stopów 

należących do układu Ni - }"'e opisał Guilleaume ( 3) . 

Równocześnie Hopkinsan (4) wykrył , że stopy zawie

rające 25 96 Ni . nie wykazują magnetyzmu , zaś przy 

wyższych stężeniach niklu odznaczają się indukcją 

maGnetyczną , jakiej nie można było się spodziewać 

w oparciu o proste obliczenia wykonane dla danego 

składu • Dzięki dalszym pracom podjętym przez Arnol

da i Elmena (5) oraz Yensena (6) okazało się , że 

stopy zawierające ponad 35 % Ni mają początkową prze

nikalność magnetyczną dużo wyższą niż żelazo lub 

jakikolwiek znany wówczas materiał • 

Obecnie stopy Fe - Ni , ewentualnie z dodatkiem 

jeszcze innych składników , są szeroko stosowane 

w mechanice ( materiały konstrukcyjne o wysokiej 

wytrzymałości , np. stale 11f.'Iaragin 11 
) , elektronice 

i elektrotechnice ( Mumetal , Permalloye , Invary ) 

oraz w innych dziedzinach techniki (np . Platynin ). 

1. 2 . Viłasności termoaynamiczne. 

Jakkolwiek własności fazowe , strukturalne i e

lektronowe układu Ni - Fe były przedmiotem bardzo 

wielu prac , to stosunkowo niewiele danych wyprowa

dzono na drodze badań termodynamicznych • Badania 

termodynamiczne prowadzone były z reguły w tempera

turach wysokich ; często nawet powyżej temperatury 

topnienia. 

Pośród istnie jących danych literaturowych nie 

ma zgodności co do termodynamicznych własności ukła-
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du Ni - Fe • Dotyczy to nawet zagadnień o charakte

rze podstawowym. 

Kubascheweki i Goldbeck (7) , a wkrótce potem 

Oriani (8) wyznac zali niektóre wielkości termodyna

miczne układu Ni - Fe wychodząc z oszacowania ak

tywności żelaza w fazie Ó dokonanego na podstawie 

pomiaru ciśnień wodoru ( występującego w mieszani nie 

z parą wodną o ustalonej prężności ) w kontakcie 

z żelazem i osobno z danym stopem Ni - Fe • Pomimo 

przeciwnego znaku w wyznaczonych wartościach ciepeł 

mieszania ( Kubaschewski otrzymywał nieduże wartoś

ci ujemne , Oriani - nieduże wartości dodatnie ) wy

niki obydwu prac są jakościowo zgodne. vl tabeli 1 

podano niektóre wartości termodynamiczne stopów 

Ni - Fe , zaczerpnięte z pracy Orlaniego • 

Tabela 1 

X Fe rl Fe 
A G(x) CX Ni ~s(x) 

0,930 0,91 0 - 96 0,05 0,09 

0,854 0,828 - 46 0,15 o' 13 

0,808 0,795 - 44 o' 18 o' 15 

0 , 72 1 0,720 -54 0,25 o' 17 

0,598 0,612 - 88 0,35 o' 11 

0,441 (0,43) -132 0,51 -
gdzie : 

xFe- ułamek molowy żelaza w stopie z niklem, 

a~e- aktywność żelaza w fazie o ł 

AH 
6 

99 

130 

139 

37 

-

~ G(x) , ~ s(x)_ wartości nadmiarowe potencjału termodynamicz-

nego ( kallmol ) i entropii (kal /mol . K ), 

~H - ciepło mieszania ( kallmol ) • 

Dane zestawione w powyższej tabeli świadczą o tym, 
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że stopy Ni - Fe w zakresie dużych stężeń żelaza (og

raniczenie do tego tylko zakresu wynikało stąd , że 

poniżej xFe = 0,44 zauważono powstawanie Fe3o4 a uw-

zględnienie tej reakcji w obliczeniach nie było moż

liwe z powodu braku odpowiednich danych literaturo

wych) zachowują się w sposób bardzo zbliżony do roz

iwor6w doskonałych • wzrost wartoóci -AG(x) i apuuok 

.ÓS(x) oraz~ , obserwowane w miarę wzrostu stęże
nia niklu Świadczą o tendencji do porządkowania blis

kiego zasięgu w okolicy FeNi3 jeszcze powyżej kry

tycznej temperatury porządkowania. 

\·/yniki sprzeczne z rezultatami Orianiego otrzyma

li Steiner i Krisement (9) • Wyznaczone przez nich , 

w oparciu o pomiary kalorymetryczne , ciepło tworzenia 

stopów OFe-Ni w temperaturze 850°0 było w całym 

zakresie składów ujemne i przyjmowało wartość mini

malną ( równą - 1200 kallmol ) w okolicy xNi = 0,65 

( xNi - ułamek molowy niklu w stopie ) • ,.; przybli

żeniu roztworów regularnych autorzy ci wyrażają ciep

ło tworzenia jako funkcję składu w sposób określony 

równaniem : 

H = -3900 x (1 - x ) kallmol ( 1 ) 

Viystępowanie minimum tłumaczą oni jako wynik uporząd

kowania bliskiego zasięgu związanego. z możliwością 

powstawania nadstruktur FeNi3 i FeNi • 

Turkdogan { 10) , a wkrótce potem Ward i Vlright ( 11) 

\'lykryli minimwn rozpuszczalności grafitu w okolicy 

składu FeNi3 w ciekłych roztworach Fe-Ni • Fakt ten 

był interpretowany , jako wskazówka świadcząca o ujem

nej wartości ciepła mieszania 1 obecności uporządko-
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wania bliskiego zasięgu w stopach Ni - Fe • Również 

dalsze prace (12,13) nad układem Ni- Fe w stanie 

ciekłym wykazały nieregularność i ujemne odchyłki 

od prawa Raoulta • 

Termodynamiczne własności układu Ni - Fe były 

wyznaczane także metodami pośrednimi • Fleischer 

i Elliot (14) obliczali aktywności żelaza i niklu 

w stopach Ni - Fe w oparciu o pomiary rozpuszczal

ności tych stopów w ciekłym ołowiu zaś Smith (15) 

wykorzystał wartości współczynników aktywności węg-

la ( w stanie nieskończenie małego stężenia w sto

pach Ni - Fe ) dla obliczenia Gxs , t.j. nadmiarowe

go potencjału termodynamicznego danego stopu • Prócz 

tego Gxs szacowano (16) w oparciu o wyniki pomiarów 

prężności par manganu nad ciekłym układem Mn - Fe - Ni. 

Porównanie potencjałów termodynamicznych wyznaczo

nych przez różnych autorów i przy pomocy różnych me

tod zostało dokonane przez Smitha (17) • Na rys. 2 

przedstawiono odpowiedni wykres zaczerpnięty z jego 

pracy • Jak widać , za wyjątkiem danych Orlaniego 

Gxs maleje w funkcji temperatury • Fakt ten sugeruje , 

że w .tJakresie roztworów stałych trudno spodziewać 

się regularności lub doskonałości w układzie Ni - Fe • 

Kompleksowe opracowanie danych termodynamicznych 

dla stopów Ni - Fe ( w zakresie O (xN1(0,40 i w prze

dziale temperatur 400 - 1200°K ) zostało dokonane 

przez Rao , Rusaela i \·linchela ( 18) • Autorzy ci li

czyli funkcje termodynamiczne opierając się na danych 

odnośnie ciepła właściwego ( w rozbiciu na ciepło 

Debye'a , ciep~o elektronowe i ciepło wynikające z u

porządkowania magnetycznego ) fazy ~ i fazy lr , ciepła 
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Rys. 2 Zależność nadmiarowego potencjału termodyna

micznego od stężenia żelaza w stopach z niklem ( xFe jest 

ułamkiem molowym żelaza ) • 

i entropii mieszania dla fazy Ó oraz ciepła przemiany 

Ol__" O dla temperatury 1123°K • W zestawieniach ta

belarycznych autorzy ci podali wyliczone wartości ak

tywności , potencjałów termodynamicznych oraz składów 

odpowiadających równowagom fazowym O(./ l) • Przebieg 

linii równowag fazowych był zgodny z tym , jaki zos

tał podany przęz Hansena ( 19) a uściślony przez Gold

ateina i Ogilvie (20) • Podana w tej pracy aktywność 

żelaza w fazie ~odbiegała od wartości podanej przez 

Orianiego (8) • Zastanawia przy tym fakt , że prze

biegi aktywności w funkcji składu aą w temperaturze 

1173°K prawie takie same , jak w temperaturze 973°K . 
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1.3. Diagram fazowy układu Ni- Fe • 

Na rys. ' przedstawiono diagram fazowy układu 

Ni- Fe podany przez Hansena (19) • Z. wykresu widać, 

u 
o 

<'d 
k 

1600 
153 4 

1500 ,_ 
1400 

1,00 

1200 

1100 

1000 

~ ~'12c 
~ 

;:::s._ 

. 

~10° 'r 

~'t' 

l\ .,.. 

~\ Pr2 
2 z 800 

~ e mAi! net {;! 
~ 700 \ 

"' 
612p g Pr~ em. - L..-·~ 

' [O ,' ' "·, 
~ 600 

500 

400 

200 

~ 

o 
Fe 

\ 
• • l 
l • 

~ / 

•+l" "" 
l 

j. 

~ 

20 40 

/ 

,~ ,, ,, , 

"'- ....... 

f'.., . 
60 

50SO 
~ 

~ \' 

80 

. 
'\ 

\ 

\ 

100 
Ni 

Rys. 3 • Układ Ni - Fe według Hansena (19) • 

że linie solidusu 1 likwidusu przebiegają blisko sie

bie i stykają się w miejscu , gdzie temperatura krzep

nięcia osiąga wartość minimalną ( 14,6°C przy składzie 

~68% Ni ) • W wysokotemperaturowym zakresie , poło

żonym nieco pontiej temperatury krzepnięcia żelaza , 
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pewien niewielki obszar diagramu zajmuje faza Ó, z któ-

rą związana jest przemiana parytektyczna zachodząca w tem

peraturze 1512°0 • W obszarze temperatur niższych ani-

żeli 910°0 występują dwie fazy stałe : OL(bcc - scentro

wana przestrzennie ) i ((fcc- scentrowana powierzchniowo). 

Tworzenie się stanów metatrwałych (21 .,22,23) oraz bardzo 

powolne ustalanie się równowagi w temperaturach niższych 

od 500°0 były i są przyczyną wielu kontrowersji co do 

rozciągłości obszarów jednofazowych • Cały szereg dia

gramów sprzed roku 1939 , jak i niektóre późniejsze (24, 

25,26,27) nie są diagramami równowagowymi • Do opraco

wania swojego diagramu fazowego układu Ni - Fe wykorzys-

tał Ransen (19) wyniki rentgenametrycznych pomiarów Owe-

na i in.(28,29), którzy poddawali swe stopy długotrwa-

łemu wygr.zewaniu , zwłaszcza kiedy temperatura była niż

sza od 400°C • Dla przykładu , w temperaturze 350°C czas 

wygrzewania wynosił 400 - 616 dni • Za poprawnością 

wyników Owena przemawiają ręzultaty niektórych prac eks

perymentalnych (30) oraz wyniki obliczeń (7,22,31) do

konanych w oparciu o dane dotyczące wartości energii 

swobodnych dla fazy OC. i fazy O . 
Całkiem inny obraz diagramu fazowego Ni - Fe został 

podany przez Anathanarayanana i Peavlera . (32) , którzy 

swe badania prowadzili na ultradrobnoziarnistych prosz

kach żelazo-niklowych otrzymywanych bądź to przez reduk

cję mieszanych kryształów mrówczanów , bądź przez roz

kład amalgamatów • Dzięki dużemu rozdrobnieniu dojście 

do stanu równowagi następowało bardzo szybko i to nawet 

w temperaturach niższych od 100°C • Wywody Anathanaraya

nana i Peavlera nie znajdują jednak potwierdzenia w przy-
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padku stopów nierozdrobnionych t masywnych • 

Z praktycznego punktu widzenia t w bogatej w że

lazo części układu Ni - Fe , o wiele istotniejsze zna

czenie aniżeli stany równowagowe mają stany metatrwa

łe. O tym t że stopy występujące w bogatej w żelazo 

części układu "Ni - Fe mają charakter metatrwały świad

czy histereza temperaturowa przemiany "'-:::::~ • Na rys.4 

przedstawiono nierównowagowy diagram fazowy , który dob-
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Rys . 4 • Diagram fazowy układu Ni - Fe o charakterze 

nierównowagowym , stosowany dla celów praktycznych (22). 

rze ilustruje przemiany zachodzące w stopach Ni - Fe 

podczas ich ograawania 1 chłodzenia dokonującego się 
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w sposób ciągły z prędkością zawartą pomiędzy 2°C/min. 

i 150°C/min •• Linie nakreślone na wykresie ogranicza-

ją zakresy t w których przemiana dokonała się w 10 - 90 %. 

V/łaściwy zakres przemiany jest w rzeczywistości nieco 

szerszy • Krzywę II i III ogranicz~ją obszar t w któ

rym - zależnie od poprzedzającej obróbki termicznej -

występuje faza ! albo faza Ol- • Przemiana ol..~ 6 ma 

charakter bezdyfuzyjnej przemiany martenzytycznej • 

Faza « t jaka podczas tej przemiany powstaje posiada 

cechy roztworu przesyconego t odznaczającego się tym 

samym składem co wyjściowa faza Ó i zazwyczaj nazywa 

się ją fazą ~2 • Stopy zawierające do 25 % Ni t jeśli 

je zahartować od temperatury wyższej niż 500°C t są 

zbudowane wyłącznie ( lub prawie wyłącznie ) z fazy~2 • 

1.4. \'/łasności strukturalne. 

1.4.1. Struktury nieuporządkowane. 

W poprzednim rozdziale wspominano t że w zakresie 

temperatur niższych od 910°C mogą w układzie Ni - Fe 

występować następujące fazy : O( {bcc) t O (fcc) i . Ol.z 

(zdeformowana bcc t przesycona t nierównowagowa ) • 

Parametry sieciowe stopów o strukturze fcc były 

wyznaczane - z dobrą zgodnością - w całym szeregu 

pr ac ( 28t33t34t35) • Na rys. 5 przedstawiono wyniki 

uzyskane przez Owena i in.(33) • Jak widać z wykresu, 

parametr sieciowy stopów Ni - Fe rośnie liniowo ze 

wzrostem stężenia żelaza aż do składu ~ NiFe60 t gdzie 

osiąga maksimum·,o ile temperatury są stosunkowo niskie. 

W temperaturach wyższych zależność parametru od skła

du nie ma ekstremum,a tylko punkt przegięcia. Intere

sującą rzeczą jest, że stopy ~aw1erające . 28% Ni 
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Rys.5 • Parametry sieciowe stopów Ni - Fe o strukturze 

scentrowanej powierzchniowo (według Owena i in./33/) • 

i 58 % Ni mają ten sam współczynnik rozszerzalności 

termicznej w szerokim zakresie temperatur (33) • 

Parametry fazy O' (bcc) dla rozmaitych stężeń nik-

lu były mierzone m.in. przez Suttona i Hume-Rothery (36) 

Owena i in. (33) , Bradleya i in.(34) , Jette i Foote (35) 

oraz Guljaeva i Trusovą (37) • Wyniki Suttona i Hume

Rothary zestawiono w tabeli 2 'na str. 12 ) , z której 

widać,że dodatek niklu do żelaza powoduje tylko nieznacz

ne zwiększenie parametru sieci. 

\'l przypadku chłodzenia stopów t (fcc) powstaje 

w pewnym zakresie składów nierównowagowa , przechło

dzona faza ~ 2 zwana także fazą martenzytyczną • Breedis 
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Tabela 2. 

St~żenie Ni Parametr sbeci owy * 
( , at . ) w kX (20 C) 

o 2 , 86043 

1, 91 2,86148 

2, 66 2,86190 

3 , 87 2,86246 

4,96 2,86272 

* według Su t tona i Hume-Rothary (36) • 

i Wayman (38) wyznaczyli parametry sieciowe fazy au

sten! tycznej ( <f- fcc) i martenzytycznej ( ot..2 - bcc ) 

stopu zawierającego 30,9 % Ni • W temperaturze 265°K 

~ynosiły ohe odpowiednio 
o 

Austenit : a = 3,591 + 1 A 

rvtartenzyt : o. = 2, 875 + 1 l 
Oprócz faz opisanych powyżej , Pines i Grabennik (39) 

opisali nową fazę występującą obok faz oe. i 'ó w cien

kich warstwach Ni - Fe - Ni wygrzewanych w temperatu

rach 200 - 650°C • Fazie tej autorzy ci przypisują 

strukturę rombową o następujących parametrach : 

a= 3 , 43 A b = 3,43 3 A • c = 5,07 A • 

1. 4. 2. Struktury uporządkowane . 

Chino (40) , Hosel itz i Sucksmith (24) oraz Kussman 

i Jessen (41) sugerowali możliwość występowania nadstruk

tury typu Fe3Ni w zakr esie składów bogatych w żelazo . 

Dotychczas brak j ednak przekonywującego dowodu co do 

możliwości otrzymania t e j nadstrukt ury w próbkach mak

ros kopowych • Przeszkodą w jej otrzymaniu może być 
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przemiana martenzytyczna , jaka przebiega w tym za

kresie składów • Jest to przemiana bezdyfuzyjna(42-46) 

polegająca na lokalnym przegrupowaniu .atomów. Rolę 

zarodków mogą spełniać występujące w metalu dyslokacje. 

Kachi, Bando i Higuchi (47) twierdzą , że nadstrukturę 

Fe
3

Ni udało się otrzymać w bardzo drobnych proszkach 

Ni - Fe· uzyskanych przez redukcję stałych roztworów 

FexNi 1_xc2o4 przy pomocy wodoru • Pomiary ciepła 

właściwego tych proszków wskazują na to , że tempera

tura krytyczna nadstruktury Fe
3

Ni leży w okolicy 800°C. 

Otrzymanie nadstruktury Fe3Ni w przypadku drobnoziar

nistych proszków jest uwarunkowane bardzo małą gęs

tością dyslokacji (48) • Silne zredukowanie liczby 

centrów zarodkowania tłumi bieg przemiany martenzy-

tycznej. 

W okolicy składu Ni3Fe tworzy się nadstruktura 

kubiczna typu Aucu3 , której budowa została przedsta

wiona na rys. 6 • Porządkowanie Ni3Fe wykryte zostało 

o~ o~ 
Rys. 6. Rozkład atomów niklu i żelaza w uporządkowanej 

strukturze typu Ni3Fe • 

przez Leech i Sykes'a (49) przy pomocy pomiarów rent

genowskich , magnetycznych i ciepła właściwego oraz 
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przez Kfilb!cka (50) w oparciu o pomiary oporu elek

trycznego . \'!edług Leecha i Sykes 'a parametr struJc

tury uporządkowanej wynosił a= 3,544 + 3 kX (stop 

74,3 %Ni - Fe wygrzewany porządkująco przez 500 go

dzin w temperaturze 490 - 370°C ) zaś parametr sie

ciowy stopów nieuporządkowanych, hartowanych od 700°C 

wynosił a= 3,5470 + 3 kX • W temperaturze 490°C - . 

przejście porządek-nieporządek trwa kilka tygodni ; 

przy wyGrzewaniu poniżej 400°0 stopień uporządkowa-

nia jest niewielki nawet po upływie kilku miesięcy (51 ,52). 

Duży wpływ na szybkość porządko\'lania w okolicy skła-
' n.eu tronc:111ni 

du Ni3Fe ma uprzednie napromieniowanie\(53,54) bądź 

zahartowanie i wygrz~wanie poniżej temperatury prze-

miany (55,56) • 

Nadstruktura FeNi została po raz pier\'ISZY zaobser

wowana przez Pauleve i in.(57) po napromieniowaniu neutronami 

stopu o odpowiednim składzie w polu magnetycznym • 

Autorzy ci podali , że temperatura krytyczna tej nad

strukt~y jest równa 320°C • Niedawno została też 

opublikowana praca (58) dotycząca częściowego porząd

kowania stopów 50%~i-50%Fe w wyniku wygrzewania po-

niżej temperatury krytycznej poprzedzonego szybkim 

ochłodzeniem stopu nagrzanego do temperatur rzędu 

1000°C • Charakterystyczną cechą tej nadstruktury 

jest wyjątkowo wysoka energia anizotropii krystalicz-

nej (59-61) • 

1.5 . Niektóre własności elektronowe stopówNi-Fe • 

1.5.1. Opór elektryczny. 

Jedną z najnowszych prac poświęconych komplekso

wemu opisowi oporu elektrycznego stopów Ni - Fe jest 
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praca Armstronga 1 Fletchera (62), którzy dla zakre

su O - 50 % Fe wykorzystali zwykły model pasmowy , 

zaś dla zakresu 50 - 70 % Fe ( a więc aż do granicy 

obozaru jednofazowego fcc ) oparli się na modelu "sła

bego ferromagnetyzmu" , jaki został zaproponowany 

przez ~~thona i Wohlfartha (63,64) oraz Grahama i Co

chrane' a ( 65) • 

W czystym niklu o temperaturze niższej od tempe

ratury Curie występuje wzajemne przesunięcie dwóch 

podpasm d w taki sposób , że jedno z nich (podpasmo dł) 

jest całkowicie zapełnione , zaś w drugim z nich znaj

duje się 0,54 dziury (66) • Każdy atom żelaza wprowa

dzony do niklu w zakresie od O do 50 % Fe usuwa e~ek

tron z podpasma dł , co znajduje swój wyraz we wzroś

cie momentu magnetycznego stopów. Powyżej 50 % Fe uk

ład staje się słabym ferro~agnętykiem tzn. obydwa je

go podpasma o dwóch rodzajach spinów są częściowo ot

warte i wielkość namagnesowania odpowiada jedynie róż

nicy pomiędzy liczbą dziur w podpasmach a ł i dł. 

Dla opisu przebiegu oporu pozost~ościowego w funkcj i 

stężenia Armstrong i Fletcher(62) wprowadzili zało

żenie ( zresztą ogólnie stosowane) , że elektrony 

pasma d , w przeciwieństwie do elektronów s-p , 

biorą jedynie nieznaczny udział w przewodzeniu prądu. 

Elektrony pasma s - przynajmniej w zakresie niskich 

temperatur - mogą być rozpraszane do innych stanów 

s lub d , ale bez możliwości zmiany spinu w akcie 

rozpraszania • Oznacza to , że elektrony sł i sł 

przewodzą prąd niezależnie od siebie , a przewodnic

two obu tych nośników nie musi wcale być jednakowe. 
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W stopach zawierających ponad 50 ~ Ni prawdopodobień-

stwo rozproszenia elektronu sł znacznie przewyższa 

prawdopodobieństwo rozproszenia elektronu sł • Wy

nika stąd t że przewodnictwo elektronów sł ( nazwij-

my je ół) jest- przy dużych zawartościach n.iklu w sto

pie - o wiele razy większe od przewodnictwa 6ł pocho

dząceso od elektronów sł • Z chwilą otwarcia pasma 

dł w okolicy 50 % Ni następuje szybki spadek Gt. Od

powiada temu znaczny wzrost oporu , co jest zgodne 

z wynikami doświadczalnymi • Na rys. 7 porównano za

leżność teoretyczną z wynikam.! eksperymentalnymi. 

60--------------------~ 

-E 
(.) 

E 
-5 
3 

• Kondorski ~ Sedov(67) 

oArm~tron9 l. FLetc.her(&7) 

--........ :::::.-

Rys. 7 • Opór pozostałościo\vy stopów Ni - Fe • Linia 

ciągła odpowiada wynikom doświadczalnym t linia prze

rywana - wyprowadzonej teoretycznie zależności Armstron

ga i Fletchera (62) • 

Krzywa wykreślona na wykresie (rys. 7 ) linią przery-
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waną odpowiada wyprowadzonej przez Armstronga i Flet

chera (62) zależności : 

1 
~o = dO• + <Sfł = K.c(1 - c) [< 1 + ~N",)(1 +/JNT) J 

2 + (N-" + Ndł -. 
J:JF 

gdzie : 

/?J = B/ANs 

N ł: N ł= N s s s 
Nd ( gęstość elektronów w pasmie d ) 

K = const. 

A,B = const. 

c - stężenie niklu w stopie 

fo - opór pozostałościowy • 

(2) 

6 0ł , 6 0ł- przewodności elektryczne wynikające z istnie

nia elektronów o przeciwnie skierowanych spinach. 

Występujące w powyższym wzorze wartości K i (3 zostały 

oszacowane na podstawie danych Farrela i Greiga (68) 

dla rozcieńczonych stopów H! - Fe • Składowa tempera

turowa oporu elektrycznego wzrasta bardzo szybko w mia

rę zwiększąnia stężenia żelaza w stopie • W przypad

ku stopu zawierającego 36% Ni jest ona (w temp.100°K) 

blisko siedmiokrotnie wyższa aniżeli dla czystego nik

lu • Jak wynika z .eksperymentu Armstronga i Fletchera . 

zależność temperaturowa składowej termicznej oporu 

elektrycznego j> T może być określona wzorem : 

(3) 

gdzie A = const. zaś n słabo zależy od składu sto

pu mając wartość zbliżoną do 2 • Farrel i Greig (68) 

uważają , że odstępstwo od reguły Matthiesena jest 

tu wynikiem mecĄanizmu polegającego na skokowej zmia-
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nie spinu elektronów s z prawdopodobieństwem zajścia 

takiej zmiany proporcjonalnym do T2• Interpretacja ta

ka wyjaśnia wprawdzie zachowanie się stopów o małym 

stężeniu żelaza,ale nie jest w stanie wytłumaczyć prze

biegów oporu elektrycznego w zakresie stężeń wyższych. 

Alternatywną możliwością jest przyjęcie założenia , że 

rozpraszanie elektronów na falach spinowych wprowadza 

znaczny udział składowej temperatl,lX'owej oporu ~T • 

Jeśli widmo fal spinowych mogłoby być opisane wzorem : 

€ = Dq2 

gdzie : 

E energia fali spinowej 

q - wektor falowy 

D - stała 

(4) 

to można wykazać C69), że rozpraszanie sprężyste 

elektron-magnon spowoduje wzrost temperat~owej skła

dowej oporu zgodnie ze wzorem 

(5) 

Według Hatherly i in.(70) wartość D-2 wzrasta 5,5-krotnie 

przy przejściu od czystego niklu do stopu zawierające-

go około 60 ~ Fe • Przyjmując , że w równaniu /4/ 

powinien występować także czynnik ANs + BNd , Armstrong 

i Fletcher wprowadzają zależność analogiczną do rów

nania (2) o następującej postaci : 

OT = K' (!)2 [ ( 1 + /3Ndł ·)( 1 + !3Nc.. ) ] ( 6) 
> D 2 + /3( Ndt + N.,ł ) 

gdzie K' i for6żnią się od stałych w równaniu (2) • 

Brak racjonalnego uzasadnienia doboru tych stałych 

stanowi jednak istotny mankament w rozumowaniu tych 

autorów • 
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1.5.2. Siła termoelektryczna stopówNi- Fe • 

Obok oporu elektrycznego siła termoelektryczna 

jest tą własnością elektronową , która jest związana 

z długością drogi swobodnej i z szybkością zmian gęs

tości stanów elektronowych w funkcji energii elektro

nów na poziomie Fermiego • Pomiary siły termoelektrycz

nej okazały się pomocne przy interpretacji własności 

elektronowych szeregu metali • 

W oparciu o teorię swobodnych elektronów Kott 

i Jones (71) opisali siłę termoelektryczną w metalach 

przy użyciu następującej zależności 

gdzie : 

( oln 6 ( E ) 
'():;:<; ) 

S - siła termoelektryczna bezwzględna 

T - temperatura w skali bezwzględnej 

G(E) - przewodność elektryczna 

e - ładunek elektronu 

E - energia elektronu 

EF - energia Fermiego 

(7) 

Jeśli uwzględnić , że - j ak sugeruje \'/ilson ( 72) -

w pobliżu poziomu Fermiego 6 (E) = const.~E3 , wówczas 

dostaniemy : 

(8) 

Równania o podobnej postaci zostały wyprowadzone także 

przez Ioffa(73) i MacDolnalda (74) • 

W przypadku metali przejściowych , u których wystę

puje nakrywanie się rozmytych pasm s-p z wąskimi pas

mami d 
1 
aołna bezwzględną siłę termoelektryczną wyra-
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zić przybliżonym wzorem (75) o następującej postaci : 

gdzie : 

A - stała 

T - temperatura w skali bezwzględnej 

E - energia elektronu 

EF - energia Fermiego 

Drugi człon we wnętrzu nawiasu kwadratowego wiąże 

się z występowaniem przejść międzypasmowych i zależnie 

od znaku pochodnej d~(E) może przyjmować zarówno 

wartości dodatnie jak ujemne • 

Rozpatrując zachowanie się metali ferromagnetycz

nych należy jeszcze uwzględnić rozszczepienie pasma d 

na dwa podpasma o przeciwnie skierowanych spinach. 

Przyjmując za Nottem (76) , że prawdopodobieństwo 

przejść międzypasmowych nie zależy od spinu elektronów 

Kolomoec i Vedernikov (77) podali następujący wzór 

na siłę termoelektryczną metali ferromagnetycznych : 

S = -AT [....L-
2EF 

n·' (E) d, 
nd., (E) 

+ nd; (E) ) 
+ nd'l(E) 

(10) 

gdzie nd(E) , nd(E) są pochodnymi gęstości atanów 

w obydwu podpasmach względem energii w punkcia E = EF • 

Własności termoelektryczne stopów Fe-Ni w tempe

r aturze pokojowej oraz w temperaturach wyższych są 

opisane m.in. w pracy (77) • Na rys. 9 przedstawiono 

zależność bezwzględnej siły termoelektrycznej od skła-

du stopów Fe-Ni w temperaturze pokojowej zaczerpnię-

tą z tamtej pracy • Według autorów , minimalna war-
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i O 
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/ 

Rys . 9 • Bezwzględna siła termoelektryczna stopów 

Ni - Fe w temperaturze pokojowej (77) • 

tość siły t ermoelektrycznej ( około -37 MV/°C ), 

jaka występuj e w okolicy stopu 50%Ni-50%Fe jest zwią

zana z przecięciem górnej krawędzi podpasma d przez 

poziom Fermiego • Ostr y wzrost w okolicy 30%Ni-Fe 

ma związek z przejściem w obszar dwufazowy , będący 

mieszaniną fazy fcc i bcc • Stopy z tego obszaru od

znaczają się zanikiem momentu magnetycznego w tempe

raturze pokojowej • Efekt ten może rzutować na prze

bieg siły termoelektrycznej na tej samej zasadzie , 

na której w stopach o dużej zawartości żelaza podgrza

nie powyżej temperatury Curie powoduje epadek modułu 

wartości bewzględnej siły termoelektrycznej do zera ; 

co wiąże się ze zmianą wzajemnego położenia podpasm 

d , a w konsekwencji lokalizacji poziomu Fermiego 
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w innym położeniu w stosunku do ich granic • Powyżej 

punktu Curie , przy pełnym pokrywaniu się podpasm t 

granica stanów zapełnionych przechodzi w pobliżu środ

ka pasma d • 

Również Wang i in.(78) badali przebieg siły ter

moelektrycznej szeregu stopów na bazie niklu ( w tym 

stopów Ni - Fe ) w funkcji składów i temperatury • 

Wyniki uzyskane przez tych autorów wykazywały bardzo 

dobrą zgodność z rezultatami otrzymanymi przez Kolo

moeca i Vedernikova • 

Armstrong i Fletcher (62) przeprowadzili pomiary 

siły termoelektrycznej stopów Fe - NiCzaliczających 

się do Invarów)w zakresie temperatur 1,5- 125°K. 

Wyniki uzyskane przez tych autorów w połączeniu z wy

nikami dla temperatur wyższych wskazują na to t że 

w zakresie temperatur 200 - 400°K siły termoelektrycz

ne tych stopów przyjmują wartości ekstremalne (głę

bokie minima ) • Wyniki Armstronga i Fletchera pozos

tają w sprzeczności z modelem Shimizu (79) t który 

zakłada , że stopy zawierające powyżej 50%Fe są zło

żone z mieszaniny fazy paramagnetycznej i silnie fer

romagnetycznej ( tzn. z wypełnionym podpasmem d ) • 

1.5.3.Stopy typu Invar i występujące w nich anomalie. 

St9py żelaza z niklem zawierające od 30 do 50 % 

niklu noszą nazwę Invarów • Nazwa ta została nadana 

przez Guilleaume'a (3) stopom o składzie 35%Ni-Fe t 

które odznaczały się niezwykle małym współczynnikiem 

rozszerzalności termicznej • Z biegiem czasu rozciąg

nięto ją takie 1 na inne stopy np. Fe-Pt , Fe-Pd • 
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Stopy te odznaczają się szeregiem anomalnyoh własnoś

ci • Już w dawnych - wykonanych przez Pescharda (80) 

w roku 1925 - pomiarach , okazało się , że dodatek 

niklu do żelaza w obrębie fazy bcc zwiększa moment 

magnetyczny stopu,podczas ki~dy oczekiwano raczej prze

ciwnego efektu • Jednocześnie w obrębie fazy fcc mo

ment magnetyczny ostro sp~dał w funkcji stężenia żela

za przy przejściu od stopu Ni-60%Fe do stopu Ni-70~Fe. 

Przebieg ten znalazł potwierdzenie w późniejszych 

pracach eksperymentalnych (81,82) • Na rys. 9 przedsta

wiono zależność momentu magnetycznego,liczonego na 

jeden atom stopu, od składu stopów Ni - Fe • Dane 

zostały zaczerpnięte z pracy Crangle i Hallama ( 82). 

Rys. 9 • Zależność pomiędzy składem stopu Ni - Fe t 

liczbą magnetonów Bohra przypadającą na jeden atom 

stopu ( z pracy /82/ ) • 

Dalszymi , charakterystycznymi dla Invarów ano-
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maliami są : o.dstępstwo od reguły Vegarda (33) , wyso-

ka wartość objętościowej magnetostrykcji spontanicznej(83) 

i niski współczynnik rozszerzalności termicznej (84) • 

Schlosser (85) zwraca uwagę , że szereg anomalii 

występujących ostro w zakresie Invarów bierze swój po

czątek już przy wyższych stężeniach niklu. W przypad

ku parametru sieci odchyłka jest wyraźna już p~zy 57 % 

niklu ; zależność momentu maenetycznego traci linio

wość w funkcji składu przy około 58 % Ni ; współczyn

nik rozszerzalności cieplnej , jakkolwiek ma minimum 

przy około 30 % Ni , zaczyna maleć już od około 65 % Ni. 

Podkreślając znaczenie uporządkowania,Schlosser wystę

puje z propozycją modelu,mającego wyjaśniać fizyczne 

i metalurgiczne własności stopów Ni - Fe w obrębie 

fazy fcc • Model ten polega na założeniu niejednorod

ności związanej z uporządkowaniem bliskiego zasięgu 

typu Ni
3

Fe • Równocześnie przyjmuje on , że stan elek

tronowy atomów żelaza jest uzależniony od liczby ato

mów niklu znajdujących się w roli najbliższych sąsia

dów • W przeciwieństwie do tego , stan elektronowy 

atomów niklu nie zależy od najbliższego otoczenia. 

Inną propozycję podał Shimizu (79) wysuwając 

pogląd , że stopy zawierające poniżej 50% niklu są 

mieszaniną fazy paramagnetycznej z fazą ferromagne

tyczną • 

1. 6. \'/pływ ciśnienia na niektóre własności układu 

Ni - Pe • 

1.6.1. Równowagi fazowe • 

Badania wpływu ciśnienia na temperaturę przemia-
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ny Fe~ _. Fe~ były przedmiotem wielu prac (86-89) • 

~yniki jakie uzyskano wskazują jednoznacznie na mo

notoniczny spadek temperatury przemiany wraz z ciśnie

niem w zakresie ciśnień O - 70 kbar • Na rys. 10 przed

stawiono przebieg tej zależności na podstawie kilku 

danych literaturowych • Jak widać z poniż~zego wykre-
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Rys. 10 , Wpływ ciśnienia na temperaturę przemiany 

żelaza Fe O(. ~ Fe 'łf • 

su,ciśnienie bardzo silnie obniża temperaturę przej

ścia Feo(~ Fe,. • Podniesienie ciśnienia do 70 kbar 

obniża temperaturę przejścia o około 320°0 • Kaufman 

i Ringwood (90) zwrócili uwagę na to , że odchyłka 

od reguły Vesarda , jaką wykazują powierzchniowo scen

trowane stopy niklu z że-lazem,powinna prowadzić do 

dużych wartośoi nadmiarowęj objętości molowej • W kon-
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sekwencji możnaby się spodziewać wystąpienia luki 

rozpuszczalności w zakresie wyższych ciśnień • Obli

czenia przeprowadzone przez tych autorów potwierdziły 

ich przypuszczenia • Na rys. 11 przedstawiono

sporządzony w oparciu o wspomniane obliczenia -

diagram fazowy układu Ni - Fe dla ciśnienia 150 kbar. 

P•15D kb 

Fe 0,11 0.8 Ni 

Rys. 11 • Układ Fe- Ni pod ciśnieniem 150 kbar ,wed

ług Kaufmana i Rllingwooda ( 90) • 

Diagram fazowy z rys.11 nie może być uznany za pop

rawny w sensie ilościowym ponieważ w obliczeniach 

korzystano z szeregu założeń upraszczających • Konkret

nym rezultatem jest tu wykazanie , że w warunkach wy-
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sokich ciśnień można oczekiwać przemiany eutektoidal

nej w układzie Ni - Fe • Są to jednak ciśnienia dużo 

wyższe od tych , jakie były osiągane w części doświad

czalnej niniejszej pracy • To samo zastrzeżenie odno

si się do wysokociśnieniowej fazy ~(hep) , której 

i s tnienie wykazały pomiary oporu el.ektrycznego żelaza 

pod wysokimi ciśnieniami (91) • Tworzenie się tej fazy 

pod ciśnieniem około 130 kbar zostało poparte badania

mi prowadzonymi metodą fal uderzeniowych (92) • Prze

miana w żelazo E- jest przemianą martenz.ytyczną z ciś

nieniem przejścia p
0 

= 107 ± 8 kbar , które może być 

znacznie obniżone , .jeśli do żelaza wprowadzić doda

tek niklu z chromem albo mangan,93). 

1.6.2. Własności magnetyczne. 

Zagadnieniem wpływu ciśnienia na własności magne

tyczne stopów niklu z żelazem zajmowało się wielu ba

daczy • Przegląd publikacji wydanych do roku 1962 zos

tał opracowany przez Kouvela (94) • Pośród prac , ja

kie ukazały się od tamtej pory,na uwagę zasługuje 

m.in. praca Legera (95) , w której wyznaczono tempe

ratury Curie stopów o składach od 30%Ni - Fe do czys

tego niklu w zakresie ciśnień do 60 kbar • Na rys. 12 

przeds tawiono zależność temperatury Curie oraz współ

czynnika ciśnieniowego temperatury Curie od składu 

stopów • Dane· ·zostały wzięte z prac (95-99) • Jak wi

dać z wykresu , dodatek żelaza do niklu powoduje po

czątkowo jedynie nieznaczne zmiany • \'l okolicy składu 

30 % Fe - Ni współczynnik zmienia znak na ujemny , 

a po dojściu do składów odpowiadających Invarom nas

tępuje gw~towny wzrost ujemnej wartości wapółczyn-
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Fe 20 

Rys. 12 • Temperatura Curie ( ----- ) oraz współczyn

nik temperaturowy temperatury Curie w funkcji składu 

stopów Ni - Fe • 

o L. Patrick (96) 

tl T. Kaneko (97) 

eJ.M.Leger , C. Susse , B. Vodar (95) 

nika ciśnieniowego,co oznacza , że ze wzrostem ciś

nienia temperatura Curie tych stopów szybko maleje. 

~v podobny sposób zachowują się i inne stopy żelaza 

wykazujące anomalie właściwe Invarom • Należą do nich 

m.in. stopy o składzie 52%Fe-36%Ni-12%Cr lub Fe-30%Pd. 

Badania współczynnika ciśnieniowego dla namagne

sowania nasycenia były w przypadku żelaza prowadzo-

ne przez Kouvela i Wilsona (100) w roku 1961 • Wkrótce 
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potem Tataumota (101,102) zmierzył wartość tego współ

czynnika v temperaturze pokojowe-j w zakresie ciśnień • 

do 11 kbar • Stwierdził on , że 

gdzie 1 

~ 
8 

- spontaniczne namagnesowanie właściwe . 

p - ciśnienie. 

Powyższa wartość zgadzała się dobrze zarówno z wyni

kami otrzymanymi przez Kouvela i Wilsona (100) , jak 

i z wartościami wyliczonymi (103-106) w oparciu o wy

niki pomiarów magnetostrykcji objętościowej • 

Bloch i Pauthenet (107) wykazali , że współczynnik 

ciśnieniowy namagnesowania nasycenia w okolicy 0°K 

można wyliczyć posługując się wzorem : 

1 {tJC:Ss) = 1 fcl6o' _ T (d6s) 1 Ó8c) ( 11 ) G;\~ ~ "DP) <S; 'dT ~~ 

gdzie : 

T - temperatura w skali bezwzględnej 
" O 6 - s pontaniczne namagnesowanie właściwe w temp.d K • o 

9c- temperatura Curie • 

Pomiary Patricka ( 96 ) , powtórzone później przez 

Legera i in. (89) , nie wykazały żadnych istotnych 

zmian temperatury Curie żelaza w zakresie do 17 kbar • 

Wobec tego w przypadku żelaza wzór (11) uprości się 

do : 

(12) 

Inaczej rsecz wygląda w przypadku niklu. Z jednej 

strony pomiarr f.ateumoto {101,102) oraz Eberta i Kue-

http://rcin.org.pl



30 

smana (108) dały wyniki dość sobie bliskie (-2,43.10-4 /kbar 

odpowiednio) ;·z drugiej obie te 

wartości różniły się , także i znakiem , od rezulta-

tu Kouvela i Wilsona (100) , który wyni.ós~. +1,3.10-4 /kbar • 

Podobna niezgodność co do znaku ma miejsce w przypad-

ku obliczeń tego współczynnika w oparciu o liczne da-

ne pochodzące z pomiarów magnetostrykcji objętościo-

wej • Zacytujmy dla przykładu kilka wartości : 

(1/6s)(a6s/~p) = -1,6.10-4 /kbar ; Laurens I Alberts(109) 

= -1,23.10-4 /kbar; Stoelinga i in.(104) 

= +1,44.10-4 /kbar ; Fawcetti Wbite (105) 

Zależność temperatury Curie niklu od ciśnienia wyz

naczyli Bloch i Pauthenet (107) • Szybkość zmian tem

peratury Curie od ciśnienia , jaką otrzymali ci auto-

rzy , wynosiła 

oB
0

top = 0,32 ± o,o2°K/kbar 

Podobną wielkość uzyskali w późniejszych pracach Le

gar i in.(89) i Okamoto i in.(110) • 

1.6.3. Opór elektryczny stopów Ni-Fe pod wysokim oiś-

nieniem • 

W jednej ze swoich wczesnych prac (111) wyznaczył 

Bridgman ciśnieniową zależność oporu elektrycznego 

dziesięciu stopów Ni-Fe w temperaturze 30°0 i 75°C 

w zakresie ciśnień do 12 000 atmosfer • Zakres prze

badanych ciśnień został następnie poszerzony do 100 000 

atmosfer ( 112,113) • 

W tabeli na str.92 zestawiono wyniki pomiarów 

Bridgmana dla serii stopów Ni-Fe oraz dla czystych 

składników etopowych • Zebrane w tabeli składy stopo-
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we odpowiadają w przybliżeniu tym stopom , które zos

tały wzięte do badań w ramach niniejszej pracy • 

Analizując dane zestawione we wzmiankowanej wyżej 

tabeli widzimy , że z wyjątkiem obszaru odpowiadają

cego Invarom ( gdzie przy ciśnieniu 30 000 at zmiany 

oporu sięgają kilku procent) różnica pomiędzy oporem 

pod ciśnieniem atmosferycznym i oporem pod ciśnieniem 

30 000 at nie przekracza kilku procent. 
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2. Układ Nj, - Fe -H • 

2.1. Rozpuszczalność wodoru w układzie Fe- Ni w formie 

roztworów stałych. 

2.1.1. Rozpuszczalność wodoru w czystych pierwiastkach. 

Przybliżoną zależność pomiędzy rozpuszczalnością 

wodoru w metalu od ciśnienia wodoru podał Smith (114) 

wychodząc ze wzoru Sievertsa : 

( 13) 

i związku : 

sp = A exp(-b/T) (14) 

wprowadzonego przez Boreliusa (115) • Zależność po

dana przez Smitha ma postać : 

gdzie : 

ln S = A- B/T+ 1/2 ln PH 
2 

S - rozpuszczalność wodoru w metalu 

T - temperatura w skali bezwzględnej 

PH - ciśnienie wodoru 
2 

A,B,k,b -wartości stałe 

(15) 

Powyższy związek może być też wyprowadzony z rów

ności potencjałów chemicznych wodoru w fazie gazowe j 

oraz w roztworze stałym • W przypadku żelaza c<. i 6 

wzór (15) przyjmuje postać (116) : 

1500 log ~ = -0, 205 - ~ + 0,5 log P ( 16) 
1630 log s, = +0,018 - -r-- + 0,5 log P 

zaś w przypadku niklu (117) : 

log SNi = 1,524- 6~5 + 0,5 log P (17) 

W powyższych wzorach S (cm3/g) jest rozpuszczalnością 

wodoru w metalu liczoną dla warunków normalnych , T -

temperaturą w skali bezwzględnej , p - ciśnieniem 
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wodoru wyrażonym w atmosferach • 

Rozpuszczalność obliczona dla różnych temperatur 

( przy pH = 1 atm.) według powyższych wzorów wykazu-
2 

je dobrą zgodność z danymi eksperymentalnymi Martina 

(118) i Sievertsa (119) • Na rys. 13 przedstawiono 

temperaturową zależność rozpuszczalności wodoru 

w niklu i żelazie (120) • Rozpuszczalność wodoru w że-

100 ł200 f600 

Templuatura , •c 

Rys. 13 • Rozpuszczalność wodoru w żelazie i niklu 

jako funkcja temperatury według (120) • 

lazie wzrasta monotonicznie z temperaturą w zakresie 

każdej fazy stałej i w zakresie fazy ciekłej • Sko

kowy wzrost rozpuszczalności jest obserwowany w pun

ktach przemian fazowych ~.,cof~ Felf i Fe4-+ ciecz ; przy 

przejściu Fe IS"~ Fe1 rozpuszczalność spada. W przypad-
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ku niklu , który aż do punktu topnienia nie zmienia 

swej struktury kryatalicznej , rozpuszczalność wo

doru wzrasta monotonicznie z temperaturą • ~·1 punkcie 

topnienia następuje skokowy wzrost rozpuszczalności. 

Prace pu~likowane w ostatnich latach (121,122,123) 

podają wyniki - jeśli chodzi o próbki polikrystaliczne -

zgodne z wynikami prac poprzednich • Równocześnie zwra

ca się jednak uwagę na inną rozpuszczalność (dla ta

kich samych warunków ciśnienia i temperatury ) jaką 

się obserwuje w próbkach monokrystalicznych (121) • 

2.1.2. Rozpuszczalność wodoru w stopach Ni-Fe. 

vł porównani u z innymi metalami żelazo odznacza 

się jedną z najwyższych wartości współczynnika dyfu.zji 

wodoru ; z órugiej strony rozpuszczalność wodoru w tym 

metalu jest bardzo mała • W przeciwieństwie do tego 

współczynnik dyfuzji wodoru w niklu jest o kilka rzę

dów niższy niż w żelazie podczas gdy rozpuszczalność 

wodoru w niklu znacznie przekracza wartość znalezio

ną dla żelaza • Na rys.14 i 15 przedstawiono zależ-

~. 20 -'10 60 80 Ni 
o/o wag. Nl 

Rys. 14 • Współczynnik 

dyfuzji wodoru w ukła

dzie Ni - Fe , jako 

funkcja składu. Dane 

wzięte z pracy Bockrisa 

i in. ( 124) • 
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'R! 20 ~o 6D BO Nl 
~ wcrg. Ni w stopie 

Rys . 15 • Rozpuszczalność wodoru w stopach Ni - Fe , 

jako funkcja składu w 70°C i przy efektywnym ciśnie

niu wodoru równym 1 atm •• Według Bockrisa i in.(124) • 

ność tych wielkości od składu stopów Ni - Fe w zakre

sie temperatur zbliżonych do temperatury pokojowej. 

Dane te zos~ały zaczerpnięte z pracy Bockrisa i in.(124) • 

W miarę wzrostu zawartości niklu w zakresie od 

O do 40 % rozpuszczalność wodoru w tych stopach wy

raźnie wzrasta • Powyżej składu 40~Ni-Fe aż do czys

tego niklu rozpuszczalność wodoru jest w przybliżeniu 

stała • \'/spółczynnik dyfuzji wodoru gwałtownie spada 

.ze wzrostem stężenia niklu w zakresie od czystego że

laza do stopu zawierającego 40 ~ niklu • \'1 pozosta

łym zakresie składów obserwuje się jedynie niewielki 

wzrost współczynnika dyfuzji ze stężeniem niklu. 

Na rys. 16 przedstawiono izobary rozpuszczalności 

wodoru w stopach żelazo-nikiel pod ciśnieniem 1 atm. 

i w zakresie podwyższonych temperatur (120) • Jak wi

dać , wzrost zawartości niklu w żelazie powoduje , 
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Rys. 16 • Rozpuszczalność wodoru w stopach Ni - Fe 

jako funkcja temperatury • \'łedług (120) • 

że izobary rozpuszczalności przesuwają się ku górze 

(rośnie rozpuszczalność ) • Ponieważ temperatura prze

miany d' -ł- ot obniża się pod wpływem dodatku niklu 

zatem skokowa zmiana rozpuszczalności wodoru , jaka 

towarzyszy tej przemianie , zachodzi w temperaturze 

tym niższej im więcej niklu jest w danym stopie. Kie

dy stężenie niklu przekroczy 12 %,wówczas wpływ prze

miany & -+O( na przebieg izobar staje się niezauwa

żalny ( rozpuszczalność wodoru zmienia się w sposób 

ciągły , bezskokowy ) • Na uwagę zasługuje również 

zwiększanie obszaru histerezy absoprcja-desorpcja 

w porównaniu z czystym żelazem. 

V/pływ uporządkowania typu Ni
3

Fe na rozpuszczal

ność wodoru w zakresie temperatur 400°-800°0 był ba

dany przez Dus1a(125), który zauważył skokowy wzrost 

rozpuszozalności·wodoru związany z przejściem porządek-
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-nieporządek w stopie zawierającym 74,94 % Ni .zupeł

nie przeciwne wyniki otrzymali Golcov i in.(126) • 

Według tych autorów , poniżej temperatury krytycznej 

następuje gw~towny wzrost rozpuszczalności wodoru 

w stopach zbliżonych składem do Ni,Fe • Poniżej 450°C 

rozpuszczalność ta ma być nawet wyższa aniżeli w czys

tym niklu • Jeszcze inni autorzy (127) twierdzą jed

nak ~porządkowanie struktury w tych stopach nie ma 

wpływu na rozpuszczalność wodoru • 

2. 2. Wodorak niklu. 

2.2.1. WłasnoścL strukturalne i termodynamiczne. 

Niestechiometryczna faza wodorku niklu NiHn (gdzie 

n ma wartość zbliżoną do jedności ) przypominająca 

niektórymi swoimi własnościami fazę Pd~ , została 

po raz pierwszy otrzymana (128) w roku 1959 • Od tam

tej pory prowadzono nad nią intensywne badania , któ

rych wyniki opisano w ponad stu publikacjach ; ukazała 

się też praca monograficzna (129) poświęcona wodor

kowi niklu • 

Początkowo wodorek niklu był otrzymywany metodą 

katodowego nasycania niklu wodorem w wodnych roztwo

rach kwasu siarkowego z dodatkiem odpowiednich pro

motorów ( związki selenu , arsenu , antymonu ) • W nie

długim czasie okazało się jednak , że wodorek niklu 

może być otrzymany również przez bezpośrednią reak-

cję niklu z wodorem pod ciśnieniem około 8000 atmos

fer ( 130,131) • W wyniku badań rentgenowskich stwier

dzono , że nikiel w wodorku zachowuje swój typ sieci 

(tj. sieó too) ale a sześcioprocentowym wzrostem jej 
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parametru (132) • Pomiary metodą dyfrakcji neutronów 

(133) wykazały , ie wodór zajmuje w sieci niklu poło

żenia (1/2 , O , O ) • Re~tgenowakie pomiary Majchrza

ka (134) dowodzą • że w zakresie stosunków atomowych 

H/Ni = 0,1 -0,85 układ Ni-H składa się z dwóch faz : 

(j. i (3 , których parametry sieciowe wynoszą odpo

wiednio 3,52 ± 0,01 A oraz 3,73 ± 0,01 A i nie za

leżą od stężenia wodoru • Powyżej H/Ki = 0,9 występu

je czysta faza (3 a poniżej O, 1 - czysta faza Ol. • Pewne 

zmiany parametru sieciowego wodorku niklu, wywołane 

zmianą stężenia wodoru , były jednak zaobserwowane 

przez Waymana i Smitha (135) • 

Równowagowe ciśnienie wodoru nad wodorkiem niklu 

zostało wyznaczone przez Baranowakiego i Bocheńską (136). 

W temperaturze 25°0 wynosi ono 3400 ± 70 at • Wartość 

ta posłużyła z kolei do wyznaczenia standardowego po

tencjału tworzenia wodorku niklu w reakcji : 

2 Ni+ 1/2 H2 = Ni2H 

Potencjał ten jest równy 

~G~ (Ni2H) = 5640 .:t 20 kal/mol H2 
Standardowa entropia tworzenia wodorku niklu wynosi 

Entalpia tworzenia wodorku niklu została wyznaczona 

mikrokalorymetrycznie ( 137) • Jest ona równa : 

~~ (Ni2H) = -2100 .:t 140 kal/mol H2 

Standardowa entropia tworzenia wodorku niklu zos

tała wyznaoaona takie z pomiarów temperaturowej za

leżności o1epła właściwego (138) ; wynosiła ona 

-27,37 ± 0,2 kal/°K mol H2 , a więc w granicach błędu 
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pomiaru była zgodna z wartością oszacowaną na podsta

wie potencjału termodynamicznego i entalpii tworzenia 

wodorku niklu • 

2.2.2. Własności magnetyczne i elektronowe wodorku 

niklu • 

Pomiary magnetyczne wykonane na wodorku niklu (139-

-141) wykazały , że zwiększanie stężenia wodoru w fazie 

NiHn powoduje liniowy spadek średniego momentu magne

tycznego , który dochodzi do zera , gdy stos~ek H/Ni =0,7. 

Pomiar oporu elektrycznego w funkcji ciśnienia 

wodoru był jednym ze sposobów wyznaczenia ciśnienia 

tworzenia fazy (J wodorku niklu ( 1 ;o, 131, 142) • W tem

peraturze pokojowej opór ten początkowo wzrasta, osią

ga maksimum w okolicy 6300 atJa następnie ostro spa

da • Spadek ten jest związany z tworzeniem się fazy 

wadorkowej .Po jej utworzeniu obserwuje się jedynie 

nieznaczne zmiany oporu w funkcji ciśnienia wodoru. 

Opór wadorkowych faz niklu uzyskanych przez nasy

canie katodowe był mierzony również w niskich tempe

raturach C143,144) • Pomiary te wykazały- w odniesieniu 

do czystego niklu - wzrost oporu pozostałościowego 

przy równoczesnym obniżeniu udziału fononowego. Wzrost 

oporu pozostałościowego był przypisywany z~riększeniu 

stężenia centrów rozpraszających , zaś spadek udzia-

łu fononow~go tłumaczono zredukowaniem rozpraszania 

s-d pod wpływem częściowego wypełnienia pasma 3d • 

W okolicy 20°K stwierdzono (144,145) występowanie 

minimum oporu elektrycznego u próbek o wysokim stę

żeniu wodoru ( H/Ni = 0,9 ) • Zjawisko to jest inter

pretowane , ~ako efekt Kondo , polegający na rozpra-
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szaniu elektronów przewodnictwa na zlokalizowanych 

momentach magnetycznych żelaza ( 146,147). Utworze-

nie wodorku do tego stopnia usuwa ferromagnet~zm nik

lu , że nawet niewielkie różnice w stężeniach żela-

za rzutują bardzo wyraźnie na kształt minimum opo-

ru elektrycznego • W zakresie do 630 ppm Fe wzrost 

stqżenia żelaza powoduje formowanie się bardziej wklęs

łych minimów • Równocześnie - w zgodzie z wynikami 

rozważań teoretycznych ( 148) - temperatura , przy 

której leży minimum jedynie w małym stopniu zależy 

od stężenia żelaza • 

Zależność siły termoelektrycznej układu Ni-H od 

składu , wyrażonego stosunkiem H/Ni - była badana 

w szerokim zakresie temperatur (149-153) • Wodór wpro

wadzano do niklu bądź przez nasycanie katodowe . , bądź 

bezpośrednio z fazy gazowej pod odpowiednio wysokim 

ciśnieni.em . Bezwzględna siła termoelektryczna próbek 

niklowych o rozmaitym stopniu nasycenia wodorem zmie

nia się liniowo wraz z temperaturą • Im więcej wo

doru w próbce , tym wyższe jest położenie odpowied

niej prostej i tym mniejsze jej nachylenie • 

W zakresie temperatur 80 - 240°K siła termoelek

tryczna jest w przybliżeniu liniową funkcją składu 

w obszarze 0,2 <H/Ni ( O, 9 • Przy niższych stęże-

niach wodoru obserwuje się wyraine odstępstwo od li

niowości • Dokonana przez Baranowskiego i Skośkiewicza 

próba interpretacji wyników w oparciu o równanie Mot-

ta (76) na aiłę termoelektryczną - nie dała pozytywnego 

wynikU • R6wnocześnie nie stwierdzono - w przeciwieństwie 

do układów takich, jak Ni-Cu (154) i Pd-H (155) -
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nieregularnego zachowania się siły termoelektrycznej 

w okolicy stosunku atomowego H/Ni = 0,6 , tj. przy 

stężeniach wodoru odpowiad~jących wypełnieniu luk 

pasma d • Wynikać to może stąd , że - jak wskazują 

badania magnetooporu wodorku niklu wykonane przez 

Beckera i Bauera ( 156 ) - wodorek niklu odznacza 

aię znacznie bardziej skomplikowaną powierzchnią 

Fermieeo aniżeli np. układ Ni-Cu • 

2.3 . Fazy wodorkowe w stopach niklu z żelazem. 

Badania nad tworzeniem się faz wadorkowych w sto

pach niklu z żelazem (157) wykazały , że elektroli

tyczne nasycanie wodorem austenitycznych stopów Ni-Fe 

(zbadano cztery stopy o zawartości ok. 5 - 10 - 16 

i 59 % Fe ) prowadzi do wytworzenia fazy wadorkowej 

o własnościach zbliżonych do własności wodorku niklu • 

Dotyczy to zwłaszcza własności elektrochemicznych 

układu Ni - Fe - H w zakresie stężeń żelaza nie prze

kraczających 16 % . Ilość absorbowanego wodoru ( ob

liczano ją zakładając głębokość wnikania . taką , jak 

w wodorku niklu ; założenie to jest jednak dość ryzy

kowne ) i przyrost parametru sieci wyraźnie malały 

ze wzrostem zawartości żelaza w stopie • Wytworzone 

fazy były niestabilne i ulegały rozkładowi w tempe

raturze pokojowej • Szybkość rozkładu była tym więk

sza im więcej żelaza zawierał stop • 

Badania układu Ni - Fe - H były kontynuowane 

przez Waymana i Smitha ( 135) , którzy próbki stopów 

Ni-Fe ( zawierające 1 - 20 - 50 - 60 - 70 i 80 % Fe ) 

nasycali katodowo wodorem w roztworze 1 N kwasu siar

kowego z 4Gdatkiem trójtlenku. arsenu jako pro~otora. 
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\'1 trakcie dosorpcji uprzednio nasyconych próbek wyko

nywane były oznaczenia dyfraktometryczne • Uzyskane 

rezultaty posłużyły do sporządzenia wykresów zmian 

par ametru sieciowego układu Ni - Fe - H w funkcji 

stężenia wodoru , a następnie do wykreślenia diagra

mu fazowego tego układu. Diagram ten został przedsta-

wiony na rys. 17 • 

10 20 JO 40 50 60 70 %Fe. 

Rys . 17 • Diagram fazowy układu Ni - Fe - H według 

'11 aymana i Smitha ( 13 5) • 

~owyższy diagram budzi jednak szereg zastrzeżeń • Po 

~ierwsze nie ~est to układ równowagowy i co więcej 

nie jest nawet możliwe zdefiniowanie,jakim warunkom 

http://rcin.org.pl



43 

termodynamicznym on odpowiada • 1-Iożna też postawić 

zarzut , że warunki , w jakich otrzymano poszczegól

ne fazy Ni - Fe - H,wcale nie muszą być identyczne. 

Po drugie ilość przebadanych próbek wydaje się być 

zbyt mała , aby na tej podstawie wyprowadzać tak da

leko idące ekstrapolacje. Dotyczy to zwłaszcza fazy 

( , której obecność stwierdzono jedynie w przypad-

ku dwóch atopów • Nie podano też , jwca jest właś

ciwie różnica ( poza wielkością parametru ) pomiędzy 

fazą/) i fazą 6 • Oprócz tego przyjęte przez autorÓ\'1 

założenie , że maksymalne stężenie wodoru w fazie OL 

czystego niklu jest równe 0,002 ( w jednostkach H/Ni ) 

pozostaje w rażącej sprzeczności z danymi eksperymen

talnymi (134),według których faza OC rozciąga się do 

stężeń H/Ni= 0,1 • Zastrzeżenie budzi też sposób 

przeliczenia parametrów sieci na stężenia wodoru. 

\'/reszcie autorom tym nie udało się uzyskać żadnych 

pozytywnych wyników dla zakresu składów od Fe-Ni30 

do czystego żelaza • 

Zachowanie się wodoru w stopach Ni - Fe o niskiej 

zawartości żelaza ( tj. 0 ,4 i 1 % Fe w niklu ) było 

badane metodą efektu H~ssbauera przez Janot•a i Kies•a 

( 158) , k~órzy. próbki stopowe nasycali wodorem na 

drodze elektrochemicznej • Po nasyceniu próbki były 

deserbcwane a jednocześnie zdejmowano ich widma 

I~l~ssbauera • Daleko idące wnioski , jakie ci autorzy 

wyprowadzili,opierały się jednak na błędnej przesłan

ce • że maksymalne stężenie wodoru w czystym niklu 

nie przekracza 0,6 ( stosunku atomowego H/Ni ) • Przyj

muj'o bez~tycznie tę wartość oraz stwierdzając , że 
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\v badanych stopach stężenie wodoru dochodzi do H/l1e=0 ,85 

Janot i Kies (158) doszli do fałszywego wniosku , że 

wprowadzenie żelaza do niklu zwiększa rozpuszczalność 

wodoru • \"liadomo jednak - choćby ze wzmiankO\'Ianej wcześniej 

pracy ( 134) - że stężenie l'rodoru w niklu może osiągać 

( w postaci fazy wedorkowej ) wartość H/Ni = 0,9 • 

Nasycane elektrachemicznie wodorem stopy Ni - Fe 

o strukturze austenitycznej były badane metodą wyzna

czania widma MOssbauera przez Soomurę (l59) • Stwier

dził on obniżenie momentu magnetycznego żelaza pod 

wpływem nawodoro\'rania stopu, przypisując ten efekt wy

pełnianiu dziur w pasmie 3d żelaza przez elektrony 

1s pochodzące od wodoru • 
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3. Układ Ni - Co . 

3.1. Własności termodynamiczne i strukturalne. 

Zastosowanie praktyczne stopów Ni- Co jest o wie

le węższe t a problemy poznawcze mniej złożone i mniej 

ciekawe jak w przypadku stopów Ni - Fe • Z tego powo

du liczba prac dotycząc.ych układu Ni - Co jest też 

o wiele mniej sza • 

Hayes , l\111ller i Kubascheweki ( 160) badali meto

dą kalorymetryczną własności termodynamiczne układu 

Ni - Co w obrębie występowania fazy stałej • Wyhiki 

otrzymane przez tych autorów ( w granicach błędu po

~iaru ciepło tworzenia równało się zeru ) dowodzą , 

że roztwory stałe niklu z kobaltem ~ą roztworami zbli

żonymi , w sensie termodynamicznym t do roztworów 

doskonałych • 

Na fig. 18 przedstawiono zaczerpnięty z monogra

fii Hansena (19) diagram fazowy układu Ni-Co • 
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Stopy układu nikiel-kobalt w szerokim zakresie skła

dów krzepną jako roztwór stały oL (fcc) , który jest 

odpowiednikiem fazy t(fcc) występującej w układzie 

nikiel-żelazo .Poza tym stopy zawierające do około 

33 % Co w niklu mogą krystalizować w postaci fazy 

o sieci heksagonalnej takiej samej , jak sieć czystego 

kobaltu 6 • 

Przebieg krzepnięcia stopów Ni-Co był badany me

todą ano.lizy termicznej • '{lyniki uzyskane w poszcze

gólnych pracach (161-164) pokrywają się ze sobą i do

wodzą , że przejście z fazy ciekłej w fazę stałą do

konuje się w przedziale kilku stopni Celsjusza • 

Wyniki bardzo do siebie zbliżone otrzymano także 

przy wyznaczaniu temperatury Curie w funkcji składu 

stopów (161,162,164-167) • 

v/pływ niklu na temperaturę przejścia fazowego ko

baltu wyznaczono (194,165,167) mierząc przebieg zmian 

niektórych własności stopów Ni-Co podczas ogrzewania 

i chłodzenia • Histereza tej przemiany , która ma 

charakter bezdyfuzyjnej przemiany martenzytycznej, 

poszerza się w miarę wzrostu stężenia niklu • Na pod

stawie pomiarów gęstości (168) oraz niektórych włas

ności magnetycznych (169) stwierdzono , że w tem

peraturze pokojowej stopy zawierające 22 - 32 % Ni 

są mieszaniną faz cl i c.' • Pomiary. ( 170) wykonane na 

proszkach otrzymanych w wyniku redukcji stałych roz

tworów mrówczanów niklu i kobaltu wskazywały na nieco 

większą rozciągłość obszaru dwufazowego , a mianowicie 

od 17 do 32 ~ Ni • Natomiast w przypadku metody amal

gamatowej ( metoda sporządzania superdrobnoziarnis-
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tych proszków na drodze termicznego rozkładu odpo\'lied

n~ch amalgamatów ) maksymalna rozpuszczalność niklu 

w kobalcie ma wynosić 5% ( 171) • 

Według niektórych autorów (172,173) stop o skła

dzie CoNi3 może tworzyć nadstrukturę w rodzaju tej , 

jaką obserwuje się w stopach Ni-Fe • ftlożliwości tej 

nie potwierdziły jednak wykonane przez Collinea i \'lhe

e2era (174) pomiary metodą dyfrakcji neutronowej. 

Parametry sieciowe stopów NiCo wyznaczone zostały 

przez Taylora (172) i Aotani (175) dla pełnego zak

resu składów • W tabeli 3 zestawiono otrzymane przez 

Taylora wartości paramatów sieciowych stopów NiCo 

wygrzanych przez 17 godzin w temperaturze 750°C i wys

tudzonych powoli • Jak widać , zwiększenie zawartoś-

Tabela 3 • Parametry sieciowe stopów z układu Ni - Co. 

(według Taylora /172/ ) • 

% wag.Ni 99,96 90,2 80,5 75,2 71,0 62,4 50,7 41,1 21,7 10,63 

Faza 0(. 3,5169 3,51/YI 3,5202 3,5222 3,5226 3.52'12 :3,5258 3,5283 3,5319 3.5'189 

Faza E." ~5323 3,535'1 

c~ kobaltu w stopie powoduje systematyczny przyrost 

parametru sieciowego • Nie ma tu jednak maksimum pa

rametru s,i.eciowego w funkcji składu , jakie występu

je w stopach Ni-Fe w okolicy składów odpowiadających 

Invarom • 

3.2. Elektronowe własności układu Ni-Co • 

Sąsiednie położenie niklu i kobaltu w układzie 

okresowym pierwiastków świadczy o zbliżonej struk

turze pasmowej tych metali • Można więc oczekiwać , 

że zmiana stosunku składników w stopach NiCo będzie 
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jedynie wprowadzać zmiany w obsadzeniu pasma nie na

ruszając w istotny sposób samej struktury pasmowej. 

~·: taki właśnie sposób tłumaczy się niemal liniową 

zmianę momentu magnetyczneeo tych stopów w funkcji 

ich składu ( 176,177) • 

Ho i Visvanathan (178) mierzyli współczynnik 

elektronowego ciepła właściwego w zakresie niskich 

temperatur • Wychodząc z założenia , że wartość współ

czynnika 6 jest zdeterminowana średnią ilością elek

tronów wartościowości przypadającą na jeden atom, 

autorzy ci przeprowadzili porównanie zależności 6=f(ne) 

( gdzie ne jest liczbą elektronów przypadających na 

jeden atom składnika stopowego ) dla stopów NiCo 

i dla niektórych innych stopów niklu • Na wykresie 

(rys. 19 ) zaczerpniętym z pracy Ho i Viswanathana (178) 

zasługuje na uwagę bardzo dobra zgodność pomiędzy 

przebiegiem tej zależności dla stopów Ni-Co i Ni-Fe 

20 Ni-Co (178) 
Ni-Fe (179) 
Ni.-Co (180) 

Rys. 19 • \•/spółczynnik elelctronowego ciepła właściwego 

stopów Ni-Co i Ni-Fe jako funkcja liczby elektronÓ'YT 

przypadających na j~den atom (według /178,179,180/ ) • 
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w zakresie 9,8(ne < 10 • \'iynik ten jest o tyle cie

kawy , io stooowalno6ó modelu sztywnych puom oerunl-

cza się w zasadzie do przypadku , kiedy wpływ atomów 

domieszki można tralttowaó jako zaburzenie niel>tielkie ( 181). 

Z kolei na rys.20 przedsta\viono temperaturę Debye'a 

(obliczoną dla stopów Ni-Co w oparciu o współczynnik 
fononowago ciepła właściwego /3 ) oraz współczynnik 

O jako funkcje składu stopów Ni - Co (178) • Jest 

rzeczą charakterystyczną , że przebiegi tych dwóch 

Rys.20 • Temperatura 

Debye'a i współczynnik 

elektronowego ciepła 

właściwego , jako 

funkcja składu stopów 

Ni-Co ( według Ho i Vis

wanathana /178/ ) • 

parametrów są wzajemnie skorelowane i przeciwne , co 

wskazywałoby na istnienie pewnego rodzaju relacji po

między elektronami przewodnictwa i drganiami sieci, 

podobnie , jak to było obserwowane w niektórych in

nych układach ( 182 ) • 

Farrel i Greig (68,183) badali w zakresie niskich 

temperatur przewodnictwo cieplne , siłę termoelektrycz-
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ną i przewodnictwo elektryczne szeregu stopóv1 niklu , 

w tym stopów Ni-Co i Ni-Fe • Obserwowane w tych dv1óch 

rodzajach stopów ( w zakresie niewielkich stężeń skład

nika domieszkującego ) odstępstwo od reguły l·iatthie

sena autorzy ci przypisują możliwości rozpraszania 

el.ektronÓ\'1 w procesie , w którym dochodziłoby do zmia

ny spinu elektronów • 

3 . 3. Roztwory stałe wodoru w stopach Ni - Co • 

W tabeli 4 podano wartości rozpuszczalności wodo

ru w kobalcie w zakresie temperatur 600 - 1200°C i pod 

c~śnieniem 753 Tor~ (184) • W całym zakresie tempe

ratur rozpuszczalność wodoru w kobalcie jest niższa 

aniżeli w żelazie • 

Tabela 4 • Rozpuszczalność wodoru w kobalcie jako 
funkcja temperatury • Ciśnienie 753 Torr • (według 
Sievertsa i Hagena /184/ ) • 

600 700 800 soo 1000 1100 1150 1200 

Rozpuszczal- h 6 "' \C '' 76 2 30 2 58 2 89 ność(H/Co 104) 0,47~, 5~ ,9c1,3~1 , t , t 

Stafford i McLellan (121) opierając się na za-

łożeniu , że roztwory o małych stężeniach wodoru ma

ją charakter roztworów quasi-regularnych i wychodząc 

z równości potencjału chemicznego wodoru w roztworze 

i wodoru w fazie gazowej , otrzymali następujący wzór 

na rozpuszczalność wodoru w metalu : 

8 = p A exp -H w - :r exp Sl1 
1/2l (- 'RQ) -1J 

T7/4 kT k 
(18) 

gdzie : 

P - ciśnienie 
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Hg - cząstkowa entalpia molowa wodoru rozpus zc zonec o w Co. 

E~ - energia dysocjacji cząsteczki H2 w temp. 0°K li

czona na jeden atom • 

nadmiarowa cząstkowa entropi6 wodoru w metalu • 

T - temperatura w skali bezwzględnej • 

k - · stała Boltzmana 

zaś A jest pewną stałą określoną przez stałą Plancka , 

masę atomu wodoru i jego moment bezwładności • 

Wyniki uzyskane doświadczalnie dla kobaltu przez 

Stafforda i McLellana (121) i naniesione we współrzęd

nych T7 / 4 - 1/T dają przebieg liniowy w zakresie 

temperatur wyższych : gdy temperatura maleje - obserwuje 

się odstępstwo od zależności liniowej w stronę wyższych 

zawartości wodoru • Podobny rezultat był otrzymany tak-

że dla polikrystalicznego ·nikl u • 

Schenck i Lange (185) mierzyli rozpuszczalność 

\ttodoru pod ciśnieniem 1 atmosfery w stopach Ni-Co , 

Ni- Fe i Ni-Cu • Na rys . 21 przedstawiono uzy~kaną 

przez tych autorów zależność między rozpuszczalnością 

wodoru w stopach Ni-Co i Ni-Fe a składem stopu • 

~6------~~~--~--~ 

~38~~--~-4---r~ 
8: 
~JO 
~ 
~22 
~ 1~0 

~ ł~ pooo..~+-----1-

~ 6LLC::E=;~ 
Ni 20 10 60 BO Fe, Co 

Skfad (% atom.) 

Rys . 21 • Rozpuszczalność wodoru w stopach Ni- Co i Ni-Fe 
w temp. 1400 i 1600°c według Schencka i Lange (185) • 
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Jak widać , rozpuszczalność wodoru maleje ze wzrostem 

stężenia składnika stopowego w niklu . Ponadto rozpu~z

czalność wodoru w zakresie fazy stałej jest w przypad

ku stopów Ni- Co niższa aniżeli w stopach Ni-Fe • viy

niki pomiarów rozpuszczalności posłużyły Schenckowi 

i Langemu do obliczenia entropii i entalpii rozpusz

czania wodoru w stopach niklu na podstawie \'lzoru : 

log (ppm H ) = 

gdzie : 

~ H 
4, 574T 

~s 
+ 4 , 574 

A H lkal/ mol H] , As (kal/mol H • °K] 

(19) 

Zależność entropii As i entaipii .AH rozpuszcza

nia wodoru od składu stopów Ni-Co i Ni -Fe przedsta

wiono na rys.22 • 

fo O o 
..t -
~ • 
7 

1:1 o o ~ o po o p o 

lt • . . 
•• 

J. l. t 

e {aza stała 
o faza ciek teJ. 

o o 00~~ 

o p 
00 o 

ba.,oo • l ft 
o Co 

Rys. 22 • Entropia 1 entalpia rozpuszczania wodoru 
w stopach Ni-Co 1 Ni- Fe według Schencka 1 Lange (185) • 
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Jak widać z przedstawionych wykresów , wartości ciepeł 

rozpuszczania wodoru w stopach niklu wzrastają w mia

rę zwiększania się zawartości drugiego składnika sto

powego • Entropia rozpuszczania jest natomiast nieza

leżna od składu stopu • Równocześnie jej wartość jest 

wyższa w przypadku , kiedy stop występuje w postaci 

ciokłej • Obliczone (186) na bazie przyjętego modelu 

i termodynamiki statystycznej wartości entropii roz

puszczania wodoru w ciekłych stopach Ni-Co były zgod

ne z wartościami otrzymanymi z eksperymentu. 

Badania nad układami Co-H czy Ni-Co-H , jakie spo

tyka się w literaturze , odnoszą się głównie do sto

pów zawierających bardzo niskie ( rzędu ppm ) stęże

nia wodoru • Wodorek CoH wykryty spektroskopowo pod

czas odparowywania metalu w wodorze (187,188) znany 

jest .jedynie pod postacią cząsteczki dwuatomowej • 

Jakkolwiek wykonano wiele prób zmierzających do otrzy

mania wodorku kobaltu , głównie na drodze redukcji 

chlorków odczynnikiem Grignarda (189,190 ) , a nawet 

pisano o udanej syntezie tego związku , to badania póź

niejsze dowiodły , że mijało się to z prawdą (113) • 

http://rcin.org.pl



54 

4. Efekty izotopO\•re w niektórych układach metal 

przejściowy - wodór (deuter) • 

Wysoka wartość stosunku mas atomowych sprawia , 

że efekty izotopowe wodoru i deuteru uwidoczniają 

się w sposób szczególnie wyraźny • Dotyczy to rów

nież zjawisk związanych z rozpuszczaniem się deuteru 

i wodoru w motalach przejściowych • 

~ar~o.dnionin.mi dyfuzji wodoru i dcutoru w ukłudach 

metal icznych zajmował się m. in. Ei chenauer • W jednej 

ze swych prac (191) wyznaczył on eksperymentalnie współ

czynniki dyfuzji wodoru i deuteru w niklu • Odpowied

nie wartości , poszerzone w celach porówna,'łczych o da-

ne dotyczące pall~du (192) zestawione zostały w tabe-

li 5. 

Tabela 5 • Energie aktywacji i ,.,spółczynniki częs

tościowe dla dyfuzji wodoru i deuteru w roztworach 

stałych z niklem i palladem. 
2 - 1 D

0 
cm /sec E kcal/mol Zakres 

Czynnik częstotl. Energia aktyw. 
OC 

procesu dyfuzji 

( NiH)ot 4,22 10- 3 8 , 400 303 -

(N iD )ot 4,56 10-3 8,940 303 -

( PdH)oc 4,3 10-3 5,750 o -
( PdD)oc o,o 10- 3 5,250 o -

temp . 

694 

694 

100 

100 

~lysoka wartość energii aktywacji dla procesu dy

fuzji izotopów wodoru w niklu świadczy o tym , że 

w niklu dyfuzja jest znacznie wolniejsza niż w pal

ladzie • Prócz tego , w przypadku palladu dyfuzja 

deuteru przebiega szybciej niż dyfuzja wodoru • Ina-
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czej ma się rzecz w przypadku niklu , gdzie szybsza 

jest dyfuzja wodoru • 

Szczególnie dużo prac poświęconych różnicom w za

chowaniu się wodoru i deuteru odnosi się do wodorków 

t.j. do faz odznaczających się wysokim stężeniem wo

doru (deuteru) , dochodzącym do 1 mola H (D) na jeden 

nol metalu , a nawet przekraczającym tę wartość • Bar

dzo wiele danych literaturowych odnosi się do układu 

Pd-izotop wodoru. Badania wykonane już w latach trzy

dziestych ( 193, 194) dO\'liodły , że pomiędzy układem 

Pd-H i Pd-D istnieje pełna analogia w sensie jakościo

wym • Równocześnie układy te wykazują także pewne róż-

nice , a między innymi : 

- pętla histerezy zakreślona izotermą absorpcji i de

sorpcji jest w przypadku układu Pd-D przesunięta 

w stronę wyższych ciśnień • 

- pod ciśnieniem 740 mm Hg i w zakresie temperatur 

25 - 400°C rozpuszczalność deuteru w palladzie jest 

niższa od rozpuszczalności wodoru • 

- odmienne są parametry punktu krytycznego: 

układ Pd-D (195) Tk = 276°C pk=35 atm ,(TI/Pd)k = 0 ,25 

układ Pd-H (196) Tk = 295°C pk=20 atm, (H/Pd)k = 0,27 

różnice entalpii i entropii tworzenia (patrz str.56). 

Warto nadmienić , że w przypadku metali przejścia-

wych struktura fazy wedorkowej jest z reguły identycz

na ze strukturą fazy deuterkow.ej • \vłasności niektó

rych wodorków i deuterków metalicznych zestawiono 

w tabeli 6 • Na uwagę zasługują bardzo niewiellde róż

nice parametrów sieciowych odpowiednich wodorków i deu-
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terk6w • Zazwyczaj parametry sieciowe deuterków są 

przy tym nieznacznie mniejsze od parametrów wodorków. 

Wyjątkiem jest tutaj wodorek palladu , którego para

metr sieciowy jest o 0,05 % większy od parametru wo

dorku • 

Tabela 6. Wybrane własności niektórych wodorków (deu

terków metalicznych ) • 
ł[ 

\'/ odorek Struktura Parametry termodynamiczne Ciśnienie 

(deuterek) tworzenia wodorku(deuterku) 

Ho gO Go 
:~tal/mol kal/mol.°C kal/mol 

(116)ZrH2 Tetragonal-
na,typCaF&, 
zdeformow - -38900 -32,1 - 29300 ny 

~ 

0:0 =4, 981 A 
c0 =4,451 I 

(116)ZrD2 j. w. z a o=4, 972 -40200 -34,75 -29900 
c:> c

0
=4,447 A 

(197,198) Regularna - 9325 -21,8 -2825 PdH a
0

=4,025 X 
(197,198) j. w. - 8880 -23,4 -1903 
PdD a

0
=4,027 z 

(136~137, Regularna -2100 - 26,0 5640 
199 NiH ~=3,725 I 

( 137 ~ 19-9 t Regularna -2100 - 26 ,7 5860 
Q 

200 Ni:U ao=3' 719 J\ 

(201,.202) Heksagonal- -3270 -25,9 4130 
CrH na • 

~ 

a;=2,717 A 
C0 =4, 418 l 

(203) j . w. 
CrD ~=2,710 X 

c =4,436 X o 

*uwaga : Cyfry podane w nawiasach są odsyłaczami do 
literatury • 

tworzenia 

kbar 

6,3 ( 25 °C) 

7,5 ( 25°·C) 

17,8 
(150°C) 

18,3 
(150°C) 
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VI większości przypadków syntezy wodorków ( deu terkó\'r) 

metali przejściowych standardowe entalpie tworzenia 

AH0 mają znak ujemny , a moduł ich jest w przypadku 

deuterków większy niż w przypadku tworzenia wodorków • 

Wyjątkami są pallad i nikiel • Entalpia tworzenia 

wodorku palladu ma moduł wyższ~niż entalpia tworzenia 

deuterku natomiast w przypadku niklu entalpie tworze-

nia wodorku i deuterku są sobie równe , ·w qro.nieach b~ędu. pomie~.rbw. 

\'iiększe niż u wodorków wartości modułów entalpii 

i entropii deuterków znajdują swe odbicie w fakcie , 

że ciśnienia żworzenia i rozkładu deuterków są wyż

sze od ciśnień tworzenia i rozkładu odpowiednich wo

dorków. To , że wartości entropii tworzenia deuter

ków są bardziej ujemne wynika stąd , że entropia ga

zowego deuteru jest o 3,391 kal/mol.°K większa od 

entropii gazowego wodoru • 
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II • CEL PRACY • 

Podstawowym celem niniejszej pracy było poznanie 

warunków tworzenia i własności faz wadorkowych stopów 

żelaza z niklem i wyciągnięcie na tej podstawie wnios

ków odnośnie możliwości wytworzenia wodorku żelaza 

na drodze bezpośredniej syntezy z pierwiastków , ko

rzystając z wysokich ciśnień gazowego wodoru • 

~ biegiem czasu zakres badań rozciągnięto na układ 

Ni-Fe-D t a następni·e na układy Ni-Co-H i Ni-Co-D • 

Zastosowanie metodyki wysokociśnieniowej pozwala-

ło na wytwarzanie wodoru o wysokiej akt~Tności t a także 

- dzięki odpowiedniej technice pomiarowej - na dokładne 

wyznaczanie warunków termodynamicznych obserwowanych 

zjawisk .Podobne badania (153t227) , przeprowadzone 

na układzie Pd-Rh-H - w pewnym stopniu analogicznYm 

do układu Ni-Fe-H a zwłaszcza do układu Ni-Co-H - wykazały, 

że rod aktywnie uczestniczy w absorpcji wodoru i że 

otrzymanie wodorku rodu jest rzeczą wysoce prawdopo-

dobną , pod warunkiem zastosowania odpowiednio wyso-

kich ciśnień • 

Przyjęto następujący zakres zamierzeń badawczych 

1. Zbadanie warunków tworzenia się faz wadorkowych 

i deuterkowych w układach Ni-Fe i Ni-Co • 

2. Opracowanie metodyki pomiarów oporu elektrycznego 

w warunkach wysokich ciśnień i temperatur. 

3. Próba otrzymania wodorku żelaza w warunkach ekstre

malnych ciśnień i temperatur • 

4. Zbadanie wpływu ciśnienia wodoru i deuteru na opór 

elektryczny i siłę termoelektryczną stopów Ni-Fe 

i Ni-Co w zakresie ciśnień do 30 kbar • 

5. Pomiar temperaturowej zależności oporu elektrycznego 
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niektórych faz wedorkowych w zakresie od temperatur 

helowych do 130°K • 

6. Wyznaczenie parametrów sieciowych wytworzonych 

faz i ilości występującego w nich wodoru • 
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III .. NETODYKA EKSPERYNENTOW I PROBKI • 

1. Próbki. 

\-lszystkie stopy żelazo-nikiel były wykonane z nik

lu o czystości 99,99 % i z ielaza karbonylkowego • Po 

wytopie próżniowym stopy były poddawane homogenizacji 

w ciągu ok. 6 godzin w temperaturze 1100°C a następ

nie przekuwano je na pręty o wymiarach 250 x 20 x 7 mm. 

tiycinki prętów walcowano aż do uzyskania folii o gru

bości 5 - 10 Jl • Folie te oczyszczano przez ekstrak-

cję benzenem w sekslecie przez około 4 godziny • ~szyst

kie stopy były analizowane na zawartość niklu i żela-

za • Składy stopów Ni - Fe badanych w ramach niniej 

szej pracy podano poniżej w tabeli 

Tabela 7 • Stopy Ni-Fe użyte w ramach n1n1ejszej 
pracy ( scharakteryzowane zawartością żelaza) • 

( % at Fe . drugi składnik - ni ki e~ ) o 0,23 0,50 
' 

1 '2 2 t 1 4,2 5,5 5,7 9,6 10,2 16, 2. 17,2 21,4 

25,8 27,3 30,2 36,5 41,3 48,5 51,3 56,1 61,4 

65,9 71 ,o 75,7 80,7 87,6 95,0 

Rentgenowska analiza strukturalna wykazała , że 

w stopach zawierających od O do 65 % Fe występowała 

wyłącznie faza fcc ( powierzchniowo scentrowana re

gularna ),zaś w stopach zawierających od . 70 do 88 % 

Fe - mieszanina faz fcc i bcc ( regularna scentrowa

na przestrzennie ) • Jedynym stopem o strukturze wy

łącznie bcc był stop zawierający 5 % Ni • 

Cztery stopy Ni-co· ( o składach 5 - 10 - 25 - 40 % Co ) 

zostały otrzymane z Instytutu Materiałoznawstwa ?o

litechniki Warszawskiej .. Każdy z nich miał strukturę 
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regul~rną powierzchniowo scentro~Taną Cfcc) • 

·ił celu wytworzenia struktury uporządko\'ranej w nie

których stopach położonych w okolicy składu Ni
3

Fe , 

poddawano je 30-dniowemu wygrzewaniu w temperaturze 

460 ± 2°C • Obecność n~truktury w tych próbkach 

stwierdzono na drodze rentgenograficznej • 

2. Aparatura. 

/a/Do wytwarzania wysokich ciśnień gazowego wodoru 

stosowano aparaturę projektu Baranowskiego i Bujno\'r

skiego , początkowo według wariantu umożliwiającego 

pracę w zakresie do 25 kbar , później \'ledług nowego 

systemu pozwalającego uzyskiwać ciśnienia rzędu 30 kbar , 

a nawet wyższe (204,205) • 

Schemat aparatury wysokociśnieniowej został przed

stawiony na rys. 23 • Podstawowymi elementami apara

tury jest komora wysokociśnieniowa i naczynie z brą

zu berylowego oraz komplet tłoczków i uszczelek do 

obu tych elementów • Naczynie z brązu berylowego , 

odporne na korozję wodorową , jest zamknięte ru

chomym tłokiem zaopatrzonym w uszczelkę teflono\'rą 

wstępnie rozprasowaną • Nad tym tłokiem , zwanym rów

nież elektrodą ( ponieważ posiada przepust służący 

do przeprowadzenia przewodów elektrycznych z zewnątrz 

do środka naczynka ) zamocowana jest odpowiednia 

podstawka z próbkami • Rodzaj podstawki zależy od 

tego , jaki pomiar zamierza się wykonywać • 

Po wsunięciu i zabezpieczeniu elektrody (wraz z prób

kami ) naczynie z brązu berylowego napełnia się wodo-

rem pod ciśnieniem ok. 450 atm., łączy z dolnym kor

kiem komory wysokociśnieniowej i wkłada do środka tej 
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Rys. 23 • Schemat aparatury wysokociśnieniowej 

przeznaczonej do pracy w zakresie do 

30 kbar • 
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1. Naczynie z brązu berylowego za\'rierające próbki 
i wypełnione wodorem 

2 . ?odstawka teflono"ra z próbkami • 
3. Przepust (elektroda) z uszczelką • 
4. Komora wysokich ciśnień ( wykonana ze stali 45HNMF A ). 
5. Cylindryczne "płaszcze" obciskające komorę 4 • 
6. Przepust (korek dolny ) • 
7. Tłoczek • 
s. Uszczelki ( guma+ mosiądz ). 
9. Wężownica termostatująca • 

10. Kurek wlotowy wody chłodzącej • 
11. Kurek wylotowy wody chłodzącej. 

12. Benzyna • 
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komory • Komora wysokociśnieniowa składa się z trzech 

współosiowych cylindrów wykonanych ze stali 45 HNMF A • 

Od dołu zamyka ją nieruchomy tłoczek wyposażony w prze

pust , przez który przewody elektryczne są wyprowadza

ne na zewnątrz • Na tym to tłoczku mocuje się naczyn-

ko z brązu berylowego ora% cewkę manganinową do pomiaru 

ciśnienia • Do wnętrza komory nalewa się płynu (np. ben

zyny ) służącego jako medium przenoszące ciśnienie,a od 

góry zamyka się ją ruchomym , uszczelnionym tłokiem. 

wciskanym za pomocą prasy hydraulicznej ( schemat prasy 

hydraulicznej wraz z jej układem hydraulicznym podano 

na rys. 24 ) • \'i miarę zwiększania ciśnienia wewnętrzny 

cylinder jest wciskany w głąb komory pod działaniem 

dolnego tłoka prasy • Ma to na celu polepszenie mecha

nicznych warunków pracy komory przez stworzenie bardziej 

racjonalnego rozkładu naprężeń • 

Początkowo oba tłoki zamykające komorę wysokociś

nieniową wykonywano ze stali łożyskowej ŁH 15 • Z uwa

gi na częste rozrywanie się tych tłoczków w warunkach 

ciśnień maksymalnych ( tj. około 30 kbar ) materiał 

ten zastąpiono stalą ŁH 15 SG odznaczającą się wyższą 

wytrzymałością na ściskanie • Zmieniono również dotych

czasowy system podparcia na nowy , zapewniający bardziej 

równomierny rozkład obciążeń,a przy tym odznaczający 

się dłuższym czasem życia i eliminujący zagrożenie 

od odłamków w przypadkach awaryjnych (np. rozerwanie 

się tłoka ) • 

W celu zapewnienia sprawniejszego ładowania ws-tęp

nego naczynek wodorowych zaprojektowano nowy typ mul

tiplikatora wodorowego , zdolnego wyt\'tarzać ciśnienia 

do 1,8 kbar gazowego wodoru , o prostej konstrukcji 
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GórnlJ 
trok 
pYClSIJ 

od pompy 

podparcle 

Komora 
WlJSokoci~n. 

Rys . 24 • Schemat prasy hydrauliczne j współpracują
cej z aparaturą wysokociśnieniową służącą 
do wytwarzania ciśnień rzędu 30 kbar • 

Dolm.J 
t(ok 
prasy 
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i znacznie zmniejszonych gabarytach w porównaniu z mul-

tiplikatorem rtęciowym stosowanym dotychczas • lxowy 

multiplikator wyeliminował przy tym konieczność sto

sowania rtęci • 

Ponadto zaprojektowano multiplikator olejowy współ

pracujący z prasą hydrauliczną i przeznaczony do wytwa

rzania ciśnień do 1,5 kbar w stosunkowo dużych obję

tościach • 

3. Pomiar oporu elektrYcznego. 

3.1. Pomiar oporu elektrycznego w temperaturze pokoje-

~· 
W początkowym okresie niniejszej pracy próbki przez

naczone do pomiaru oporu elektrycznego montowano(w iloś

ci 5 szt.) na podstawce teflonowej lub ceramicznej w spo

sób pokazany na rys. 25 • Zamocowanie próbek w tej wersji 

~ ~ M 
t1 ~ ] ~ ~ -Q ·o ..Q .Q 

A: ~ ·o 
~ ~ 

\l" 

~ 
.Q ·e 
~ 

\t) 

~ 
~ 
..{j• 
·o 
~ 

-ł)-:
M(ejsce 
lufowan/a 

Rye. 25 • Sposób łączenia próbek w wersji dotychczasowej . 
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Rys .26 • Sposób łączenia próbek w nowej wersji. 

wymagało wykonania 26 połączeń , a pionowe mocowanie 

próbek powodowało konieczność zajęcia dużej przestrze

ni roboczej naczynia ciśnieniowego • Aby wyelimino

wać te mankamenty,zaprojektowano i wykonano nowy typ 

podstawki (sposób połączeń - rys.26), na której mon

towano 12 próbek przy liczbie połączeń równej 15 • 

Objętość roboczazajmowana przez podstawkę z próbkami 

była przy tym - dzięki poziomemu ułożeniu próbek -

trzykrotnie mniejsza niż w rozwiązaniu dotychczaso

wym • 

Opór próbek wyznaczano poprzez pomiar spadków 

napięcia na poszczególnych próbkach przy ustalonej 

wartości prądu • Do pomiaru spadków napięć używano 

kompensatora firmy PYE Nr kato 7600 o czułości 0,1 y.V • 
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Po każdorazowym podniesieniu ciśnienia mierzono 

opór w funkcji czasu aż do osiągnięcia stacjonarnoś

ci • Osiągnąwszy ciśnienie naj\'lyższe dla danego pomia

r u albo pomi ar ten kontynuowano , rejestrując zmiany 

oporu wraz ze zmniejszaniem ciśnienia , albo komorę 

razem z pr óbkami chłodzono do~-50°C , ciśnienie redu

kowano do warunków atmosfer ycznych , a zamrożone próbki 

wkładano do ciekłego azotu i poddawano strukturalnej 

analizie rentgenowskiej ( pomiar zmian parametru sie

ci ) i masspektrametrycznej ( oznacznie stężenia wo

doru w próbkach nasyconych pod ciśnieniem ) • 

W niektórych przypadkach ochłodzone próbki pozosta

wiano na elektrodzie i mierzono przebieg ich oporu 

elektrycznego w funkcji temperatury , poczynając od 

temperatury ciekłego helu • 

3.2 . Pomiary oporu elektrycznego w temperaturach wyż

szych • 

Badanie substancji pod wysokimi ciśnieniami wodo

ru i w podwyższonej temperaturze może być zrealizowa

ne albo przez ogrzewanie całej komory wysokociśnie

niowej bez zmiany sposobu montażu próbek , albo przez 

ogrzewanie próbek przy pomocy specjalnego grzejnika 

umieszczonego wewnątrz objętości roboczej • W naszych 

warunkach rozwiązanie pierwsze nie daje możliwości 

pracy w temperaturach wyższych niż 150°C , a prócz 

t ego ogr zanie próbek o masie rzędu 1 mg wymagałoby 

dos tarczania ni eproporcjonalnie dużych ilości ciepła 

potrzebnego do równoczesnego ogrzani a bloku stalowego 

o wadze okoł o 60 kg • Zdecydowano się zatem zastoso

wa ó drugie z rozwiązań • W związku z tym zaprojekto-
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wano i wykonano kształtki alundowe spełniające jedno

cześnie rolę piecyka i podstawki dla próbek. We współ

pracy z dr Bojarskim opracowano sposób montażu próbek 

oraz izolacji termicznej,a następnie przeprowadzono 

próby , które wykazały pełną przydatność tego układu 

do pracy w zakresie O - 30 kbar i w temperaturach do 

400°C • Wygląd tych kształtek - w kilku wariantach 

przedstawiono na fotografii 1 • 

Fot . 1 • Kształtk~ alundowe służące do pomiaru oporu 
folii metalowych w zakresie wysokich ciśnień i tempe
ratur. 

Próbki wycięte z folii metalowej są ułożone wew

nątrz rowków i tworzą szeregowy obwód elektryczny • 

Z każdej próbki wyprowadzone są przewody potencjało

we umożliwiające pomiar spadku napięcia na tej próbce • 

Na obwodzie kształtki jest wytoczony rowek biegnący 
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spiralnie • Vl rowku tym spoczywa drut wolframO\'t'Y , 

którego jeden koniec jest połączony z masą , a dr u

gi - poprzez stożek odizolowany od elektrody - ze 

źródłem napięcia • Sama kształtka była izolowana 

termicznie od ścian naczynia wodorowego albo za po

mocą warst wy sproszkowanego tlenku magnezu a l bo za 

pomocą odpowi ednie j osłonki wykonanej z kordierytu 

lub inneBO materiału ceramicznego • Temperaturę pró

bek mierzono za pomocą ter-mopary Pt-Ou ( lub Pt- RhPt 

wzslędnie Gu- Kon . ) wsuniętej do otworu wywierconego 

w kształtce tuż obok próbki • 

Systematyczne pomiary oporu niektórych stopó\'t' 

Ni Fe były wykonane w temper aturach 175°0 i 300°0 • 

Niezależnie od tego próbow~~o przeprowadzić pomiar 

w temper aturach powyżej 700°0 ( wybór tego zakresu 

temperatur był podyktowany punktem przejścia fazowe

go otFe -+ Fe ó ; spodziewano się , że w przypadku 

czystego żelaza struktura fcc ( o-Fe ) może być 

bardziej podatna na \-lPłY''I wodoru ) • Próby te \•/y

kazały , że jakkolwiek otrzymanie temperatur tego 

rzędu było rzeczą możliwą , to ich utrzymanie przez 

dłuższy okres czasu napotykało na trudności • Pr zy

czyną tych trudności była duża masa(a więc i pojerr.

ność cieplna kształtki ) piecyka oraz rozkład termicz

ny benzyny , któr a mogła się przedostawać do wnętrza 

naczynia wodorowego • Powodo\'t'ało to osadzanie się 

węgla zwierającego drut gr zejny z masą • 1il rezul ta

cie następowało krótkie zwarcie i temperatura próbek 

gw~townie malała • Trudności te udało się wyelimi

nować z tym , że ogrzewanie próbek do wysokich tern-
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paratur realizowano kosztem rezygnacji z pomiaru ich 

oporu elektrycznego • Będzie ·o tym mowa w dalszym cią-

gu pracy • 

3.3. Pomiary oporu elektrycznego w temperaturach nis

kich • 

Pomiar oporu elektrycznego w temperaturach niskich 

wykonywano na próbkach nasyconych wodorem pod ciśnie

niem ok. 25 kbar i wyjętych z komory wysokociśnienio

wej w stanie zamrożonym do temperatury około -50°C • 

Próbki wyjęte z komory wkładano natychmiast do ciek

łego azotu , gdzie przechowywano je do momentu rozpo

częcia pomiarów • Opory próbek mierzono w kriostacie 

helowym od temperatur N2°K do około 150°K • Po za-

kończeniu pomiarów oznaczano stężenie wodoru w prób-

kach za pomocą spektrometru masowego • 

4. Pomiary siły termoelektrycznej • 

Układ do pomiaru siły termoelektrycznej był analo-

giczny jak w pracy (152) • Konstrukcja podstawki 

dla próbek była jednak zupełnie inna • Zastosowanie 

nowej podstawki pozwalało mie~zyć jednocześnie więk

szą ilość próbek (tzn. osiem zamiast czterech ) oraz 

wyeliminować jedno połączenie miedź-miedź z obwodu 

elektrycznego każdej próbki • Schemat połączeń i kon

strukcję podstawki dla próbek pokazano na rys. 27 

i rys. 28 odpowiednio • wprowadzone rozwiązanie poz

walało mierzyć równocześnie siłę termoelektryczną 

i opór elektryczny próbek • Siłę termoelektryczną 

mierzono przy pomocy potencjometru P 345 produkcji 

ZSRR , o klasie dokładności 0,001 i czułości 0,1 ~V • 
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Rys. 27 • Schemat połączeń podczas pomiaru termosił 
próbek metalicznych w warunkach wysokich ciśnień ga-

zowego wodoru • 

http://rcin.org.pl



72 

8 _ __.__ 

7 

Rys. 28 • Konstrukcja podstawki dla próbek w pomiarze 
sił termoelektrycznych próbek metalicznych pod wysokim 
ciśnieniem • 
1.Próbka 
2.Elektroda 
3.Tuleja miedziana 

{gorący koniec) 
4.Grzejnik 
5.Podstawka teflonowa 

6.Podstawka miedziana 
?.Osłona miedziana 
8.0słona teflonowa 
9.Pokrywka teflonowa 

10.Termopara Pt-Cu (Pt-RhPt) 
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5. Nasycanie próbek wodorem w warunkach wysokich ciś

nień i temperatur • 

Głównym celem tego eksperymentu była próba wytwo

rzenia wodorku żelaza • Minimalna temperatura , jaką 

zamierzano uzyskać 1 miała przekraczać temperaturę przej

ścia "'-lt'e -~Fe , która pod ciśnieniem 20 kbar wy

nosi około 720°C • Aby cel ten oaiągnąć,skonstruowano 

piecyk przedstawiony na fotografii 2 • Próbkę umiesz-

( a ) 

( b ) 

Fot. 2 • Minipiecyk służący do pracy w warunkach wyso

kich ciśnień i temperatur. (a) Rozłożony na części 

(b) W końcowej fazie montażu • 
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czano w tygielku alundowym , na który nawijano drut 

grzewczy (np. wolframowy ) • Tygielek zamknięty był 

od góry koreczkiem , w którym lokowano termoparę 

przeznaczoną do pomiaru temperatury • Tygielek wsu

wano do alundowego piecyka , którego uzwojenie grzej

ne łączono szeregowo lub równolegle z uzwojeniem ty

gielka • Całość była mocowana na kostce kordieryto

wej ( lub alundowej , porowatej ) oraz była otoczona 

kordierytową kształtką spełmiającą rolę izolacji ter

micznej • Układ taki umożliwił ogrzewanie próbek 

do temperatury wyższej aniżeli temperatura topnie

nia żelaza przy równoczesnym ciśnieniu wodoru rzędu 

25 kbar • 

6. Analiza rentgenowska. 

Pomimo systematycznego postępu w zakresie tech

niki aparaturowej ( 206,207) wykonywanie pomiarów 

rentgenowskich oraz wyznaczanie izoterm absorpcji 

wodoru "in situ" przy ciśnieniach wodoru przekracza-

jących 10 kbar nie jest jeszcze rzeczą możliwą .Po

nieważ w przypadku stopów Ni-Fe szczególnie ciekawy 

jest zakres leżący właśnie powyżej 10 kbar , zatem 

zdecydowano się wykonywać zdjęcia rentgenowskie pró

bek wyjętych z komory wysokociśnieniowej w stanie 

schłodzonym (do okG -50°0 ) pod możliwie wysokim ciś

nieniem o Zapobiegająca desorpcji wodoru operacja 

schłodzenia polegała na oziębianiu komory,znajdującej 

się pod obciążeniem , acetonem przepływającym przez 

węiownioę zanurzoną w mieszaninie acetonu z suchym 

lod .. • Zamiast oziębionego acetonu stosowano też 

niekiedy ciekły azot • Oziębienie komory do około 

-50°0 było osiągane w ciągu 1 godziny • Po dojściu 
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do tej temperatury redukowano ciśnienie , komorę roz

ładowywano , a podstawkę z próbkami przekładano w spo

sób możliwie szybki do ciekłego azotu • Zdjęcia wyko

nywano w niskotemperaturowej ( temp. ciekłego azotu ) 

kamerze o średnicy 114mm. Unieruchomioną próbkę u

mieszczano w monochromatycznej wiązce promieniowania 

A Co ~o długości fali I,7902A, wytwarzanej z pomocą 

aparatu rentgenowskiego marki Chirana typ M&mm.prod.CSRS • 

Większość zdjęć rentgenowskich oraz obliczenia 

parametrów sieciowych próbek zbadanych w niniejszej 

pracy wykonane zostały przez dr S.Majchrzaka , mgr M. 

Krukowakiego i Panią E.Miron .Pragnę Im wyrazić w tym 

miejscu głęboką wdzięczność za okazaną -mi pomoc. 

7. Analiza maaapektrometryczna • 

Do analizy masspektrometrycznej kierowano próbki 

przygotowane w sposób analogiczny jak w przypadku 

oznaczeń rentgenowakich • Z reguły też analizowano 

wszystkie próbki po wykonaniu zdjęć w kamerze rentge

nowskiej • Analizy masspektrometryczne wykonywano 

na spektrometrze masowym MI-1305 , prod . ZSRR , 
, , -2 ot o zdolnosoi rozdzielczej rzędu 400 i czułosoi 10 ~ • 

Wszystkie analizy masspektrometryczne zostały wyko

nane prze pracowników Zakładu I IChF PAN- mgr M.Tkacza 

i Pani~ B.Kawczyńską • Chciałbym Im za to wyrazić 

tuta~ serdeczne podziękowania • 
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IV • WYNIKI • 

1. Układ Ni-Fe-H • 

1.1. Pomiary oporu elektrycznego • 

Przed przystąpieniem do właściwych pomiarów wodo

rowych wykonano dla wszystkich stopów oznaczenia za

leżności oporu elektr~cznego od ciśnienia przenoszo

nego przez medium obojętne ( w tym przypadku była to 

benzyna ) • W szerokim zakresie składów zmiany opo

ru w przedziale do 30 kbar były zaniedbywalnie małe 

w porównaniu ze zmianami , jakie obserwowano w po

miarach wodorowych • Dla stopów , u których różnice 

te nie były tak duże , wyniki pomiarów wodorowych 

zostały porównane z wynikami otrzymanymi dla środowis

ka obojętnego ( tabela 8 na etr. 92) • 

Do pomiarów wzięto stopy z całego zakresu składów. 

Dla większej przejrzystości przedstawi·anych wyników 

cały zakres układu Ni-Fe podzielono na trzy odrębne 

obszary , biorąc jako kryterium topologiczne podobień

~two przebiegu otrzymywanych zależności • 

1.1.1. Stopy zawierające O- 36% Fe • 

Na rysunkach 29 , 30 i 31* przedstawiono , dla 

zakreau skład6w O - 36. % Fe wykresy zależności : 

Rp/Ro = f (p)T = 25°0 

gdzie : 

R
0 

- opór próbek pod ciśnieniem atmosferycznym w medium 

oboj,tnym • 

Rp - op6r próbki zanurzonej w wodorze gazowym pod ciś

nieniem p • 

• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 
• Dla większej przejrzystości wykresów 29 , 30 i 31 i dalszych 
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Rys • 29 • Zależnoś6 oporu elektrycznego stopów Ni-Fe 

od ciśnienia wodoru w temp. 25 ~ 0 1 2°0 • 
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Rys. 30 • Zależnoś6 oporu elektrycznego stopów Ni-Fe 

od ciśnienia wodoru w temp. 25 + 0,2°0 • ... 

http://rcin.org.pl



46, 3 

7 

5, 7 o;. ex t re 

12 20 28 kbor 

http://rcin.org.pl



- 79 

Rys. 31 • Zależność oporu elektryczneeo stopów Ni-Fo 

od ciśnienia wodoru w temp. 25 ± 0,2°0 • 
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Krzywa wyrażająca powyższą zależność dla czyste

go niklu ma przebieg zgodny z opisem podanym we wcześ

niejszych pracach (129) t.j. początkowo się wznosi , 

przechodzi przez maksimum w okolicy 6,3 kbar a następ

nie monotonicznie opada • Po przejściu maksimum nastę

pują wyraźne zmiany oporu w funkcji czasu ( przy sta

łym ciśnieniu ) związane z tworzeniem się fazy wador

kowej (~) • Analogiczne krzywe wykreślone dla stopów 

Ni-Fe z dodatkiem żelaza nie większym od około 0,30 ~ 

mają kształt podobny , z tym tylko , że w przedziale 

ciśnień wyższych od 6,3 kbar leżą one zdecydowanie 

ponad krzywą charakterystyczną dla czystego niklu • 

Można stąd wnioskować , że opór elektryczny fazy wo

dorkowej {/.3) szybko rośnie ze wzrostem udziału że

laza w stopie • Poozynając od około 0,50 ~ Fe omawia

ne krzywe przyjmują charakterystyczny kształt lite

ry "S" i zachowują go do qkoło 36 ~ Fe • 

Do składu Ni-Fe16 szybko wzrasta opór względny 

odpowiadający poziomowi plateau ( rys.32 ) osiągając 

wartość maksymalną równą około 6 R
0 

• Dalszy do-

datek żelaza powoduje spadek poziomu plateau • 

Charakterystyczną cechą otrzymanych zależności 

jest to , że ich część progowa systematycznie prze

suwa się - w miarę wzrostu zawartości żelaza - w stronę 

wyższych ciśnień , zmniejszając równocześnie swoje 

nachylenie • 

Ciśnieniowa zależność oporu elektrycznego stopów 

zaw1era3ącyoh do 10 % Fe miała przebieg wykazujący 

wyraźll.łl histerezę, tzn. że krzywa , jaką otrzymywano 

dla o1,nien1a wzrastającego nie pokrywała się z krzywą 
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Rys. 32 • Względny opór elektryczny stopów Ni-Fe 

pod ciśnieniem wodoru rzędu 30 kbar jako funkcja 

składu stopów • Zakres stężeń żelaza - do 36 ~ Fe 

( tj. zakres , w którym kształt wykresów opór - ciśnienie 

wodoru pz:zypomina literę "S" ) • 
Lei~~ 

Rp,max - opór pod ciśnieniem najwyższym w nin~sperymen-

tach ( tj. 30 kbar ). 

- opór pod ciśnieniem atmosferycznym bez kontaktu 

z wodorem • 

X - punkt otrzymany dla próbki wygrzewanej w celu wytworze

nia nadstruktury • 
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uzyskiwaną dla ciśnień malejących • Warto zwrócić 

uwagę na fakt , że uchwycenie takiej histerezy przez 

pomiar zależności ciśnieniowej oporu elektrycznego 

napotykało na trudności w układzie Ni-H • Trudności 

te wynikały z niepowtarzalnych przebiegów oporu elek

trycznego podczas obniżania ciśnienia (131) • 

Na rys. 33 przedstawiono typowy przypadek histe

rezy oporu elektrycznego dla stopu Ni-Fe4,2 • 

J{. • 
., .... 

~ .... 
/ 

' l 
l 
l 

2./JO 

' 
l 
l 
l 
l 

f 
l 

1.00 

Ą 8 12 -t6 k/Jar 

Rys. 33 • Przebieg oporu elektrycznego w funkcji ciś

nienia wodoru dla stopu Ni-Fe4,2 • Linią przerywaną 

nakreślono przebieg odpowiadający redukcji ciśnienia • 

Pętla histerezy zacieśnia się ze wzrostem stę

żenia telaza i zanika w okolicy składu Ni-Fe16 • Wi

daó to wyraźnie na rys. 34 , gdzie przedstawiono 

zaleino'6 pomiędzy składem stopów Ni-Fe , a ciśnienia

mi tworzenia 1 rozkładu wodorków , wyrażonymi przez 
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Rys. 34 • Zależność pomiędzy składem stopów Ni-Fe 

a ciśnieniami tworzenia i rozkł.adu wodorków wyrażo

nymi przez logarytmy lotności odpowiadających niecią

głościom na krzywych oporu elektrycznego w funkcji 

ciśnienia wodoru • 
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losarytmy lotności odpowiadających nieciągłościom 

na krzywych oporu elektrycznego w funkcji ciśnienia 

wodoru • 

Linią przerywaną na rys. 31 poprowadzono krzywą 

zmian oporu dla stopu Ni-Fe30,2 wygrzewanego przez 

30 dni w temperaturze 460°C w celu wytworzenia nad

struktury typu Ni3Fe • Obecność uporządkowania dale

kiego zasięgu w tym stopie wykazała rentgenowska a

naliza dyfrakcyjna • Z porównania przebiegu oporu 

tej próbki z oporem identycznego stopu ale w etanie 

nieuporządkowanym , zwiększenie stopnia uporządkowa

nia wydaje aię mieć wpływ wybitnię hamujący na two

rzenie się fazy wodorkowej • Przemawia za tym znaczne 

przesunięcie początku plateau w stronę wysokich ciś

nień • Jest to wynik zdecydowanie inny niż t en , j a

ki otrzymano w przypadku stopów Pd-Fe , gdzie upo

rządkowanie typu Pd3Fe powodowało obniżenie ciśnie

nia tworzenia się fazy wadorkowej ( 208) • 

Długotrwałe wygrzewanie stopu nie tworzącego upo

rządkowania dalekiego zasięgu ( Ni-Fe15,7 ) spowodo

wało jedynie podwyższenie wartości oporu na poziomie 

plateau lecz nie zmieniło ciśnienia , przy którym 

występuje nieciągły wzrost oporu • 

W obszarze występowania "progów" na krzywych za

leżności oporu elektrycznego od ciśnienia obserwo

wane były wyraźne i regularne zmiany oporu w funkcji 

czasu • Osiągnięcie stanu , w którym wartości oporów 

już się nie zmieniały , następowało zwykle po kilku 

godz~naoh choć czasem wymagało nawet kilku dni • Było 

to uzaletnione od rodzaju i grubości próbek a także 
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od tego • o jaką wartość podnoszono ciśnienie • Na 

rysunku 35 przedstawiono zależność tego typu dla 

stopu N1-Fe16,2 • 

Jeśli jako R00 określić opór po dojściu do sta-

nu stacjonarnego , jako R0 - opór zmierzony bezpoś

rednio po zmianie ciśnienia , a jako Rt - opór mierzony 

w czasie t liczonym od momentu podwyższenia ciśnienia 

i sporządzić wykresy ~ależności 

l n = f(t) ( 2o) 

to okaże się , że mają one przebiegi prawie liniowe 

( patrz rys.36) • Przebiegi te , jeśli weźmie się pod 

uwagę kształt wykresów Rp/R
0 

= f(p)T=25o0 oraz wyni

ki oznaczeń rentgenowsk~, są związane z przemianą 

fazową polegającą na przejściu roztworu stałego wo

doru w metalu w postać wedorkową o wysokim stężeniu 

wodoru • Zmieniające się w zakresie od 1 do O war

tości (Rco- Rt) /(Roo- R
0

) są bezpośrednio związane 

z ilością nowej fazy powstającej w funkcji czasu po 

skokowym podniesieniu ciśnienia przy ustalonej tempe

raturze • Liniowy charakter zależności (20) sugeruje , 

że przebieg tworzenia się fazy wedorkowej może si ę 

dać opisać prostym równaniem kinetycznym • Niestety 

brak znajomości związku pomiędzy oporem elektrycznym 

danego stopu a objętością wytworzonej w nim fazy wo

dorkowej nie pozwolił na wyprowadzenie takiego rów

nania kinetycznego • 
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Rys. 35 • Przyrost oporu względnego pr6bki 

Ni - Fe16,2 nasycanej wodorem pod ciśnieniem 

14,8 kbar , jako funkcja czasu • 
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R.o - Rt l Rys. 36. Zależność log R~ _ Ro = f( t) dla 

stopu Ni - Fe16,2 nasycanego wodorem pod wysokim 

ciśnieniem • W nawiasach podano przyrost ciśnienia 

poprzedzający rozpoczęc~e pomiaru w funkcji czasu. 
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1.1.2. Stopy zawierające od 36 do 65% Fe • 

W tym zakresie składów zmiana oporu względne-

go w funkcji ciśnienia wodoru ma początkowo kształt 

zbliżony do kształtu litery lambda ( rys. 37 ) • 

Wraz ze zmniejszaniem się zawartości niklu w stopie 

położenie krzywych Rp/R
0 

ulega obniżeniu : równo

cześnie krzywe te stają się coraz bardziej gładkie. 

W przypadku stopu Ni-Fe61,4 zmiany oporu w funkcji 

ciśnienia wodoru dają zależność całkiem wygładzoną , 

posiadającą jedno ~ozmyte maksimum • W okolicy 

ciśnienia 30 kbar opór tej próbki obniża się do 

prawie Ot8R
0 

• 

Op?r stopu Ni-Fe65,9 wzrasta nieznacznie w spo

sób liniowy aż do około 18 kbar • Po przekroczeniu 

tego ciśnienia następuje spadek oporu , początkowo 

ostry a następnie coraz wolniejszy : około 30 kbar 

krzywa oporu biegnie niemal równolegle do osi od

ciętych • 

1.1.3. Stopy o zawartości 70- 100 % Fe • 

Stopy omawiane do tej pory leżały w tym obszarze 

diagramu fazowego , w którym występuje wyłącznie fa

za scentrowana powierzchni.owo • Stop Ni - Fe71 ,O 

zajmuje położenie w miejscu , gdzie obszar fazy 

scentrowanej powierzchniowo ( fazaÓ) łączy się z ob

szarem występowania miesfniny dwufazowej Ó i 0(. 

(scentrowana przestrzennie ) • Przebieg oporu tego 

stopu , jako funkcja ciśnienia wodoru zdecydowanie 

odbiega od wykresów , jakie obserwuje się u stopów 

o nieco wyższej zawartości niklu • Mianowicie opór 

ten pooa,tkowo wzrasta monotonicznie wraz z ciśnie-
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Rys. 37 • Zależność oporu elektrycznego stopów 

Ni - Fe w zakresie składów od 36,5 do 65,9 % Fe 

w funkcji ciśnienia wodoru ( temp. 25°C ) • 
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niem ; powyżej 20 kbar rośnie ostro do około 1,5 R
0 

po czym , już przy ciśnieniach bliskich 30 kbar , 

zaczyna się wyraźnie ustalać tworząc plateau ( rys.38 ) • 

Dalsze zmniejszanie zawartości niklu w stopie prze-

suwa w stronę wyższych ciśnień początek szybkiego 

wzrostu oporu ; podobną tendencję obserwowano w przy

padku stopów zawierających od O - 35% żelaza • Stopem 

o najniższej zawartości niklu , charakteryzującym 

się w przebadanym zakresie ciśnień wyraźną odchyłką 

oporu od przebiegów czysto"hydrostatycznych" ( t.j . 

oporu mierzonego pod ciśnieniem w środowisku obojęt-

nym ) był stop Ni - Fe87,6 • 

W przebadanym zakresie ciśnień ( O - 30 kbar ) 

wodoru nie stwierdzono żadnych znaczących odchyłek 

oporu czystego żelaza oraz stopu Ni - Fe95 od prze

biegów obserwowanych w warunkach hydrostatycznych • 

Ponieważ w tym zakresie składów stopów Ni - Fe 

przyrosty oporów w funkcji ciśnienia wodoru nie by-

ły tak duże jak w całym pozostałym zakresie skła-

dów , przeto rzeczą konieczną było porównanie zmian 

zachodzących w wodorze ze zmianami oporu elektrycz

nego w funkcji ciśnienia przenoszonego przez medium 

obojętne ( jako takie medium używano np . benzyną ) • 

Porównanie takie ( z uwzględnieniem kilku stopów 

o stęłeniu żelaza wychodzącym poza zakres podany 

w tytule tego podrozdziału ) zostało dokonane w ta

beli podanej na str.92 • W tabeli tej zestawiono 

wyniki Bridgmana (111,112) z wynikami oporu elek

trycznego stopów o zbliżonym składzie poddanych dzia-
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Rys. 38 • Zależność oporu elektrycznego stopów Ni - Fe 

w zakresie składów od 65,·9 do 100 % żelaza jako fun

kcja ciśnienia wodoru ( temp.25°C ) • 
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łaniu ciśnienia wodoru i osobno - działaniu ciśnienia 

medium obojętnego • Jak widać z poniższej tabeli1 ist

nieje naogół dość dobra zgodność pomiędzy wynikami 

Bridgmana i wynikami uzyskanymi w niniejszej pracy 

dla war~ków czysto "hydrostatycznych" • 

Tabela 8 • Opór względny*stopów Ni - Fe w warunkach 
wysokich ciśnień wodoru oraz medium obojętnego • Po
równanie z wynikami Bridgman~ '111,112). 

Skład \'/yniki Bridgmana 1'/yniki uzyskane w tej pracy 
stopu uzyskane przy 30kbar w medium obojęt- w wodorze** (%Fe) w medium obojętnYm nym przy 30kbar. 
100 0,936 0,937 0,935(28,9) 

95 0,975 0,976(29,4) 
90 0,9858 
87,6 1,005 1,048(29,7) 
85,6 1 '0116 
80,9 1,039 
80,7 1,042 1,310(28,5) 
76,16 1,066 
75,7 1,067 1~493(28,5) 

70 1,3166 
71 1,056 1,504(28,5) 
66,9 0,9976 
65,9 1,018 0,661(28,9) 
63 1,1978 
61 '4 1,159 0,799(28,5) 

Uwagi : • Wartości podane w tabeli są stosunkiem po
między oporem mierzonym pod danym ciśnieniem 
i oporem pod ciśnieniem atmosferycznym • ~·le 

wszystkich przypadkach temperatura · była stała 

i wynosiła 25°C • 
•• W nawiasach podano· war~ości ciśnień(w kpar) 

odpowiadających zmierzonym wartościom oporu 
elektrycznego • 
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1.2. Niskotemperaturowe pomiary oporu elektrycznego 

niektórych stopów Ni - Fe nasyconych wodorem 

pod wysokim ciśnieniem • 

Próbki wyładowane z komory wysokociśnieniowej w sta

nie schłodzonym do około - 55°0 ( dla uniknięcia de

sorpcji wodoru ) były natychmiast zalewane ciekłym 

azotem i wkładane do kriostatu helowego , który uży

wano do porniaru oporu elektrycznego próbe~ w funkcji 

temperatury • Wyniki tych pomiarów zestawiono w ta

beli 9 oraz na wykresach ( rys.39 i 40 ) • 

Tabela 9 • 
Opór pozost. Stopy nawodoro- !Przyrost 

Skład stopu stopu nie za- wane iskładowej 

(%Fe) wierając~o Ofór pozost. S tę że- ifonono'\'le j 
wodoru ( cm) )&cm ) nie wo- ~o naw?di-

doru H/Ni rowan~u. 

Czysty Ni 0,263 0,312 0,94 -0,826 
Ni- Fe0,23 0,537 2,433 0,94 -0,822 
Ni-Fe0,5 0,700 4,392 0,94 -0,905 
Ni- Fe4,22 3,664 19,950 0,90 +1,257 
Ni-l''e9, 6 5,032 28 , 650 0,78 +8,874 

~l rubryce tej podano różnice pomiędzy wartością skła
dowej fononowaj próbki w stanie nawadorowanym i bez 
wodoru wyznaczone dla temperatury 130°K ( jednostki: JlOcm). 

Rys . 39 odnosi się do niklu oraz stopów o małej 

zawartości żelaza • Opory przedstawione na tym i na 

następnym wykresie są wartościami względnymi wyrażo

nymi jako stosunki pomiędzy oporem elektrycznym prób

ki nasyconej wodorem i oziębionej do temperatury T 

a oporem tej samej próbki w temp.25°C przed rozpo

częciem nasycania • Dla celów porównawczych na wykres 

naniesiono także wartości oporów pozostałościowych 

odpowiednich stopów w stanie n.ienawodorowanym ( na-
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Rys. 39 • Temperaturowa zależność oporu elektrycznego 

niklu i stopów Ni - Fe o małej zawartości 

żelaza ( w stanie nawodorowanym J stężenia 

wodoru w poszczególnych próbkach są podane 

w tabeli 9 ) • 
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Rys. 40 • Temperaturowa zależność oporu elektrycz

nego stopów Ni-Fe4,22 i Ni-Fe9,6 poddanych 

nasycaniu wodorem pod wysokim ciśnieniem 

( stężenia wodoru w obu stopach podane 

zostały w tabeli 9 ) • 
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niesiono je na osi rzędnych używając oznaczeń ~~~ ) • 

Łatwo zauważyć , że w wyniku nasycenia wodorem opór 

pozostałościowy czystego niklu prawie nie zmienia 

się,natomiast bardzo silnie wzrastają wartości opo

rów pozostałościowych stopów Ni-Fe0,23 i Ni-Fe0,50 • 

Jeśli porównać rys.39 z rys.29 , to widać że przy-

czyną różnic w poziomach plateau krzywych Rp/R
0
= f(p) 25oc 

są niemal wyłącznie różnice w wartościach oporów po

zostałościowych • Znajduje to swoje odbicie także 

i w wynikach zestawionych w tabeli 9 na str. 93 • 

?o nasyceniu wodorem składowa termiczna (fononowa ) 

niklu i stopów zawierających 0,23 i 0,50 % Fe maleje, 

a oprócz tego jej przebieg temperaturowy jest we 

wszystkich trzech przypadkach prawie taki sam • 

Rzeczą charakterystyczną jest występowanie minimów 

oporu elektrycznego związanych z efektem Kondo • Po

dobne minima były obserwowane przez Bauera (145,146) 

w niklu domieszkowanym małymi ilościami żelaza (doN500 ppm) 

i nasycanym wodorem • 

Zupełnie inny rodzaj zależności stwierdzono w przy

padku stopów Ni-Fe4,22 i Ni-Fe9,6 • Jeśli przyjrzeć 

się rysunkowi 40 , sporządzonemu w tym samym.układzie 

współrzędnych co rys. 39, to widać,że opór pozosta

łościowy obydwu tych stopów wzrósł do·wartości 1,9 

raza większej aniżeli opór wyjściowy ( tj. opór prób

ki nienawadorowanej w temp. 25°C ) • Oprócz wzrostu 

składowej pozostałościowej wprowadzenie wodoru do 

obu tych stopów powoduje też znaczny przyrost skła-

dowej tononowej zwłaszcza w przypadku próbki Ni-Fe9,6 • 
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1.3. Opór elektryczny stopówNi-Fe w warunkach wy

sokich ciśnień i temperatur*. 

Oprócz pomiarów w temperaturze 25°0 badano "in 

situ" także ciśnieniowe zależności oporu elektrycz

nego niektórych stopów Ni - Fe w temperaturach 175 

i 300°0 • Na rys. (41) pokazano zależności oporu 

elektrycznego(czystego niklu oraz stopów Ni-Fe5,7 

Ni-Fe9t6 i Ni-Fe17,2 ) od ciśnienia wodoru w tem

peraturze 175°0 • Jak widać zarówno nikiel jak 

i pozostałe trzy stopy wykazują przebiegi podobne 

t 

do tych , jakie uzyskuje się w temp. 25°0 • Ponieważ 

opór względny odnosi się tutaj do warunków normalnych, 

więc początki poszczególnych krzywych leżą , z uwa

gi na efekt temperaturowy,powyżej jedności • Krzywa 

dla czystego niklu wznosi się w miarę podwyższania 

ciśnienia , osiąga maksimum około 11 kbar a następ

nie opada • Pozostałe krzywe mają przebieg o kształ

cie podobnym do litery 11 S11 z tym t że w porównaniu 

z temperaturą pokojową są one bardziej rozmyte ; 

ich część "progowa" jest jednak wyraźnie zaznaczona, 

co świadczy o tym , że temperatura 175° leży jeszcze 

poniżej temperatury krytycznej • Obniżenie tempera

tury do 25°0 powoduje , że opór próbki przyjmuje 

K Po zakończeniu części eksperymentalnej niniejszej 

pracy ukazała się publikacja Ponjatovskiego i in.(209)t 

dotycząca podobnych pomiarów wykonanych jednak w nieco 

szerszym zakresie temperatur • Wyniki przedstawione 

w tym rozdziale wykazują dobrą zgodność z rezultatami 

PonJatovakiego • 
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Rys. 41 • Opór elektryczny niektórych stopów Ni - Fe 

jako funkcja ciśnienia wodoru w temperatu

rze 175°C 
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wartość taką samą , do jakiej dochodzono zwiększając 

ciśnienie cały czas w temperaturze pokojowej • 

Kiedy temperaturę pomiarów podwyższono do 300°C, 

wówczas przebieg oporu elektrycznego niklu w funkcji 

ciśnienia wodoru nie posiada maksimum a jedynie pla-

teau, formujące się w zakresie powyżej 15 kbar ( rys.42) • 

Krzywe wykreślone dla pozostałych próbek monotonicz-

nie rosną w całym przebadanym zakresie ciśnień • Przy 

28 kbar opory względne próbek Ni-Fe9,6 i Ni-Fe17,2 

dochodzą do około 7R
0 

( w temperaturze 25°C i pod 

tym samym ciśnieniem wodoru wynosiły one odpowiednio 

4,7R0 i 6,2R0 ; R0 - opór bez wodoru w warunkach nor

malnych ) • 

1.4. Siła termoelektryczna stopówNi-Fe w funkcji 

ciśnienia wodoru w temp.25°C • 

Przed przystąpieniem do pomiarów wodorowych na-

leżało się zorientować , jaki jest wpływ ciśnienia -

przenoszonego przez medium obojętne - na siłę termoelektryczną 

badanych stopów. Okazało się jednak , że jedyną dos-

tępną pracą dotyczącą tego zagadnienia jest publikac-

ja Bridgmana (210) z 1918 roku , która jednak ogra-

nicza się do czystych składników stopowych,tj. niklu 

i żelaza a nie zavtiera informacji o ich stopach • Si-

ły termoelektryczne były mierzone do ciśnień 12 kbar 

i dla przedziału temperatur O - 100°C • \'1 przypadku 

niklu wzrost ciśnienia do 12kbar powodował podvlyższe-

nie siły termoelektrycznej o ok. 0,1 pV/°C , zaś w przy

padku że1aza- o oko~o -0,08~V/°C • 

Z uw~ na brak odpowiednich danych zdecydowano 
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Rys. 42 • Opór elektryczny niektórych stopów Ni - Fe 

jako funkcja ciśnienia wodoru w temperatu

rze 300°C 
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najpierw wyznaczyć zmiany siły termoelektrycznej 

stopów Ni-Fe pod wpływem ciśnienia przenoszonego 

przez medium inertne • Okazało się , że w większoś

ci stopów siła termoelektryczna jest liniowo zależ

na od ciśnienia przy czym wielkość przyrostu pod ciś

nieniem 30 kbar jest pomijalnie mała w porównaniu 

ze zmianami dokonującymi się w przypadku pomiarów 

wodorowych • Jedynie stopy zaliczane do Invarów zmie

niają bardzo silnie swoją siłę termoelektryczną na

wet pod wpływem ciśnienia przenoszonego przez medium 

obojętne • Przebieg tych zmian dla stopów Ni- Fe61,4 

i Ni-Fe65 ,9 naniesiono liniami przerywanymi na wyk

resie ( rys.44 , str. 105 ) • 

W celu jasnego przedstawienia otrzymanych wyni

ków postąpiono podobnie , jak podczas omawiania opo

ru elektrycznego ( ustęp 1.1. ) tj• układ Ni -Fe 

podzielono na kilka zakresów,biorąc jako kryterium 

topologiczne podobieństwo przebiegu siły termoelek

trycznej w funkcji ciśnienia wodoru • 

1. 4.1. Stopy zawierające od O do 36 , 5 % Fe • 

Na rys. 43 przedsta,'liono zależności sił termo

lektrycznych od ciśnienia dla stopów Ni - Fe zawie

rających do 36,5 % Fe • Patrząc na wykres \'li dać , 

że krzywa otrzymana dla czystego niklu jest prawie 

identyczna z tą , którą wyznaczono już we wcześniej

szej pracy (151) • A więc do ciśnienia odpowiadają

cego przemianie fazowej ( około 6,3 kbar ) zmiany 

siły termoelektrycznej są niewielkie ; przy ciśnieniu 

prze3,o1a następuje ostry skok do około +1,0 fV/°K 
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Rys. 43 • Zależności sił termoelektrycznych od ciś

nienia wodoru dla stopów Ni - Fe zawiera

jących do 36,5 % żelaza ' w temp. 25°0 ) 
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zaś dalsze zmiany są już niewielkie aż do końca 

dostępnego aktualnie źakresu ciśnień ( tj. do 30 Kbar ) • 

Podczas obniżania ciśnienia rozkład fazy (J (\'rodorku 

niklu ) i odpm'liadający mu skok siły termoelek-

trycznej zachodzą dopiero pod ciśnieniem 3,4kbar • 

Jest to więc wyraźna histereza , znana dobrze z prac 

wcześniejszych (136) • 

Stopy Ni-Fe zawierające 4,2 i 9,6 96 Fe dają prze

biegi do pe\'rnego stopnia podobne jak "rl przypadku czys

tego niklu z tym , że skokowa zmiana siły termoelek

trycznej zachodzi przy ciśnieniu tym wyższym im 

\-lięcej żelaza jest w stopie • Ciśnienia przejścia 

(roztwór stały - · wodorek) wyznaczone z pomiarów 

siły termoelektrycznej ściśle się pokrywają z wyni

kami otrzymanymi z pomiarów oporu elektrycznego • 

\'1 odróżnieniu od czystego niklu stopy zawierające 

od 4 do 18 % Fe posiadają wyraźne maksima na krzywych 

zależności siły termoelektrycznej od ciśnienia • Mak

sima te leżą nieco powyżej ciśnienia przejścia • Jest 

rzeczą charakterystyczną , że po przejściu tego mak

simum krzywe te zaczynają się pokrywać z sobą,choć 

nadal różnią się od przebiegu obserwowanego dla czys

tego niklu • 

Stppy wykazujące histerezę ( tj. stopy , u których 

ciśnienie tworzenia wodorku jest wyższe od ciśnienia 

jego rozkładu ) mają jeszcze jedno maksimum położone 

na gałęzi desorpcji nieco powyżej ciśnienia dosorpcji. 

Lety ono w zakresie dodatnich wartości siły termoe

lektrycznej. Maksimum to poprzedza skokową zmianę 

siły termoelektrycznej do wartości wyjściowej • 
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Zwiększenie zawartości żelaza do 25,8 ~~ powoduje 

zmniejszenienachyleniaskokowej zmiany siły termoelek

trycznej i wytworzenie przy wyższych ciśnieniach po

ziomego plateau dążącego do połączenia się z krzywy

mi uzyskanymi dla stopów o niższych zawartościach 

żelaza • 

Stop zawierający 36,5 % Fe odznacza się przebie

giem o ostrym maksimum występującym przy ciśnieniu 

wyższym niż 20 kbar • Daleze zwiększanie ciśnienia 

powoduje wzrost ujemnych wartości siły termoelektrycz

nej tego stopu • 

1.4.2. Stopy zawierające od 3~,5 do 65,9 % Fe • 

W zakresie od 36,5 do 56,1 % Fe zależności siły 

termoelektrycznej od ciśnienia wodoru są wzajemnie 

do siebie podobne ( rys. 44 ) • Analogicznie jak 

we wspomnianym już stopie Ni-Fe36,5 siła termoelek

tryczna początkowo zbliża się do zera aż do około 

20 kbar • Nieco powyżej tego ciśnienia występuje 

ostre ekstremum , przy którym siła termoelektryczna 

wynosi około - 15 ~V/°K niezależnie od rodzaju stopu 

wyjściowego • Ekstremum na krzywych zależności sił 

termoelektrycznych od ciśnienia wodoru jest położone 

przy tym samym ciśnieniu , co ekstremum na krzywych 

oporu elektrycznego odpowiednich stopów • Po przejściu 

przez ekstremum siły termoelektryczne dążą w kie

runku rosnących wartości ujemnych • 

Nietypowy przebieg zmian siły termoelektrycznej 

w funkcji ciśnienia wodoru obserwuje się w zalicza

nych do Invarów stopach Ni- Fe61,4 i Ni-Fe65,9 • Są 

to stopy , u których ciśnienie - bez względu na 
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Rys. 44 • Zależności sił termoelektrycznych od ciś

nienia wodoru dla stopów Ni - Fe zawiera

jących od 36,5 do 65,9 % Fe ( w temp. 25°c ) 

http://rcin.org.pl
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termoelektrycznych pod wpływem ci śnienia 

przeka~ywanego przez medium obojętne tam 
gdzie zmiany takie są duże (Invary). 
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rodzaj przenoszącego je medium - powodują znaczną 

zmianę siły termoelektrycznej • Z tego powodu na 

wykres naniesiono także czysto ciśnieniową zależnpść 

siły termoelektrycznej ( na wykresie linia przerywa

na ) • Jak widać , wpływ wodoru zaczyna się ujawniać 

dopiero pod ciśnieniem rzędu 16 kbar • Krz~~e wykreś

lone dla pomiaru wodorowego odchylają się przy tym 

ciśnieniu w d6ł • Po doj6ciu do ostrego minimum bez

względna wartość siły termoelektrycznej zaczyna ma

leć , a następnie - podobnie do stopów z niższą 

zawartością żelaza - przechodzi przez ekstremum nieco 

powyżej 20 kbar 1 ponownie dąży w stronę rosnących 

wartości ujemnych • Obydwa ostre ekstrema nie mają 

swoich odpowiedników na krzywych zależności oporu 

elektrycznego od ciśnienia wodoru , sporządzonych 

dla tych dwóch invarowych stopów • i,'/ przypadku wszyst

kich innych stopów przebiegi siły termoelektrycznej 

i oporu elektrycznego w funkcji ciśnienia wodoru 

były z reguły topologicznie identyczne. 

1.4.3. Stopy zawiera,jące pońad 65,9 26 Fe. 

Podobnie jak w pomiarach oporu elektrycznego 
. 

nie udało się wykryć jakiegokolwiek wpływu ·wodoru 

na siłę termoelektryczną czystego żelaza oraz stopu 

Ni-Fe95 w całym zakresie przebadanych ciśnień • 

Zmiany siły termoelektrycznej stopów Ni-Fe71,0 i Ni-Fe75,7 

pod wpływem sprężanego wodoru zachodzą dopiero przy 

ciśnieniach zbliżonych do 30 kbar • Są to te same 

ciśnienia , przy których obserwowano u tych próbek 

odchyłkę od charakterystyki oporu elektrycznego wyz

naczone~ przy użyciu medium obojętnego • Przyrost 
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siły termoelektrycznej spodcwany wnikaniem \'t odoru 

wyniósł w okolicy 30 kbar około~OpV/°K dla każdego 

z wyżej wymienionych dwóch stopów Crys . 45 ). 

Ni.-te 71 

10 20 

Rys. 45 • Zależność siły termoelektrycznej od ciśnie

nia wodoru dla stopów Ni-Fe71 i Ni-Fe75,7 

( w temp. 25°C ) • 

JO kbar 
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1.5. Pomiary rentgenowskie. Oznaczanie stężeń wo~oru. 

Obecność fazy wedorkowej {l w stopach zawiera

jących 2,1 - 5,7- 9,6- 16,2- 17,2- 21,4% Fe zos

tała potwierdzona w wyniku oznaczeń rentgenowskich 

wykonanych po nasyceniu tych stopów wodorem pod ciś

nieniem 25 kbar , schłodzeniu do temp. -55°0 i wyjęciu 

ich z komory wysokociśnieniowej po uprzednim zreduko

waniu ciźniania • Należy podkreślić , że zdjęcia 

wykazujące obecność fazy fJ otrzymywano jedynie wówczas , 

gdy operacja rozładowywania przebiegała dostatecznie 

szybko • W przeciwnym razie następowała desorpcja 

wodoru i na zdjęciach widoczne były jedynie linie fa-

zy ~ ( próbki zawierające ponad 4 % Fe deserbcwały 

całkowicie w temp. 0°0 w czasie krótszym niż 2 minuty ) • 

Zależność parametrów sieciowych faz wedorkowych 

w funkcji składu stopów Ni-Fe przedstawiono na rys.46 • 

Na pokazanym tam wykresie porównano wyniki własne 

z rezultatami Śmiałowakiego i in. (157) uzyskanymi 

dla stopów nasycanych na drodze elektrolitycznej i bada

~cb rentgenowsko w temperaturze -40°0 • Znaczne róż

nice parametrÓ\v sieciowych faz wedorkowych uzyskanych 

obydwoma sposobami wynikają zapewne stąd , że stosu

jąc metodę wysokociśnieniową otrzymywano próbki o wyż

szym stopniu nasycenia wodorem aniżeli w metodzie 

elektrochemicznej • Poza tym 

nasycanych elektrachemicznie 

w przypadku próbek 

stopem granicznym , 

w którym jeszcze występo\'lały linie fazy f.J ( zresztą 

bardzo słabe ) był stop zawierający 16,5 % Fe • "d ni

niejszej pracy , gdzie próbki nasycano wodorem pod 

wysold.Ja oiś.nieniem , linie fazy/) otrzymywano aż do 
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:5,6 

10 20 •/oat Fe 

Rys. 46 • Zależność parametru sieciowego wodorków 
od składu stopów Ni - Fe • 

x - dane dla stopów nie zawiera jących \'Todoru 
•- wyniki Smiałowskiego i in.(157) • 

o - wyniki własne • 

składu Ni-Fe 21,4 • Z reguły były to wyłącznie linie 

fazy f.J. Jedynie w przypadku stopu Ni-Fe21,4 obok , 
linii wedorkowych ( faza (3 ) występowały słabe linie 
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fazy~1co mogło być spowodowane częściową desorpcją 

wodoru z próbki • W żadnym stopie zawierającym wię

cej niż 21,4% Fe nie stwierdzono jednak obecności 

nowej fazy wedorkowej • Istnieją tutaj dwie możli

wości :albo stop Ni-Fe21,4 jest stopem o składzie 

bardzo bliskim składu krytycznego, powyżej którego 

występuje jedynie faza~, albo desorpcja wodoru pod

czas redukcji ciśnienia w schłodzonej komorze wyso

kociśnieniowej jest na tyle szybka , że ewentualna 

faza wedorkowa ulega rozkładowi • 

'vl przedstawionej poniżej tabeli 10 podano zależ

ność pomiędzy zawartością żelaza w stopach Ni-Fe a mak

symalną wartością stężenia wodoru , jaką wykryto w tych 

stopach metodą analizy masspektrametrycznej • 

Tabela 10. \·lpływ stężenia żelaza w stopach Ni-Fe na 
rozpuszczalność wodoru w tych stopach pod 
wysokim ciśnieniem wodoru • 

Stężenie 
Fe (%) 

2 t 1 5,5 9,6 17 t 2 .. 21,4 41,3 51,3 

(H/Ni.) max 0,93 1,02 1 ,058 0,77 0,84 0,51 0,53 

61,4 

0,48 

Nie można wykluczyć , że stężenia \'IOdoru w warun

kach równowagi pod wysokim ciśnieniem różnią się od 

tych podanych w tabeli 10 • Przyczyną tych różnic mo

że być desorpcja wodoru z próbek w trakcie rozłado

wywania komory • Można więc jedynie twierdzić , że 

wartości stężeń wodoru odpowiadające równowadze pod 

wysokim ciśnieniem są nie mniejsze od wartości zesta

wionych w tej tabeli • 

Pazy wodorkowe tworzące się w stopach zawierają

cych do 17,4 ~ Fe wykazują dobrą zgodność z ustaloną 

80,7 

0,03 
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ogólną zależnością (211) pomiędzy przyrostem objętoś

ci metali i stopów o strukturze fcc wywołanym wnika-

niem wodoru do sieci krystalicznej a stężeniem wo-

doru w tych metalach i stopach • Zależność tę , z uw

zględnieniem stopów przebadanych w niniejszej pracy, 

przedstawiono na rys. 47 • 

IZ·Or------r--------------, 

lO· 

/ 

ł·O 

2·0 

o-z 

/ 
/ 

/ 

• 

/ 

/ 
/ 

/ 

1·0 

Rys.47 • Zależność pomiędzy przyrostem komórki elemen
tarnej wywołanym utworzeniem fazy wedorkowej 
a stężeniem wodoru w tej fazie wyrażonym sto
sunkiem atomowym H/Me • Linie poprowadzone na 
wykresie odpowiadają zależności podanej w (211) • 
\'l yniki uzyskane w tej pracy : C•) 2, 1 % Fe , 
Vl) 5,7 , (A) 9,6% Fe , (X) ,6,2% Fe • 
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1.6 . Nasycur.ie żelaza wodorem w warunkach wysokich 

ciśnień i temperatur . 

Stosując piecyk opisany ''~ p. 5 rozdz. III poddawano 

czyste żelazo jednoczesnemu działaniu wysokich ciś

nień i temperatur • Zasada eksperymentu polceała nn. 

umieszczeniu żelaznego drucika w n:.ini tygielku znaj

dującym się w naczyniu z brązu berylowego , które 

z kolei wkładano do komory wysoklch ciśnień wypeł

nionej benzyną jako medium przenoszącym ciśnienie . 

Po podwyż~zeniu ciśnienia do 25 kbar włączano grza

nie i utrzymywano temperaturę ustalom1 na określo

nym poziomie przez okres około 1 godz •• D&rdzo cz~s

to eksperymenty te kończyły się niepowodzeniem , spo

wodowanym zwarciem albo zerwaniem przeHodu • 'i'ym nie

mniej w kilku eksperymentach udało się pod ci snie

niem 25 kbar wytworzyć temperaturę wyższą od tempe

ratury topnienia żelaza • v/łożony d.o piecyka żela~

ny drucik wyjmowano po pomiarze w postaci małej kul

ki • .!:"omimo wygrzewania dochodzącego do 1 godz . , 

przy czym często dochodziło nawet do nadtapiania a

lundowego tygielka , nie udało siq wykryć żad.nych 

zmian strukturalnych w próbkach żelaza • ~~aj\o~yższe 

stężenie wodoru w żelazie pochodzącym z opisanego 

wyżej eksperymentu wynosiło 0,08 H/Fe (licząc w sto

sunku a tomo\'lym ) • Fakt ten dowodzi , że wytworze

nie \'lodorku żelaza - o ile \vogóle jest możlh1e -

wymaga warunków jeszcze bardziej zaostrzonych. 
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2. Układ Ni-Fe-D • 

Jeśli pominąć wytwarzanie* gazowego deuteru t 

co początkowo było wykonywane , to metodyka ekspery

mentów z użyciem deuteru w pełni pokr~Tała się z me

todyką eksperymentów \'łodorowych • 

O ile mi wiadomo t własności układu Ni-Fe-D nie 

były dotychczas wcale badane w zakresie wysokich stą

żeń deuteru • Szczegóło\'IO zbadano jedynie układ lU-D t 

o czym była mowa w poprzednich rozdziałach ( cz.I p.4). 

Vi ramach niniejszej pracy pomiary deuterowe ograni

czyły się jedynie do wyznaczenia t dla niektórych 

stopów , oporu elektrycznego i siły termoelektrycz-

nej w funkcji ciśnienia deuteru • 

Już w przypadku czystego niklu (200) stwierdzono , 

że ciśnienie tworzenia i ciśnienie rozkładu fazy deu

terkowaj prze\'lyższają odpowiednie ciśnienia dla fazy 

wedorkowej • Okazało się ponadto , że faza deuterko

wa niklu jest - podobnie do wedorkowej - fazą o ogra

niczonej głębokości wnikania i że własności obu tych 

faz są do siebie zbliżone w bardzo dużym stopniu. 

Na rys.rys. 48 , 49 , 50 przedstawiono \'łyniki 

pomiaru oporu elektrycznego stopóv1 Ni-Fe \'/ funkcji 

ciśnienia deuteru w temperaturze 25°C • Łatwo zau\·ra

żyć wyraźne podobieństwo pomiędzy wykresami podanymi 

•·początkowo gazowy deuter wytwarzano na drodze re
akcji pomiędzy ciężkim wodorotlenkiem potasowym 
1 glinem : wodorotlenek otrzymywano z ciężkiej \·lO

dy 1 potasu. Później ( tj. od roku 1974 ) zaczęto 
stoaowaó gazowy deuter pochodzący z importu z N. R. D. 
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Ni-Fe17,2 

Ni- Pe-D 

20 

Rys. 48 • Zależność oporu względnego stopów Ni - Fe 
od ciśnienia deuteru w zakresie od Ni-Fe4 , 2 
do Ni-Fe 17 ,2 ( Xemp . 25°C ) • 

30 kbar 
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Ni-Fe- D 

10 20 

Rys. 49 • Zależność oporu względnego stopów Ni-Fe 
( od 17 , 2 do 25 , 8% Fe ) w funkcji ciś
nienia deuteru ( temp . 25°C ) • 

JO.kbar 
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Ni-Fe-D 
H.emp.25•c) 

40 20 

Rys. 50 • Zależność oporu względnego stopó'łr Ni-Fe 
( od 51,3 do 65,9% Fe ) w funkcji ciś
nienia deuteru ( Temp. 25° C ) • 

JOp(kba.r) 
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na powyższych trzech rysunkach , a wykresami otrzy

manymi dla analogicznych stopów w pomiarach z użyciem 

wodor~ • Zwraca uwagę fakt , że w pomiarach deutero

wych wszystkie miejsca charakterystyczne na poszcze

GÓlnych krzywych ( ekstrema i progi ) są przesunię

te w stronę wyższych ciśnień • Poza tym przesunię

cia ciśnień tworzenia i rozkładu faz ( są to ciś

nienia odpowiadające progowym fragmentom krzywych ) 

wynoszą 1 t 5 - 3 kbar • \'i ar to ·dodać , że '11 eksperymen

tach z użyciem deuteru uzyskano najwyższe ciśnienie 

gazowego medium v ramach niniejszej pracy • ~ynosi

ło ono 32 kbar gazowego deuteru • 

Pomiary ciśnienia desorpcji kilku stopów Ni- Fe 

pozwoliły wyliczyć standardowy potencjał termodyna

miczny twor zenia deuterków tych stopów • Wyniki ob

liczeń zestawione zostały w tabeli D-2 , znajdującej 

się w Dodatku • 

:?rzebiegi sił termoelektrycznych stopów Ni-Pe pod 

'ITysokimi ciśnieniami cieuteru przedsta,'liono zbiorczo 

na rys. 51 • Podobnie t jak w przypaciku pomiarów o

porowych tak i tutaj użycie deuter u na miejscu \·Todo

ru powoduje przesunięci~ poszczególnych krzywych 

w stronę wyższych ciśnień ale bez zmiany kształtów 

tych krzywych • 
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:~tł;J. termo:lek~ryczna stopów Ni-Fe 6 jako 
tt•~~ ;a G:i :eni.eaia deuteru ( Temp. 2 5 C ) • 
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3. Układy Ni- Co- H i Ni- Co- D • 

Poza układami Ni-Fe-H i Ni- Fe-D zbadano w ·niniej

szej pracy - jakkolwiek w znacznie węższym zakresie -

układy Ni-Co-H i Ni-Co-D • Stopy Ni- Co zostały prze

badane w zakresie do 40 % at kobaltu • 

Na rys. 52 1 rys, 53 przedstawiono wykresy zależ

ności pomiędzy oporem względnym ( tj. stosunkiem. 

oporu próbki przy danym ciśnieniu wodoru lub deuteru 

do oporu próbki w warunkach pokojowych ' w srodowisku 

neutralnym ) stopów Ni-Co a ciśnieniem wodoru (rys.52) 

lub deuteru ( rys. 53) • Lini·e ciągłe odpowiadają 

przy tym wynikom otrzymywanym w miarę wzrostu ciśnie

nia , zaś linie przerywane - wynikom pociczas redukcji 

ciśnienia • 

Yl przypadku stopów Ni-Co5 , Ni-Co10 , Ni-Co25 

wykresy zależności : Rp/R
0 

= f(p) ' gdzie Rp jest 

oporem elektrycznym pod ciśnieniem p , zaś R
0 

jest 

wartością oporu pod ciśnien1em atmosferycznym) , prze

biegają w sposób bardzo podobny • Początkowy , niemal 

poziomy odcinek , przy pewnym ciśnieniu ( odpowiada

jącym ciśnieniu tworzenia się fazy ~ ) zaczyna zwitkazać 

swe nachylenie, formując stromy próg • Następnie krzy

we się zaginają i przechodzą w poziome plateau • 

Pomiary dla próbki Ni-Co40 udało się doprowadzić 

jedynie do początku plateau ( być może nawet nieco 

niżej ) z uwagi na ograniczony zakres wytwarzanych 

ciśnień • Jeśli pomiar oporu kontynuować obniżając 

równocześnie ciśnienie , wówczas począ tkO\'TO ( t. j ·. 

na cał~ym ~al poziomie górnego plateau ) dostaje 

sie ... ę wyn1k1 te·cune , co przy· podnoszeniu ciśnienia. 
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Rys. 52 • Zależność oporu elektrycznego stop6w Ni-Co 

od ciśnienia gazowego wodoru w temperaturze 

25°C • 
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Rys. 53 • Zależność oporu elektrycznego stopów Ni-Co 

od ciśnienia gazowego deuteru w temperatu

rze 25°C • 
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Dopiero w okolicy ciśnienia , przy którym t\'IOrzy się 

faza {3 obie kr zywe oddalają się od siebie • ~i mia-

rę dalszego obniżania ciśnienia na gałęzi odpo\'lia-

dającej desorpcji formuje się ostre maksimum , poza 

którym opór względny natychmiast maleje zdążając do 

jedności • 

\rlartość oporu w punkcie ekstremalnym na gałęzi 

desorpcji była przy tym dużo wyższa aniżeli na plateau. 

Jedynie w przypadku próbki Ni-Co40 nie stwierdzono wys

tępowania ostrego maksimum po stronie desorpcji ; mo

gło to być spowodowane tym , że redukcję ciśnienia 

rozpoczynano jeszcze przed osiągnięciem plateau • 

Histereza absorpcja- desorpcja występowała w przy-
, 

padku wszystkich czterech przebadanych stopów. Swiad

czy to o tym , że fazy \'todorkowe tworzyły się w ca

łym zakresie przebadanych składów • 

Podobnie jak w przypadku układu Ni- Fe zwiększa-

nie stężenia składnika dodawanego cio niklu pm'lociowa-

ło przesuwanie się punktu tworzenia fazy \'lodorkmve j 

w stronę wysokich ciśnień • Równocześnie Z\"iększanie 

stężenia kobal tt~ro\'tadziło do silnego wzrostu oporu 

elektrycznego t\-Torzącej się fazy wedorkowej • Obec

ność fazy wedorkowej we wszystkich czterech stopaca 

potwierdziły badania rentgenowskie wykonane w niskich 

temperaturach na próbkach nasyconych wodorem w warun

kach wysokich ciśnień • 'tlyniki opraco\'rane na podsta

wie· zdjęć rentgenowskich zostały przedstawione na 

rys. 54 • 

Po wykonaniu zdjęć pr óbki były analizowane na za

wartoś6 wodoru • Analizy wykonywano na spektrometrze 

http://rcin.org.pl



122 

Rys . 54 • Zależność ~arametru sieciowego faz wodorko

wych układu Ni - Co od stężenia kobaltu w sto

pie • 
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maoowym • Wyni ki analiz ( wartości średnie z ponad 

trxcch pomiar 6w ) zestawiono w tabeli 11 • 

1'abela 11 • Stężenie \'IOtioru '" stopach Ni - Co po na/:)yca
niu gazowym vwdorem w zakresi e ciśnień 
rzędu 25 kbar • 

Skład sto)u 
( 9b Co . 5 10 25 40 

Stężenie wo-
uoru w stosun- 1,04 0,97 0,88 0 , 63 
ku atomowym H/Ni 

Z przedstawionej wyżej tabeli wynika ,że ilość ab-

1 

sorbowanego wodoru zmniejsza się wraz ze zwiększaniem 

się ilości kobaltu zawar tego w stopie • Ocz~.;iście , 

podobnie do sytuacji w układzie Ni- Fe , również i tu

taj nie można wykluczyć nieścisłości spowodowanej ewen

tualną desorpcją podczas operacji wyjmowania próbek 

z komory wysokociśnieniowej • 

W oparciu o pomi erzone ciśnienia desorpcji oblicza-

no standardowe potencjały tworzenia faz wedorkowych 

dla wszystkich czterech stopów • Vlyniki obliczeń po

dano w tabeli znajdującej się w Dodatku ( t abela D-3) • 

Układ Ni- Co- D wykaz~·lał duże podobieńst\tiO do ukła

du lU - Co-H • Kształty krzy\·lych RP/R
0 

= f(p) były 

w obu przypadkach analogiczne z tym , że '" pomiarach 

z użyciem deuteru położenia progów odpowiadały ciś

nieniom wyższym o 1 , 5 - 3 kbar • ~i związku z przesu

nięciem ciśnień tworzeni a i desorpcj i , wartości stan-

dardowych potencjał6w termodynamicznych tworzenia 

były dl~ faz deu t erkowych ( Dodatek , tab . D- 4 ) więk

sze aniieli dla odpowi ednich faz wadorkowych • 

W zakresie temperatur 3 ·- 175°K wykonano pomiary 
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zależności oporu elektrycznego od temperatury ula 

nasyconych wodorem stopów Ni-Co5 , Ni-Co10 i 1H - Co25 • 

Na tej podstawie sporządzono wykres funkcji ap,T/R
0 

= f(~) , 

gdzie R0 - opór wyjścio~zy próbki w temp. 25°C pod ciś

nieniem atmosferycznym ; Rp ,T - opór próbki nasyconej 

poó. wysokim ciśnieniem mierzony "11 tempera turze T • 

-..~ykres ten został przedstawiony na rys. 55 • Na pod-

stawie tego wykresu widać t że wzrost oporu elektrycz-

neeo związany z tworzeniem się fazy wedorkowej w oko-

licy temperatury pokojowej jest t w zakresie niskich 

stężeń kobaltu , w pierwszym rzędzie rezul tatem sil-

nego wzrostu składowej pozostałościowej • ·<lpływ woó.o-

ru na składową fononową nasila się dopiero przy wyż-

szych stężeniach kobaltu 'tl niklu • Jest to tendencja 

taka sarna jak u stopów Ni-Fe • 
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Rys. 55 • Opór elektryczny stopów Ni-Co i układu Ni-Co-H 

w zakresie niskich temperatur • 
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V. DYSKUSJA WThJ:Km! • 

Jednym z podstawowych celów niniejszej pracy by

ło sprawdzenie możliwości otrzymania wodorku żelaza 

i wodorku kobaltu na drodze bezpośredniej syntezy 

z pierwiastków w warunkach wysokich ciśnień gazowego 

wodoru • Jeśli,w oparciu o wzory Smitha (114) i dane 

dotyczące rozpuszczalności wodoru w żelazie i kobal

cie , przcprow~dzió ekstrapolację rozpus zczalności 

w funkcji ciśnienia , to okaże si ę »że uzyskanie s tę

żeń H/ Fe rzędu 0,1 będzie wymagać ciśnień zbliżonych 

do 45 kbar w temperaturze 25°C C rys. 56 ) • Dl a ko

baltu , w którym rozpuszczalność wodoru jest niższa 

niż w żelazie , można oczekiwać ciśnień jeszcze wyż

szych • Z drugiej strony ekstrapolacja taka jest 

bardzo niedokładna i np. dla niklu dała wynik około 

3- lt:rotnie zawyżony • Dysponując aparaturą ciśnienio

wą do 30 kbar spodzie\vano się jednak , jeśli nie wy

tworzyć odpowiednie wodorki , to przynajmniej uzyskać 

pewne informacje , mogące być przydatne z chwilą , 

~iedy zakres dostępnych ciśnień zostanie rozszerzony • 

Już wstępne pomiary vlykonane na stopach niklo\vych 

zawierających niewielkie dodatki żelaza lub kobaltu 

·wykazały , że \•tpro\vacizenie każdego z tych pien:iast-

kóvT do niklu powoduje podwyższenie ciśnienia twor ze-

nia się fazy wedorkowej oraz silnie wpływa na własnoś-

ci elektronowe tej fazy • Zarówno w układzie Ni- Co , 

jak i Ni-Fe tworzeniu się fazy wodorkO\·rej tO\'larzyszy 

wyraźna zmiana oporu elektrycznego i siły termoelektrycz

nej • Pomiary obu tych parametrÓ\·1 w funkcji ciśnienia 

wodoru W7korzystano więc dla śledzenia przemian fa-
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RYS. 56 • Rozpuszczalność \>Todoru w żelazie i niklu pod 
\'Tysokimi ciśnieniami gazowego wodoru • Ekstra
polacja wykonana w oparciu o wzory Smitha (114) 
w które na miejsce ciśnienia wstawiano lot
ność wyznaczoną w oparciu o równanie stanu 
dla gazowego wodoru ( 212) • 
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zowych w badanych stopach • 

W całym przebadanym zakresie składÓ\11 układu Ni-Co 

( tj. do 40 % Co w niklu ) zmiany oporu elektrycznego 

w funkcji ciśnienia wodoru jednoznacznie świadczyły 

o tworzeniu się faz wadorkowych • Nieliniowy wzrost 

oporu elektrycznego ( opór stopu Ni-Co40 wzrastał 

S-krotnie po nasyceniu wodorem ) odpowiadał obszarowi 

dwufazowemu , zaś następujące po nim plateau - zakresowi 

czystej fazy J.3 ( jej parametry wyznaczono rentgeno

graficznie ) • 

W przypadku każdego stopu Ni-Co stwierdzono , że 

opór podczas obniżania ciśnienia miał przebieg inny 

niż przy podwyższaniu ; tworzyły się szerokie pętle 

histerezy Świadczące o tym , że desorpcja wodor~ za

chodziła przy ciśnieniach 3 ,5-5,0 kbar niższych od ciś

nień absorpcji • Ekstrapolacja lotności odpowiadają

cych nieliniowemu wzrostowi oporu daje - dla czystego 

kobaltu - wynik rv 50 kbar ( w jednostkach ciśnienia ) , 

a więc dość dobrze odpowiadający wartości uzyskanej 

z ekstrapolacji rozpuszczalności • 

Układ Ni-Fe-H wykazuje pełną analogię z układem 

Ni-Co-H jedynie do składu Ni-Fe18 , gdzie zanika nis

tereza oporu elektrycznego i siły termoelektrycznej 

mierzonych w funkcji ciśnienia wodoru • Zanik histe

rezy następuje w obszarze , w którym przyrost oporu 

elektrycznego spowodowany absorpcją wodoru dochodzi 

do najwyższych wartości • Jeśli przyjąć , że zanik 

histerezy odpowiada granicy występowania fazy wodor

kowej ~ , to wynik ten byłby zgodny z vmioskami opar

tymi na badaniach układu Ni-Fe-H metodami elektroche-
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micznymi (135,157) • Z drugiej strony s top Ni-Fe21,4 

nie wykazywał histerezy a pomimo to stwierdzono jedno

znacznie obecność fazy wodorkowej ~ po nasyceniu tego 

stopu wodorem pod wysokim ciśnieniem i wyjęciu go z a

paratury w stanie schłodzonym • ·tfynika stąd wniosek , 

że albo ciśnienia tworzenia i rozkładu tego wodorku 

są identyczne ( względnie tylko nieznacznie względem 

siebie przesunięte) albo też faza~ tworzy się dopie

ro po redukcji temperatury i ciśnienia • Rozstrzygnię

cie tej kwestii byłoby możliwe , gdyby dysponować wy

sokociśnieniową kamerą rentBenowaką do badań próbek 

"in situ11 • Niestety aparatury takiej nie posiadano. 

Badania rentgenowskie (dla zakresu 0-20% Fe oraz 

O - 40 % Co w niklu ) wykonane na próbkach wydobytych 

w stanie oziębionym z komory wysokociśnieniowej potwier-

dziły wnioski wynikające z pomiarów oporu elektrycz

nego i termosił • Zasięg fazy wodorkowej w układzie 

Ni-Co-H rozciąga się co najmniej do składu Ni-Co40-H. 

Zważywszy , że nawet przy tym składzie nie widać ten

dencji do spadku parametru sieciowego fazy wodorkowej 

w funkcji stężenia kobaltu można wnioskować , że zasięg 

występowania tej fazy jest jeszcze większy • Niestety 

badania próbek o wyższej zawartości kobaltu nie zosta

ły przeprowadzone • 

Wyraźnie wyższe w porównaniu z wynikami Śmiałow-

skiego (157) wartości parametrów sieciowych faz wo-

dorkowyoh li-Fe-H zawierających do 20 % Fe są zapewne 

wynikiem ~yskania wyższych stosunków H/NiFe w próbkach 

nasycanych wodorem pod ciśnieniem • Zgodnie ze epostrze

teniem Vaymana i Smitha (135) parametry tych faz silnie 
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zależą od stężenia wodoru • 

Jeśli porównać wartoźci ciśnień desorpcji i .stan

dardowych potencjałów termodynamicznych t \·Iorzenia faz 

wodorkowych w układach Ni-Fe-H i Ni- Co-H ( tabele 

:U-1 1 D-3 w Dodatku ; sposób vrykonania obliczeń 

załączony w tymże Dodatku , na końcu pracy ) widzimy , 

że przy takich samych stężeniach składników stopowych 

rozkład faz wadorkowych stopów Ni- Co zachodzi przy 

ciśnieniach znacznie niższych aniżeli faz wadorkowych 

stopów Ni-Fe • Równocześnie niższe wartości potencja

łów termodynamicznych tworzenia ( wyznaczone na podsta

VIie ciśnień desor pcji )świadczą o 'tliększej trwałości 

faz Ni-Co- H • ~najduje to swoje odbicie w wykresach 

na rys.rys. 57 i 58 , gdzie podano zależności poten

cjałów termoaynamicznych tworzenia faz wadorkowych 

i deuterkowych stopów Ni-Fe i Ni-Co wyznaczone przy 

pomocy metody najmniejszych kwadratów na podstawie 

danych zestawionych w tabelach D-1 D-4 • Parametry 

prostych ( wielomianów pierwszego stopnia ) wykreślo

nych na rys. 57 i 58 podano w poniższej tabeli 11 • 

Tabela 11. Uzyskane metodą najmniejszych kwadratów 
parametry równania ~G0 (NiMe) 2H = A + B.X 
gdzie LlG0 /( NiMe) 2H/ jest standardowym po
tencjałem termodynamicznym tworzenia fazy 
wodo:r;-kowej ( lub deuterkO\'Iej , jeśli symbol 
H jest zastąpiony symbolem D ) , zaś X jest 
stężeniem składnika ( Fe lub Co ) wyrażor.ym 

w proc. atomowych • 

Układ 

Ni-Fe-H 
Ni-FeD 
Ni-Co-H 
Ni-Co-D 

Parametr A 
(kal/mol H2) 
5631 
5928 
5468 
5961 

Parametr B 
(kal/mol H2.1%nt) 

183 
180 
101 
98 
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Rys. 57 • Standardowy termodynamic7.ny potencjał 

tworzenia faz wadorkowych i deuterko

wych w funkcji składu stopów Ni-?e • 
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Rys. 58 • Standardowy termodynamiczny potencjał 

tworzenia faz wedorkowych i deuterkO\'Iych 

w funkcji składu stopów Ni - Co • 
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Ekstrapolacja wymienionych wyżej prostych aż do 100 ;:, 

składnika atopowego daje wynik ~G0(Fe2H)=23930 kal/molH2 
dla hipotetycznego wodorku żelaza oraz G0 (co2H) ; 15570 

kal/molH2 dla hipotetycznego wodarku kobaltu • 

\'ibtew oczekiwaniom opartym na ekstrapolacji wyników 

rozpuszczalności \'lOdoru w kobalcie i żelazie \v funkcji 

ciśnienia \'/Odoru , potencjał termodynamiczny t ·worzenia 

11 \'lodorku kobaltu" jest znacznie niższy od. potencjału ter-

modynamicznego tworzenie:. ''wodorku żelaza". Taki wynik ~ie

rze się stąd , że do szacowania termodynamicznych potencj a

łów tworzenia brano - jako ciśnienie równowasowe - ciś~ieniE 

desorpcji wodoru • W przypadku układu Ni-Fe-H już w okolicy 

15%atFe ciśnienie desorpcji zrównuje się z ciśnieniem ab

sorpcji • 'il konsekwencji desorpcja wodoru ze stopÓ\'1 Xi-Fe 

zawierających ·ponad 15% Fe dokonuje się przy ciśnieniach 

znacznie wyższych aniżeli ze stopów Ni-Co o takim samym 

stężeniu składnika stopowego ; w stopach Ni-Co w całym 

zakresie ekstrapolacji występowała bowiem szeroka (rzęcu 

kilku tysięcy atmosfer ) histereza absorpcja-clesorpcja 

wodoru • \•:ynika s tą d wniosek , że ewentualna "faza woJ.or-

kowa kobaltu" może okazać się. jedynie bardziej stabilnc.. 9 

ale bynajmniej nie łatwiejsza do wytworzenia aniżeli 

hipotetyczny wodorek żelaza • 

Jak wynika z pomiarów niskotemperaturowych wykonanych 

dla układu Ni-Fe-H , wzrost oporu elektryczneeo fazy /3 
w funkcji stężenia żelaza , jaki obserwuje się w tempera

turze pokojowej jest - w zakresie małych (tj. do ok. 1 ~·~ ) 

stężeń śelaza - głównie ,.;ynikiem bardzo szybkiego przy

rostu oporu pozostałościowego tej fazy • ~·,' płyv: żelaza 

na op6r pozostałościowy czystego (tj. wolnego od 'łlodoru) 
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niklu jest wielokrotnie mniejszy ( tab.9 na str . 93 ) • 

Pononowa część oporu elektrycznego w tym zakresie stę

żeń żelaza zachowuje się w sposób analogiczny jak 

,." przypadku nikl u, tj. maleje z ci1wi lą ut\'lorzenia \·:o d or~·:u . 

Dopierq w okolicy stopu ~i-Fe4 do wzrastuj~cej wci~~ 

\'T fun~<cji stężenia żelaza składowej oporu pozostałot

cioweco dochodzi jeszcze bard~o szybki wzrost skłaJowcj 

termicznej • Brak jest <lanych , aby pod~ć ścisłe \'lytła

maczenie powyższych f ak tów ( podobną tendencję ob~erwu~e 

się też w przypacku układu Ni- Co-H ) , ale mo0ą one 

być wynikiem takich efektów , jak : 

i) równomierne zmniejszanie się stężenia wodoru \'1 c e:.łej 

objętości fazy wadorkowej zachodzące równole~le óo 

wzrostu stężenia żelaza • 

ii) nie branie przez atomy żelaza - w przeciwieństwie 

do atomów niklu - udziału w absorpcji ~odoru , przez ~ 

co w je dnorodnej fazie \'rodorko\·le j t\'IOrzą się miejsca 

nie zawierające \·:odoru i dlatego stanowiące zaburzeni a 

sieci prowadzące do \'lzrostu oporu pozostałości o\'re-

eo . 
Co się tyczy punktu (i) , to \·lyniki oznac zet. mas

spektrametrycznych wykonanych w niniejszej pracy , jak 

ró\vnież wyniki ~·:aymana (135) a także Soomura i Fuji-

ta (21 3 ) - wykazują , że \'lzrost zawartości żelaza w stopie 

is t otnie powoduje obniżenie stężenia wodoru w fazie -{3 • 
Mechanizm anal ogi czny do wymienionego w punkcie (ii) 

zos tał zapropono\'rany przez Car law ' a i Mea<3:s ' a ( 214) 

w odniesieniu do układu Pd- Fe- H , mogącego uchodzić 

za zbli*ony do układu Ni-?e- H • W opar ci u o wyniki 

pomiar6w metodą efektu M~ssbauera autor zy ci doszl i 
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do wniosku , że nawet przy dość wysokich stężeniach 

wodoru stan magnetyczny żelaza i jego najbliższego 

otoczenia nie ulega zmianom. Sugeruje to , że stan 

elektronowy żelaza może nie doznawać wpływu ze stro

ny elektronów wprowadzanych wraz z wodorem do stopu 

i to nawet przy wysokim stężeniu wodoru w metalu • 

V/yjaśnienie kwestii czy w układzie Ni-Fe- H 

dominuje mechani zm (i) czy (ii) , względnie czy za

chodzi tutaj j eszcze jakiś inny efekt . wymagałoby jed

nak posiadania większej l.iczby informacji o układzie , 

np . ścisłej zależności pomiędzy opornością i stęże-

niem wodoru dla każdej z faz , własności mągnetycznych 

w funkcji składu ( znajomości kształtu widm I>l6ssbauera 

w funkcji stężenia żelaza i stężenia wodoru )itp •• 

Wprawdzie badanie widm Jv16ssbauer a f az wadorkowych 

niklu z małymi domieszkami żelaza były podjęte przez 

Janot i Kies•a (158) ale główni'e w celach anali tycznych . 

Abstrahując od . błędnych wniosków zawartych w ich pra-

cy ( patrz str.43) , warto zwrócić uwagę na fakt , że 

nawet przy wysokich sto.pniach nawodarowania w widmach 

i;i~ssbauera stopów Ni- FeO , 4 i Ni- Fe 1 wy s tępuje słaba 

składowa ferroma~etyczna , której nie obserwowano 

w czystym wodorku niklu (21 5 ) • 

Szybki wzrost składo\'Tej termicznej oporu elektrycz

nego a także odmienny niż w przypadku czystego niklu 
• 

przebieg siły termoelektrycznej w funkcji ciśnienia 

wodoru stwierdzono w okolicy składu Ni-Fe4-H ; może 

to mieó związek z silniejszym oddziaływaniem atomÓ\'t 

żelaza na atomy niklu pochodzącym stąd , że w tym ob

szarse ekładów niektóre atomy niklu znajdują się już 
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pod wpływem lokalnym więcej niż jednego atomu żelaza • 

Podobny efekt uznano np. za przyczynę zmiany nachyle

nia przebiegu temperatury Curie w funkcji stężenia 

żelaza w fazie (fl)\<~Odorku palladu ( 216) • 

Utworzenie nadstruktury Ni3Fe silnie przesuwa 

proces absorpcji wodoru w stronę wyższych ciśnień (rys. 

31 str. 79 ) • Wpływ nadstruktury może być przypisa

ny trzen1 efektom : 

i) Przeprowadzenie stopu w stan uporządkowany powo

duje obniżenie elektronowego ciepła właściwego 

o około 25 % (217) • 

ii) Upor~ądkowanie stopu Ni-Fe25 powoduje spadek para

metru sieci krystalicznej stopu {49). 

iii) Vi strukturze uporządkowanej każdy atom niklu ma 

cztery atomy żelaza w roli swoich najbliższych 

sąsiadów,czyli , że każdy atom niklu znajduje się 

pod wpływem czterech atomów odgrywających nega-

t~<~ną rolę w absorpcji wodoru • 

Badania wpływu uporządkowania stopów Ni-Fe na roz

puszczalność wodoru w tych stopach pod ciśnieniami nis

kimi ( rzędu 1 at. ) nie mogą być tutaj pomocne z uwa-

gi na duże rozbieżności wyników eksperymentalnych do

tyczących tego zagadnienia • I tak według jednych auto

rów ( 126, 218) uporządkm<~anie Ni3Fe zwiększa rozpusz

czalność wodoru , według innych (125) - obniża , a według 

jeszcze innych (127) - nie ma żadnego wpływu • 

Z drugiej strony w stopach Pd3Fe uporządkowanie 

stopu daje efekt przeciwny , t.j. w danych warunkach 

ciśnienia i temperatury zwiększa rozpuszczalność wo

doru o blisko jeden rząd (208) • Zjawisko to było 

http://rcin.org.pl



135 

przypisywane wytworzeniu się luk oktaedrycznych oto

czonych wyłącznie atomami palladu ; atomy wodoru lo

kowałyby się w tych lukach • Sugero'\vano róvmież , że 

obok tego efektu geometrycznego mógłby dochodzić czyn

nil< wynikający ze zmiany struktury pasmowej pod wpły

wem uporządkowania • Okazało się jednak (219) , że 

uporządkowanie Pd
3

Fe powoduje obniżenie elektronowego 

ciepła właściwego o około 38 % w stosunku do fazy 

nieuporząclkO\vanej a więc działa podobnie jak w ukła-

dzie Ni-Fe • Biorąc pod uwagę duże ana~gie pomię-

dzy wpływem porządkowania na własności stopÓ\'1 Pd3Fe 

i Ni
3

Fe - odmienne zachowanie się tych stopów wobec 

wodoru jest rzeczą bardzo zaskakującą • Otrzymane wy

niki doświadczalne nasuwają wniosek , że mechanizmy 

oddziaływania żelaza z wodorem w atopach niklu i pal

ladu mogą się znacznie różnić • Różnicę tę można tłu

maczyć jakościowo w taki sposób , że w przypadku ukła

du Pd-Fe istotną rolę odgrywa czynnik geometryczny 

polegający na wytworzeniu się luk oktaedrycznych 

otoczonych atomami palladu ; obecność takich luk wpły

wa sprzyjająco na zwiększenie absorpcji wodoru • ·.-: ukła

dzie Ni-Fe przeważającą rolę odgrywałby czynnik pas

mowy • vl wyniku uporządkowania Ni
3

Fe obniża się wartość 

współczynnika elektronowego ciepła właściwego 6 . Jeś-, 
li na tej podstawie przyjąć , że struktura pasmowa sto

pu zmienia się w wyniku uporządkowania w taki sposób , 

że liczba dziur możliwych do wypełnienia w pasmie "d" 

ulega zmniejszeniu oraz jeśli oprzeć się na klasycznym 

założeniu , że rozpuszczający się w stopie wodór odda

je ewo~e elektrony do pasma przewodnictwa stopu , to 
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dochodzi się do zgodnego z doświadczeniem \'tniosku , 

że uporządkowanie stopu powinno obniżyć rozpuszczal

ność wodoru • Warto dodać , że w obszarze stężeń do 

30 % żelaza w niklu , dodatek żelaza powoduje gwałtow

ny spadek współczynnika elektronowego ciepła właści

wego ~ w stopach nieuporządkowanych • Równocześnie 
absorbowana ilość wodoru również maleje ze wzrostem 

stężenia żelaza • Trzeba jednak pamiętać , że model 

protonowy jest jednak tylko grubym przybliżeniem (220) . 

Niezależnie od czynnika pasmowego obserwowany wpłyv1 

uporządkowania na absorpcję wodoru w stopach Ni-Fe 

może być tłumaczony czynnikami geometrycznymi (iV 

i (iii) wymienionymi na str. 134 • 

Przebiegi względnych oporów elektrycznych oraz 

sił termoelektrycznych stopów zawierających od 40 do 

60 % Fe wykreślone jako funkcja ciśnienia wodoru 

przypominają swym kształtem literę )l . Ze wzrostem 

stężenia żelaza krzywe oporu elektrycznego układają 

się coraz to niżej • Przebiegi takie mogą sugerować 

występowanie przemiany fazowej dokonującej się w spo

sób cią.gły • Zarówno ','/ayman i Smith (135) , jak i Sóo

mura (159,213) stwierdzili występowanie no\'lej fazy 

wadorkowej ( naz\'lijmy ją fazą fj •) w tym właśnie 

zakr esie stężeń • Jedni i drudzy autorzy otrzymali 

tę fazę na drodze elektrochemicznej • \'iyniki badań 

Soomura nad efektem H6ssbauera w nawadorowanych sto-

pach N1-Fe55 wykazały istnienie silnego oddziaływa

nia wodoru z atomami żelaza wchodzącymi w skład tej 

~azy • Oddziaływanie to prowadzi do znacznego obni-
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żenia momentu magnetycznego żelaza oraz - jak sugeruj e 

Soomura - do częściowego zapełnienia dziur \·1 pasmie 

3d stopu elektronami pochodzącymi od \vodoru • Utworze

nie takiej fazy wodorkmve j i związane z tym wypełnie

nie pasma 3d powinno prowadzić do zmniejszenia oporu 

elektrycznego oraz bezwzględnej wartości siły termo-

elektrycznej • vl związku z tym pierwszą wznoszącą 

się część krzywych wze;lędnego oporu elektrycznego 

i siły termoelektrycznej , jaką obserwowano w funkcji 

ciśnienia wodoru w niniejszej pracy t można tłumaczyć 

tworzeniem się fazy Ol ( roztwór stały wodoru ) t 

w której - zgodnie z interpretacją Soomura - atomy 

wodoru zajmują luki międzywęzłowe w okolicach niklu t 

tworząc niejednorodny rozkład stężeń i silne odkształ

cenia lokalne • 

Dalszy proces nawodarowywania pro'łradzi do stopnio

weso zapełniania luk w fazie cL,aż poczynając od pe\>1-

nej krytycznej aktywności wodoru następuje ciąe;łe przej-

ście fazowe , w wyniku którego powstaje faza j3 • 

~ fazie tej wodór jest rozmieszczony w sposób uporząd

kowany, a jej opór elektryczny jeot niższy od oporu elek

trycznego fazy oL • 

Odmienne zachowanie się stopów NiFe61,4 i KiFe65,9 

może mieć związek z ich anomalnymi właściwościami (Invary). 

Z drugiej strony stwierdzono , że przyrost parametru 

i stężenie wodoru \'l zakresie roztworu stałego silnie 

maleJą w tym zakresie składów wraz ze stężeniem żela-

za {1}5) ; niezależnie od tego stopy te tworzą fazę 

w o d orkową /)' ( u \'i aymana i Smitha nazywano ją fazą ~ ) • 

Gdyby więc przy jąć model proponowany prze z ',·: aymana 
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i Smitha , to przebiegi oporów elektrycznych stopów 

Ni-Fe61,4 i Ni-Fe65,9 mogły by mieć racjonalne wy-

tłumaczenie : skoro faza et zanika t zatem opór 

może z początku tylko nieznacznie wzrosnąć w porówna-

niu z oporem matrycy metalowej • Z chwilą kiedy 

zaczyna się tworzyć faza ~~ ( a więc faza o oporze 

niższym od oporu czystego stopu ),wówczas opór elek

tryczny stopniowo maleje • Co się tyczy przebiegu 

siły termoelektrycznej t to przede wszystkim nieo

czekiwanie duży okazał się wpływ ciśnienia hycirosta

tycznego na siłę termoelektryczną tych dwóch stopów. 

~ydaje się t że jest to efekt pozostający w bezpośred

nim związku z silną zależnością ciśnieniową tempera-

tury Curie u tych stopów • Przebiegi siły termoelektrycz

nej tych dwóch stopów w funkcji ciśnienia ( inaczej 

mówiąc w funkcji aktywności wodoru)mogą być w spo

sób jakościowy wytłumaczone na zasadzie modelu sztyw

nych pasm • Do około 18 kbar wpływ wodoru jest nieza

uważalny i siła termoelektryczna zmienia się wyłącz-

nie pod wpływem ciśnienia czysto hydrostatycznego • 

rl okolicy 18 kbar aktywność wodoru jest na tyle wyso-

ka , że wodór rozpuszcza się w metalu • Rozpuszczanie 

się wodoru powinno ( przyjmując t że żelazo usuwa 

elektrony z pasma 3d niklu a wodór dostarcza elek

tronów zapełniających znajdujące się tam l uki ) zmieniać 

siłę termoelektryczną podobnie t jak obniżanie stęże

nia żelaza w cżystym stopie Ni-Fe • Przebieg taki 

jest w ~zeczy samej obserwowany ; siła termoelektrycz

n~ naJpier., spada , dochodzi do wartości minimalnej 

a naa~pnie ~zrasta • Przy jeszcze dalszym zwiększaniu 
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ciśnienia siła termoelektryczna przechodzi jedna~ 

przez ostre maksimum t podobnie do stopów o niższym 

stężeniu żelaza poddanym działaniu wysokich ciśnień 

wodoru • 

Na uwagę zasług~je fakt t że w dużvrn zakresie 

stężeń żelaza stopy Ni- Fe wykazują - po nasyceniu 

wodorem - prawie jednakową wartość siły termoelektrycz-

nej • 

·(i ramach niniejszej pracy nie udało się , niestety 

zdobyć bezpośrednich dowodów istnienia fazy ~ ~ • Przy

czyną tego była zapewne żbyt czasochłonna operacja 

rozładowania komory wysokociśnieniowej , przez co wo

dór mógł desorbować t co było by równoważne z zanikiem 

wytworzonej fazy • 

Interpretacja wyników otrzymanych w przypadku sto

pów o strukturze martenzytu względnie o strukturze bcc 

nie jest możliwa na obecnym etapie • v; każdym bądź ra

zie wiadomo t że przy dostatecznie wysokich ciśnieniach 

( około 30 kbar ) następuje wyraźny wzrost oporu elek

trycznego oraz zmiana siły termoelektrycznej nawet 

u stopu Ni- Fe88 • Brakuje jednak danych t aby móc 

twierdzić , że jest to nowa faza woderkowa • Nic też 

nie wiadomo o stężeniu wodoru w tym wysokociśnienio

wym produkcie • 

vlyniki pomiarów wykazały istnienie pełnej jakot

c.i.owej analogii zachowania się vrodoru i deuteru wobec 

stopów Ni-Fe i Ni-Co • Stwierdzono jednocześnie 4uże 

różnice ilościowe w warunkach tworzenia i rozpadu posz

czeg61DTOh wodorków i odpowiadających im deuterków • 

Zarówno v układzie Ni-Fe-~,jak Ni- Co- H zastąpienie wo-
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doru deuterem powoduje przesunięcie charakterystyk 

opór elektryczny-ciśnienie ( względnie : siła termo

elektryczna-ciśnienie ) w stronę wyższych ciśnień • 

\'l przypadku stopów tworzących w sposób e\tli<lentny 

fazę deuterkową jej rozkład następuje przy ciśnie-

niach około 2000 bar wyższych aniżeli wynoszą ciś

nienia rozkładu odpowiednich faz wedorkowych (patrz 

tab.tab. D-1 - D-4 ) • Jak wynika z wykresów na rys. 

rys. 57 i 58 standardO\ie potencjały termodynamiczne 

tworzenia faz deuterkowych zależą liniowo od stęże-

nia drugiego składnika metalicznego ( Fe , Co ) w niklu 

a równocześnie są o o'koło 300 kallmol H2 ( układ Ni-Fe) 

lub o około 500 kallmol H2 ( układ Ni-Co ) wyższe 

niż w przypadku odpowiednich faz z udziałem wodoru. 

VIidać to wyraźnie , jeśli przyjrzeć się zestawieniu 

dokonanemu w tabeli 11 , gdzie podane zostały wyliczo

ne metodą najmniejszych kwadratów parametry równania 

liniowego wiążącego standardowy potencjał termodyna

miczny tworzenia faz wedorkowych (lub deuterkowych) 

ze stężeniem składnika. metalicznego wprowadzanego do 

niklu • Parametry stałe są w przypadku deuterków 

wyższe o 297 kallmolH2 ( Ni-Fe ) lub o 497 kallmolH2 
(układ Ni-Co) zaś współczynniki przy zmiennych. nie

zależnych (zmiennymi niezależnymi są stężenia Fe lub Co ) 

są dla ~euterków niemal takie same jak dla wodorków ; 

różnica wynosi zaledwie 3 kallmolH2.1%at •• 

Jak widać , deuterki tworzące się w stopach Ni-Fe 

i Ni-Co odznaczają się - jak wa·zystkie ó.euterki metaliczne -

wyt&Zł\ wartością ciśnienia równowagO\"'CGO desorpcji aniżeli 
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odpowiednie wodorki. Ilościowo biorąc , różnice te oą 

jednak większe niż w przypadku czystego deuterku i wo

dorku niklu ~G0 (Ni 2 D) = 5860 kallmol D2 i ~G0 (Ni2H) = 
5640 kallmol H2 ) • 

Brak danych odnośnie entalpii tworzenia poszcze

g6lnych wodorków i deuterków uniemożliwił dokonanie 

szerszego opisu termodynamicznych własności przebada

nych woó.ork9w • 
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VI. FODSilllOWANI:C: v·iYNIKÓ',·; • 

W niżej przedstawionych punktach podane zostały 

podstawowe wyniki otrzymane w tej pracy • 

1. Netodyka • 

1.1. ~aprojektowano i wypróbowano kilka \versji mikro

piecyków pozwalających mierzy6 opór próbek do 

temperatury 500°0 wewnątrz wysokociśnieniowej 

komory przeznaczonej do prac w atmosferze sazo

wego wodoru • Przestrzeń zajmowana przez piecyk 

nie przekracza 1 cm3 • Ponadto zaprojektowano 

i wypróbowano wersj·ę mikropiecyka pozwalającego 

w warunkach analogicznych jak powyżej ogrzewa6 

próbki do ok. 1500°0 ale bez możliwości pomiaru 

ich oporu elektrycznego • 

1.2.Zaprojektowano i wypróbowano podstawkę do równo-

czesnego pomiaru oporu elektrycznego dwunastu 

próbek w warunkach wysokich ciśnień gazowego 

wodoru ( w okolicy temperatury pokojowej ) • 

Podstawka ta zajmuje dwukrotnie mniejszą przestrzeń 

i wymaga mniejszej liczby połączeń i przewodów 

doprowadzających aniżeli stosowana do tej pory 

podstawka na pię6 próbek • 

1.3 Zaprojektowano i wypróbowano podstawkę do równo

czesnego pomiaru siły termoelektrycznej i oporu 

elektrycznego ośmiu próbek w warunkach wysokich 

ciśnień gazowego wodoru ( w okolicy temperatury 

pokojowej ) • Urządzenie to zajmuje taką samą 

objętośó , co stosowane do tej pory urządzenie 

przewidziane dla czterech próbek a wymagające 
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większej ilości połączeń i przewodów doprowadza

jących niż urządzenie obecne • 

Zwiększeni e ilości równocześnie mierzonycb próbek 

ma szereg zalet a między innymi tę , że pozwala 

proporcjonalnie zmniejszyć ilość eksperymentów 

wysokociśnieniowych potrzebnych dla osiągnięcia 

zamierzonego celu badawczego • 

1.3 Zaprojektowano multiplikator do wodoru pozwalają

cy na uproszczenie operacji wstępnego łauowania 

wodorem do ciśnień maksymalnych rzędu 1800 at • 

Operacje te były dotąd wykonywane z pomocą multi

plikatora działającego na zasadzie U- rurki wypeł

nionej rtęcią - bardzo niewygodnego w użyciu • 

1.4 Zaprojektowano multiplikator do oleju i usprawnio

no podparcie komory wysokociśnieniowe j oraz zasto

s owano nowy materiał do wyrobu tłoków wysokociś

nieniowych • Umożliwiło t o uzyskać ciśnienie ok. 

32 kbar • 

2. Układ Ni- Fe- H, D • 

2 . 1. 'vl pełnym zakresie składów zmierzono zależności 

oporu elektrycznego i siły ~ermoelektrycznej sto

pów Ni- Fe od ciśnienia gazowego wodoru • Pomiary 

wykonywano w zakresie ciśnień do 30 kbar ( w jed

nym z pomiarów osiągnięto ciśnienie 32 kbar ) 

i w temperaturze 25°0 ; w kilku przypadkach 

( były to wyłącznie pomiary oporu elektrycznego 

w wodorze ) także w temperaturach 175°0 i 300°0 • 

W okolicy składu Ni-Fe17 stwierdzono zanik his

terezy absorpcja-desorpcja wodoru • i·lpływ wodoru 
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na mierzone własności stopów ujawniał się do 

składu Ni-Fe88 • 

2. 2. Zmierzono parametry sieciowe i stężenia wodoru 

w fazach wodorkowych otrzymanych przez nasyca

nie stopów Ni- Fe gazowym wodorem pod wysokim ciś

nieniem i ochłodzenie do temperatury ciekłego 

azotu • Badania rentgenowskie wykazały , że zak

res występowania fazy fi rozciąga się do składu 

Ni-Fe20 ( co najmniej ) • 

2 . 3 . Na podstawie wyników pomiarów ( p.2.1. i p . ~ . 2 ) 

wyciągnięto wnioski odnośnie równowag fazowych 

i obliczono potencjały termodynamiczne tworzenia 

faz wedorkowych i deuterkowych • Zarówno dl a faz 

wedorkowych jak deuterkowych wartości tych po-

tencjałów liniowo zależą od stężenia żelaza • 

Zależności te zostały wyznaczone metodą najmniej

szych kwadratów w oparci u o dane wyznaczone na 

drodze eksperymentalnej • I•1ają one postać : 

~G0 (NiFeH) = 5631 + 183 X ( kallmol n2) 

~G0 (NiFeD) = 5928 + 180 X ( kallmol D2) 

gdzie : ~G0- standaruowe termodynamiczne 'potcncjuły 

tworzenia faz wodorkowych (deuterkowych) 

X - stężenie żelaza w stopie w % at •• 

2.4.Przeprowadzono próby otrzymania wodorku żelaza 

przez bezpośrednią syntezę z pierwiastków ( temp.; 

1500°0 , ciśnienie wodoru; 25 kbar , czas ; 1 godz. ) 

Stwierdzono , że w powyższych warunkach otrzyma-

nie wodorku żelaza nie jest rzeczą możliwą • 

2.5.W zakresi·e niskich temperatur zmierzono opór 

elektryczny stopów Ni-Fe o wysokiej zawartości Ni 
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nasyconych uprzednio wodorem pod wysokim ciśnieniem . 

w·zro.st .oporu elektryczneeo fazy wedorkowej w zakresie 

temperatury pokojovrej i nielftielkich stężeń żelaza 

( do ok. 1 % ) jest głównie wynikiem silnego wzrostu 

oporu pozostałościowego tej fazy w funkcji stężenia 

żelaza • Przy wyższych stężeniach żelaza ( poczynając 

od około 4 % Fe ) niezależnie od oporu pozostałoś

cioweGO roónie również składowa temperaturm·H.". oporu 

eloktrycznec;o • 

W przypadku stopów Ni-FeO, 23 i Ni-FeO, 5 stv:ier

dzono , po nasyceniu wodorem , występowanie minimów 

oporu elektrycznego VI funkcji temperatury • Ninima 

te były wywołane efektem Kendo , jaki występuje w fa

zach wedorkowych wspomnianych dwóch stopów • 

2. 6. ~~ zakresie przeprowadzonych pomiarów zaobserwo'~>Iano 

istnienie pełnego podobieństwa pomięd zy układa-

mi Ni - Fe - H i Ni - Fe - D • Zastąpienie 

vrodoru deuterer.1 powoduje jedynie wzrost ciśnień 

równowagowych tworzenia faz wodorkovrych ( \'l przy

padku deuteru są to oczywiście fazy deuterkovre) 

o około 2 kbar • 'fliąże się z tym '\vzrost sta.ndardm..;ego 

potencjału termodynamicznego tworzenia fazy , któ-

ry w przypadku deuterku jest o około 300 kal/molH2 
wyższy • Wzrost ten jest prawie nie zależny od 

stężenia żelaza w niklu • 

2.7.Wykryto anomainie duży wpływ ciśnienia na siłę 

termoelektryczną stopów Ni-Fe w zakresie InvarÓ\•l • 
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3. Układ Ni-Co-H,D • 

3.1.W temperaturze pokojowej i w zakresie ciśnień 

do 30 kbar zmierzono zależności oporu elektrycz

nego od ciśnienia wodoru (deuteru) stopów Ni-Co 

zawieraj~cych od O do 40 % at,Co , 

3.2.Zmierzono parametry sieciowe i stężenia wodoru 

w fazach wadorkowych otrzymanych przez nasycenie 

wodorem pod wysokim ciśnieniem i ochłodzenie do 

temperatury ciekłego azotu • . 

3.3.Na podstawie wyników pomiarów ( p.3.1. i p.3.2.) 

wyciągnięto wnioski odnośnie równowag fazowych 

i obliczono potencjały termodynamiczne tworzenia 

faz wadorkowych i deu tarkowych • ·~·l jecinym i dru

gim przypadku wartości tych potencjałów zależą 

w przybliżeniu liniowo od stężenia kobaltu w sto

pie • Zależności te zostały wyznaczone metodą 

najmniejszych kwadratów w oparciu o dane otrzy

mane na drodze eksperymentalnej • Zależności te 

mają postać . • 

~G0 (NiCoH) = 5468 + 101 X (kal/rnol H2) 

~ G0 (Ni0oD) = 5961 + 98 X ( kallmol .a2) 

gdzie : 

~G0 
- standardowe termodynamiczne potencjały 

tworzenia faz wodorko'lrych( deuterko\iy.ch). 

X- stężenie kobaltu w stopie w % a t. 

W porównaniu z układem Ni-Fe zakres składów , przy 

których występuje histereza absorpcja-desorpcja 

wodoru,jest znacznie szerszy i sięga poza 40 % at. 

kobaltu w niklu • 
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3.4. Zakres istnienia faz wadorkowych pochodnych od 

wodorku niklu sięga co najmniej stopu Ni -Co40 • 

3.5.W zakresie przeprowadzonych pomiarów stwierdzono 

istnienie pełnego podobieństwa pomiędzy układa-

mi Ni-Co-H i Ni-Co-D • Zastąpienie wodoru deu

terem powoduje jedynie wzrost równowagowych ciś

nień tworzenia i rozkładu odpowied.nich faz o około 

2 kbar • Wiąże się z tym wzrost termodynamicznego 

potencjału tworzenia , który dla faz deuterkowych 

jest o około 500 kallmol H2 większy niż dla faz 

wadorkowych • Wielkość tego wzrostu nie zależy 

od stężenia kobaltu w niklu • 

3.6. Rozkład faz wodorkowych w układzie Ni-Co prze

biega w ciśnieniach znacznie niższych niż w ukła

dzie Ni-Fe • \'/yznaczone w oparciu o ciśnienia 

desorpcji wartości potencjałów termodynamicznych 

tworzenia wodorków są w związku z tym mniejsze 

w przypadku układu Ni-Co • Dowodzi to większej 

stabilności faz wodorkowych wytworzonych w układzie 

Ni-Co • Nie znaczy to jednak , aby wytworzenie 

tych faz było możliwe w ciśnieniach niższych 

aniżeli ciśnienia wymagane dla wytworzenia odpo

wiednich ( tj. o identycznym stężeniu składnika 

stopowego w niklu ) faz wedorkowych w układzie 

Ni-Fe • 

Większość wyników niniejszej pracy została opubli

kowana w ( 221,222,223,224) • 
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VII • DODATEK • 

Sposób wyznaczania potencjału term-odynamicznego t"to

rzenia wodorków i deu terków 'it s topach Ni Fe i Ni Co. 

Obliczenia potencjałów termodynamicznych tworze-

nia wodorków i deuterków wzorowano na pracach (136 i 225) • 

Ponieważ tok obliczeń dla wodorków i deuterków był 

identyczny ( różniły się tylko wartości wstawiane 

do poszczególnych wzorów np. współczynniki wirialne 

w równaniach stanu gazów , równowagowe ciśnienia de

sorpcji itd. ) przeto ograniczono się tutaj do przed

stawienia go na przykładzie wodorków • 'tłystępujące 

w toku obliczeń wartości wyjściowe i pochodne zamiesz

czono częściowo w tabelach D-1 do D:-4 • \'1 tabelach 

tych podano również ostateczne wyniki obliczeń • 

Weźmy pod uwagę reakcję tworzenia się wodorku 

w jakimś stopie t-te , gdzie symbol Ne oznacza a tom 

niklu i żelaza względnie niklu i kobaltu • Tak więc 

4Me + H2 ;;:! 2Me2H (D-1) 

Jeśli przyją6 , że produkty i substraty powyższej 

reakcji znajdują się w warunkach normalnych·· 1łlÓWczas 

standardowy potencjał termodynamiczny tworzenia da-
• 

nego wodorku .ÓG0 będzie równy : 

AG
0 2G0 4G0 G0 

~ = Me H - Me - H 2 2 
przy czym przyjmuje się , że 

o 
GJ.Ie = O i G0 = O 

H2 

(D-2) 

Przyjmując , że ciśnienie przy którym opór elektrycz-

ny danej fazy wedorkowej gwałtownie maleje - odpowiada 

równowadze termodynamicznej pomiędzy wodorem i fazą 

stał' , oraz traktując omawiane wodorki jako roztwory 
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wodo~u 1 metalu , można wyrazić potencjał termodyna

miczny wodorku dla ciśnienia równowagi 

G(Me2H , Peq) = 2~, (M H ) + ' .Me e2 ,peq 

gdzie : 

- potencjał chemiczny danego stopu 

w wodorku utworzonym przez ten stop. 

- potencjał chemiczny wodoru pod ciś

nieniem równym ciśnieniu desorpcji 

danego wodorku • 

VI warunkach równowagi termodynamicznej pomiędzy wodor-

kiem i gazowym wodorem spełniona jest równość : 

G(H2,Peq) = PH (Me H p ) 
· 2 2 ' eq 

(D-4) 

Aby obliczyć powyższą wartość korzysta się najpierw 

z podanego przez de Graaffa (212) równania stanu ga-

zowego wodoru , zapisanego w postaci wirialnej : 

PV = A + Bp + cp2 + Df3 + Bp4 + ~5 
(D- 5) 

gdzie A , B t C , D t E t F są wartościami stałymi 

( innymi dla wodoru i innymi dla de u teru ) a p -
gęstością wyrażoną w jednostkach Amagat • Dla każdej 

fazy wadorkowej z osobna wyznaczono wartość {V odpo

wiadającą danemu ciśnieniu desorpcji i na tej podsta

wie obliczono PV • Następnie wykorzystano wzór Woolley'a 

(226) w celu obliczenia potencjału termodynamicznego 

wodoru o gęstości p w temperaturze 25°C 

( o o 
G H2,peg) Gę,T(roal) _ Gp=1 ,T(ideal) 

RT = - R~ - R T + l n T l T o + l n f + 

+ j [<z - 1 l /go] d f + ( z- 1 l (D-6) 

http://rcin.org.pl



150 

gdzie Z = PV/RT o , T0 = 273,16 K • 

~lystępująoą w powyższym wzorze całkę oraz wartość z 
łatwo obliczyć przy pomocy danych , z których korzysta 

się przy liczeniu PV ( wzór D-5 ) • V/yliczone dla posz

czególnych faz wadorkowych wartości całki jt( Z-1) lf) df , 
o 

czł.onu Z oraz potencjału chemicznego fH
2

(Ne
2

H,peq) 

podano odpowiednio w czwartej , piątej i siódmej ko

lumnie tabel D-1 , D-2 , u-3 , D-4 • 

Z kolei przystępuje się do obliczenia potencjału 

chemicznego metalu w fazie wodorkO\'le j • W tym celu 

korzysta się z równania Gibbsa-Duhema , odnosząc je 

do wodoru i do składnika stopowego : 

x=0,5 Peq 
f1; = -1/4 RT jx dlnP* + 1 VMedp Ie(Me2H,peq) x=O 1 

(D-7) 

gdzie : 

x = n8 /~Ie ; stosunek atomowy wodoru do składnika stopov;eGO 

p* ; lotność wodoru 

VMe ; molowa objętość stopu 

Obliczenie pierwszej całki we wzorze D-7 nie było 

możliwe , gdyż zależność x = f(P*) nie była znana • 

Wiadomo jednak , że w przypadku czys.tego niklu wartość 

liczbowa tej . całki jest pomijalnie mała (136) • Nożna 

więc oczekiwać , że również w przypadku stopów niklu 

pominięcie tej całki nie powinno wprowadzić dużego błę

du do obliczeń • Zaniedbując ponad to ściśliVTości 

poszczególnych stopów i korzystając z danych własnych 

odnośnie objętości molowych wyliczono wartości całek 

t::dp 1 wstawiono je do tabel , jako >~artości Poten-
1 

cjał6w chemicznych 111 1 Jle l wzgltdnie Ni 1 Co l 
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Ni·r. (lub 1114-Co) 

w fazach wodorkowych"- Fosługując się wynikami dotychcza-

sowych obliczeń wyznaczono potencjały termodynamiczne 

G(Me2H,p
6

q) • Przejście do warunków standardowy9h zos

tało dokonane w oparciu o wzór : 
1 

= GNe H p + JvNe II dp (D-8) 

edzie VMe H oznacza 
2 

2 ' eq 2 
objętości Peq molowe wodorków 

wylicz9ne przy pomocy danych rentgenowskich • \'lartości 

całekjVNi H dp zebrano w kolumnie dziewiątej , zaś 
Peq 2 

wyniki końcowe tj. standardowe termodynamiczne potencja-

ły tworzenia faz wodorkowych (deuterkowych) v.ootawiono . 
w kolwnnio dziesiątej tabel D-1 , v-2 , U-3 i D-4 • 
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~ l X:re 

1 t 2 

2 t 1 
4, 2 

9 t 6 

16 , 3 

21 ,4 

25,8 

30 t 2 

36 , 5 

Ciśnienie Gęstość 
desor pcji wodoru 
p(kbar) ~ jedn. 

~agat 

3 t 48+0t 1 . ~ 031 ±_14 

3,98+0 , 20 ~ 088±_22-. 
4,79±_0,28 n11o:t.21 

9t67+0t17 1503±_12 
.-:·. 

15,71+0t35 1762±_12 

17,15+0,35 1813+10 

19,55+0 , 45 1887±.12 

21 , 26±_0,44 1937±1:~ 
·-

23 ' 10+0, 50 1986±_1~ 
;;;j 

Jla2 (I-.:e2 H' p e q) 

JlJ.Ie(i\:e2 H, p e q) 

X Fe 

Tabel a D- 1 • \·;yniki obliczeń dla układu Hi - ?e- :1 • 

z - 1 .., = PV/RT ObJę- JlH2 (ft~~2H, Pea) >1·~e {It!e2H t 4 
d f LJ S t andardm'ly po-

f tosć ffv,, .. dp o. molowa (kal/rnol H2) Pel) tencjał ·termody· 

Ni Fe kal molHe 
1'r.t 1'1 ~ 2 :: namiczny twbrze· 

(cm3 ) 
kal /reol1·~e2H ni a X.lę?H · • 

kal molE? 

1 , 25+0,01 3,059+0 t 600 6t64 6120 + 50 .550 + 20 660 + 20 5100 :t 40 - - -. 
1,35+0,05 3,300+0,102 6 , 65 6330 + 120 630 :t 40 760 .± 40 5750 :t 100 '· 
1 , 53+0,0E 3,703+0t136 6t67 · 6750 + 130 770 :t 50 900 ±. 50 6200 + 100 - . 
2 , 45+0,03 5,815+0,055 6,73 8690 :t 60 1550 :t 30 1830 ± 30 76~0 :t 90 • )1 

3 , 37+0 , 05 8 ,069+0 ,123 6,82 10670 :t 110 2590 :t 30 3000 :t 40 9000 ±. 90 

3 , 58+0 , 04 8 , 583+0 , 103 6 ,87 11110 ± 90 2810 + 60 3180 +" 60 9650 ±. 70 - -
3,90+0,05 9 , 375+0 ,1 37 6 , 93 11800 + 120 3240 :t 70 3570 :t 70 10500 :t 90 

4 ,1 2+0 t 06 9 , 932+0 , 140 6,98 12270 + 130 3530 ±. 90 3820 + so - 11140 + 100 

4 , 36+0,06 0,511+0 ,151 7 , 06 12770 + 140 3890 ±. 90 4090 .:t 90 12000 + 120 

potencjał chemiczny wodoru vl wodorkm·1ej fazie stopu poll ciśnieniem ró\·;nym 

ciśnieniu desorpcji • 
potencjał chemiczny s topu l!iFe \•1 fazie \•iodorkO\·:e j pod ciś:1ieniem j . \·i . • 

stężenie żelaza w stopie (;..l at . ) . 

-·' 
\."1 
1'\.) 
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Tabel a D- 2 • ~·lyniki obliczeń dl a układu Ni-Fe- D • 

:xPe Ciśnienie Gęstość J.z - 1 .df Obj~-
~D2 (He2D,peq ) PNe(Ne2D, 

., Standar dowy po . 
desorpcji ~euteru. to s c o j> z PV/RT Af. . tenc j ał t ermo- · 
p(kbar) w j e dn. = mol O\va Peq) 2 ·.fi.Jie D dp 

Aroagat UF~ 
(kal /mol D2) 

1\:t(kaf /moUie2D) 
dynamiczny t \-:o 

( cm ) (kal /mol Ne ) r zeni a · r·:e2D 
( kal/mol n2 ) 

4,2 6, 40+0,20 1325.:!:,15 1, 842.:!:,0,054 4,358±0,086 6 , 67 7390 . .:!:. 90 1040 .:!:. 40 1200 + 40 6700 .:!:. 90 

9 , 6 10, 75+0,25 1585.:!:,15 2 , 571+0:057 6 , 092+0,114 6 , 73 8900 ± 60 1750 + - 40 2050 + 50 7770 .:!:. 70 

~ 1 '4 1f8 , 75+0 , 45 1895.:!:,15 3 , 707+0 , 052 8 , 828+0,156 6 , 87 11320 + 140 3120 + 70 0530 + 80 9730 + 100 

XFe stęieni e ielaza w stopie ( %at. ) . 

n ( ) - potenc ·jał chemi cznydeuteru w deuterkowajfazie stopu pod ciśnieniem rÓ\'Jnym 
r iC>2 }!e 2ID, p ~q . , . . 

c~sn~en~u desorpcj i • 

potencjał chemiczny stopu 1aFe ~~ fazie detit~rkO\'Tej pod . ciśnieniem j . \'1 . 

....... 
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Tabela D- 3 • ~yniki obliczeń dl a układu ~i-Co-~ • 

1co Ciśnienie ~ęstość 

Jz - Ob~1- JlH2(Me2H,pey P-Me(Me2:i , ~Me2Hdp S tandardo..,ry po-
desorpc~i ~odoru 1 Z.::: PV/RT tencjał termo-
p{kbar ~ jedn, d f to s c 

Peq) o f' molowa (kal/mol H2 kal/moli·~e2H dynamiczny t;.,o. 
~maga t 

Ni-C~ lfal/mol i·:E 
r.zenia I··!e2E 

(cm ) {kal/mol n2) 

5 3,95+0,15 1085.±15 1,342+0;032 3,293+0,071 6,64 6346.±70 640 .:!: 40 750 .:!: 40 5880 .± 70 

10 6,10±_0,30 1279±21 1,795.±0,055 4,300+0, 120 6,65 7307±_120 980 + 50 1150 + - 50 6580 + - 120 

25 12,05+0,25 1618+18 2,830+0,044 6,740+0,110 6,67 9506.±110 1940 + 60 2300 + 60 8060 + 120 

40 18,75+0,75 1861.±23 3,790+0,100 8,130+0,230 6,68 ~1570±.210 3020 + 120 3540 + 140 9490 + 220 - - -
Tabela D- 4 • ';iyniki obliczeń dla układu Ni-Co- J 

-
5 5,75+0,25 1275±_25 1,702ż.0,060 4 ' 081 +0 ' 13 5 6,64 7080+80 925 ±. 40 1100 + 50 6405 .± 90 

10 7,80+0 ,2C 1425:t,20 2,092+0,040 4,970+0,140 6,95. 7930:t,100 1260 + 50 1500 + 50 .7000 .± 110 

25 14,50+0,50 1750.±2Q 3,140+0,080 7,458+0 , 190 6 , 67 . 10150.±150 2330 + 70 2780 .± 90 8390 ±. 150 

40 21,50+0 , 50 1995.±20 4,136+0,080 9,878+0,210 6,68 12250.±150 3460 + co - 3450 .± 90 9878 .± 150 

U\·Taga : znaczenie pos?.czególnych symboli ane.lo.:;iczne , ka u tab. tc.b . D-1 ·i D-2 • 
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