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Stosowane oznaczenla

¢ - zawarto$é wodoru w stopie ¢ = H/M

GOkt,otﬂt -~ zawarto$¢ wodoru w lukach okta-,tetraedryceznych

okt (}okt otet i (}’cet/

fH - lotnoéé gazowego wodoru
2

M - metal /Pd,Ag lub Au/

Ms - metal szlachetny /Ag lud Au/

Ng /EF/" gestos6é stanéw pasma s na poziomie Fermiego
Ng /EF/- gestoéé stanéw pasma d na poziomie Fermiego

Py - ciénienie gazowego wodoru

2
r - wzgledny opér prédvki /r = R/Rc’/
R - opér elektryceny prébki
R, - opér nienawodorowane] prébki w temperaturze 25°C
W - oporno$é cieplna /w = %—\' /
x - zawartos$é metalu szlachetnego w stopie /ulamek ato-

mowy/ X = MS/M

}63 - wspbicegynnik cisnieniowy oporu elektrycznego
|Pa= - ih5/

PJ‘ - wspélczynn:.k ciénieniowy przewodnictwa cieplnego

A =sa5 /

@ - temperatura charakterystyczna drgaf sieci

6okt’0tet - stopiefh zapeinienia luk okta—,tetraedrycznych przez
atomy wodoru / O o XV,

). - preewodnictwo oleplne

A

a - glektronowe przewodniotwo cleplne
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fononowe przewodnictwo cieplne

opornoéé elektryczna

- oporno$¢é eloktryczna zwigzana z rozpraszaniem s -~ d

oporno$é elektryczna zwlgzana z rozpraszaniem s — s

oporno$é strukturalna zwigzana z nieporzgdkiem pod-
sleci metalu
oporno$é strukturalna /"wodorowa"/ zwigzana z nie-

porzgdkiem podsieci wodorowe]
oporno$é strukturalna wodorku
oporno$é fononowa zwigzana z atomami metalu
oporno$é fononowa zwigzana z atomami wodoru

oporno$é fononowa wodorku

przewodnictwo elektryczne
przewodnictwo elektryczne dziur d

przewodniotwo elektryczne elektronéw s

czas relaksacji elektrondéw
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W pracy tej przodstawlione sz wyniki badan przewodnictwa
elektrycznego dwéch ukzaddéw substytucyjno-migdzywezXowych typu
pallad + metal szlachetny + wodér /Pd1-x dg H. 1 Pd1_xAuch/
oraz przewodnlctwa cleplnego stopdw PdHc, uzyskane m.in.prgzy
zastosowaniu wysokociénieniowej techniki pomiarowe]j.

Obacne badania wysokocidnieniowe sg czgsclg programu badah
faz metalicznych w atmosferze wodoru pod wysokim cidnieniem,
realizowanego w Zakladzle Fizykochemil Ciaza Stazego IChF PAN.
Zbudowanie w latach sze$édziesigtych pierwsze] aparatury wysoko-
cliénieniowej na gazowy woddér, a nastepnie wprowadzenie szeregu
wersji udoskonalonych umogliwilo przeprowadzenle syntezy kilku
wodorkéw i deuterkéw /Pda+H/D/, Ni+H/D/, Cr+H/D/ i Mn+H/. Wpraw-
dzie niektére z nich otrzymane byty wczesnie] lnnymi metodami,
to jednak zastosowanie techniki wysokociénieniowe]j umozliwiZo
uzyskanie faz o wyzszgj zawartodci wodoru, bliskie]j stechio-
metrii, w dobrze okreslonych warunkach termodynamicznych.

Przewodnictwo elektryczne jest jedng z ne'}atwie] mierzal-
nych wielkos$ci fizycznych /szczegdlnie w warunkach wysokoci$-
nieniowych/, a Jjednoczesnie bardzo przydatng w badaniach meta-
licznych faz wodorkowych, w duzej mierze m uwagl na mozliwo&é
detekcji przej$é famowych. W przypadku badanych tu ukzaddéw typu
pallad + metal szlachetny + woddér tworzenie faz wodorkowych na-
stepuje pod cidnieniem nizszym od 1 bar. Zmiennosé przewodnict-
wa elektrycznego i cieplnego w wyzszych cisnieniach Jest, Jak
mozna sgadzié, rezultatem clagiych zmian stezenia wodoru, z ktéry-
mi wigze si¢ zmiana stanu i dynamiki sieci krystalioczne], struk-

tury .elektronowej itd. Z tego wzgledu uznano za celowe, majgc



w perspektywle interpretacj¢ uzyskanych wynikéw /rowdeialy III.4
i Iv.3/, przedstawienie w rozdziale I elementéw teorii prezewod-
nictwa elektrycznego stopéw substytucyjnyoh i migdzywgzZowych
oraz przewodnictwa cleplnego metali, a takze maprezentowanie

na Jwaznle jszyoh oech struktury krystaliozne], dlagraméw fazo-
wych, dynamikl sieocl krystaliozne] i w2asno$ol elektromowych
stopéw typu pallad + metal szlachetny nie zawlerajgoych wodoru

1 w stanie nawodorowanym.



I, PRZEGLAD LITERATURY

I.1. PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE I CIEPLNE STOPOW SUBSTYTU-
CYJNYCH I MIEDZYWEZLOWYCH

Na jbardzie] ogdlny do te]j pory, teoretyczny opis zjawisk trans-
portowych w maetalach podany zostaX przez Kubo /1] /p.takze /2.37/.
Jedynym ogranlczeniem Jjego kwantowomechaniozne] teorii Jjest za-
Zozenle stabosSci zewngtrznych pél zaburezajgoych uktad, natomiast
nie natozorne sg zadne ograniczenia na wielko$é sily oddziaXywa-
nia elektronéw z resztg ukzadu.

Jednakze bez poczynienia upraszczajgcych zaXozen praktycznie
niemozliwe jest otrzymanie wyrazefi, ktére mogzyby byé wykorzys-—
tane dla interpretacjl danych doswiadczalnych. W tej sytuacji
punktem wyJjScia dla teorii proceséw transportowych jest kine-
tyczne réwnanie Boltzmanna i przyblizenie czasu relaksacji /4/.
Podstawowym zatozeniem, précz stabosdcl zewngtrznych pél zaburza-
Jacych, jest zatozenle szabodcl oddziatywanla elektronéw z sie-
cig krystaliczng drgajgcg w ruchu cleplnym, wszelkimi defektami
periodycznodol struktury krystaliczne] itd. Lax pokazal /5/,ze
przy tym zaXozeniu metoda Kubo i klasyczna metoda oparta na réw-

naniu Boltzmanna sg réwnowazne.

I.1l.1. PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE

W metalach przejs$ciowych struktura pasmowa bywa przyblizana dwo-
ma nakXadajgcymli sig¢ pasmami: elektronowym s 1 dziurowym 4.
Przewodnioctwo elektryczne jest wtedy sumg przyczynkéw od obu
rodzajéw nodnikéw /[4,6/:

GJ=6‘+G /l/

S d



¥ przyblizeniu czasu relaksacji 6; i GJ sg dane wyrazenlami:

d
b

nsef GZrCs/m /2/
. 8 Gld = nde'f az ’Cd/m )

gdzie nef 2 m [dE

="Jﬁ? . ?ﬂc'] s Jest efektywng liczbg elektronéw

F
/lub dziur/ w pasmie /6/. W przyblizeniu pasma parabolicznego

z masg efektywng m wyrazenie powyzsze redukuje sie do posta-
ot [87:

nef & _;g___, ; /3/

m*/m

gdzie n Jest rzeczywistg koncentracjg elektrondéw /lub dziur/.
Z uwagl na znacznle wiekszg mase efektywng dziur w pordwnaniu
z elektronami /p.rozdz.l.3.l/, przewodnictwo dziurowe w metalu
jest z reguly zanledbywane.
Zgodnie z dwupasmowym modelem Motta metali przejéciowych /6,77
rozpraszania elektronéw sg dwojakiego rodzaju: wewngtrzpasmowe
s—> s 1 migdzypasmowe s —> d. W pierwszym przyblizZeniu prawdo-
podobiehstwo rozproszenia /odwrotnie proporcjonalne do czasu
relaksacji/ jest sumg prawdopodobiefistw rozproszefi poszczegdl-

nego rodzaju, tzn.:

T st [l

|

Prawdopodobiefistwo rozproszenia jest proporcjonalne do kwadra-

tu elementu macierzowego <v» dla stanéw lezgocych na powierz-

chni Fermiego, opisujgcego rozproszenie na potencjale v, oraz

do gestodol stanéw na poziomie Fermiego pasma, do ktdérego elek—
tron zostajJe rozproszony:

f%EN Ng /EF/ ( |<vss}l2)ér 4 /5&./
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3
gdzie { V )Ef o s dT , natomiast jest funkecj
" Yk‘ #1{4.:’ ’ Ai,i:" .

falowg stanu poczgtkowego, a (r%?f stanu kohcowego. N /&p/ 1 T /.0
sa gesto$clami stanéw na poziomie Fermiego, . odpowiednio pas-

ma 8 1 d,ausrednienie jest przeprowadzone po katach rozpro-
szenla.

Wed2ug klasyczne] teorii stopéw w nieuporzgdkowanym stopie po-
tencjaXem rozpraszajgcym jest rdéznica migdzy rzecezywistym poten-
cjatem w poblizu danego atomu a Srednim potencjazem w krysztale.
W stople substytucyjnym A1-xBx $redni potencjax Jest réwny

Viu = /1-x/ VA + X VB, gdzie VA i Vg oznaozajg potencjaz w po-—
blizu atomu, odpowiednio, 4 1 B. Wobec tego potencjax rozpra-
szajacy w poblizu atomu A jest réwny 4" =x /Y —VB/, a w po-
blizu atomu B: ‘Vh = /1=x/ /VA' B/. Ilo$¢é centréw rozpraszajecych
pierwszego rodzaju /VA/ jest proporcjonalna do 1l-x, a drugiego
rodzaju /Vg/ do x. Jesll zatem rozproszenia zachodzg na obu

rodzajach atoméw, vo w stopie typu Pd Msx /gdzie Ms oznacza

1-X
metal szlachetny/ ma mie jsce dla rozpraszah typu s— 8, /p.rozdz.

1.3/, wtedy czas relaksacji 7°° Jest réwny /67 :

,tss ~o Ny [E/ x+/1-x/" (I(v -V ) [6]

Poniewaz w stopie palladu z metalem szlachetnym stany d =loka-
lizowane wok6% atoméw plerwiastka szlachetnego sg zapeinionse,

a funkcja falowa typu d palladu tylko w maiym stopniu rozoig-
ga sle na otoczenie atomu np.srebra /p.rozdz.I.3/ to praktycz-—
nie rozpraszania typu s—d mogg zachodzié tylko na atomach

palladu /6+8/. Wobec tego czas relaksacji dla procesu s —d
jest réwny /6/:
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V. przypadku stopu migdzywgziowego /takim jest wodorek palladu,
PdHo/ nleporzgdek sieci wynika ze statystyoznego rozmleszczenia
atoméw wodoru w dostgpnych dla nich lukach mledzywegzXowych,
wtedy gdy tylko ich ozedé /0 < <1/ jest zapetniona. Jesli
przyczynek od nieporzgdku podsieol wodorowe] jest niewzalezny od
przyczynku od ewentualnego nleporzgdku podsiecli metalu, co Jest
uzasadnione tym, 2Ze catkowlicle mapeiniona lub calkowicie pusta
padsieé wodorowa nie daje prezyoczynku do oporu elektryoznego,

to opis sytuacji w preypadku takiego stopu mig¢dzywgzZowego /S+11/
Jest podobny do opisu stopu substytucyjnego. Sredni potencjaz
podsiecl wodorowe] jest réwny Vér = C}Vﬁ s gdzle Vﬁ Jest po-
tencjazem w poblizu atomu wodoru, a potencjaz niezapeinione]
luki preyjeto za wero. Rachunek jak poprzednio prowadezi do wy-
niku, %e dla rozpraszafi s— s ozas relaksacji TF®® Jest
réwny:

TV, /el O /1= ( |<vH)|2)éir /s /
Nalezy szwrdcié uwagm, Ze chociaz wyprowadzone czasy relaksacji
'Cu“ ,’qu‘l ,'(.'H“-Ia /indeks M 1 H wiqzeﬁ‘,odpowiednio, & nieporzgd-
kiem sieoci metalu i wodoru/ sg zwigzane & rozpraszaniem na sta-—
tyoeznych zaburzeniach periodyocznosci sieol 1 okreslajg wielkosé
opornosci resztkowej stopu /tj.opornodoi mierzonej] w poblizu ze-
ra bezwzglednego, gdzie udziaX np.drgaf termioznych znika/, to
mimo tego te cwasy relaksacji mogg byé a priori zalezne od tem-—
peratury. Zalezno$é ta moze wynikaé albo ze zmiany stopnia nie-
porzgdku sieci /przemieszozanie sle atoméw/ w pewnej temperatu-—
rze albo e gmiany ge¢stosol standéw na powiomie Fermiego. Reali-

tacje pilerwsze]j mozliwoScl w ukzadeie Pd+H sugeruje anomalne



zachowanie si¢ sueregu wielkoScl fizycznych w niskich tempera-
turach //124147 ,por.rozdz.I.4/. Druga mozliwo$é machodzi, gdy
£estodé standw na poziomie Fermlego silnie zalezy od energii
/tak Jjest w palladvie i bogatych w pallad stopach /15//. Poka-

zano, Ze ge¢stosé stanéw w temperaturze T jest dana wyrazeniem

L1673

N /Ep,T/ = N /Ep,0/¢/1 - A%/, /9/
k2 5 2 2
paste Az BKZ [ 5 (Jp . @E/)® a1 s ]M
F

VW oparciu o to zjawisko interpretowano temperaturowg zaleznosé
oporu elektrycznego niektérych stopéw na bazlie palladu 1 istnie-
nie minimum oporu w niskich temperaturach /17,187 i lokalnego
maksimum w wysokich temperatura[c!gf;i%zvantualnia, malenie nachy-

lenia krzywej oporowej jako funkeji temperatury /6,16,20,21/.

Powyzej zera bezwzglednego elektrony mogg byé takze rozprasza-
ne przez drgajace w ruchu cieplnym atomy krysztaXu /rozprasza-
nie fononowe/. Z reguly zaklada si¢, Ze analize¢ mechanigmu roz-
praszania fononowego mozna przeprowadzlé niezaleznie od innych
mechanizméw rozpraszania 1 wprowadza sle czas relaksacji ij,
odwrotnie proporcjonalny do prawdopodoblefistwa rozproszenia fo-
nonowego /4,6/. Prawdopodobiefnstwo to Jest proporcjonalne do
kwadratu amplitudy drgajgcyoh atoméw. W wyzssyoh temperaturach,

na gruncie modelu Einsteina, czas relaksacji Jjest dany wyraze-

niem /6/: n
1 23th T 2

gdzie M Jest masg atomu, GE temperaturg Elnsteina, V potencja-

Tem w otoczenlu atomu a C} katem rosproszenia. Ze wzglgdu na



rroporcjonalnodé 1ﬁrf do grstofeil standéw na poziomio Fermiego,

sd
f 9

ceterminowancgo gestodcig standéw pasma d i to jest przyczyna

v motalach prucjdciowych dominuje wpiyw czasu relaksacji T

auzej opornodcl fononowej tych pierwiastkéw w temperaturze po-
kojowaj w pordwnaniu z metalami szlachetnymi. Potwiordza to tak-
%0 obsorwowana silna zalezno$é tej opornosSci fononowej od za-
wartoScil metalu szlachetnego w stopie z palladem /16,20,22/,
zupainie podobna w ksztaXcie do analogilcznej zaleznoscl podat-—
noSci magnetyozne] lub clepZa elektronowego.

Prosta teoria rozpraszania elektrondéw na fononach /model jedno-

pasmowy/ prowadzi do nastepujgcego wyrazenia na oporno$é fono-

ss
nowg metali §P1,f [4,6]:

0§ 7(0),. [1° dla T1<«<@
B /TLQ(@) JS(T) {m s Ty 0 A

X
gdele T, /X/z._-f (
(¢]

r?  dz
35-1)(1-9-%)

Jednakze dla rozpraszania fononowego s-»>d obowigzuje lnne
wyrazenle postaci /23/:

Qe /2~ (8] [55 8- (F)]o {2 " 258 pref
W tych wyrazeniach 6 1 o™ sg pewnymi charakterystycznymi
temperaturami, warto$cli © sg na ogéx bliskie wartosci tempe-
ratury Debye’a wyznaczone] z ciepza wza$ciwego lub staiych elas-
tycznych, a o* jest temperaturg,ponizej ktére] rozpraszanie
fononowe s->d nle gachodzl.

W metalach przejSciowych, w ktérych wystepujg oba typy rozpra-
szafi, wykazano udziaz obu typéw opornosci [24] . Istotnie stwisr-
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dzono, ze np. W stopach Pd1-x Agx, w zakresie temperatur 10-100 K
QLJA‘T3,5 tzn.wyk¥adnik przybliera wartosé posrednig miedzy war-
toScig wynikajgcg % czystego rozprasvania s-»s 1 cgzystego
rozpraszania s-—» d.

W bardzo nigskich temperaturach LS 10K/ odgrywajg role takz%n%g-
chanizmy rozpraszania /26/: olektron - elektron /Qa_erv'Ta/ oraz
rozpraszanie na fluktuacjach spinowych A?a—p”' 12/ /27] « Stwiar-
dzono /17,28+30/, 2e szozegdlnie drugl z tych mechanizméw odgry-
wa istotng role w stopach palladu.

Teoretycznie wykazano /31,32/, Ze obecno$é atoméw domiesgki w
sieci metalu wpiywa, poprzez modyfikacj¢ widma fononowego, na
gmiane opornoéci témperaturowozaleznej. Do opornoéci fononowej
/zmienionej/ macierzystego metalu dodaje sig¢ skadnik proporcjo-
nalny do koncentracji domlieszek oraz do T 1lub Tz, odpowied-
nio w wysokich 1 niskich temperaturach.

Wilson wykazat /4/, ze w plerwszym preyblizeniu cazkowita opor-
no$é metalu jest sumg opornosci swigzanych & réznymi mechaniz-

maml rozpraszania.

I1.4.2. PRZEWODNICTWO CIEPLNE

Catkowite przewodnictwo cieplne metalu :K jest sumg elekt-
ronowego )\e i fononowego przewodnictwa cieplnego lf
/33,34/. Kazde z tych przewodnictw ograniczone Jest szereglem
rodzajéw rozpraszah, jak na przykiad: elektron - elektron /eQe/,
elektron - domieszka /e-d/, elektron - fonon /e-f/, fonon -
elektron /f-e/, fonon - fonon /f-f/ i inne. Z kazdym typem roz-
praszania mozna zwigzaé odpowlednig opornosé cieplng W ; udzia-

2y tych opornoéci sg w plerwszym przybliZeniu addytywne:

L= W, o= Wk W e W+ e [13]
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=W + W

fo T Weg + Ve + e

Gdy przy pewnym rodzaju rozpraszania elektrony nie zmieniajg
onergii to opornosci: cieplna /Wj/ i elektryczna /f}/ zdetermi-
nowane J=tym rodzajem rozproswzenia zwigbane sg prawem Wiedeman—
na-I'ranza:

w%% - —7%% (k)= 1, /14/

gdzie Lo jest licebg Lorenza.
Prawo to speinione Jjest na przykiad dla rozpraszaf elektrondéw

na statycznych zaburzeniach periodycznos$ci sieci /ten typ roz-—
praszania determinuje cieplng 1 elektryczng opornoéé resztkows/,
oraz dla rozpraszafi na fononach, ale tylko w zakresie wysokich
temperatur, gdzle termiczne rozmycie powierzchni Fermiego Jest
wieksze od maksymalnej energii fonondw. W temparaturach pobred—
nioch W;iT < Lo' W efekcle calkowite elektronowe przewodnlotwo
cieplne /)a/ 1 elektryczne /G/ metali i stopéw speinia w prey-
blizeniu warunki:

Ag

o<-—6=-T-<L° dla o(TSQ
Aa"‘"L T > 8 lub T =0
G-T""o gdy

x®

gdzie jest maksymalng energig fonondw.
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I.2. NIEKTORE WLASNOSCI TERMODYNAMI CZNE UKEADOW PALLAD+WODOR
I PALLAD + METAL SZLACHETNY + WODOR

Pallad oraz metale szlachetne krystalizujg w strukturze ku-
bicunoj Sciennie centrowanej. Substytucyjne stopy Pd z Cu, Ag
i Au tworzg ciggily szoreg roztwordw stalych. Czysty pallad oraz
bogate w pallad stopy %atwo absorbujg woddér /35/. W temperatu—

rze pokojowaj, w réwnowadze z gazowym wodorem pod cidnieniem

1 Atm koncontracja atoméw wodoru w metalu wynosi ok.5x1 cm ~,
co odpowiada stgzeniu 0,7 atoma wodoru na atom metalu /H/M=0,7/
/[36/. Z badan renthenostrukturalnych wiadomo, ze w ukladzle

Pd+Il obsaorwowaé mozna w temperaturze pokojowej dwie fazy /06,'@ /
réznigce sie¢ parametrem sieci, obie kubiczne $ciennie centro-
vwane /37/. Faza oL , bedgca roztworem staiym wodoru w palladzie
wystgpuje samodzielnie w zakresie stezehi H/M 2d 0 do 0ok.0,03,
przy czym parametr slecl rosnie liniowo ze wzrostem ste¢zenia wo-—
doru. Przy stezeniach powyzej 0,03 pojawia sig druga faza_/‘S /
"wodorkowa" o parametrze sieciowym o 3,5 % wickszym. Te dwie
fazy wspéiistniejg az do skiadu PdH, o. Powyzej tego steze—
nia wystepuje niestechiometryczna faza wodorkowa PdHc. Maksy-
malne osiaggniete przy pomocy rdéznych technik stesenia wodoru
odpowiadajg prawie skladowi stechiometrycznemu PAE /38+40/.
‘raz ze wzrostem stosunku atomowego H/M powyzej 0,6 staza
sieciowa monotonicznie rodénie. Stwierdzono, Ze zmiana objetod-
ci komérkli elementarne]j w obszarach Jednofazowych Jako funkcja
H/M Jjest jednakowa dla wszystkich ukZadéw typu stop palladu +
wodér /41/. Pomiary izoterm absorpcji p-c-T wykazaly, ze ze
wzrostem temperatury zakres wspéistnienia faz € i P stop-
niowo maleje i znika w temperaturze krytycznej, dla ukiadu Pd+H

réwnaj ok.300°C /&2,437.



Powyze] teJ temperatury, w caiym zakresle stezeh wodoru, obser-
wuje sig pojedyhoep fazg, bgdgce rozmtworem stazym wodoru w pal-
ladzie. Bogate w pallad stopy z metalami szlachetnymi zachowu-
Jg slie¢ JakoSciowo podobnie /35/. Ze wzrostem zawartodoi metalu
szlachetnego temperatura krytyczna obniza sig, a zakres wspbi-
istnienia faz O i @» w danej temperaturze maleje /L4+467
&wa.l). W temperaturse pokojowe]j fazg wodorkowg mozna otrzy-
maé w stopach o zawarto$oi srebra do ok.22 % at, /47/ 1 o zawar-
todol zZota do ok.l5 % at, /46/. Ciénienie tworzenia fazy wodor-
kowe] maleje ze wzrostem zawartodol srebra /45,477 /przeciwnie
niz dla miedzi /487, niklu /39,507, rodu /49,517 i platyny /5Q/.
W dane] temperaturze 1 cisénleniun, wyZszym od ciénienia tworme-
nia rogzpuszozalnodé wodoru ostro obniza sile ze wzrostem gawar-
todci metalu szlachetnego /Cu /487, Ag [45,527, Au [46] a tak-
za Ni. /50/ 1 Pt /507, wyjgtkiem sg tylko stopy & rodem /51/.
Stwierdgono w ukadzie Pd, Ag H, /x & 0,4/ [36,44,45,537,%0
w obszarze Jjednofazowym stezenle wodoru roénie liniowo z loga-
rytmem cisnienia. Pomiary te ogranioczone byzy Jednakze do clsé-
nief nie przekraczajgcych 1 kbar.

W ukladach wodorkowych obserwujJe si¢ zjawisko histerezy w za-
legnosci p-c, W zakresie wspéZistnienia faz: ciénlenie tworzenia
fagy P Jest wyzsze od cidnienia rogkzadu /35/. Stwierdszono, Ze
tej histerewie towarzyszy w ukzadzie Pd+Ag+H histereza R-c
oporu elektrycznego /54/.

Dotychozasowe préby ilosclowego opisu izoterm absorpcji wodoru
w palladezie 1 stopach palladu z metalami szlachetnymi nie dazy
w peini sadowalajgcych wynikéw. Nalezy tu wymienié model Lache-
ra /557, w ktérym preyjeto przyociggajgoe oddziatywanie dodatnio
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z jonizowanych atoméw wodoru /protondéw/ oraz model Brodowskiego
(W4, ktéry uwzglednia dylatacj¢ sieci i strukturg pasmowg me-—
talu. Burch pokazaz /56/, ze gestos$é stanéw elektronowych w meta-
lu nie Jest @ynikiem silnie determinujgcym rozpuszczalno$dé wodo-
ru. Nieco lepszg zgodnosé =z danymli dosdwiadozalnymi otrzymaZz na
gruncie modelu, w ktérym uwzgledniono dylatacje sieci i was-
nosci sprqzyéte metalu /57/.

Z pomiaréw neutronograficznych wiadomo, Ze zaréwno w fazie OL
[58,59/ jak 1 p oz ,58,60,61/ atomy wodoru obsadszajg sta-—
tystyoznle czes$é oktaedrycznych poxozefi miedzywgeXowych, tworzgo
w ten sposédb zdefektowang strukture typu NaCl @ duzg liocmbg luk
nie zajgetych. Wyniki podobnych badafi w niskich temperaturach
wskazywaly na to, %e w temperaturze ciekzego helu czesé atomdw
wodoru obsadza luki tetraedryczne /62/, natomiast Somenkow et al.
/64/ stwierdzili, ze w deuterku palladu /Pd D0,56/ obsadzone sg
wyzacznie luki oktaedryoznie. Wedzug tych autordéw nastepuje w
niskich temperaturach rozpad P-— fazy na faze O, , bardzo ubo-
ga w deuter i wzbogacong w deuter fawe ,5 /D/Pd = 0,63/.

Na rysunku 2 przedstawlone sg fragmenty siecli kubiozne] Sclen-
nie centrowanej z zagnaczonymi lukami okta—- 1 tetraedryoznymi

obsadzonymi preez atomy wodoru ludb deuteru.
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Rys.2

Komérka elementarna sieci kubiceznej Sciennie centrowaneje.

Peinymi ké%kami zaznaczono atomy wodoru w lukach:

a/ oktaedrycznych, b/ tetraedrycznych.



I.3. STRUKTURA ELEKTRONOWA I WLASNOSCI ELEKTRONOWE
PALLADU I JEGU STOPOV

I.3.1.STRUKTURA ELEKTRONOWA I WZASNOSCI ELEKTRONOWE PALLADU

Izolowany atom palladu posiada konfiguracje¢ elektronows
4 d105 s®. w metalu, po pierwsze, odpowiednie pasma 4#d i 5 s 5p
nakiadajg sl¢ na sieble, a po drugle, ma miejsce ich hybrydyza-
cja /157, w efekcie nie ma "czystych" stanéw 4 lub s , choé
w przypadku pewnych stanéw dominuje oharakter d, w przypadku
innych charakter s funkcji falowe]. Mimo tego czgsto operu-—
Je sie dla uproszozenia nazwami "pasmo 4", "pasmo s" wlgzgec
plerwszg nazwe z tg czgSoig struktury pasmowej metalu, ktéra
charakteryzuje si¢ wysokg gestoscig stanéw. Schematycere zalez-
noéé energetyozna gestodci standéw /6/ jest przedstawliona na
rys.3Ja, gdzie pasmo s, zawlerajgce maksymalnie dwa elektrony
na atom, cechuje niska ggstosé stanéw 1 duza szerokosé w skali
energii. Pasmo d Jest natomiast wgskie, ale charakteryzuje
jo wysoka /mnie] wigcej o rzad/ gestosé stanéw. Analogiczna
sytuacja jest w innych metalach sgsiadujgecych w uk2adzie okre—
sowym z palladem, wliczajgc w to metale szlachetne. Zasadnicza
réznica migedzy poszczeglédlnymi metalami tkwl w pozozZenlu pozio-
mu Fermiego /zaznaczonego na rys.3a przerywang linig/. W przy-
padku srebra, ktére ma 11 elektrondéw walencyjnych na atom
/o jeden wiecej niz Pd/ pogiom Fermiego lezy w pozowle pas-—
ma 5s, a pasmo 4d Jest wypeinione cazkowicle.
W przypadku palladu poziom Fermiego lezy znaoznle nizej w ska-
11 energii, nieco ponizej wierzchotka pasma 4d /15,65+67/,
gdzle gestodé standéw juz jest wielka. Z tg wysokg ggstoscig

stanéw pasma walencyjnego na poziomie Fermiego zwigzany Jest



silny paramagnetyzm /Pauliego/ /6,687, oraz wysoka warto$é
ciepZa olektronowego togo metalu /6,68/. Na rys.3b przedsta-
wlona Jest policzona teoretycznie /15/ krzywa gestodci standw
palladu, zgodna w ksztalclo z krzywg gestodei stanéw otrzyma-
ng z badan fotoemisyjnych /69/.

Badania powierzchni Fermiego przy pomocy efektu de Haasa -
van Alphena,/70+72/ oraz pomiardéw galwanomagnetycznych /737

i magnetoakustycznych /74/ wykazaly istnienie w Pd nodnikéw

tadunku czterech rodzajdw:

a/ elektrony /704727 /% centrum w punkcie | strefy Brillouina/
w 1lodcl 0,36/atom, o lekko anizotropowej masie efektywnej

/m*/m0 = 1,9 + 2,4 zaleznie od kierunku wektora falowego X /

1 gestosci stanéw na poziomie Fermiego ok.0,4 elektrona/atom.eV;

b/ dziury z otwartej czeéci powlerzohni Fermiego /72,737 o ma-
sie efektywne]j duzej i silnie anizotropowe] /m*/mo=2.4+oo,ﬁ
gestodct stanéw 3,5 dziur/atomeV i liczble ok.0,36/atom;

¢/ dziury zcentrowane woké: punktu X strefy Brillouina /71,727.
Jest ich bardzo maXo / h’lO"B/atom/, majg masy efektywne w
przedziale m'k/m0 = 0,6 + 1,0, a ich ggstosé standéw wynosi
0k.0,03 dziur/atom.eV;

d/ dziury zcentrowane wokéZ punktu L /747 o masie m*/m0 & 1.1
i koncentracji ponizej lO—B/atom.

Wyniki obliczeh teoretycznych struktury pasmowej palladu /157

sg w bardzo dobrej zgodnosci z wartosdciami doéwiadczalnymi.

Ze wzgledu na bardzo mag licszbe dziury ¢/ i d/ nie odgrywajg
praktycznie zadnej roli w zjJawiskach transportowych. Istotny
jest tylko udziaxz elektronéw a/ /umownie nazywanych elektrona-
mi s/ oraz dziur b/, nazywanych umownie dziurami d /choé stwier-

dzono, ze funkcja falowa obu rodzajéw nosnikéw ma gzéwnie cha-
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rakter d /15/. Tax wig¢c pallad odznacza sig dwupasmowym /Scid-
lej dwunodnikowym/ charakterem struktury clektronowej, wobec
cuogo preewodnictwo elektiryczne jest sumg przewodnictw obu

rodza jéw noénikdw: G;==G; + C;d' Zgodnie z teorig metali prwme-—
wodnictwo elektryczne jest odwrotnle proporcjonalne do masy
ofektywnej. Poniewaz Srednia masa efektywna dgiur d jest znacz-—
nie wigksza od $érednioj masy efektywne]j elektronéw s, udzial
bezposredni w transporcie tych pierwsszych bywa“z reguty pomi-
jany [/6,16,7%/, choé niektérzy autorzy szacuja ten udziaz na

10 do 30 % /8,76/. Obecno$éé pasma @ odbija sie jednakze w bar-—
dzo wyrasny sposéb na wiasno$ciach transportowych palladu /i in-
nych metali przej$cilowych/. Elektrony s sg rozpraszane na wszel-
kich zaburzeniach periodycznoéci sieci, przechodzgc fio innych
stanéw na powierzchni Fermiego. Wielka 1loé¢ niezajgtych sta-
néw w pasmie d sprzyja takim rozpraszaniom, czego efektem jest
wysoka wartos$é opornodeci elektrycznej palladu /w temperaturze
pokojowej ok.lo}anm/ w pordwnaniu z sgsiedmim, w ukiadsie okre-
sowym, srebrem /1,5/anm/ ktéry, Jjak wspormniano, nie ma pustych

stangw d.

I.3.2. WZIASNOSCI ELEKTRONOWE I STRUKTURA ELEKTRONOWA STOPOW
PALIADU Z METALAMI SZLACHETNYMI

Wraz z dodawaniem do palladu metalu szlachetnego lub wielo-
wartosciowego /np.Sn,In/ obserwowano szybki spadek podatno$ci
magnetycznej /22,68,77/ oraz ciepta elsktronowego /[68,78,79/,
co na gruncie prostej teorii metali wigzano ze spadkiem gegstosci
stanéw na poziomie Fermliego.Przy mawartosSci metalu jedno lubd

60 % at
Sl g.uE

et

paramagnetyzm stopu zanika a warto$é cigpta elektronowego jest

wielowarto$ciowego /o wartosciowodci Z/ réwnej okozo



prawie taka sama jak w metalu szlachetnym. Dalsze dodawanie
drugiego skiadnika Jjuz praktycznie nic nie zmienia. Wyniki o
interpretowano poczgtkowo /68,16,22,7/ na gruncie modolu sztyw-—
ayee pasm /05,77, ktéry m.in.zokadal istnienie w stopie wspdi-
ne0 pasma s oraz dwdch pasm d odpowiadajgcych obu skzadnilkom.
Takie rousuzczopienie pasm ¢ péZniej potwierdziiy badania optycz-
ne /80+837/, fotoemisyjne /B4+867/ i rentgenowskie /87/. Przykia-—
dowo, pasmo d srabra Jjest poXozone gzeboko /ok.5 eV/ ponizaj
poziomu Formisego 1 nie odgrywa zadnej roli w zjawiskach trans-
portu, natomiast pasmo d palladu znajduje sie w sgsiedztwie
poziomu Fermiego. Charaktierystyczne dla tego moﬁelu byzo zaZo-
zenie, Ze wraz ze zmianag skiadu stopu zmieniaé sig¢ miala wy-
igcznie koncentracja elektrondéw walencyjnych i co za tym idszie
potozenie poziomu Fermiego. Miax on przesuwaé sie w strone wysz-—
szych energii tj. w strone wierzchoika pasma d /palladu/. Po-
trzeba byzo dodatkowych 0,6 elektrona/atom metalu ady poziom
Formiego znalazX sie poza tym wierzcholkiem. Ta dodatkowa ilosé
elektronéw walencyjnych cdpowicda dodaniu do palladu 60 % at
pierwiastka o wartosciowodci Z tj.o liczbie elektrondéw walen—
cyjnych 10+7 . Z faktu wypeinienia pasma d przy takiej zzwar—
todci drugiego skizdnika wyciggano na gruncie modelu sztywnych
pasm wniosek, #e w palladzie jest ok.0,6 dziury/atom /i auto-
matycznie takze 0,6 slektronz/atom/ [6,79,7/. Wyniki efaoktu

de Haasa-van Alphena /70+72/ podwazyty sXusznos$é tego modelu

/w Pd jest tylko 0,36 dziury/atom/. Dugdale i Guenault /757
zmodyfikowali model sztywnych pasn zakZadajgc, ze pasma s 1 d
przesuwaja sie wzgledem siebie, gdy émienia sie sk*ad stopu,

w ten sposéb, ze liczba dziur maleje liniowo od 0,36/atom w
czystym Pd do zera w stople zawierajgcym 60% metalu szlachetne-

go. Na punkcie tego modelu otrzymali bardzo dobra zgodnos$é obli-



czonej 1 eksperymontalnoej zaleznosci od skiadu opornoéci po-

zostaloSciowej oraz sity termoelektrycznej stopéw Pd, _Ag_ .

1=x"9%
Catzkowitg oporno$é przyjmowall w postaci sumy ? =QSS -+ ?sd i
gdzie Qsﬁv x /1-x/ Ns (EF) reprezentuje udzial rozpraszania
s—>5 a gJSd'N x° /1=x/ Nd.(EF) udzia2 rozpraszania s-— d.
WielkoSci NS /Ep/ 1 Ny /Eg/ sg tutaj gestoéciami stanéw na
poziomie Fermiego, odpowiednio pasma s 1 4. ZakZadali, ze

N /EF/ Jest staze w caiym zakresie stezeh a Nd /EF/ silnie
maloje ze wzrostem x 1 zeruje slie w poblizu x = 0,6.
Zalezno&é Ny /EF/ jako funkcja x oraz wartosé Ng /EF/ otrzy-
mali z zalezno$cl od skzadu ciepia elektronowego tych stopdw
[79/. Zanledbywall tuta] jednakze tzw."mass enhancement factoq)ﬁ
wynika jgoy z oddzialywan typu elektron-fonon, elektron-elektron,
elektron-paramagnon. Istnienie tych oddziaiywah podwyzsza ciep-—
20 elektronowe w stosunku do wartoscl dane] prostg teorie me-
tali /15,657

f=N/EF/ /1 + N/

Z pordéwnania doswiadczalnych wartodol xﬁ 1 teoretycznie obli-
czonych wartodei N /Ep/ wynika /15,65,88/, ze ten efekt jest
znaczny w palladzie /.).= 0,8/, lecz szybko maleje ze werostem
zawartosci metalu szlachetnego.

Nalezy w tym miejscu stwierdzié, ze zgodno$é obliczonej /6,16,
22,89/ na gruncie modelu sztywnych pasm opornoéci pozostazos-
ciowej 1 fononowej stopéw Pd1_xAgx . Pd_'_xAux z danymi do-
$wiadezalnymi /16,227 byia nie wiele mniej zadowalajgca niz

u Dugdale’a i Guenaulta.

Wyniki badah efektu MBssbauera réwniez Swiadczyly o wypeinie-
niu stanéw d palladu przy zawartosScli drugiego pierwlastka
tym mnie jszej im wieksza Jego wartosciowos$é /94+927. Jednakie



.

znak tzw.przesunigcla izomerycznego wskazywaz na wzrost gestodeci
tadunku elektronowego w mile jscach zajetych przez atomy np.zZota
przy wzro$cle jego mawartos$ci w stople. /927 Ten wynik pozosta-
wal w sprzecznoScl z dotychczasowymi wyobrazeniami, Ze Zadunek
w stople jest przenoszony od atoméw metalu szlachetnego w po-
blize atoméw palladu /"charge transfer model"/.

Niezgodne z przedstawlonymi modelami okazaly sig¢ wyniki po-
miaréw optycznych /804837, fotoemisyjnyoch /844867 1 emisji rent-
genowskiej /87,937. Okarao sie, Zze potozenie w skali energii
obu pasm d, odpowiadajgcych dwom skzadnikom, Jjest takie samo
jak w macierzystych metalach, a takze pozozenle poziomu Fermie—
go wzgledem tych dwéoh pasm d nie emienia sig¢ przy zmianie
skadu stopu /84/.

Zgodnlie z tyml badaniami,wierzoholak pasma 4d srebra lezy ok.
5 eV ponize] Eg, a wierzchozek pasma 4d palladu ok.2 eV poni-
ze] Ep. Szerokoéci tych pasm przy wlelkim rozoleficzeniu sg
rzedu 1+2 eV, wobeo czego ich nak*adanie sig Jjest nlewielkis.
Gdy do czystego srebra dodawany jest pallad to pasmo 4d /Pd /
stopniowo ulega poszerzeniu. Przy okoZo 40 % at Pd pasmo to
jest na tyle szerokie, Ze zaczyna "wynurgzaé sig" ponad poziom
Fermiego. Automatyoznie gestodé stanéw na poziomie Fermiego
wzrasta oslggajgc maksymalng wartosé w czystym palladzie.

W tym samym czasie szeroko$é pasma 4d /Ag/ maleje a Jego
udziaz w sumarycznej krzywej gestodol standéw ganika.

Na grunole teorii sytuacje te zadowalajgco opisuje /88/ meto-
da "coherent potential approximation, CPA", ktéra ma zastoso-
wanie do nieuporzgdkowanych stopéw o dowolnym stgzenlu.



I.3.3. WIASNOSCI ELEKTRONOWE I STRUKTURA ELEKTRONOWA UKZADOW
PALLAD — METAL SZLACHETNY - WODOR

Doswiadczalna waleznoSé ciepta elektronowego /63/ oraz po-
datno$ci magnetycunej /80,95/ od stosunku atomowego ¢ = H/Pd
w uktadziae PdHc jest Jakodciowo bardzo podobna jak w stopach
Pd1_xAgx, a mianowicle stop staje sie diamagnetykiem przy
¢c = 0,6, co przyJjmowano za dowéd: 1/ protonowej postaci wodo-
ru w palladzie, 2/ oddawania elektronéw 1ls wodoru do pasma 4d
palladu, 3/ adekwatno$ci modelu sztywnych pasm do opisu struk-
tury elektronowe] tego ukladu. Wielu autordw [hp.&,lé? nie
braXo jednak pod uwage, ze monotoniczny spadek podatnoéci 1
ciepla elektronowego w zakresie o < c¢ € 0,6 jesi po prostu

wynikiem istnienia dwéch faz w tym zakresie stegzefi. Nia moz-

na zatem twierdzié, ze w ukadzie PdHc podobnie Jjak w Pd1_xAg

x
w miarg¢ dodawania wodoru lub srebra pasmo 4d stopniowo sig¢ wy-

peinia. W przypadku wodorku, gdy o <c¢ £ 0,6, w obszarach
fazy oL =zapeinienie pasma 4d jest prawle takie samo Jak w
czystym Pd, natomiast w obszarach fazy F pasmo to jest wy-
pelnione catkowicie, w efekcie doéwiadczalnie mierzone wartos—
ci podatnos$ci magnetyczne] {X] lub ciepta elektronowego / Xk/
sg po prostu Srednimi wazonymi np.X /°C+(:'>/ =w /& /X/af/+ w//s/]/p/
a wagi w sg proporcjonalne do wzglednej zawartosci obu fasz.
Pomiary podatnosci magnetycznej ukadu PdHc w temperaturze
ponadkrytycznej [927 wykazaly, ze w tych warunkach sytuacja
Jest podobna jak w ukladzie Pd1_xﬁgx. Doswiadczalny fakt, ze

w obu ukladach wypeInienie pasma d nastepuje przy te] same]
koncentracji elektrondw walencyjnych /10,6/,tj.gdy x = ¢ = 0.6
nalezy jednak uznaé za przypadek w Swietle prac teoretycznych

Stocka et al, /88/ i Switendicka /96,97/, gdyz zupeinie inaczej



gmienia sig struktura pasmowa w obu ukladach ze zmiang liczby
elektrondéw walencyjnych. Sytuacja w uktadzie PdH  Jjest taka /967,
#zc woddr nie tworzy wlasnego pasma, Jjednakze w istotny sposéb
modyfikuje istniejgce stany o charakterve s Pd silnie je
obniza jgc w skali energiij; stany o charakterze d pozostaja

w przyblizeniu niezaburzone. Elektrony pochodzgce od wodoru
vypeinia jg puste stany na powierzchni Fermiego: czes$é wypeinia
puste stany w wierzchotku pasma d /0.36/atom/ a czeéé wypeil-
nia te stany s, ktére obnizyly sie ponizej poziomu Fermiego.
Dopiero przy stosunku atomowym c¢ 2 0.6 poziom Fermiego lezy
powyzeJ wlerzchotka pasma d 1 to wyjadnia fakt, zZe wodorek

ma skad PdH0.6 a nie PdHO.BG oraz wyjasnia zanik paramagne-—
tyzmu w temperaturze ponadkrytycznej w okolicy ¢ = 0.6 a nis

¢ = 0.36 /957. |

Na rysunku 4 przedstawiona Jest schematycznle struktura pasmo-
wa palladu i wodorku palladu policzona przez Switendicka /96/.
Nalezy zaznaczyé, Ze mimo tego, Ze stany palladu sg zapeinians
przez dodatkowo wprowadzone z wodoremelektrony to dodatni Za-
dunek protondéw tkwigcych w lukach miedzyweztowych musi byé
ekranowany przez elektrony walencyjne /98/. Ozmacza to, Ze w
poblizu tych protondéw pomostaje czesé tadunku elektrycznego.
Funkc ja falowa elektrondéw w tym obsmarme ma charakter 1ls /96/.
Pomiary podatno$ci magnetycznej i efektu Halla stopéw Pd1—x
Ag, H, /99/ interpretowano w ten sposéb, zZe srebro i woddr w
takim potrdjnym stopie machowujg sie¢, z punktu widzenia struk-
tury elektronowe], bardzo podobnie. Stop typu Pd1_x Agx Hc
staje sle diamagnetykiem, gdy liczba elektrondéw walencyjnych
przekraoza 10.6/atom metalu, tzn.gdy wprowadzi sie¢ dodatkowo
do palladu 0.6 elektrona/atom metalu. Mozna to zrealizowaé do-
da jgc srebra bgdZ/i wodoru.
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Im bogatssy w srebro stop Llym wystarcsy mniej wodoru by usu-—
ngé w stopie paramagnetyzm. 4 zatem waruneck na zapeznienie

pasma d wg Tsuchidy ma postadé /99/:
o '}' G = Olf) /16/

Badana by*a w przeszzosci zaleznos$é temperaturowa oporu
elektrycznego stopéw Pd, . Ag, /167 i Pd, . Au [20,100/ a tak-
RS PdH0 402,101/. Stwierdzono nastepujgce cechy charakterys-—
tyczne opornoscli temperaturowo zalezne] uktadu typu pallad -

metal szlachetny /Pd1—xMSx/:

1/ opornosé ta jest wzglednie duza dla palladu i szybko spada
przy wzrosScie zawartosci metalu szlachetnego. Powyze] ok.
60 % at Ms osigga wartosé pordwnywalng z wartodcig dla
czystego metalu szlachetnego. Ten wynik interpretowano /6,22,
167 w oparciu o dwupasmowy model Motta /6,7/, przypisujagc
duzg opornosé fononowg bogatych w Pd stopéw rozpraszaniu
s=>4d .

2/ Zaobserwowano piytkie minima oporu elektrycznego jako funk-

cji temperatury w okolicy 15K w stopach o zawartosSci meta-

lu szlachetnego w przedziale 0.2 < x £ 0.5 /17,18,28,29/,
co interpretowano bgdZ jako wynik istnienia fluktuacJi spi-
nowych /17,28,30/, bgdZz jako wynik poszerzenia termicznego
powierzchni Fermiego i silne] energetyczne] zaleznosScl ges-
todci stanéw 4 /18,19/ /p.rozdz.I.3.1/. W obu interpre-

tacjach decydujace Jjest istnienie niezapsinionych standéw 4.

Pomiary temperaturowe]j zaleznodol oporu elektrycznego sto-
péw PdH, wykazaly istnienile anomalii w okolicy 50K, gdy steze-—
nie wodoru miedcizo sie w przedziale 0.5'5 c f} 0.81 /12,102«
1047. Podobnego charakteru anomalie zaobserwowano takze w cieple

wta$ciwym /13, ,1057, wspbitczynniku Ealla /14/, sile



termoelektrycznej /12/; nie stwierdzono jej natomiast w prze-
blegu podatnosSci magnetycznej /106/. Podano kilka interpreta-
cji wystepowania tej anomalii. Plerwszg zaproponowax Aston /137,
ktéry sugerowal wystepowanie w wodorku czgsteczek PdH4 3y w tem—
peraturze okoXo 50K miaZo wg niego nastepowaé zamrozenie rota-
cy jnych stopni swobody. Schindler ze wspéipracownikami wigzali
wystepowanie anomalil % zaobserwowang przeg nich czgsciowg mi-
gracja atoméw wodoru z luk oktaedrycznych /wyXgomnie zajetych

w wysokich temperaturach/ w luki tetraedryczne /62/.

W modelu Brodowskiego w wyzszych temperaturach wodér Jjest roz-
mieszczony statystycznie w lukach oktaedrycznych, natomiast w
temperaturach niskich pojawiajg si¢ "wyspy" stechiometrycznego
PdH /I1077%*. Pomiary Skoékiewicza zasygnalizowaly zanik anomalii
przy wysokich stezeniach wodoru /¢ > 0,85/, co mozna byzo in-
terpretowaé /1027 jedynie na gruncie modelu Brodowskiego.

Z drugle] strony, analiza zaleznoSci temperaturowej oporu w ob-
szarze anomalii /1087 sugerowaza wystgpowanie w wodorku czgste-
czek PdHh, zgodnie z hipotezg Astona.

Opér pomostaXodciowy stopdw PdHc osigga maksymalng wartos$é przy
¢ = 0,7 /38,102,109,11Q7 1 nastgpnie silnie maleje przy dalszym
wzro$cie zawartosci wodoru /podobny przebieg oporu zaobserwowa—
no w deuterku palladu /11174

Ekstrapolacja do sktadu stechiometryoznego /PdH/ daje zerowg
wartodé opornodci pozostaxosciowe] /1107.

Opér elektryczny w temperaturze pokojowej ukzadu Pd+H jest

na jwyzszy przy skiadzie H/PAd w okolicy 0,7 + 0,8 /38,1127,

* Wedtug Somenkowa et al, /B4 anomalia jest wynikiem rozpadu
fagy deuterkowej /lub wodorkowej/ na faze of 1 wzbogacong
W deuter /wodér/ faze fb 5



a opér wodorku o sktadzie odpowiadajgcym ciénieniu rdéwnowago-
wemu ok.15 kbar jest nizszy od oporu czystego palladu /113,1147.
llieJasna Jjest przyczyna wystgpowania tego maksimum, zaréwno w
temperaturze pokojowe]j jak i w poblizZu zera absolutnego, przy
tak wysokim stezeniu wodoru tj. w obszarze czystej fazy [3 ™
Pomiary oporu elektrycznego ukladdw Pd1_xAngG 2 Pd1_xAuch
w temperaturze pokojowej w obszarze fazy of i fS [54,1127
wykazaty lstnienle dziwnych oscylacji oporu jako funkcji za-
wartodci wodoru c. Réwnlez napotkala na trudnodci interpreta-
cja niemonotonicznej zaleznoscl od ¢ wspéiczynnika tempera-
turowego oporu w tym obszarze stezeh wodoru /54/.

Pallad /39,116/ oraz bogate w pallad stopy z Ag /117,1187,Au /1187
Ni /1i6/, Cu /1187, Rh /1177 i Pt /117/ po nasyceniu wodorem
odznaczaje slig wasno$clg nadprzewodnictwa. Temperatura przejs-
cla w stan nadprzewodnictwa Tc zalezy od rodzaju stopu, za-—
wartos$cl drugiego pierwlastka oraz, bardzo silnie, od koncen-
tracji atoméw wodoru: im blizej skadu stechiometrycznego
Pd1_stxH tym Tc jest wyzsze. Najwyzsza zaobserwowana war-—
to§6 T, wodorku palladu wynosi 9.1 K /39/. W stopach palladu
z metalami szlachetnymi / 65 % at.Cu, 35 % at,Ag 1 Au/ na-
wodorowywanych technikg implantacji jonéw temperatury te s3
jeszcze wyzsze /118/. W ukzadach tych obserwuje sie przeciwny
efekt izotopowy: fazy deuterkowe odznaczajg sle wyzszg tempe-—
raturg przejsScia w stan nadprzewodnictwa w pordéwnaniu z fazaml
wodorkowymi /397. Pojawienie si¢ nadprzewodnictwa w tych ukZa-
dach po nawodorowaniu wigzane jest /119/ z : a/ wygaszaniem
fluktuacji spinowych obecnych w silnie paramagnetycznym palla-
dzie oraz b/ jakoéciowg zmiang widma fononowego /p.rozdz.l.4/.
Sa takze sugestie /120,121/,%e nadprzewodnictwo PAH moze byé

objawem metalicznego stanu wodoru w sieci wodorkowe].



I.4. DYNAMIKA SIKCL PALLADU I UK:LADOW Pa/H i Pd/Ag/H

VVidmo fononowe palladu jest typowe dla metali o strukturze
kuobiczne j, Sciennie centrowane]j tJ.posiadajacych jeden atom
o komdérkg prymitywng. W krzywe] gestodci standw fononowych
jako funkeji energii wystepujg dwa maksima /122,1237, jedno
proy energii E/k = 150 K, drugie przy energii 310K. Pierw-
sud odpowiada fononom akustycznym poprzecznie spolaryzowanym,
drugie podiuznie spolaryzowanym. Maksymalna energia fononéw
wynosl ok.330K /l247. Temporatura Debye’a wyznaczona z po-
miaréw ciepia wiadciwego /78/ oraz ze stalych elastycznych
[125/ stabo zalezy od temperatury i wynosi ok.275 K. W gakre-—
sie stopdéw bogatych w pallad, dodawanie srebra podwyzsza nie-
co temperature Debye a, powyze]j ok.40 % Ag nastepuje stopnio-
wy spadek BD do wartodci ok.220 K w czystym srebrze /78/7.
Pomiary ciepza wizaS$ciwego stopdw PdHc v temperaturach helo-
wych /[63] wykazaly, Ze temperatura Debyea stosunkowo sZabo
zalezy od zawartodei wodoru gdy 0 £ c¢ £ 0.9. Jednakse para-—
matr ®D jest w niskich temperaturach zdeterminowany nisko-
energetyczng cuescig widma fononowego, % czego wynika, ze
niskoenergetyczne fonony akustyczne sg siabo zaburzone przez
obecno$é wodoru, co jest zrozumiate, jeslli pamigtaé b wielkiej
réznicy mas atoméw Pd 1 H. Potwierdzily to badania neutrono-
grafiozne /123,126,127/,ktére wykazaly, 2e niskoenergetyczna
czg$é widma fononowego Jjest istotnle mazo zmieniona w wodorku
w stosunku do oczystego Pd /rys.5/, pojawiajg sig natomiast wy-
sokoenergetyczne fonony optyczne, praktycznie reprezmentujgce
drgania atoméw wodoru, chocliaz korelacja wibracji obu rodegajdw
atoméw Jest wyraZna /58,1237/. Amplituda drgah atoméw wodoru
w slecl palladu wynosi w temperaturze pokojowej o0k.0.23 ﬁ,
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podezas gdy amplituda drgan atoméw palladu w czystym Pd

i w wodorku jest prawie taka sama 1 wynosi o0k.0.08 X /58,607.
Na rys.5 przedstawlone jest widmo fononowe wodorku palladu
zmierzone przez Rowe a et al, /123/. Dla poréwnania pokazana
jest takze krzywa gestosol stanéw fononowych czystego palladu.
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II. CEL PRACY

Przeprowadzone w koncu lat szesédziesigtyoh pomiary oporu
elektrycznego palladu, poddanego dziazaniu wysokocis$nieniowego
wodoru wykazaty silng walezno$é oporu od cisnienia /113/. ByZo
to dowodem, Ze przy zastosowanliu techniki wysokocisnieniowe]
mozliwe Jest oslagnigclie wyzszych zawartos$cl wodoru w palla=-
dzie anlzell przy pomocy innych, stosowanych powszechnie w owym
czasie technik. Z oszacowan wynikazo, Ze osiggalny Jjest wodo-
rek o skiadzie stechiometrycznym /PdH/, a nawet wyzszym /1147,
podczas gdy w dotychczasowych pomiarach przekrocezenle stgzZenia
H/Pd ~ 0.7 napotykaZo na duze trudnosol.

W rozdziale 1.3 zaznaczono, %e z punktu widzenia wZasnoéci
elektronowych rola srebra, plerwiastka stojgcego w ukzadzie
okresowym zara% za palladem, 1 wodoru, w stopie z palladem,iest
podobna, gdyz wyniki doswiadozalne sugerowaly, Ze zaréwno do-—
dawanie do Pd srebra jak i wodoru upodabnia stop, pod wzgledem
struktury elektronowej 1 szeregu wzasnosSci fisyoznych do meta-
b = 8 szlachetnych; Podjeto badania prmewodnictwa elektrycenego
potréjnego ukZadu Pd1_xAngc majgc na ocelu rozszergenie do-
tychezasowych bédaﬁ na zakres wyzszyoh stgzeh wodoru, w ktérym,
zgodnie z danymi Tsuchidy /99/ pasmo 4d palladu Jest zapeinione.
Przewodnictwo elektryoczne jest najlatwiej mierzalng, w warun-—
kach wysokociénieniowych, wielkoédcig fizyoczng, daje jednak

przy tym wieksze mozliwoSci interpretacyjne niz np.siza termo-
elektrycena.

Podjgto takze badania ukiadu Pd + Au + H w celu sprawdzenia
czy zastgpienie jednego metalu szlachetnego drugim /Ag — Au/
prowadsli do jakoSclowo podobnych wynikéw, czego zresztg mozna

byzo oozekiwad na grunoie istniejgoych modeli pasmowych.
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Uk¥ad Pd + Au + H Jest nawet bardziej dogodnym obiektem
badan, gdyz w temperaturze pokojowej /w ktérej prowadzono
wigkszos$6 pomiardéw cidnieniowych/ juz w stopie o zawartodci
sulachetnego sktadnika x > 0,15 w caiym zakresle stezefi wo—
doru istnieje pojedyncza faza o, podczas gdy w ukladzie ze
srebrem ma to mie jsce dopiero gdy x > 0,25.

Do czasu rozpoczgcla ninlejszych badan pomiary faz wodorkowych
na bazle palladu przeprowadzano gxdéwnle bgds w makresie niskich
ciénief wodoru /<& 1 bar/ 45,128,44,129,507/ bgds w zakresie wy—
sokich ciénief / > 1000 bar/ 113,114,130,131,132//. Zaledwie w
kilku pracach opublikowane byzy wyniki pomiardéw w zakresie
érednich ciénieh wodoru /1 + 1000 bar/ 53,133, _J/,nie obej-
mowaty one Jjddnak oporu elektrycznego w temperaturze pokojowaej.
Stosowana w dwu pierwszych,wymienionych wyzej, zakresach apa-
ratura nle dawaza mozliwosSci pomiaru w zakresie od 1 do 1000
bar, w ktérym wzrost stgzenia wodoru by znaczny /4(%§) ~ 0,2/
Zadaniem do rogwigzania w ramach tej pracy miaza byé realizaocja
mozliwo$ci pomiaréw oporu elektrycgznego w temperaturge pokojo-
we] 1 nieco wyzsze] w tym zakresie cisnieif.

Kolejnym celem byZo takze przebadanie oporu elektrycznego sto-
péw Pd,  Ag H, w szerokim zakresie temperatury, w szoczegblnos—
ci zmierzenie oporu resztkowego,tych stopéw,a takze zbadanie
wpiywu srebra na anomali¢ niskotemperaturowg, odkryts poprzed—
nio w uktadzie ©Pd + H /12/.

Zbudowanie w ostatnim czasie nowego typu komory wysokoclSnie-
niowej o mazych wymiarach skonio do podjgcia prdéby wyznaoze-
nia izotermy rozpuszczalnosdci wodoru w badanych uktadach stopo-
wych. Do te] pory nie istnialy 2zadne bezposSrednle pomiary PHz-c
w zakresle cidnief powyzej 1 kbar, a stezenia wodoru byly

oszacowywane prezez ekstrapolacje danyoch niskooisnieniowych.

Celem pracy byzo takze opraocowanié métodyki pomiaru in situ
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przewodnictwa cieplnego, kolejne] wielkos$ci fizyozne] w atmosfe-
rze wodoru pod wysokim ciénieniem. Jako pierwszy obiekt pomia-
réw wybrano uktad Pd+H uwzgledniajgc nieistnienie dotgd zad-
nych danych odnoénie przewodnictwa oleplnego tego ukzadu.



1I1I. WYNIKI DOSY¥IADCZALNE

III.1. OPOR ELEKTRYCZNY UKxADOW Pd, . Ag + Hi Pd,_ Au + H

W ATMOSFERZE GAZOWEGO WODORU POD WYSOKIM CISNIENIEM
III.1.1. APARATURA CISNIENIOWA

W zakresie niskociénieniowym /2 + 400 bar/ korzystano z apa-—
ratury, ktérej diagram jest przedstawiony na rys.6. Urzgdzenie
sk2ada sig¢ % nastepujgcych zasadniczych czeSci: hydraulioczne]
pompki olejowej /1/, "U"-rurki z rteoisg /2/, zestawu manometrdéw
/6/, naczynka ciénieniowego /7/ i butli z wodorem /9/. Werost
ciénionia uzyskuje sig¢ prazy uzyclu pompki hydraulicsznej /1/.
Gazowy wodér /5/ jest oddzielony od oleju /4/ rtecig /3/, wypei-
niajaca oba ramiona 'U-rurki. Ciénienie mierzone jest prey uzy-
ciu zestawu manometréw typu Bourdona, klasy 0,5 lub 0,6, pod-
tgozonych do olejowe] czesSci urwgdzenia. Wodér doprowadzany jest
kapilarg do naczynka clidénieniowego /7/ wykonanego z brgzu bery-
lowego. Naczynko to, z umieszczonymi wewnatrz badanymi prébkami
stopowymi, jest zewngtrznie termostatowane /8/ z dokiadnoécig
+ 0.1 90,2 naczynka wyprowadzone sg przewody elektryocene /10/

i przy uzyoiu aparatury pomiarowej /1l1/ mozna mierzyé opdér elekt

ryczny badanych prébek z dokZadnosScig rzedu 1072 %.

Na rys.7 pokazany Jest przekrdj tego naczynka ZE447 Z umieszozo-—
nymi wewngtrz prébkami.

W celu przeprowadzenia pomiaru wysokocisdnieniowego /1 + 25 kbar/
to samo naczynko napeinione wodorem pod cisnieniem ok.400 bar
jest zamykane przez przesuniecie txocgzka /4/ wgigb. W ten spo-
s6b odplete zostaje poxgczenie wngtrea naceynka 2 kapllarg za-
silajgos /3/.8rubg /9/ ustala sig txzoczek w tym pooZeniu, po
czym obejme /2/ wragz z kapilarg /3/ mozna od2gdzyé, a samo na-
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Rys.6 Aparatura cidnienlowa na zmakres 1 + 600 bar

1 - pompka hydrauliczna, 2 - "U" - rurka, 3 - rteé,
4 - wodér, 5 — olej, 6 — manometry, 7 — naczynko wodorowe,
8 - termostat, 9 - butla ze sprezonym wodorem, 10 — elektryczne
przewody pomiarowe, 1l - ukzad pomlarowy oporu elektrycznego
prébek.
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Rys. 7 Naczynko wodorowe z podigczong kapilargq zasilajgcaq:
1- korpus naczynka, 2- obejma mocujaca kapilare,
%- kapilara, #4- tloczek, 5- uszczelka, 6- przépust
przewodoéw elektrycznycn, 7- prébki, 8- wodér,

. 9-'8ruba.
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czynko umiedcié w komorze wysokooisnieniowej, przedstawionej
schematycznie na rys.8. Naosynko /9/ zostaje umieszczone na wspor—
niku /10/ przymocowanym do korka /5/ z przepustem elektrycznym.
Cazoéé zostaje wprowadzona do stalowe] komory /1/ %z dwoma stalo-
wymi plerScieniami wzmaoniajgoymi /2,3/. Komora jest wypeiniona
cleczg /6/ zdolng w sposéb hydrostatyozny przekazywadé cidnienie
az do 25 kbar; stosowano w tym celu benzyng. Komorg¢ zamyka

od géry stalowy t2ok /4/ w kompletem uszozelek, identycznie
uszozelniony jest dolny korek /5/,unieruchomiony przez obejme /7/.
Przy pomoocy prasy hydrauliczne] o maksymalnym nacisku 150 ton
t2ok Jjest woiskany do komory, benzyna i wodér zostajg spre¢zone

do 2zgdanego oisnienia. Naczynko nasuwa si¢ na wspornik do poZo-
zenla odpowladajgoego réwnodol ciénienia w wodorze 1 w cleczy.
Zaznaczyé trzeba, ze w tym systemie wodér nie Jest w kontakcie

z benzyng, jak to miaXo mieJsce w starsezych typach komér cidnie-
niowych [145]. W efekcie stalowe ozgSol urzgdeenia nie sg w Ba-
sadzlie narazone na niszczgoe deiazanie sprgzZonego wodoru.
Przewody elektryozne wychodzgce % naczynka prezeprowadzone sg
przez wspornik i1 nastepnie sg wyprowadeone na zewngtrz komory
przez stozkowate uszczelnienie w dolnym korku. Cylindryceznas oszo-
na /8/ umozliwia wodne termostatowanie komory. Pomliary przepro-
wadzaé mozna gardwno prezy werastajgcym Jjak 1 obnizZajgecym sig
ciénieniu. We wsporniku. umieszczana Jest cewka #z drutu mangani-
now ego bgdgca czujnikiem oiénieniowym.

Op isana powgzej komora wysokooisnieniowa umozliwia przeprowadze-—
nie pomiaréw w zakresie do ok.25 kbar. Wartos§é tego granicznego
oi énienia wdeterminowana jest wytrzymalosdolg stali, & ktérej wy-
komany Jest tXok /4/.
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11I1.1.2. METODYKA DOSWIADCZALNA

W zakresle wysokociénieniowym /> 1 kbar/ ciénienie wewnagtrez
komory bylo okreSlane w oparciu o pomiar zmiany oporu elektrycez—
ncgo cewki manganinowej /~ 100 /, uprzednio wystarzonej /oko-
o 30 cykli: 1/2 godziny wygrzewania w temperaturze 100°C, 1/2
sodziny preaechowywania w temperaturze ok. -70°C/. W zakresie
ciénien do kilkudziesigoiu kbar opér elektrycezny R ( p) magnani-
nu jest prawie liniowg funkecjs cisnienia /i%6/, co mozna przed-
stawié w postaci R(p) = R(o) { 14 pRp + gpz) , gdzie PR =
2,5 x 107 var™, ¥y~ 1072 var~2. Wartosci tych wspétozynni-
kéw byty wyznaczane metodg najmniejszych kwadratéw na podstawie
danych cechowania tych cewek wg manometru obecigznikowo-tZokowego,
w zakresie 0410 kbar w Centralnym Urzedzie Jakosci i Miar.

W szeregu przypadkach czujniki manganinowe byxzy cechowane
przez autora wzgledem punktu krzepnigcia rteci. W temperaturze
0°C rteé zestala sie pod cidnleniem 7723 bar, w temperaturze 20°C
pod cidnieniem 11780 bar [147/. Rejestrowano skok oporu elekt—
rycznego rteci wywotany emiang stanu skupienia. W te] metodyce
zaktadano liniowg zmiennoéé oporu manganinu z ciénieniem zanied-
bujge ok.l% /przy 25 kbar/ nieliniowosé tej charakterystyki.
Stosowany ukiad mostkowy umozliwiaZ rejestracje zmian ocldnie-
nia rzedu 5 bar, Jednakze uwzglgdnienie niepowtarzalnosci krzy-
wej R(p) pozwala na osgacowanie dokZadnos$ci bewwzglednych wska-
zah czujnika manganinowego na ok.0,3 % /146/, co odpowiada przy
ciénieniu 10 kbar niedokzadnos$ci ok.30 bar.

Opér elektryczny prébek stopowych mierzono standardowg meto-
dg stazoprgdowg, czterosondowg, prey uzyciu Pretise Decade Po-
tentiometer, firmy Pye. Prébki byzy odocinkami drutu o érednicy



0,1 + 0,3 wm, bgdZ tez mialty ksztalt wgskioh paskéw clenkiej
folii /10 mm x 1 mm x 10/&m/. Pochodzenie badanych stopéw jest
nastgpujgce:
9.0, 9.9, lbob, 23.3, 33.6, 59.2, 46.8 1 68.5 % at Ag :
International Nickel Co.,, Ltd;
39.1 1 54.8 % at Ag : Johnson-Matthey Co.;
stopy 18.1, 26.6, 80.8, 90.1 1 94.4 % Ag zostaly vwykonane na
Politechnice Warszawskiej z palladu o czystodoi 99.9 % /otrzy-
manego z Mennlcy Pahstwowej/ 1 technicznie ceystego srebra;
5.7y 8.7, 11.9, 15.3, 18.8, 26,5, 35.1, 44.8, 55.8, 68.4, 75.4
% at Au : Engelhart Industries Inc.
WWlekszo86 pomiardéw przeprowadzono na prébkach pokrytych ozernisg
palladowg wg nastepujgcej pnocedury, podobnej do podane]j przez
Kissnera /1487:
a/ procedura stosowana do palladu i stopéw bogatych w Pd:
w plerwszym etapie prébki sg powlerzchniowo nawodorowywane
w trakcie elektrolizy nasyconego roztworu wodnego we¢glanu
wapnia, w olggu ok.1l0 sek.przy ge¢stoscli prgdu ok.4 mA/cmz.
Nastepnie po przemyclu w alkoholu prébki sg zanurzane na kil-
ka sekund w 0.2 n roztworze wodnym Pd /NOJ/a, w wyniku ozego
na powierzchnli osadza sig warstewka aktywne] czernl palla-
dowej
b/ procedura stosowana do stopéw trudnie] absorbujgcych wodér,
tj. ubogich w pallad:
w plerwszym etaple powlerzchnia prébek zostaje oczyszozona
pruzez elektrolizg nasyconego rostworu K,CO, /prébki spolary-
zowane dodatnio/ w oiggu 10 sekund, przy gestodci pradu ok.
8 I;A/om2 a nastepnie przy odwrotne] polaryzaoji, pallad w po-
staocl ozerni palladowe] osadza sig¢ w ozasle elektrolizy azo-

tanu palladowego z gegstosSoig prgdu ok.4 md/om?.
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Po przeprowadueniu aktywacji prdbki odgazowywano w prézni a na-
stepnie umleszozano w naczynku cisnieniowym w atmosferze obojet-—
nego gazu. Jako wynik takiego uaktywnienia powlerzchni zaobser-
wowano znaczne skrécenie czaséw potrzebnych na osiggniecie sta-
nu stacjonarnego po kolejnych zmianach clénienia. Przy kazdej
kolcu jneJ wartodci oiénienia oczmekiwano na ustalenie sig¢ réwno-
wapgl miedzy wodorklem a gazowym wodorem, co mozZzna byzo kontrolo-
waé dziekl duzej czuloscl pomiaru oporu elektrycznego, rzgdu 0.01%,
nawodorowywanyoh prébek. Ustalenle sie oporu elektryceznego wszyst-
kich prébek /w jednym eksperymenocie mierzono ich piegé/ przyjmowa-
no za éwiadectwo osiggnigcla stanu stacjonarnego i dokonywano
kolejnej zmiany cidnienla. Czasy potrzebne na osiggnigcie standw
stacjonarnych zalezg od zakresu cisnienia, skzadu stopu, grubos-
ci prébek. Przy ciénieniach rzedu 15420 kbar orientacyjne dzu-
godci tych czaséw dla prébek 1l0-mikronowych wynoszg:

pd: 0,2 /2/ gode., 35 % Ag : 0,5 /10/ godz., 60 % Ag: 3 /20/ gods.
90 % Ag 10 godz. W nawiasach podane sg odpowlednle czasy dla
prébek nieaktywowanyoch.

Wszystkie te wartaéof%% kilka ree¢ddéw wigksze od odpowiednich
warto$cl obliczonych na podstawie zmierzonych eksperymentalnie
wspbtozynnikdéw dyfuzji wodoru w stopach Pd+Ag w sakresie niskioch
stezeh wodoru /154]. Poniewaz stwierdeono, %e wspétozynnik dy-
fuzji wodoru w wodorku palladu szybko maleje ze wzrostem oiédnie-
nia wodoru [?5[] mozna sgdeib, Ze réwnies w ukladach Pd + Ag + H
wspbtczynnik dyfuzji w zakresie ocisnief 15-20 kbar jest znacz-
nie nisszy niz przy cidnieniu rze¢du 1 bar, co tZumaozyioby
czeScliowo réinice obserﬁowanych i obliczonych ozaséw relaksacji.
Jednakze czasy relaksacji dla ukXadu Pd+H obserwowane w te]

pracy orag wysznaozone w'pomiaraoh dyfuzy Jnych, odpowiadajgoe
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temu samemu cifnicniu, rézniag sig¢ o 142 rzedy. Mozna sgdzid
woboc tego, Ze dyfuzja wodoru w obecnych pomiarach nie ma cha-
rakteru wylgcznie obvjetobciowego lacz o kinetyce wnikania wo-
doru do prébek decyduje w znacznej mierze /mimo stosowania
aktywacJji/ proces pokonywania powilerzchniowej] bariery, Potwier—
duzenlem tego prazypuszozenia jJest stwierdzony fakt, Ze czasy
rolaksacji zmnie jszajJg sie ze wzrostem cidnienia wodoru.

W badaniach wplywulciénienia hydrostatycznego na opér efek-

tywny stopéw Pd1_x Ag,, Pa Au_ 1 Pd1_x Agx Hc procedura

1=Xx X

pomiaru by2a taka sama, z tg réznicg, ze w tym przypadku cza-
8y relaksacji wynosily ok.pé2 godziny i byly zwigzane wylgcz-
nie z powrotem temperatury wnetrza komory, zaburzonej kilku-
minutowym procesem sprezania, do sweJ normalne] wartodel t.j.
25° & 0.2 0.

Stopy Pd,_ . Ag, H, przeznaczone do badania wpXywu ciénienia
hydrostatycznego na fazy wodorkowe otrzymano przez nasycenie
wy Jéciowych stopéw w wodorze pod ciénieniem 400 bar w tempera-
turze poxojowej. Nastepnie prdébki te, po wyjdciu z atmosfery
wodorowej pozostawiono na kilka dnl w powietrzu, co spowodowa-
2o czgSciowg desorpcje wodoru, ktérej stopiefi kontrolowano
przez pomiar oporu prébek. Po tym czasie dalsza desorpcja by-
2a bardzo zwolniona, co stwierdzono bardzo matymi zmianami
oporu elektrycznego. Po pomiarze ciénieniowym opér prébek wrd-
ci* do wartoSci przed pomiarem, co byXo dowodem, 2e w trakcie
Sciskania nie nastgpiza desorpcja. Zawarto$é wodoru w prébkach
oznaczono uzywajgc spektrometru masowego /okre$lenie ilosci
wodoru/ 1 wazgc zdesorbowane prébki.

W ten sposédb zmierzono tylko bogate w pallad stopy ze srebrem.
Stwierdzono, %e w ukadzie Pd-Au-H proces desorpcji Jest zwal-
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niany w wystarczajgcym stopniu dopieroc przy male] zawartoéci

wodoru 1 z tego wzgledu takich badan nie przeprowadzono.

1li. 23, WY N IR I

III.1.3.A. WPLYW CISNIENIA HYDROSTATYCZNEGO NA OPOR ELEKTRYCZNY

STOPOW Pd, . Ag., Pd, Au 1 Pd,  Ag H

ZinlennoS¢ oporu elektrycznego faz metalicznych poddanych
dzialaniu gazowego wodoru pod wysokim ciénieniem jest wynikiem
dwéch czynnikéw. Plerwszym, najwazniejszym w bogatych w pallad
stopach jest, jak to bgdzie widaé w § III.1l.3.B, absorpoja wo-
doru wraz 2 wszelkimli tego konsekwencjamli w postaci: zmiany
struktury elektronowej, koncentracji swobodnych elektronéw,
widma fononowego, stopnia nieporzgdku sieci krystalloznej, dy-
latacji sieci etc. Drugim, nieuniknionym w cidnieniowej meto-
dyce nawodorowywania, czynnikiem jest kompresja prébek wywoza-
na hydrostatycznym ciénieniem wodoru.

W stopach bogatych w pallad udziaxz kompresji Jjest niewlelki,
jednakze w stopach. ubozszych w pallad udziaz obu czynnikdw
jest poréwnywalny, a w stopach o najwyzszej zawarto$ci meta-
lu szlachetnego wpiyw absorpcji wodoru Jjest stabo widoczny na
tle stosunkowoc duzych zmian oporu wywozanych Scisliwoscig.
Aby méc w pomiarach z wodorem okresSlié oba udzialy, przepro-
wadzone zostaly badania wpiywu cidnienia hydrostatycznego na
onér stopéw nienasyconych wodorem oraz kilku stopéw nawodoro-
wanych. Pomiary te wykazaly, Ze opér elektryozny badanych sto-
péw maleje, w plerwszym preyblizeniu liniowo, ze wzrostem
cisnienia.

¥ tabeli I oraz na rys.9 przedstawiona Jest zalezno&é wspbz-—

czynnika ciénieniowego oporu /5R?—..' - R—é"’;& I; Lo/ od za-
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Tabela I. WspbXceynnik cidnieniowy fBR = --AR/Ro P /p=10 kbar/

i temperaturowy O(p =

Pd, .

Agy» Pd

Au i

1=2""%

1=

Exfle

w temperaturze 25°¢,

dR/RO‘dT oporu elektrycznego stopdw

Wartodci oznaczdne jJedng i dwiema gwiazdkaml wzigte 2 prac
Bridgmana , odpowilednio /7507 1 [1497

e

——

i Pd,_ Ag H . Pd,_ Au,
] | 1 I I
2 bcﬂflo‘3x-1/§L PR/t x W OKRB, 10 b
1 | | |
b §{ O 34 2.8 1 ;0 | 3.4 2.22
0 10.60 - 1.54 0.057 1| 2.39 1 1.99
0.050 | © 2.14 1.74 0.087 | 2.14 | 1.77
0.099 I 0 1.40 1.37 0.119 | 1.78 | 1.65
0.099 ! 0.46 - 1.32 0.153 ! 1.65 | 1.65
0.144 | O 1.03 1.12 0.188 | 1.40 | 1.50
0.144 |  0.46 = 1.57 0.265 | 1.00 | 1.33
D.181 | O 0.75 1.00 0.351 ! 0.75 | 1.30
0.233 1 0 0.52 0.92 | 0.448 | 0.50 | 1.17
233§ - 039 - : 1.46 0.558 0.63 1.13
0.266 | 0 0.48 ! 0.82 0.684 | 0.70 | 1.58
0.336 | 0 0.19 0.68 0.755 | 0.77 ! 1.50
0.391 | O 0.05 0.55 1.0 3.9% 1 2,09"
0.3900 ! o0.21 ! = 1.09
0.468 | O 0.21 0.57 1
0.548 | 0 | 0.33 - |
0.592 1 0O | 0.40 0.64 | i
0.686 | 0 0.40 0.53 !
0.808 0 | 0.60 0.255 |
0.901 | © 0.96 i 0.56 |
0.944 0 1.45 1.05 !
1.0 0 3.8 52T |
1




0 4 2 3 4 5 6 7 8 9 1
Rys.9 \Vispbézczynnik cidnieniowy oporu elektrycznego F’R stopdéw
0,0 £, N\ (+
Pd1_xAgx( ? ),Pd,l_xAux(U,ﬂ) i Pd1_xAngc (c...Oqﬁ x)( )
jako funkcja zawarto$ci metalu szlachetnego x w tempe-

raturze 25°C.

+, 0,83 - obecne dane, o, M - dane Bridgmana /749, 750]



wartoSol metalu szlachetnego i wodoru w stopach Pd1_xggx,
Pd1_xAux 1 Pd1_xAngc, odnoszgca sie¢ do cisnienia 10 kbar.

Dane dla stopéw Pd, . Ag, bardzo dobrze zgadzajg sig¢ w danymi
Bridgmana /1497. Wsp6iczynnik ciénieniowy stopéw Pd1_xAux:hyZ
poprzednio mivrzony jedynie w zakresie 0.95 <¢x< 1 /1507, a
stopy nawodorowane nie byly dotychczas badane. Obserwuje sieg
bardzo silng zalezno$é wspélczynnika F’R od x , warto$ci tego
wspbczynnika zawarte sg w szerokim przedziale od 0,25 do

2,3 x 107® var™!. Tald ksztart zaleznofoi fbn /x/, podobny

do litery U by takze obserwowany przez Bridgmana w ukladzie
Ni,_ Cu  /149/.

WspéXczynnik ciénieniowy nawodorowanych stopéw rézni sie w sze-
regu przypadkach bardzo wyraZnie /30+100%/ od wartodci X&R
odpowladajgce]j czystemu stopowl, jednakze rzgd wielkoSci Jjest
ten sam. A zatem wp2yw kompresji na opér elektryczny tych sto-
péw Jest maly - przy 20 kbar wynosi od o0k.0,5 do ok.4 %.

W tabell I zostaly takze podane wartosci wspéZozynnika tempe-
raturowego oporu o = ﬁ%?@- stopéw Pd, .48, 1 Pﬂ1_xAux gmierzo—
ne w zakresie 25 + 50 °C.

WartoSci te bardzo dobree zgadzajg sig¢ & wozedniejszymi danymi

literaturowymi / 20,25,54,143 ,149 J.

III.1.3.B. OPOR ELEKTRYCZNY UKZADOW Pd+Ag+H 1 Pd+Au+H W ZAVRESIE
0D 2 BAR DO 25 KBAR GAZOWEGO WODORU W TEMP.25°C

Zaleznosé wzglednego oporu elektrycznego /r= R/Ro/ ukZa déw
Pd1_xggx+ H 3 Pﬂ1_xAux+H Jest przedstawiona na rys.l10,11,12
jako funkoja réwnowagowego ciénienia /pE2/ 1 logarytmu lot-
noséci /lg fHz/ wodoru.R Jest aktualng wartosocig oporu préb-—

ki a Ro warto$clg oporu teJ samej prébki przed nasyceniem wo-
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Rys.l0 Opér elektryozny bogatych w pallad stopéw ukladu
Pd, . Ag .+ H Jako funkcja logarytmu lotnosoi i cis-
nienia wodoru, w temperaturze 28%, Liczby preay

krzywych oznaczajg procentowg zawartosé srebra
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Rys.ll Opér elektryczny bogatych w srebro stopéw ukXadu

+ H Jjako funkcja logarytmu lotnoéci

Pd Ag

1-X"°x
/lub ciénienia/ wodoru, w temperaturze 25°¢C
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Rys.l2 Opér elektryczny ukZadu Pd,l_xkux + H Jako funkcja
logarytmu lotnodci /lub ciénienia/ wodoru, w tempe-

raturze 2500



dorem. USrednione wartoéci r =zostaly stabelaryzowane /Tab.Il
1 III/. W przypadku ukzadu Pd+H pomiary zostaly przeprowadzone
do cisnienia 28 kbar prazy uzyciu aparatury wysokociénieniowej
innego typu /1557. Zaleznoéé migdzy cidnieniem a lotnoscig wo-
doru ekstrapolowano w oparciu o réwnanie stanu wodoru z szeé-
cloma wspbiczynnikami wirialnymi, wyznaczonymi doéwiadczalnie
przez De Graafa w gakresie do 3 kbar /152/. Zaklada sie pray
tym, 2e wartodci tych wspéxczynnikéw nie zmieniajg sie prazy
wyzszych ciénieniach. Ostatnie pomiary Cyklisa et al. /1537 w
gakresie do 6 kbar sg w bardzo dobrej zgodnoscli z wartodclami
ekstrapolowanymi w oparciu o réwnanie stanu de Graafa.

W palladzie i stopach bogatych w pallad /do 26.6 % at Ag
i do 15.3 % at Au/ obsdrwuje si¢ maksimum oporu, ktérego polo-
zenie w skall cidnlenia ludb lotnoéci silnie zalezy od zawar-
todci metalu szlachetnego /rys.l0 1 12/. W stopach o duze] za-—
wartoécl srebra /od 33.6 do 80.8 % at Ag/ obserwuje sie¢ mono-
toniceny wzrost oporu w caiym zakresie cidnienia /rys.ll/.
W stopach ze zXotem /rys.l2/ sjtuacja jest podobna, z tg réz-
nicg, ze w zakresie niskich ciéniehr /S 400 bar/ opér szeregu
stopéw /od 15.3 do 44.8 % at Au/ przechodzi najpierw przez
minimum. Widaé to wyraZniej na rys.l3, gdzie przedstawlono wy-
niki pomaru oporu tych stopéw w temperatursze 50°C. Minimum jest
we wszystkich przypadkach przesuniete w strong¢ wyzszych ciédnien.
Opér elektryczny ukzadu Pd0.65 Auo.35+ H byt takze poprzednio
mierzony przez Baranowskiego i Widniewsklego [11@7 w zakresid
0,25 + 24 kbar /2500/,'tj.nie obe jmowany byl zakres niskoocisd-
nieniowego minimum oporu. Obecna krzywa oporowa r /lg fH2 /
Jest nieco przesunigta réwnolegle w stosunku do krzywe]j po-
preednio zmierzone] /{r~ 0,02 1lud cr(lg sz)x 0,8/.



Tabela II. USrednione warto$cl wzglednego oporu elektrycznego

r= R/R

0

ukZadu Pd1_xAgx + H w temperaturze 25 Yo
Py, |lafy o __zawartosé srebra, X ARt -
b 2 | o lo.0500.099 [0.144 [0.181 0.233 [0.266 |0.336 [0.391 |0.468 [0.548 |0.592 |0.686 [0.808 | 0.901 [0.944
2[0.301 [1.785 1.344 1.120
4 [0.602 [1.800 1.377 1.165 1.105 1.23
8/0.902 [1.808 [1.551 [1.404 [1.316 1.195 1.135 1.265 1.385
16 |1.204 [1.806 [1.562 [1.424 [1.339 1.221 1.16 1.30 1.43 [1.30
321.51 [1.800 [1.569 [1.441 [1.360 1.246 1.19 1.335 1.47 [1.335
64]1.82 [1.787 [1.574 [1.457 [1.381 1.270 1.215 1.375 1,%3 [1.375
130(2.15 [1.768 [1.574 [1.470 [1.400 1.292 1.24 1.41 [1.55 [1.56 |1.41
250 [2.46 [1.746 [1.572 [1.481 [1.415 1.313 1.26 [1.29 |1.45 [1.59 |1.60 |1.44 |1.000
500 [2.83 [1.708 [1.563 [1.491 [1.432(1.392(1.339|1.330(1.29 [1.32 [1.48 [1.63 |[1.645(1.48 |1.001 1.000
1000/3.28 [1.658 [1.550 |1.500 [1.448 |1.411|1.368|1.358|1.32 [1.35 [1.53 [1.68 [1.70 (1.53 |1.001 | 0.9990|0.998
1500(3.59 [1.614 [1.537 |1.503 [1.457 |1.423|1.386 |1.378|1.345(1.375|1.56 [1.715|1.735|1.565|1.001 | 0.9988|0.998
2000(3.85 [1.577 [1.525 [1.504 [1.463 [1.432(1.398[1.391|1.36 [1.39 [1.585 [L.74 |1.765|1.59 [1.002 [ 0.99860.997
3000(4.31 [1.500 [1.500 [1.503 [1.471 |1.445|1.418 |1.412|1.385 [1.42 [1.625 [1.79 |1.82 |1.635 (1.004 | 0.9982|0.996
4000|4.70 [1.416 [1.470 [1.499 [1.474 |1.454|1.435|1.430(1.405(1.445[1.66 [1.835|1.865|1.685 (1.005 | 0.9978 |0.27.
6000|5.35 [1.308 [1.422 (1.489 [1.478 |1.465|1.457 |[1.453 |1.44 [1.485|1.715 |1.905|1.94 |1.755(1.013 | 0.9974 |0.%" "
8000|5.90 [1.215|1.380 [1.475 [1.475(1.471|1.471|1.467 |1.465 [1.515|1.76 [1.965|2.005]1.815 (1.022 | 0.9972)0.990
000C [6.45 |[1.123[1.340[1.458 |1.470 (1.473|1.484 (1.480|1.49 |1.54 |1.805 [2.025|2.07 |1.875(1.034 | 0.9972(0.988
2000{6.95 |1.054 [1.301 (1.439 [1.463 (1.473|1.4921.489|1.51 (1.57 |1.845 [2.08 |2.13 |1.93 (1.049 | 0.99770.986
4000(7.45 0.998(1.264 |1.420(1.455(1.472|1.498(1.498|1.53 |1.59 |1.885 [2.135(2.19 |1.985|1.064 | 0.9990|0.984
6000({7.90 '0.9581.233 [1.403 [1.446 [1.470|1.501 [1.504 |1.545(1.61 |1.92 [2.1852.245|2.035|1.082 | 1.0001 |0.982
8000(8.30  0.929(1.207 [1.388 [1.437 [1.4671.503 [1.508|1.56 [1.63 |1.955 [2.23 [2.29 |2.08 [1.095 | 1.0007 (0.980
0000 [3.75 [0.901 |1.182 |1.371 [1.426 |1.464|1.504 |1.511[1.57 |1.645[1.99 [2.28 |2.345|2.13 |[1.108 | 1.00100.975
2006(9.15 |0.880 [1.150 [1.356 [1.416 [1.461(1.504 [1.512|1.58 2.025 [2.32 |2.39 [2.17 (1.116 | 1.0013
4000/9.55 (0.863 [1.137 1.458(1.504 [1.511 2.055 [2.37 |2.44 |2.22 [1.122 | 1.0016
6000 [9.31 [0.854
8000(10.2 |0.841
b - - d— - -




Tabela III. USrednione wartodci wzglednego oporu elektrycznego ukZadu Fd,_,Au

w temperaturze 25 %.

zawartosé zlot?l X

i ——— ———— —— —— ———— — —— — — ] ——

e B

2 1gfﬁ2 0 10.056 1 0.087 | 0.119 | 0.153 | 0.188 | 0.265
_har ] - : -.- —:— - -——! . l - -
1! 0.000 0 1.396 ! 1.244 ! 1.160 } 1.095 ! 1.046 ! 0.978
21 0.30111.78511.,401 1 1.252 | 1.164 1 1,097 | 1,042 1 0.973
4] 0.602; 1,800 1 1.407 ¥ 1.261 § X.171 § 1.103 § 1.045 § 0.872
8! 0,902! 1,808 !1.412 ! 1,271 ! 1,180 ! 1.110 ! 1.050 ! 0.973
161 1.2041 1.806 11.417 1 1.282 | 1,190 1 1.121 1 1,060 | 0.978
32} 1.51 {1.800 §1.421 | 1.293 | 1.202 | 1.135{ 1.072 | 0.986
64! 1,82 11,787 11.425 | 1.306 ! 1.220 ! 1,151 ! 1.088 ! 1.000
1301 2.15 | 1.768 1 1.428 | 1.320 | 1.237 1 1.169 i 1.106 i 1.017
28501 2,45 1 1.746 11,431 1 X333 | 1.2%) 114188 3§ 1125 & 1,035
5001 2483 | 1.708 |2,432 | 1,349 1 1.269 | 1,210 | 1,1%2 |' 1.0%9
1000 3.28 | 1.658 j1l.432 | 1.367 | 1.290 | 1.238 § 1.177 1| 1.086
1500! 3,59 ! 1,614 !1.432 } 1.378 ! 1,304 !} 1.255 ! 1.194 ! 1.105
2000 3.85 11,577 11.930 | 1.386 | 1.314 | 1.269 1 1,206 1| 1,119
3000 4.31 | 1.500 ;1.426 ; 1.398 | 1.332 ; 1,291 | 1.228 ; 1.141
4000! 4.70 ! 1.416 11.420 ! 1.407 ! 1,348 ! 1,310 ! 1.245 ! 1.167
60001 5.35 11.308 11,409 | 1.418 | 1.369 1 1.338 | 1.274 1| 1.197
8000! 5,90 }1.215 11.399 ! 1.423 | 1.385 | 1.359 ; 1.296 ; 1.226
10000 | 6.45 11,123 11,387 I 1.426 | 1.397 ! 1.375 | 1.316 | 1.253
12000 6.95 | 1.054 {1.375 | 1.425 | 1.404 1 1.387 i 1.333 1 1.277
14000! 7.45 ! 0,998 !1.360 ! 1,422 ! 1,409 | 1.3956 ! 1.348 | 1.299
16000} 7.90 | 0.958 11.347 1| 1.417 | 1.411 1 1.402 | 1.360 | 1.317
18000 8.30 0.929“ 1-334 1.411 1.411 1-405 1.369 1.333
20000! 8.75 10.901 11.318 ! 1.401 | 1,409 ! 1,407 ! 1.377 ! 1.350
220001 9,15 10,880 11,303 1 1.393 | 1.405 | 1.407 | 1.382 | 1.364
24000! 9.55 ! 0.863 !1.285 | 1.381 | 1.400 | 1.406 |} 1.386 ; 1.37%
26000 ! 9.88 ! 0.854 " " " " w "
10 . 2 0 - 841 n I n n " _l! n

0.558] 0.351

+ H
X
______ i pasoge
0.4481 0.584 ! 0.755 |
C.$55 | |
0.957 !
0.950
0.952 !
0.955 | !
0.970 I
0.275 :
0.980 I
0.985
0.992 ! 1,000 | 1,020
1,001 5 0,989 | 04999 1|
1.008 | 0.998 | 0.998 |
1.01310.997 | 0.997
1.023 § 0.995 | 0.995
1.033 ! 0.93 0.994
1.049 1 0.994 | 0.990 |
1.053 | 0.992 | 0.938 |
1.077 } 0.991 | 0.985
1.089.; 0.990 | 0.933
1,102 § 0.989 | 0.931
15114 1 0.989 | 0.978 |
1.123 { 0.990 | 0.975 |
1.139 | 0.991 | 0.973 |
1.14510.992 | 0.971 |}
1.155 [
I
I
A

0.995
n

O . 969
"
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Rys.l3 Opér elektryczny niektérych stopéw ukZadu

all

Pd1_xAux + H Jako funkcja logarytmu lotnoéci

wodoru w temperaturze 25°C (l) 1 50% (+)



= Sk v

\/ stopach o najwyzszych gawarto$ciach metalu szlachetnego
/ponad 90 % at Ag 1 65 % at Au/ w szerokim zakresie ciénienia
zmiennosé oporu - prawie liniowy z cidnieniem spadek — zdeter-
minowana jest giéwnie przez kompresje¢. Wpiyw wodoru ujawnia sieg
dopiero przy wyzszych cisnieniach /?_, 10 kbar/ bgdé jako wyraz-
ne odchylenle -od liniowo$ci zalezno$ci r /p;{z bgdZ jako nie-
znaczny wzrost oporu. Jest to wyraZniej widooczne na rys.l4,
gdzle zamieszozona Jest zalezno$é cidnleniowa oporu wzglednego
r* = R/Ro (P H2), przy oczym R, {pH / Jest obliczonym oporem
nienasyconej prébki pod ciénieniem p,/R (p) = R, (1+f33p #u
Nie zaobserwowano zadne] histerezy relacji r /pH2/ przy male-—
jacym cidnieniu 1 rosngcym cisnieniu. Mozna to przyjgé Jako
dowéd, ze badane uklady w zakresie powyzeJ 2 bar i w tempera-
turze 25°C znajdulg si¢ w obszarze jednofazowym. Ten wniosek
jest zgodny z wczeénliejszymi wynikami badah diagramu fazowego
tych ukadéw [45 46].

W rozdz.III.3.2.przedstawibdne sg wyniki pomiardéw rozpuszczal-

noSci wodoru w stopach Pd Aux, ograniczone do ciénienia

1=-x
10 kbar. Dostepne dane dla ukzadu Pd+Ag+H sg ograniczone do

cidnienia zaledwie 1 bar. Stwierdzono, Zze w tych ukZadach roz-
puszczalnodé wodoru o /= H/M/ mozna opisaé prostym wyraze—

niem w postaci:

c /x,% =c, /x/ +a /x/ .18 sz /P,é /16a/

gdy o /x.p,é < 1.

Parametr cy repretentuje tu rozpuszozalno$é wodoru pod cisnie-
niem 1 Atm. Parametry o, 1 a =zalezg silnie od gawartoéci
metalu szlachetnego /vide tab.IV/. Zakiada sig, %e wyrazenie//6g/
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Rys.l4 Zredukowany opér elektryczny bogatych w srebro
i zoto stopéw Pd,  Ag, 1 Pd,  Au  Jako
funkcja logarytmu lotnosSci wodoru, w tempera-

turze 25°C



Tabela IV. Wartosci wspéiczynnikdw c,»8 1 b zaleznosci C /pH / =
=0, +alg fy /pH / + b /lg fHE/pﬁz//

Pd

1=X gx (4]

dla stopéw Pd1 x‘&uxﬁo i

w temparaturze 25°C. Zawartoéé wodoru pod cisnieniem
750 Tr wg [46]

NETTE Y | Pd,_AuH_

X c, {' a i x o4 a -b | ¢ /7501y

|

0 0.715 | 0.0485 0 | 0.715 | 0.05311 0.00216 0.69
0.050 ! 0.643 ! 0.0462 ! 0.057! 0.564 | 0.0448 - -
10.099 0.576 | 0.0440 0.087 | 0.503 | 0.0383 - 0.48
10,144 1 0.511 | 0.0418 | 0.1191 0.451 | 0.0374 - -
0.181 | 04470 | 0.0404 | 0.1531 0.386 | 0,0432 - -
0.233 | 0.390 | 0.0377 0.188! 0,316 ! 0.0496 - | 0.334
0.266 | 0.370 | 0.0370 | 0.265] 0.234 | 0.0303 - | 0.23
0.336 | 04293 | 0.0345 I 0.3511 0.184 | 0.0195 - -
0.391 ! 0.235 ! 0.0325 | 0.448! 0.096 | 0.0131 - 1 0.10
10,468 | 0.170 | 0.0292 | 0.558! 0.019 | 0.0102 - 1 0.035
0.548 | 0.10 0.026 0.684 0.001 - - ;0




obowigzuje takze prezy wyzszych oiénieniach. Dla ukZadu
Pd, . Ag, + H /x 2 0/ wartoéci 01/x/ i a /x/ otrzymano przes
interpolaoj¢ danych innych autoréw /3§134,4%4,45/ do tempera-
tury 25°C oraz do odpowiednich skladéw x /vide tab.IV/.

W przypadku na jbogatszych w pallad stopéw policzone zawar-
toScl wodoru osiggajg lud nawet przekraczajg prszy najwyzszyoh
olénieniach wartodé ¢ = 1. Dane dla ukladu Pd+H /rozdz.III.3.2/
wskazujg, %2e w tyoh przypadkach rzeczywiste koncentraocje wodo-
ru sg nizsze od obliczonych wg wyrazenia /f6a/ Na rysunkach

15 1 16 przedstawlona Jjest salezno$é oporu elektryognego sto-
péw Pd, Ag H, 1 Pd, Au H 6 od pawartodci wodoru o .

W przypadku stopéw PAH, wartodé o obliczano dwojako /a/

wg wyrazenia //ép//b/ & uwzglednieniem wyrazu kwadratowego
/rozde.III.3.2/,ktéry uweglednia zakrmywienie w zaleZnodci

o - 1g fﬂz. Wartodcli oporu akor&gowano ze wzgledu na wplyw
olénienia hydrostatycznego. Wprawdele wspézozynnik ocisnienio-
Wy oporu (3:R Jest zalezny od stgzenia wodoru /vide rosdz.III.
l.3.A/ to poniewaz wpiyw kompresji na opér jest maly, reedu

1 % przy 10 kbar, mozna prezyjgé jJedng wartodé /33 dla danego

stopu Pd Agx lud Pd1_x1ux. W tych przypadkaoch,gdy wspé2-

czynnik kb: wodorku byz smiersony /uoczyniono to dla bogatych
w Pd stopéw ze srebrem, rozds.III.l.3.A/, stosowano w obli-
czeniach wtasnie te wartosé odpowiada jaog wodorkowi, w pozos-—
talyoch preypadkach wykorsystano wartodocli odpowiadajgoe stopom
nienawodorowanym.

W makresie niskioh stezefi wodoru zamieszczone sg na rys.l5 i
16 dane innych autoréw /5%,135,115,109%101/. Dane te odpowiada-
Jg oiénieniu ponizeJ 1 Atm. Stwierdzié nalezy dobrg zgodnosé
obeonyoh i poprezednich danych na ich styku tj.w poblizu war-

todol o odpowiadajgoych oiénieniu 1 Atm.
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Rys.l5 Opér elektryczny stopbw Pd1_x&gxﬂc jako funkec ja
zawartosci wodoru, c, w temperaturze 25°C. Iioz-
by przy krzywych oznaczajg procentowg zawartosé
srebra. Linie ciggte - obecne wyniki, linie prze-
rywane - wg / 54, 101, 109, 115, 1357; ¢ obliczone:
a - wg wyr. /16a/, b - wg wyr. /23a/.



Metodyka dodwiadczalna /rozdz. III.1.2/, czgeéé wynikéw
rozdz. III.1.3.A, dotyczgca stopdw Pd1_xngx oraz wyniki
rozdz. III.1.3.B dotyczgce uktadu Pd+Ag+H zostaly opubli-
kowane w czasopidmie physioca status solidi pod tytulem
"Electriocal Resistance of the Pd—Ag-H System at 25°C 1n

a "ide Range of Hydrogen Pressure"/ 1407. Znalazly sie
takZe te wyniki w materiatach konferenoji "Hydrogen in
MYetals" /Julioh, 1972/, pt. "Electrical Resistance of
the Pd-Ag-ll System at High Pressures of Hydrogen" /i727.
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III.2. OPOR ELEKTRYCZNY STOPOW Pd, _Ag H, W ZAKRESIE 4-300 K

W rozdziale tym przedstawione sg wyniki pomiaréw oporu elekt-
ryoznego ukiadu Pd + Ag + H w szerokim zakresie temperatury,

dla szeregu ustalonych zawartos$cli srebra i wodoru w stopie.

II1.2.1. METODYKA DOSWIADCZALNA

Prébki stopowe, ktéryoch opér mial byé mierzony w obszarze
niskioh temperatur, gzostaly uprzednio nawodorowane W naczynku
ciénieniowym, opisanym w rozdz.III.l.l., wypeinionym wodorem
pod oiénieniem 0k.400 bar. W kilku przypadkach, w celu uszyska-—
nia najwyzszych gawartodci wodoru /¢ > 0.9/, zastosowano ko-
mor¢ cisnieniowg opisang w rozdziale III.3.l. Po ustaleniu sie
stanu réwnowagl komorg¢ lud naczynko szybko ozigbiano przes
zanurzenie w ciekXym azocie. W tyoch warunkach, mimo usunigoia
z otoczenia gazowego wodoru, zawartodé wodoru w stopie pozos—
taje w przybliZeniu taka sama, jaka byla prewed schlodzenlem.
Zestaw nawodorowanych prébek umieszczano w miedzianym pojem—
niku & wydrgZonymi otworami na termometr oporowy 1 termoparg.
Do pomiaru temperatury uzyto wykalidbrowanego termometru germa-—
nowego typu CR-1000 firmy Cryoocal /w zakresie do 100 K/ oras
termopare miedZ-konstantan /powyzej 100 K/.

W wodorku i deuterku palladu obserwowane sg kilkuprocentowe,
dzugotrwale, o czasach relaksacji rz¢du minut, a nawet godzin,
zmiany oporu elektrycenego w sakresie temperatur ponize]j oko-
2o 70 K, ktéryoh natura nie jest dotad wyjasniona /[04,1367.

W tej sytuaocji przebieg oporu w funkoji temperatury zalezy od
3sybkodci gej obnizania ludb wezrostu. W tych pomiarach zasto-
sowano pomiar dynamiczny i temperatura rosia nieprzerwanle

s szybkofeig od 0.3 K/min. w sakresie od 4 do ok.30 K, do



o £

1l K/min.w zakresie powyze] 100 K. Szybkosé zmiany temperatury
regulowano przy uzyclu gruzejnika elektrycznego nawinigtego na
miedzianym pojemniku z prébkami 1 termometrami.

Po zakofiozeniu plerwszego pomiaru /w zakresie od 4 do 0k.250 K/,
w wyniku ogrzania prébek do temperatury ok.0°C wodér czgSciowo
z nich zdesorbowaz. Po obnizeniu temperatury do 4 X przeprowa-
doono nast¢pny pomiar, tym razem do temperatury ok.300 K.

Kole jne ozgSoiowe desorpoje realizowano przez grzanie cazego
miedzianego pojemnika do temperatury 0k.100°C w prézni rzedu
0.1 Tr.

Aby okreé$lié stezenie wodoru w badanych prébkach po nawodoro-
waniu, przed pierwszg desorpcjg, nasycono wodorem takie same
prébki w identycznych warunkach cidnienia i temperatury. Za-
wartosé wodoru oznaczono przy uzyciu spektrometru masowego.
Stezenia wodoru istniejgce w trakole nastgpnych kolejnych po-
miaréw okres$lano bazujgc na wyniku pomiaru oporu elektryczne-—
go prébek w temperaturze 25° 1 poréwnanie ze znanymi zalez—
nosciamli desorpcyjnymi r =r /0/[54,712,115_2 Zawartos$é wo-
doru po przeprowadzeniu ostatnie] desorpcji 1 ostatnim pomia-
rze niskotemperaturowym oznaczono bezpodrednio prezy uzyciu

spektrometru masowego.

III.2.2. WYNIKI DOSWIADCZALNE
Wyniki pomiaru temperaturowej zalezno$ci oporu elektryczne-
go stopéw Pd,__Ag H, /o4& x £ 0.39/ przedstawione sg na ry-
sunkaoh od 17 do 21. Wielkosdé r /T/ Jest zredukowanym oporem
zdefiniowanym nastepujgco:
r /T =R(T)/R, ,
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Rys.17 Zalezno$é temperaturowa oporu elektrycznego

stopéw Pd Hc
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Rys.18 Zaleznoéé temperaturowa oporu elektrycznego

stopéw Pdo’95 A50,05 Ho
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Rys.l9 Zalezno&6é temperaturowa oporu elektrycznego
stopdw  Pdg_gp 485,10 H,
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Rys.20 Zalezno$é temperaturowa oporu elektrycznego
stopbw Pdg g5¢ 480,194 Hp
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Rys.2l Zalezno$é temperaturowa oporu elektrycznego

stopéw Pdg g7 48g 39 H,
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gdzie R /T/ jest aktualng wartodclg oporu nawodorowanej préb-
ki w temperaturze T a Ro Jest wartoécig te] samej prébki
przed nawodorowaniem, zmierzong w temperaturze 25°C . widocz-
ne jest ano-malne zachowanie sig¢ oporu w przypadku bogatych

w pallad stopéw, w zakresie temperatur 50 K < T < 100 K.
Wzrost zawartosSci srebra prowadzi do zaniku anomalii: juz pray
10 % Ag anomalia jest bardzo szabo widoczna. Ksztait krzywej

r /T/ silnie zalezy od zawarto$ci wodoru. Z jego wzrostem ano-
malla przesuwa si¢ w strone wyzszych temperatur: w przypadku
stopéw PAH, od 50 K /gdy 0.55C 0.6/ do 85 K /gdy ¢ 2 0.85/
oraz stopniowo zanika. W ukladzie tym nie widaé Sladu anomalii
Juz przy zawartosci wodoru o = 0.91, a w ukZadzie Pd0.95AgO.O5
Hc przy ¢ = 0.78. Anomalia Jjest najwyrazZniejsza, gdy c¢ = 0.7,
w ukadzie PdH , bgdZ ¢ = 0.55 /w ukladzle zawierajgeym 5 %
Ag/ .

Na kolejnych rysunkach /rys.22 do 24/ przedstawiona Jest
temperaturowo-zalezna czgéé oporu elektrycznego badanych sto-
péw w ukladzlie wspbirzednych logarytmicznych. W zakresie tempe-—
ratur 10 K < T £ 50 K =zaleznoé$é oporu od temperatury w tych
wspbirzednych jest liniowa, tzn.temperaturowo-zalezng czgsé

opornoéci, r /T/ - r /o/, mozna zapisaé w postaoci

k

r /T/ - /o/ = const.T F1%/

Praktycznlie przez r /o/ nalezy rogumieé wartodé r zmierzo-
ng w temperaturze ciekzego helu tj. 4.2 K. W przypadku stopdw
PdH° /o > 0.9/ w te] temperaturze stopy te nadprzewodzg i za
r /o/ przyjeto wobec tego wartoéé r osliggang tuz powyze]
temperatury przeJécia w stan nadprzewodzgcy.

Wykzadnlk k Jest zalezny od zawartosci srebra i wodoru.
Kemp et al. stwierdzilil [25], Ze w stopach Pd1—x Agx kN 34



Rys.22 Temperaturowo-zalezna ozg¢s8é oporu elektrycznego sto-

péw Pd Ho w obszarze anomalii jako funkoj&.tumpera—

tury
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Rys.23 Temperaturowo-zalezna czgéé oporu elektrycznego sto-—
péw Pdg g5 48p, 05 H, W obszarze anomalii, Jjako

funkcja temperatury
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Rys.24 Temperaturowo-zalezna czeéé oporu elektrycznego sto-
péw Pd,_.Ag H 5 x = 0.099 /lewa skala/, 0.144 1 0.391
/prawa skala/ jako funkcja temperatury
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Tutaj w stopach nawodorowanych wartosé tego wyktadnika Jjest

na ogét nizsza i zawiera si¢ w przedziale 2,2 < k < 3,6.
varto zwrécié uwage, ze w stopach PdHc 0 najwyzszych zawar-
toéciach wodoru /¢ > 0,9/, w ktérych anomalia oporowa jest
nievidoczna, zalezno$é 1g /r-r(o) / vs 1gT Jest liniowa w
szerokim wakresie temperatur tj. od 30 K do 200 K. Na rys.22
zagnaczone sg wynlki dla prébek z trzech réznych pomiaréw. Tem-
poraturowo-zalezna cz¢$é oporu r-r (o) Jest prawie identycz-
na dla tych trzech prdébek réznigcych si¢ zawartoéclig wodoru.
Warto$é wyktadnika k Jest tu niska i wynosi zaledwie 2,2.

W wyzszych temperaturach opér r badanych stopéw roénie w

przyblizeniu liniowo g temperaturg, co mozna mapisaé w postaci:

dr /TL = & /x,0/ /18/

ar &

gdzie wspblozynnik a =zalezy od sktadu stopu. Celowe jest, jak

sle okaze, przeplsanie tego wyrazenia w postaci

4Q g /™ fap = & /%,0/,

gdezie ?M-I-H /T/ Jjest opornoécig wodorku zwigzang z oporem zre-

dukowanym r wyrazeniem:
Swe/? == /2§ /25%/, /19/

a ?H /25°C/ jest opornoécia nienawodorowanego stopu w tempe-
raturze 25°C. Zaniedbana tu mostaa maa poprawka /rzedu 0,1 %/
na rozszerzalnosé termiczng stopu. Wartoscli opornoédci ?M_/2§°C/
stopéw Pd,__Ag,  wzigto @ pracy Schulze'go [137/. Na rys.25
podana Jest eksperymentalna zaleznoé$é wspbxczynnika a /x,c/

od zawarto$el wodoru ¢ dla szeregu wartosSci X. Zmienno$é ta,
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Rys.25 2aleznosé poohodne] d?M-%-H /T//dT stopébw Pd,  Ag H,
w gakresie 2004300 KX od zawartoéci wodoru.

——— — : uérednione wyniki /1017, znaczenie krzywe]
— . — - p. str. 105
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Jak widaé, jest nicemonotoniczna: po przejsciu przez maksimum

a nastgpnie minimum a /x,c/ roénie liniowo ze wzrostem ¢ .

Dla kazdego x > 0, powyzaJ stezenia wodoru ¢ 22 0.6 — x wspéz-
ozynnik a /x,c/ moze byé przedstawiony w postaci:

a /x,0/ =a-+c /20/

gdzie a =~ 0.0571}LQCM/K 1 nie zalezy od kompozyvji stopu.
Jedynie warto$ci a /x,c/ odpowiadajgce stopom PaH  /x=0/ sg
do 20 % nizsze niz dane wyrazeniem /20/.

Na rys.26 przedstawione sg doswiadczalne wartosci opornosci
resztkowe j S)M-f-H,O = QM+H /o/ = 1x /o/ - ?M /25°C/ 3jako
funkcja zawartoéci wodoru c¢. W stopach bogatych w pallad

/x < 0.2/ obserwuje si¢ monotoniczny wzrost oporno$ci ze wzros-
tem ¢ . W okolicy c¢ = 0.6 + 0.7 oporno$é ta przechodzi przez
maksimum i nastepnie szybko maleje przy dalszym wzrosSclie za-—
warto$cli wodoru. Ekstrapolacja do skzadu stechiometrycznego
/PdH/ daje merowg opornosé tego wodorku. Wykorzystano tutaj
dane zebrane w badaniach nadprzewodnictwa ukiadu Pd+H /138/.

W stopach bogatszych w srebro zmiennos¢ opornosci z zawartos-
cig wodpru jest niemonotoniczna, co potwierdzliiy péZniejsze
pomiary Bambakidisa et al./l1l /. Na uwage zasluguje fakt, ze
oporno$é stopéw Pdo.613g0.39H0+0.24 jest do 15 % nizsza od
oporno$ci tego samego stopu nienawodorowanego. Zazwyczaj wpro-—
wadzenie do metalu obcych atoméw, réwnoznaczne z wprowadzeniem
dodatkowych centréw rozpraszania elektronéw, prowadszi do pod-
wyzszenla opornosSci resztkowe]. Tutaj obserwuje si¢ natomiast
bardzo duze /7/4ncm/ obnizenie oporno$ci resztkowej, co Jest
zJawiskiem niespotykanym.
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Rys.26 Opornosé strukturalna stopéw Pd1_xAngc w niskich
/o/ L wysokich /4 / temperaturach jako funkcja za-
wartoSci wodoru. Przerywanymi liniami zaznaczone

sq zaleznosSci okreslone niebezpoérednio /p.tekst/
Linlg kropkowang zaznaczone uSrednione wyniki wg /397



Intercsujgca Jjest temperaturowa zaleznosé tychze stopdw
Pdo.élngO.JQHc‘ W stopic nie zawiaerajgcym wodoru obserwuje sig
ptytlkie minimum /o wzgledne]j giebokosci ﬁ;10-4/ oporu w pobli-
zu temperatury 15 K /vide rys.27/. W stopie nawodorowanym do
wartoécl ¢ = 0.17 minimum zostazo zniesione. Dalszy wzrost
gawartosci wodoru prowadsi do coraz szybszego wzrostu oporu

z temperaturg a wykladnik k /wide wyrazenie /17/ / osiaga
warto$é typowa dla innych stopéw Pd1-xAngc’ 1« Xk =3
Anomalne zachowanie sie¢ oporu stopu Pao.61AgO.39 Jest obser-
wowane réwniez w wyzszych temperaturach. O ile we wszystkich
innych badanych stopach opér jest w przyblizeniu liniowo zmien-
ny z temperaturg, w zakresie T 2, 200 K, to tutaj widoczne jest
bardzo wyraZne wyplaszczenie krzyweJ r /T/, o czym zresgtg
éwiadczy bardzo niska wartosé wspdiozynnika temperaturowego
oporu w temperaturze pokojowe]j /vide Tab.I/.

Ahmad 1 Grieg stwierdzili /4197, ze opér tego stopu przechodzi
przez maksimum w temperaturze ok.380 K, a nastepnie przez mini-
mum w okolicy 700 K, po czym rofnie w przyblizeniu liniowo 2
temperaturg jak w zwykiym metalu. Po nawodorowaniu, Jjak widaé

z obecnych pomiaréw, krzywizna w zalezno$ci r /T/ stopdw
PdO.SIASO.JQHc /o 2 0.18/ znika 1 opér rosnie w przybliZeniu
liniowo z temperaturg.

W wielu ukzadach metalicznych opornoscli w wyzszych temperatu-—

rach przyblizyé mozna wyrazeniem o postaci:

Oy /% = ?M,o + const.T /21/

gdzie g’u = reprezantuje temperaturowo-niezalezng czgsé opor-
i

nodol. Na ogéx wielko$é ta, co do warto$ci, zbiega sig¢ & opor-

noSclig resztkowg, tj. g;l/o/. Ukzady wodorkowe na bazie palladu
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Rys.27 Opér elektryczny kilku stopdéw Pdy 61 Ago.39 Hc
w niskich temperaturach
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sg przykladem stopéw, gdzie takiej korelacji w ogélnodci nie
ma, gdyz Jak byzo widaé zaleznosé ﬁ;H(T/ jest anomalna, co moz-
na wigzaé ze zmienno$cig opornosci strukturalnej. Przez opor-—
noéé strukturalng E)M+H,o nalezy rozumieé opornoéé zwigzang

z nleuporzgdkowaniem stopu. W niskich temperaturach opornosé
strukturalna Jjest praktycznie identyczna z opornoscig resstko-

wg QNT = g’ (0) _ Mozna zatem przyjgé, ze réznica
MtH,0 M+H

¢M+H /T/ = const « T /22/

okreéla opornoéé strukturalng w wysokich temperaturach /wT/
WT
tis ?NHH 0° Na rys.26 zamieszczone sg otrzymane tg drogg war-
toéci §>M+H d Jako funkcja stezenla wodoru dla szeregu war-
toScl X. Zalezno$é te ekstrapolowano do obszaru o wyzszych
stezeniach wodoru korzystajgc z oporowych danych wysokoociédnie-
niowych /rozds.III.l.3.B/ oragz przyjmujac staxg w wyrazeniu /22/
w postacl const = a.¢c /a = O.UEZ/QQ,om/, zgodnie z wynikami te-—
go rozdziatu.
WT
Nalezy zwrécié uwage, ze wartosci §’ dla stopéw nienawodo-
Mo W.T
rowanych bardzo dobrze zgadzajg sig¢ z wartofciami ¢ M, 0
/= ?M bet.Ze co gresgtg widaé takZe na rys.26. Poréwnanie war-
NT

. 4 a
tosci g’M+H o X M+H, 0 $wiadczy, ze opornosé struktu
ralna w niskich temperaturach /§JM+H o/ jest wyraZnie wyzsza
od opornoéci strukturalnej w wysokich temperaturach /SDM To ¥ 4
Jest interesujgce, #e maksima oporno$ci w obu zakresach tempe-
ratur sg zlokaliezowane przy tym samym stg¢zeniu wodoru t.J.

0,65 < o £ 0.7.
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Metodyka doéwiadczalna /rozdz. III.2.1/ oraz wyniki
/rozdz. I1II.2.2/, z wyjatkiem stopdw PdH, o najwyzszych
zawarto$ciach wodoru /c>» 0,9/, zostaty opublikowane w
czasopidmie physica status solidi pod tytuiem "Electrical
Resistance of the Pd;_,Ag H_  Alloys from 4 to 300 K" /i717.
VWszystkie wyniki dotyczgce anomalii niskotemperaturowe],
tgoznie z wynikami dotyczgoymi stopéw PdHo o duzej zawar-
tosci wodoru, zostaty przedstawione na XII Konferencji
Krajéw RWPG "Fizyka i Technika Niskich Temperatur" pod
tytutem "Anomalnoje povedenije elektrosoprotivlenija
splavov palladij-serebro-wodorod pri nizkich temperatu-

raoh" /1707.
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III. 3. ROZPUSZCZALNOSC WODORU W STOPACH Pd Aux W WARUNKACH

1=x
WYSOKOCISNIENIOWYCH, DO 10 KBAR, W TEMPERATURZE 25°¢

III.3.1. METODYKA DOSWIADCZALNA

Pomiary rozpuszczalno$ci wodoru w stopach palladu ze zXo-
tem przeprowadzono przy uzyciu komory typu "tZzok-cylinder"
wykonanej z brgzu berylowego /f39/. JeJ schemat przedstawiony
jest na rys. 28 .

Sprezony wodér doprowadzany jest /podobnie jJak w ppisanym po-
przednio naczynku cidnieniowym, vide rozde :II.l.l/ kapilarg
/1/ przez maly otworek w $Sciance komory. Txok /9/ i korek /10/
przytrzymywane sg Srubami /3/ i /4/. Urzgdzenie jest zasilane
wodorem 2z recznej sprezarki przedstawionej schematycznie na
rys.29 . Wodér dostarczany z butli pod cisSnieniem 504150 dar
jest tu sprezany do ciénienia w zakregie do ok.1500 bar. Do-
piyw /odptyw/ wodoru do /z/ komory zostaje odcigty przez prze-
sunigclie t2oczka /9/ wraz z uszczelkami /5/ poza boczny otwo-
rek. Zgdane oiénienie zostaje osiggnigte przez odpowlednie
wcldéniecle txoka /2/ wglgb komory i zablokowanie Srubg /4/.
Pomiar ciénienia odbywa si¢ przy pomocy oporowego czujnika
manganinowego /6/,umieszczonego bezpodrednio w wodorze, takie-
go samego jak stosowany w zakresie do 25 kbar /vide razdsz.III,
1.1/. Stosowany drut manganinowy o &rednicy 0.03 mm jest po-
kryty emalig, ktéra zabezpiecza w wystarczajgoym stopniu przed
absorpojg wodoru. Stwierdzono to obserwujgc stazosé oporu
elektrycznego czujnika w ciggu okoXo 1 tygodnia przy cazko-
wite] szozelnoSci komory.

Prébki badanych stopéw umieszozano w malym pojemniczku /7/
wewngtrz komory. Po nasyceniu wodorem pod zgdanym ciénieniem
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Rys.28 Komora wodorowa do 12 kbar.
1 - kapilara gasilajgca, 2 — tioczek pomoocniczy,
3,4 - éruby kontrujgce, 5 — uszczelki, 6 - czujnlk
manganinowy, 7 — prébki, 8 - korpus komory, 9 - tZoozek,
10 - korek z przepustem elektrycznym
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Rys.29 Uk2ad zasilania komory wodorowej: 1 — butla = wo-
dorem, 2 — kapilara, 3 - sprgsarka hydrauliocena,
4 = wodér



/1 kbar :E pH2 < 10 kbar/ w ciggu kilku dni /potrzebny czas
nasycania znany byt z pomiardéw oporowych,vide rozdz.III.l.3.a/
komora Jjest sanurzana w ciekiym azocie i w przecizgu ok.5 mi-
nut osigga temperatureg 78°K w procesie izochorycznym . Nastep-
nie w temperaturze 80+130°K ciénienie jest obnizane, wodér wy-
puszczany a prébki po wyjeciu z komory sg przechowywane w ciek-
iym azocle az do przeprowadzenia analizy zawartosci wodoru.
Zaklada sl¢, ze w trakcie ozigbiania komory oraz przy wypusz-—
czaniu wodoru nie zachodzl desorpcja wodoru z prébek.

W zakresie cidnienia 20 bar :g sz :; 600 bar stosowano apara-
ture cidnieniowg przedstawiong na poczgtku rozdz.III.l.l.
Ostatnio opracowana zostala metodyka pomiaru "in situ" izoterm
absorpcji sz- ¢ w fazach wodorkowych /173/, ktérej gitéwna
zaletg Jest znaczne skrécenle czasu potrzebnego na wyznaczenise
izotormy w calym gzakresie ciénieh wodoru /do 15 kbar/. Dodat-
kowg zaletes Jest mozliwodé Jednoczesnego pomieru np. oporu
elaktrycznego. Wadg te] metody Jest koniecznosé stosowania
duzych, rz¢du 10 g, prébek.

W przypadku drogich 1 trudno dostgpnych metall jest to powaz-
nym ograniczeniem metody. Wady tej nie ma zastosowana w te]
pracy metoda, w ktérej masa prébek moze byé bardzo maza, na-
wet rzedu kilku miligraméw. Poza tym w jednym eksperymencile
nasycaé mozna jednoczeénie do kilkudziesigciu rdéznych prébek.



III.3.2. WY NI K I

Na rysunku 30 prucdstauwione sa izotermy /2500/ rozpuszczal-
noéci wodoru w stopach Pd1_xAux w zakrcsie od 25 do 10.000 bar.
Za wyjatkiem uktadu Pd+H doéwiadczalne waloznosci ¢ /pH /

2

opisaé mozna prostym wyrazZeniem o postaci
c /pHa/ = ¢, +a-lg sz /sz/, /23/

gdzia 0, i1 a sg statymi dla kazdogo stopu. Jedynie w przy-
padky ukiadu Pd+H, gdzie zmierzone wartodcl ¢ sg bliskie
JednoSci, odstgpstwo od liniowo$cl jest wyraZne i uwzglednio-

no jeszcze wyraz kwadratowy:

c /p / = c,+ a-lg sz /pH / + D (ig f _ /pHZ/)2 /23a/

Warto$ci wspbZczynnikéw cy ai b wyznaczono metodg najmniej—
szych kwadratéw. Ze wzgledu na duzy rozrzut punktéw dodwiad-

czalnych w ukzadzie Pd+H przyjeto c, = 0.715, zgodnia z da-

1
nymi literaturowymi /367 . Rozrzut ten jest wynikiem duzego,
rzedu 5%, bZzedu oznaczenia masy w przypadku kilku na jmniejszych
prébek. Wyniki sg zamieszczone w tabeli IV. Dla pordéwnania po-
dane sg takze warto$ci rozpuszczalnoéci wodoru pod ckénieniem
750 + 10 Tr z pracy Mealanda i Flanagana [26]. Zgodnosdé tych
wartoscli z obecnymi wartosciami Cys reprezentujgoymi wartosci
rogpuszczalno$cli pod cisdnieniem 1 bar /= 770 Tr/ jest bardzo
dobra, réznice nie przekraczajg 0,02. Zamieszczono takze war-—

todcl wspbiezynnikéw ¢, 1 a dla ukZadu Pd1_xAgx+ H, wzie-

1
te & prac innych autoréw /44,45,53],zinterpolowane do tempera-—
tury 25% 1 odpowiedniego sktadu x /vide rozdz.IIZ.l.3.6/.
Obecne wynikl dla ukzadu Pd+H sg w dobrej zgodnoéci ze wstgp—

nymdl dany.ili bezposredniego pomiaru izotermy absorpcji o /pH /

139 .
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Rys.30 Izotermy rozpusgczalnodol wodoru w stopach Pd1-x£‘“x

L
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II1.4. DYSKUSJA WYNIKOW

GXéwnym celem ponizsze] dyskusji jest wykazanie, Ze przewod-

nictwo elektryczne ukiadu typu pallad + metal szlachetny + wodér

moze by¢é opisane prostym modelem pasmowym, W pozgczeniu z mode-

lem struktury krystalicznej takiego ukzadu.

IIl.4.1. MODEL

1.

Zatozenla modelu sg nastepujgce:

Stany energetyczne tworzg dwa nakiadajgce sle msma: d 1 s .
Pierwsze Jest prawie zapeinione i charakteryzuje si¢ wielkg
gestoscig stanéw na poziomie Fermiego, Nd/EF/, silnie zalezng
od koncentracji elektronéw walencyjnych. Ggstosé stanéw dru-
gliego pasma, Ns/EF/’ jest niska 1 nie zalezy od te] koncentra-
[ o 2N

Ze wzgledu na duzg Srednlg mase efektywng dziur d wudziaz ich
w transporcie 2adunku moze byé zaniedbany, a istotny jest tyl-
ko przyczynek pochodzgcy od elektronéw s .

. Wskutek zachodzenia rogzpraszah na statycznych i dynamicznych

zaburzeniach periodycznosécli sieci, elektrony doznajg przejsé
wewngtrzpasmowych /s - s/, a takze miedzypasmowych /s — d/,
o 1le istniejg w danym stopie dostepne stany 4 .

Transport zadunku opisywany jest kinetycznym réwnaniem Boligz—
manna. Kazdy mechanizm rozpraszania /i/ reprezentowany jest
przez odpowiedni czas relaksacji 'tyi/ i z kazdym z nich
zwigzana jest odpowiednia opornos$é §;1/ s

m 1
S —— /24/
?/1/ nsef e2 Tra/

ef

gdzie m 1 e sg masg i zadunkiem elektronu a n_ Jjest

efektywng koncentracjg elektronéw s . Przyjmuje sig, 2e ta
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ostatnia wielkoéé nie zalezy od skadu stopu.

5. Brane sg pod uwage nastepujgce rodzaje zaburgefi periodycznod-

ci
a/

b/

sieci /por.rozdzia I.l.1/:

nie porzgdek podsiecl zXozonej z atoméw metalu, tj.statys-
tyczne rozmieszczenie atoméw palladu 1 metalu szlachetnego
w sleci kubicznej Sclennie centrowanej. Czasy relaksacji
dla proceséw s > s 1 s~ d mogg byé zapisane,zgodnie

z wyrazeniami /6/ 1 /7/ na stronie 5 i 6, w postaci:

ss -1 ss
(TM10 ) = AMQO ' N3 /EF/ s dad

sd\-1 sd
(T:M,o) R /Bg/- %/ 1-x/ /26/

WielkoS& A tu wystepujgce, Jjak réwniez te, ktére wprowa-
dzone zostang ponizej sg staiymi i zawierajg m.in.usrednio-
ne po powierzchni Fermiego elementy macierzowe potencjaxéw
zaburza jgcych.

nieporzgdek podsieci wodorowych, tj.statystyczne rozmiesz-
czenie atoméw wodoru w podsieci utworzonej z luk oktaedrycz-
nych 1 w podsieci utworzone] z luk tetraedrycznych. Dopusz-
cza sie a priori mozliwoéé czesSciowego obsadzenia obu ro-
dzajéw podsiecli. Zgodnie z wyrazeniem /8/ ma str.6 odpo-

wliednle ogasy relaksacji sg dane:

ss\-1 ss okt okt ss okt okt
(ZTH’O)okt i AH,O'NB/Echa ‘/1’C9 / = &H,st/EF/'O */1=c /
/27/
-1
SS S8
(TH’OJ.Eet = AH,O.NS/ET/‘@tet'/II-Otet/ 'y /28/

= IES + /. otet 4 1 tet
= Ay gNg/Bp/-c™" /1= 50"/

gdezlie Cc"kt oznaceza stosunek atomowy wodoru w lukaoh okta-

edryceznyoh do metalu, Analogicsne znaczenie ma gher,



Uwzgledniono fakt, ze liczba luk tetraedrycznych jest dwu-
krotnie wigksza niz liczba atoméw metalu lub luk oktaedrycz-—
nych.
Pruyjmuje slg, Ze ze wzgledu na znaczny stopiefh lokalizacji
funkeji falowych typu d palladu nie zachodzg rozpraszania
s >d na atomach wodoru, tzn.
84 y -1

(’CH,O) =
drgania termiczne atoméw metalu 1 wodoru. Wielka réznioa mas
obu rodzajéw atoméw /mM . My = 102/ prowadzi do znacznej réz-
nicy amplitud drgah /3 133/ /58,60/ a takze éredniej energii
fononéw akustycznych i optycznych ﬁB]. W te] sytuacJi sakia-
da sie¢, Ze mozna w plerwszym prezyblizeniu rozpatrywaé osobno
rozpraszanie na drgajgcych atomach metalu i wodoru. W wyzszych
temperaturach /T Z GD/ odpowilednie czasy relaksacji bgdg dane,
ggodnie z ogbélnym wyrazeniem /10/ na str.7, wyrazeniami:

ss -1 ss

(TM,i' ) = Ay, ¢'Ng /Bp/-T /29/
sd -1 _ sd 5

(TM'f) - AM,f'Nd /EF/'T /3 /
ss\ -1 ss

(TH,_:) = Ay ¢'Ng /Bg/-T . C /31/

uwzgledniono w tym wyrazeniu doswiadczalny fakt 2z rozdz.III.
2.2, ze oporno$é fononowa jest proporcjonalna do zawartosci
wodoru. Aby wyjadnié zaleznc$Sé opornoscli fononowej od zawar-
toécli wodoru koniex na Jjest przyjecie w tym miejJscu zaxozenia,
%e mozliwe Jest zachodzenle rozprasgan na drgajgcych atomach

wodoru:



( sd )-1 sd

6. Prawdopodoblienstwa poszczegélnych rodzajéw rozproszei sg nie-
zalezne, cO prowadzi do addytywnosci poszczegdlnych opornoéci
/zasada Matthiessena/:

3 sd okt tet sd ss sd
- +
SDmH M,0 * M,o H o} p S’ J 5)M, 5:1,;‘ S:,f : 5::,;- /33/

7. Ggstosé stanéw d na poziomie Fermiego Nj /EF/ szybko ma-
leje ze wzrostem liczby elektrondw walencyjnyoh 1 zeruje sig,
gdy x+0 = 0.6. Swiadczy o tym zmiennoéé podatnoéci paramagne-
tycenej stopéw Pd,_ Ag. £ Pd,_ Au_ /227, PAH 357
/w temperaturze ponadkrytycznej/ i Pd,  Ag H_ [927 orag
ciepza elektronowego stopéw Pd1_xAgx [78,79]. Jednakze trud-
no jest wyznaczyé ilosciowo eksperymentalng zaleznosé gestos—
ci stanéw od koncentracji elektronéw walencyjnych, gdyz Jjedy-
nie w proste] teorii metali zardéwno podatnoéé paramagnetyczna
/Pauliego/ jak i ciepZo elektronowe ) T sg w prosty sposéb
zwigzane z tg gestosolg standw:

2

2
=457 -k N /B/ /34/

X

gdzie /LB jest magnetonem Bohra.

2
2 M, N /gl 135/

W bardzie] Scisitym podejSciu nalezy w opisie podatnosci uwzgled-
nié oddziazywanie wymienne, zalezne a priori od skZzadu stopu.

W bardzo wielu pracach doéwiadczalnyoh wyznacza sie¢ gestosé
stanéw w stopie wylgcenie na podstawlie eksperymentalnych war-—

todoi olepza elektronowego /68/, zaniedbujgoc calkowicie tzw.



= W <

"mass enhancement fuctor J\ %, zwigzany z oddziaXywaniem typu

8lektron-elektron, clektron-fonon, elektron-paramagnon; éciéle[@ﬁ]

Trudnodcl tooretyczncgo policuania oddzialywania wymiennego i
paramotru ;l Jak 1 wyznaczenia tych wielkodcli na drodze doéwiad-
czalne] unlemozliwlajg Scise wyznaczenie gegstodeci standw.
Wartoéeli N /EF/ policzone w oparciu o wyrazenie /34/ tj.

z pominieciem ) sg wnacznie zawyzone, szczegélnie w zakresie
wysokich stezeh palladu, gdzie A=< 0.8 /257. Zgodnie z obli-
czeniami teoretycznymi /88,65 N /EF/ maloje monotonicznie

ze wzrostem zawartosci metalu szlachetnego w stopie z palladem
i przy x = 0.5 osigga warto$é nie zmieniajgcg si¢ praktycz-—
nie przy dalszym wzroscie x .

Na rysunku 31 pordéwnano zaleznodé od liczby elektronéw walen-
cyjnych, wyrazonej jako x+c¢ a/ gestosé stanbéw na poziomie
Fermiego policzone] na gruncie modeli C.P.A./88/ 1 "viftual
crystal modcl" /&5/, b/ ciepta elektronowego J/ , ¢/ podatnod-
ci magnetycznej. Wszystkie trzy wielkoscli znormaligzowano wg

wyrazenia:

G /xro/ = T4ESL = 8 [/ /31/

gdzie G oznacza N /EF/’ Y wb X .6 /o/ odnosi sie do
czystego palladu. Tak zdefiniowane wielkoSci G /x+o/ prezypi-
saé moznag pasmu d, tj.odnosza sie do Nd /EF/, /d’ Xd'

Dane doéwiadczalne zamieszozone na tym rysunku dotyczg stopéw

pa,_ e, (X(0°) £77]), ¥(°%) 787) , a,_au (X (0°%) (39)
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X+C
Rys. 31 Znorzalizowana wielkosci: gestosci standw na poziomie Fermiego, _. wg CPA, —— vz VC.33
ciepia elektronowezo x i podatnosci magnetycznej A stopow Pd,} Agx; podatno$ci magms-

>

tyczrej V stopow _Pd,]_x ‘l—xAngc Jjako ixunkc,ja wielkecsci x+c.
podatnose magnet. stopsw PdH, 00~

~=== 20leinoi¢ medelown

Aux i stopoéw Pd
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PaH,, ()(/570 K/ [95]) i Pd,_Ag H [x = 0.140.3, ,((o°x) [99]}.

W przypadku uk*adow wodorkowych zamieszczono wylgcznie dane m

obszaréw jednofazowych. W ukladzie potréjnym Pd1_xAg dane

o
dodwiadczalne z c©=0 dopasowano do danych Svenssona /777 dla
stopéw Pd, . Ag, . Widaé, ze charakter maleznodci N /EF/, Y1 A
od liozby elektronéw walencyjnych jest jakoSciowo taki sam dla
wszystkich przedstawionych tu ukzadéw. Obserwuje sie¢ mianowicie
monotonliczny spadek wartodcli tych wielkosSci do zera, gdy =x+c
osigga wartos$é 0.6 + 0.05. W proponowanym tu prostym modelu
przy jmuje sig, ze gestosé stanéw 4 jako funkoja stezenia me-

talu szlachetnego 1 wodoru w stople Jest dana wyrazZeniem:

Ng /EF/ = const /0.6 — x - ¢/ /38/

Zalezno$é ta na rysunku jest reprezentowana przerywang linig.
Nalezy zaznaczyé, ze Jakkolwiek proponowany tu model ma wiele
wspélnego z modelem sztywnych pasm Motta /6 / czy tez z modelem
ruchomych pasm Dugdale’a i Guenaulta /75/ to nalezy zwrécié
uwage, %e nie ma w nim zadnych zaXozeh co do szczegbléw zmia—
ny struktury pasmowej stopu, gdy smienia sie jego skiad. Nie
wazne Jest Jjak zmienla sie¢ liczba dziur d , czy tez Jjak prze-
suvajg sle pozlomy energetyczne i poziom Fermiego, istotne jest
tylko, & punktu widszenia przewodnictwa elektrycenego, jak zmie-
nia si¢ gg¢sto$6é stanéw na poziomie Fermlego. Uczy nione odnos-
nie tego zalozenie /wyrgzenie /38// Jest, jak to zostalo po-

kazane na rys.3l, uzasadnione doéwiadczalnie.
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I11.4.2 OPORNOSC STRUKTURALNA STOPOW Pd1_stch

"rues opornodé slrukiucalnoy nalezy rozumieé oporiodé bodgeg
wynlkiem nieporzndku siecl zlozonej z atoméw metalu i dwéch pod-
sleei wodorowych /okta- 1 tefraedrycznej/. Charakter tego niepo-
rzadku moze a priowri zmieniaé si¢ z temperaturg, wobeo czego opor-
no$é¢ strukturalna moze byé temperaturowo-zalezna. Oporno$é struk-
turalna ekstrapolowana do zera bezwzglednego jest identyczna z
opornoscii recztkowg.

Opornoéé strukturalna stopéw Pd,_ Ms H_, QM+H,0’ jest dana wy-
razeniem:

= _ pSS = sd e 2 5
gM-FH,O = ?M’D = AM,Q x/1 }C/ + AM,D/O’G > 0/5( /1 x/ +
o ASS o0kt 1_gOkt/  gtet_dtet o
y

W wyrazeniu tym staze NS/EF/ oraz const /wyrazenia /25,27,29,31,
38/ w rozdziale III.4.1/ zostaly wkigczone do parametréw A. Podob-
nie bedzie uczynione w wyrazemiach na oporno$é fononowg /p. rozdz.
II1.4.3/. Parametry A sg traktowane jako parametry dopasowania.
Wartosci Aﬁ?o - 5 Agfo wyznaczono przez dopasowanle wyrazenla o
postaci:

ss sd 2
QM,o = r.m’oxﬁ—x/ + AM’O/O,b—x/x /1=x/ /39%a/

do dodwiadozalnej krzywej oporno$ci resztkowe]j stopdw Pﬂ1_xAgx
i Pd1_xAux, nie zawierajgcych wodoru. Dla plerwszego ukiadu sto-
powego otrzymano Aﬁ?o = 53 p.nom, Aﬁfo = 1366 ufLcm, a dla dru-
giego ukladu, odpowiednio, ﬂ)/;Jlmn i 560)111&m. Poréwnanie eks=-
perymentu i obliczefi pokazane jest na rys. 32. Przedstawiona

jest takze krzywa obliczona w oparciu o medel Dugdale’a i Guena-
ulta [75] /p. rozdz. I.3.2/. Widaé, ze jedynie w okolicy x=0,6
wystepuje, niezbyt zresztg wielka, rozbiezno$é obecnie obliczone]

krzywej 1 danych doswiadczalnych.
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Rys.32 Opornoé$é resztkowa stopdw Pd-l—xkgx % Pd1_xAux jako funkcja

zawartosci metalu szlachetnego x.

Dane doswiadczalne: Pd,_,Ag,: o, X, 4 ;[4'7. 257
Pd,_ Au, : o, + [20], v [30]

-—— krzywa obliczona wg modelu Dugdale ‘a 1 Guenaulta

—— krzywe obliczone wg obecnego modelu



III. 4.2.A. NISKIE TEMPERATURY

S5
Wartos$é parametru Ay o Wyznaczono przez dopasowanie wy-
]

razenla o postaci:

ss okt okt tet 4 tet
?H,o = Ay 0 [c */l-¢ / + ¢ /15 ¢ /J / 40/

do eksperymentalnej krzywej opornosci resztkowej stopéw PdH0
/x=0/. Na rysunku 33 pruzedstawiona jest obliczona zaleznosé

QH,O /¢/ w kilku wariantach:

I. tylko luki oktaedryczne sg obsadzana, c = c°kt

H
II. tylko luki tetraedryczne sg obsadzane, ¢ = ctet;
III. przy niskich stezeniach wodoru /o < 0.5/ obsadzane sg wy-—
tgcznie luki tetraedryczne. Przy dalseym wzros$cie koncen-—
tracjl wodoru luki tetraedryczne stopniowo oprézniajg sie

a zapeinimne sg luki oktaedryczne:

0 gdy ¢ £ 0.5
COkt /C/ e /“'1/

g /¢-0.5/ gdy ¢ ) 0.5
W przypadku wariantu I maksimum obliczone] krazywe}j f;ﬁ’/o/ wy-—
stepuje przy c¢ = 0,5. Ten wyuik jest niezgodny z doséwiadcze-
niem, gdyz maksimum jest obserwowane w stopach bogatych w metal
szlachetny w zakresie ¢ = 0,65 + 0,7. Poza tym zgodnle z bada-
niami Schindlera et.al /62/ czg$é atoméw wodoru obsadza w tem—
peraturze clekZego helu luki tetraedryczne. Interpretujgc wy-
niki swoich pomiaréw neutronograficznych deuterku palladu
/D/Pd = 0,57/ Entin et al.wnioskbwali obsadzenie wyZgcznie luk
oktaedrycenych /64/. Jednakze nalezy gaznaceyé, ze szybkosé

przemiany odmiany wysokotemperaturowej w niskotemperaturowg



Rys«.33

) : . : i ; t f ' ; L
0 4 2 %4 56 ¢ 89 0H
Rl =g
ss
Obliczona opornoé$é wodorowa §)H o W nisklich tempera-
’
turach: I - zapcinione tylko luki oktaedryczne, II -
zapeinione tylko luki tetraedryczne, III - zapeinione

oba rodzaje luk, uOkt =2 /¢-0.5/, zagnaczony Jaost udzizz

b]

obu podsieci wodorowych w catkowitej oporno$ci wodorowe]
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bardzo silnie zalezy od rodzaju izotopu wodoru i w przypadku
deuterku jest znaczniec mniejsza niz w przypadku wodorku [1027.
Bambakidis et al. sugerujo, ze czas potrzebny na zakohczenie
przaemiany wynosi kilka sekund lub kilka godzin, odpowiednio dla
wodorku i deuterku /111/. Entin et al./64/ niestety nie podajg

v clggu jaklego czasu po ozigbieniu prdébek do temperatury ciek-
2ego helu zdjete zostaly neutronogramyj; je$li w ciggu kilku-
delesigciu minut, to wnioski przez nich wyciggniete odnosily

sle de facto do "zamrozonej" odmiany wysokotempsraturowej deu-
terku, a nie do odmiany niskotemperaturowej.

Wariant 1II daje zupeinie zle wyniki, gdyz ze wzrostem zawartoé-
ci wodoru w zakresie 0 £ ¢ £ 1 obliczona oporno$é monoto-
nicznie werasta, podcgas gdy eksperymentalna krezywa ostro male-
je do gera, gdy ¢ —» 1. Najlepseg zgodnoéé obliczeh z ekspery-—
mentem otrzymano w prezypadku wariantu III = parametrem & = 2.
Przy takim wyborze wartoéci £ maksimum obliczonej krzywej jest
potozone przy ¢ = 0,67 a oporno$é stechiometrycznego wodorku
/PdH/ jest merowa, gdyz przy tym stezeniu wodoru /¢ = 1/ wszyst-
kie luki tetraedryczne zostaly opréznione a wszystkie luki okta-
edryczne zostaly zapeinione, wobec czego sieé Jjest periodyczna,
o strukturze typu NaCl. Z dopasowania wyrazenia /40/ na ?Zfo/c/
wg wariantu III, do danych Gos$wiadczalnych dla stopdw PdHc
otrzymano AZTO = 26,5};110m. Na rysunku 34 przedstawione sg
obliczone oporno$ci strukturalne w niskich temperaturach sto-
péw Pd1_xAngc. W zakresach dwufazowych zastosowano przyblize-

nie zaproponowane przez Fletchera et al.[i5§7, taje
1n ?(oup) = /1-§ /- 10 ) + §1n o(p), ey,

gdzie Q(ak) jest opornoscig famy o prezy stezeniu wodoru od-
powiadajgcemu granicy obszaru dwufazowego o(.IOUP y & ?(PJ
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Rss«34 Obliczona opornoéé resztkowa stopéw Pd1_xAngc %

f’ . Przerywang linig zaznaozona jest granica
M+H, O

obszaréw dwufazowych
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opornosScig fazy f5 prey stezeniu wodoru odpowiadajgcemu gra-
nicy M+P|P . WielkosSci J i L—J sg wzglednymi zawartodciami
fazy P t X w obszarze dwufagowym. Jakoéciowa zgodnosé obliczo-
nych /rys.34/ i doéwiadczalnych /rys.26/ krzywych jest bardzo
dobra. W szczegblnodci dobrze odtworzony zostal spadek nachyle-
nia kraywych /tj. d(?M+H,O /dc / w rakresie niskich stezef wo-
doru prey przechodzeniu do stopéw o coraz wyzszej mawartodci
srebra. Przy wyzszych wartosSciach x wueyskuje si¢ nawet zmniej-
szanioc si¢ oporno$ci strukturalnej przy wprowadzaniu niezbyt
duzych i1loéci wodoru. Doéwiadczalnie zostato to zaobserwowane

w stopach Pdo,ﬁl Ago’Bg H, dla ¢ < 0,2.

Niedawno /juz po opublikowaniu wyulkéw v rowdz.III.2/ Bambaki-
dis ze wspéipracownikami takze zmierzyli opornoéé resztkowg
stopéw Pd,_ Ag H_ /117 . Wyniki zinterpretowali na gruncie mo-
delu pasmowego o podobnych zaiozeniach Jjak w rozdz.IIl.4.l.
Nalezy jednak#ze zagnaczyé istnienie istotnej réznicy w zatoze-
niach obu modelii. Autorzy ci przyjeli, ze wodér mapelnia wyigcz-—
nie luki oktaedryczne. Wobec tego opornos$é wynikajgca z niepo-—
rzgdku podsieci wodorowej masgostaé f’Hfz = AHTz ¢ /1-¢/, 2z
maksimum przy ¢=0,5 gdy AH,O = const. Aby uzyskaé zgodnosé

z eksperymentem, gdzie maksima sg poZozone przy ¢=0,65 + 0,7
autorgy musieli wobec tego zazozyé, ze wspbiczynnik AH?% zmie-—
nia sie¢ wraz ze stezeniem wodoru. Aby zgodnos$é byla nie tylko
jakoSviowa, ale i 1loSciowa parametr AH?E musia? zmieniaé sie
w przedziale dwéch rzedéw! Bardzo trudno jest uzasadnié tak
wielkie zmiany tego parametru, zwazywsgy,ze odnosi sie¢ on tyl-
ko do pasma s. Nie mozna oczekiwaé, aby masa efektywna, efek-

tywna liczba elektrondéw, gestosé stanéw na poziomie Fermiego
w pasmie s 1 inne wielkosSci tkwigce w AH?S mogly zmieniaé
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sig¢ w az tak wielkim stopniu prazy wzroscie koncentracji wodo-

ru w palladzle.

IIl.4.2.B. WYSOKIE TEMPERATURY

Bazujgc na przedstawionym modelu oraz korzystajac z wyni-
kéw pomiaru ukZadéw Pd1 Lﬂg + H w temperaturze pokojowej
/rozdz.I111.1.3.B/ oraz z temperaturowej zaleznoSci opornosci
W wyzszych temperaturach /rozdz.III.2.2/ wyznaczyé mozna opor-

0566 "wodorowg" tj. ?HS: « Na rysunku 35 przedstawiona Jest
zalezno 3¢ od zawarto$ci wodoru wielkoseci §3M+H o8 e o g)M 0~
-z S)H £ /25°/. ?Ma—l{ /25%/ repreze:;’;u.]a tu caikowitg opornosé
wodorku w temperaturze 25 C, §>H p = @.c.T /p.rozdz.Ill.2.2/.
Na gruncie modelu zachodgzi rdéwnoéé

Q (25 C) ? (25°%¢) = @ * 4 S"Sd(25°C)+ S,ss

M+ H M,0 H,§ H,0 /43/

przy cmym, przy wyzszych zawarto$ciach wodoru, c¢ 2> 0.6 - x,

po prawej stronie
W wyrazeniu powyiszyﬁTiozostaje Jedynie ostatnl wyraz. A zatem
w t*r::dzakresie stezen wodoru ksztait zaleznosci ?M-f-H- ?M,O -
_?H g VS.C odpowiada¢ powinien ksztaXtowi zaleznosci
QH.O /c¢/«. Stwierdeié nalezy, ze obserwuje sig¢ zgodno$é wynikdéw
doéwiadczalnych z oczekiwaniem. Przy skladach ¢ X 0.6~ x wi-
doczna jest wyraZna zmiana charakteru prrzeblegu krzywych oporo-
wych, co wigzaé mozna z zanikiem wyrazéw zwlgzanych 2 rozprasza-

sd
niem s-d4d /tj. Q i §’ /. Charakterystyczng cechg
M. 0 H.f 5

"gksperymentalnej" zaleznosci §)H.0 /c/ jest wystepowanie mak—
simum przy skzadzie c¢=0.65 w praypadku wszystkich stopoéw
bogatych w pallad /0 £ x £ 0.233/. Maksimum to wystgpuje wiegc

praktycznlie przy tym samym skzadzie co w niskich temperaturach,
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Tam istnienle maksimum w tej okolicy wigzane byZo z procesem
opréznienia luk tetraedrycunych z jednoczesnym zapelnianiem luk
oktaedrycznych, tutaj sytuacja musi byé inna, gdyz luki tetra—
edryczne sg nieobsadzone, w kazdym razie przy niezbyt wysokich
zawartos$ciach wodoru.

Proponowany jest nastepujgcy model obsadzenia podsieci wodoro-
wych:

Przy zawarto$ci wodoru nizswej od ¢ = 0,5 obsadzone sg wy-
tgcznie luki oktaedryczne /zgodnie z danymi doé$wiadczalnymi/.
Przy wyzssych zawartos$cliach wodoru gros atoméw wodoru obsadza
luki oktaedryczne, jednakze czedé /& / wchodzi w luki tetra—
edryczne. Zatem

grot E/c - 0,5/ gdy ¢ > 0,5

/b
o0kt o _ Jtet

Przy tych zaXozeniach policzono oporno$é "wodorowag" ?H?: /e/
/rys.36/. Jej ksztazt poréwnaé mozna z ksztaltem "doswiadczal-
nych" opornosSci wodorowych.

Wartoéé parametru € dobrano tak, aby pozozenie maksimum obli-
czonej krzywej zgadzazo si¢ z eksperymentem / £ = 0,2/, Cha-
rakterystyczng cechg policzone] zalezno$ci ?}:Z /c/ jest skofi-
czona wartosSé tej opornosci prey stechiometrycznym sktadzie c=l.
Wynika to z niepeinego /90%/ obsadzenia ppdsieci oktaedryczne]
oraz czedciowego obsadzenia /5%/ luk tetraedrycznych. Doplero
przy sktadzie c¢=1.13 wszystkle luki oktaedryczne powinny byé
zapainione. Przy tej wartoéci ¢ mozna oczekiwaé minimum oporu.
Dalszy wezrost ¢ prowadzié powinien do dalszego zapeiniania luk

tetraedrycznych 1 w konsekwencji do wezrostu oporu. Ten wzrost
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nie byx nigdy obsorwowany dodwiadczalnie, co mozna tXumaczyé
tym, %ze nie osiagnig¢to dostatecuznie wysokiego stezenia wodoru.
Neutronograficznie nie obscrwowano obsadzania luk tetraedrycz-
nych w uktadzie Pd+H w zakresie zwyklych temperatur. Ten fakt
nic stoi jednakze w sprzeczno$écl z proponowanym modelem, gdyz
badania tego rodzaju pruzeprowadzano tylko dla stg¢zen wodoru nie
przekraczajgcych wartoéci ¢ = 0.85.

Zgodnie  modelem, przy st¢zeniu powyzszym w lukach tetraedrycz-
nych stezenie wodoru powinno wynosié waledwie ctat = 0,07 tj.
ok.10 %. Wydaje sie to byé zbyt mazg iloscig, aby mogXo byé wy-
kryte te techniks. Natomiast Beg i Ross stwierdzili /1577, in-
torpretujgc wyniki wlasnych pomiaréw kwazisprgzystego rozpra-
szania "zimnych" neutronéw, ze niemozliwy Jjest prosty opis dy-
fuzji wodoru w wodorku palladu i cze$é przeskokéw dyfuzyjnych
musi zachodzié migdzy lukami okta— i tetraedrycznymi. Wydajg
sie ten wniosok potwierdzaé takfe wysokocisénieniowe pomiary dy-—
fuzyjne Kuballi i Baranowskidgo /1517.

III.4.3. OPORNOSC STOPOW Pd1 stch W TEMPERATURZE POKOJOWEJ

Zgodnie z przyjetym modelem opornoéé stopu Pﬂ1_stch moze byé

w wyzszych temperaturach zapisana w postaci:

?M+H = Qum,o i1 QM+H,1’

" ¢M+H,0 v ?Mig *?H P F H f

s L] — L]
QM+H,0 + AM 7 T + AH /0.6-:: c/*T +

& "H r“’ ‘T o+ A f./o 6=x-8/+C « T /45/
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Wyraz q'M+H,f reprezentuje tu oporno$é fononowg wodorku. Para-
metry Amfi i AM?% mozna wyunaczyé przez dopasowanie opornos-

¢l fononowej stopu mie zawierajgcego wodoru:
ss sd

do danych dos$wiadczalnych ukadu Pd1_xagx i Pd1_x5.ux [X238:37 /4
Dodwiadczalna oporno“¢ fononowa maleje w przyblizeniu liniowo

ze werostem x w zakresie 0 < x < 0,6 i przyjmuje zgrubsza
stalg wartoéé, gdy x > 046. Obserwowany nieregularny przebieg
w poblizu x = 0,4 Jest zwigwany z temperaturowg zaleznoscig
gestoéei stanéw pasma d /16/, /p.rozdz.l.4.l oraz III.4.6/.
Widaé, ze zalozony zgodnie gz wyrazeniem /46/ prezebieg ?M,f /x/
bardzo dobrze zgadza sig z doéwiadozaniﬁnyjeéli prey jaé, ze

A% ¢ T = 1,6 ufLom, AM‘:% . T = 15,7ufem /T & 300 K/. Wev-
toéé parametru AH?% otrzymano przez dopasowanie opornosci fo-

nonowej stopéw Pd0.77 AgO.ZB'Hc do wyrazenia:

. ss sd it ! as, ..
QmH,f = Au'f T + AM’i, /0.6=x=¢/+T + Ag g o+

+ Aﬂig‘/0,6 - x =2o¢/-¢c-T, /47/

gdzie wartodci wszystkich parametréw A 2z wyjgtkiem AH?%
zostaly okreSlone wczesniej. Wybbér stopéw 2 x = 0.23 do tego
celu byz podyktowany tym, 2e te stopy sa Jjednofazowe w calym
gakresie stezen wodoru. Na rysunku 25 przerywang linlg zagna-
ozony wostal oblicmony przebieg opornosSci fononowej tyoch stopdw.
Zgodnoéé z przebiegiem eksperymentalnym uzyskuje si¢ bardgzo
dobrg, jesli przyjgé, ze AHT: « T = 91}Lﬁom.

Rysunek 38a przedstawia obliczony wzgledny opbr sto—déw Pd1_xgngc
w wakresie fagy O , a rysunek 38b odpowiednie krezywe doéwiad-

czalne. Analoginwne poréwnanie dla stopdw Pd1_xnux}l0 jest
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pruedstawione na rysunkach 38 c,d. W obliczeniach dla ukZadu
»a zXotem uzyto tych samych wartos$ci parametréw A jak dla
uktadu ze srobrem, z wyjgtkiem AM?; i Amig , ktére zostaly
okrodlone niezaleznie w ton sam sposéb jak w przypadku ukiadu
%0 srobrom /p.rozdz.lil/.

Widaé, ze doéwiadcuzalne zachowanie sie oporu ukXadu typu pal-
lad + metal szlachetny + wodér /Pd1_stx§c/ zostazo bardzo

dobrze jakoéciowo odtworzone na gruncie zaproponowansgo pros-—

tego modelu pasmowego.

II1I.4.4. OPOR STOPOW PdHc W TEMPERATURZLE PONADKRYTYCZNEJ

Levine i Weale [1327 zmiergyli opér stopdw PdHc w tempe-
raturze 730 K tj.ponadkrytyceznej, w zakresie stezenh 0 o 5'0,7
i zaobserwowali istnienie maksimum oporu przy skadzie ¢ = 0,4
/rys.39a/. Spadek oporu gdy c¢ > 0,4 przypisywali rozpoczgciu
procesu wspdiprzewodzenia przez zaabsorbowany woddér. Takie za-—
chowanie sie oporu tego ukladu mozna jednakze prosSciej wyJjas-
nié na gruncie modelu pasmowego. Na rysunku 39b przedstawiona
jest obliczona zalezno$é opornosci od sktadu w te] samej tempe-

raturze T = 730 K, wedzug wyrazenia /47/ 2 x = 0, tJj.:

58 sd ss sd
8s
+ AH,ooc-/l—c/ /48/

Wszystkie parametry A tkwigce w tym wyrazeniu zostaty wyzna-
czone wczesniaej.

Jakoéciowa zgodnosé obu zaleznoScl, eksperymentalnej i poli-
czonej, jest dobra, wobec czego stwierdeié mozna, ze maksimum

oporu w okolicy ¢ = 0.4 Jest zwigpane % rozpraszaniem s ->d
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krytyczne] /73°K/: a - eksperyment/433/, b - wynik
obliczeh
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w wakresie stezen wodoru 0 £ ¢ € 0,6. Przy wyzszych stezeniach
wodoru /¢ > 0.6/ przewidywany jest ponowny wzrost oporu, ¢o
wynika z dominujgcego wpiywu wyrazu <?Hi: w wyrazeniu /48/.
W tym zakresie stg¢zen wodoru brak jednzkze danych dodwiadczal-
nyeh.

Nalezy zaznaczyé, ze to maksimum nie jest obserwowane w ukZa-—
dzie Pd+H w nizszych temperaturach /ponizej temperatury kry-
tycunej/ z uwagl na pojanienie sie obszaru dwufazowego wiasnie
w tym zakresie wartodci c.

Opornoéé stopu dwufazowego jest pewng $érednig wazong opornosci
of- 1 P-fazy i w efekcie obserwuje si¢ monotoniczng zmien-

no$é¢ opornosci w zakresie dwufagowym, od warto$ci charakterys-—

tycznej dla fazy X do wartosSci charakterystycznej dla fazyF) .

III.4.5. ANOMALIA NISKOTEMPERATUROWA

Pomiary opornoS$ci stopéw Pd1_xAngc wykazaly, Ze opor-
noéé strukturalna tych stopéw w temperaturach niskich jest wy-
raznie wyzsza od opornoéci strukturalne] w temperaturach wyso-
kich /vide rys.26/.

Na gruncie zaproponowanego modelu mozna to wyjadnié réznicg
obsadzenia lub okta- i tetraedrycznych w obu wakresach tempe-
ratur. W dalszej dyskusji niskotemperaturowy wodorek nazywany
bedzie odmiang niskotemperaturowg /NT/ a wysokotemperaturowy
wodorek odmiang wysokotemperaturowg /WT/.

Na rysunku 40 poréwnane sg policzone opornosci wodorowe obu
odmian. Widaé, ze réznica miedey nimi jest najwigksza przy za-
wartodocl wodoru e 25 0.65, a zanika przy niskich oraz przy

wysokich koncentrac jach wodoru.



ALl e

] 1 1 L

0 05 0

1 ] [ 1

¢ —>

s
40
od zawarto$ci wodoru, odmiany /a/ nisko- i /b/ wy-

s
Rys.40 Obliczona zaleznodé opornosci wodorowe ?H

sokotemperaturowej wodorku
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Obecnie postuluje sig¢, Zze istnienie anomalii niskotemperaturo-
wa] oporu elekirycznego wynika ze stopniowego przejsScia od
odmiany NT, o duzym oporze strukturalnym do odmiany WT o niz-
szym oporze strukturalnym. Przej$cie to wg Schindlera ze wspbi-
pracowni kami [Bg] a takze w obecnym modelu, polega na migracji
czg¢Sci atombéw wodoru z luk tetraedrycznych w oktaedryczne i za=-
chodzl stopniowo w zakresie temperatur agotowych tj.od ok.50 K
do ok.100 K. Aby wykﬁzaé, ze taka interpretacja jest Jakosciowo
zgodna z wynikami dos$wiadczalnyml zaklada sie, ze obsadzenie luk
okta—- i tetraedrycznych zmienia si¢ liniowo z temperaturg od
wartoSci charakterystycznych dla odmiany NT /0 < T <50 K/ do
wartoéci charakterystycznych dla odmiany WT /T > 100 K/ vide

rozdz . IIX.4.2/:
Okt spy ; %kt /Np/ > Okt syp/

Wobec tego opornoéé wodorowa bedzie zmieniaé si¢ z temperatu-

rg wg wyrazenia:
c31::?)@/ = AH?Z[ okt /1/ ( 1—c°kt/T/) + ot /1/ (1'32"’“1;/1\/) ] g

przy czym dla danego stopu c°kt/T/ + ctat/T/ = const /=¢/.
Rachunki przeprowadzono dla wybranych wartosci ste¢zenia wodo-
ru o. Kilku autoréw /108,158/ stwierdzito, ze opornodé fono-
nowa wodorku palladu o niezbyt duzym stgzeniu wodoru /¢ < 0.7/
mato rézni sie¢ od opornos$ci fononowej ocsystego palladu w za-
kresie temperatur 10 K <T <300 K. Potwierdzajg to takze dane
rozdew.III.2.2. Dlatego dla %g::fczenia przyjeto w tym miejscu,
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ze opornosé fononowa q’M+H,f jest réwna opornos$ci fononowej
czystego palladu g)Pd,f‘ Na rysunku 41 przedstawiona jest po-
liczona temperaturowa zalcznosSé oporu elektrycznego stopéw PdHc

38

QM-t-H /T/ = QH’U /T + ?Pd,f /T/ /50/

W pruzypadku stopu Pd Hy  dokonano przykladowo ekstrapolacji
oporu odmiany NT do wyzszych temperatur oraz oporu odmiany WT
do niskich temperatur. Mozna stwierdzié, ze zgodnosé obliczeh

ﬁ eksperymentem, biorgc pod uwag¢ szereg dokonanych upraszcza-—
jacych zatozen, jest bardzo dobra.

Takze poprzednio opisywano péxiloSciowo charakter tej anomalii
na gruncie hipotezy istnienia dwéch odmian wodorku palladu,
réznigcych si¢ opornosScig strukturalng [10@]. Nie przesgdzano
jednakze mikroskopowej przycsyny tej réznicy opornosci. W za-
kresie poérednich temperatur opornoéé struktiralng ukzadu opi-
sywano w sposéb zblizony do opisu oporu nieuporzgdkowanych roz-
tworéw statych /prawo Nordheima/ z uwzglgdnieniem faktu, 2ze
opornoéd strukturalna czystych odmian nie sg merowe /dwa ostat-

nie wyrazy/:

QNN 2 -oonat 'SNT/ 1- S/ "'JNT.SJ/NT/"'/ 1"4#'?/%/ (2

gdzle J‘NT oznacza wzgledng zawartoéé odmiany NT.
Uzyskano doéé dobrg zgodnosé policzonej i doéwiadcezalne] tempe—
raturowej zalezno$ci oporu w obszarze anomalii, gdy c;NT przy-—

jeto w postaci JNTNexp/-cmet £s

Stabg strong tego modelu. byto zastosowanie wymysSlonego ad hoc
wyrazenia na opér ukzadu bgdgcego, z zaiozenla, rodzajem roz-—

tworu statego odmiany NT 1 WT.
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Rys.441 Obliczony temperaturowy przebieg opornosci sto-

péw PdH, w obszarze anomalil niskotemperaturoge]
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W zaproponowanym w tej pracy modelu opér jest natomiast expli-
cité zwigzany ze strukturs krystalicszng stopu i temperaturowe
gmiany tej struktury decydujg wprost o zmianie oporu struktu-
ralnego, co w konsekwencji prowadzi do wystgpienia anomalii.
Précz tego stala sig¢ jasna przycszyna zaniku anomalii Prey wy-—
sokich stg¢zeniach wodoru. W tym zakresie stgzefi wodoru zanika
po prostu réznica migdey obu odmianami, obie charakteryzujg sie
prawlie peinym obsadzeniem luk oktaedrycznych i niewielkim obsa-
dzeniem luk tetraedrycznych.

Warto zaznaceyé, ze niskotemperaturowa migracja wodoru w wodor-—
ku palladu jest, jak to pokazali Sobindler et al./62/ odpowie-
dezialna takze za wystgpowanle anomalii ciepia wZaédciwego.

III.4.6. ZALEZNOSC TEMPERATUROWA OPORU ELEKTRYCZNEGO WODORKU
PALLADU Pd H, , © > 0.9

W szerokim zakresie temperatury /20 K < T < 200 K/ tempe-
raturowa zalezna cz¢s$é oporu wodorku o skzadezie o > 0.9 Jjest
212 /vide rys.22/. W preypadku metali o

prostej strukturze pasmowej /metale szlachetne/, a do nich za-

proporcjonalna do T

liczy¢é mozna takze, w Swietle prac Switendicka, wodorek palladu,
oczekiwaé mozna byzo zaleznos$ci danej wzorem Blocha-Griineisena
/?ﬂ' (%)5 JS( }%)/ . Na rys.42 przedstawiona jest doéwiadozalna
zaleznosé oporu od temperatury oraz dwie kreywe B-G, jedna g

@ = 275 K 1 druga z ©® = 700 K. Obie zostaly dopasowane do war-
tosSci doséwiadozalnej prey T = 200 K.

Wartoéé @ = 275 K odpowiada w preyblizeniu temperaturze De-
bye‘a wodorku palladu otrzymanej = pomiaréw olepza wadoiwego.
Wartodé © = 700 K odpowiada natomiast zgrubsza Srednie] ener-
gii fononéw optyocenych /650 K/ w ukladzie Pd/H. Widaé, e
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Rys.42 Eksperymentalna /e/ 1 teoretyczna -——-,ﬁ%] ;k gu,
a: @ = 275 K, b: @ = 700 K temperaturowa zaleznodé

oporu elektryocznego stopu PdHO.Ql
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zgodnosé z doswiadcueniem pierwsze]j krzywaej jest zla, natomiast
darugiej krzywej jest znacznie lepsza. Ponizej T = 150 K =zgod-
noé¢ ta pogarsza sig¢, co jest oczywiste, gdyz doswiadczalna za-
leznoéé w tym zakresie jest typu 1212  patomiast krzywa B-G
jest typu T5.

Mozna sgdezié, ze dodwiadczalna zaleznos$é tywu 212 wynika

2, Jak

z obecnodcl w oporze skladnika proporcjonalnego do T
wspomniano we wstgpie /rowdz.l.4.l/ w niskich temperaturach
moze zabhodzié swereg oddzialywah prowadzgcych do takiej tem-
peraturowej zaleznosci oporu: roszpraszanie elektron-elektron,
rozpraszanie elektronéw na fluktuacjach spinowych. Wydaje sie
jednak, ze zaden z tych mechanizméw nie jest odpowiedzialny za
obserwowany przebieg oporu w wodorku palladu. Pierwszy mecha-
nizm dominuje w nizszych temperaturach niz tutaj, tj.w tempera-
turach helowych. Drugli mechanizm tez jest nieistotny w ukia-—
dzie Pd+H gdyz, w przeciwlienstwie do czystego palladu, silne
fluktuacje spinowe sg tu wygaszone, w zwigzku z obecnoscig wo-
doru. Mozna natomiast sgdzié, Zze decydujgcy w rozpatrywanym
zakresie temperatur w Pd/H jest udziaz oporu wynikajgcy =
rozpraszania elektronéw na drgajgcych atomach wodoru. Zgodnie

z teorig [31,3%7 obecnosé atoméw domieszkli w krysztale prowa-—
dzi do pojawienia sie wyrazu proporcjonalnego /w niskich tem-
peraturach/ do Ta. Mozna mieé tylko pewne watpliwosSci, cay
przy tak wielkiej koncentracji atoméw domieszki ta teoria jesz-
cze obowigzuje. Chociaz & drugiej strony teoria ta przewiduje
proporojonalnoéé fononowej opornosci, swigzanej z domlieseksg,

do stgzenlia domieszkl dla niezbyt duzyoch stezefi. Natomiast w
obecnych padaniach okazaXo sig, ze Jjesli chodzi o wodorowg

opornoéé fononowg /g’Hsg / proporcjonalnos$é ta obowigzuje az
7
do catkiem duzych koncentracji wodoru /¢ X 0.8/.
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III.4.7. ZALEZNOSC TEMPERATUROWA OPORU ELEKTRYCZNEGO STOPOV

Pdy 61280,39%040.24

Wiadomo, ze gestosé stanbéw pasma d Jest w palladzie sil-
ng funkcjg energii [i@];fvide rozdz.I1.5/. Temperaturowa rozmy-—
cie powierzchni Fermiego prowadzi w tej sytuacji do zaleznosci
gestos$ci stanéw pasma d na poziomie Fermiego od temperatury
[16]: Ny [T/ = Ny [o/-/1 - aT?/.

Wielko$é A wyznaczona w oparciu o teoretyezne obliczenia struk-

6 K—2

tury pasmowej palladu /15/ jest rzedu 10~ . W konsekwencji
wszystkie wyrasy typu s-d skiadajgce si¢ na opornoéé calkowi-
tg stopu sa zalezne od temperatury. W temperaturach helowych
udzial rozpraszania fononowego jest maty w poréwnaniu z udzia-
Yem rozpraszania typu elektron-elektron, zatem w tym zakresie

temperatur oporno$é jest dana wyrazeniem:

ss sd
?M/T/ - ?M,O + ?M,O /T/ * ?e‘e /T/ /52/

2
dzle: T = i &7 zatem
B e (ie/ / pe ’

d
QM /T/ = const + Q:&,O /o/( 1-&‘1‘2) + Aee-Tz /53/

sd
Jesli G>M,0 /o/ > Aee wtedy wzrost temperatury, pocesynajgc od

zera bezwzglednego spowoduje najpierw obnizanie sig opornosci.

W nieco wyzszych temperaturach rosngcy udzia rosprassgania fo-

nonowego prowadzi w koficu do wzrostu oprnoé$ci z temperaturs,

po przejéciu przez piytkie minimum w temperaturze T /min/. Zna-
jomoéé T /min/, ?Ms'g /o/ orasz Aeo /ten ostatni paramett znany
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Jest z pomiardéw czystego palladu/ pozwala oszacowadé wartodé
vparamatru A. Wynik Jjest co do rze¢du wielkoéci zgodny z wartos-
cig teoretyozng.

Obecno$é parametru A w wyrazeniu na opornoé$é stopéw na bazie

palladu uwidacznia sig¢ takze w wysokich temperaturach, gdzie:

S8 sd 88 sd

€, 7 =Cuy0 *Su,o/” *Qu, £/ +Qy 2/ =
/54/
sd

ss sd 2 ss p
= Cu,0 *u, o/ (1-a72)+ hyyge T+ by o0 /1-AT%/

Skonczona warto$é A jest przyczyng zakrzywiania sie zaleznoé-
ci Q /T/ w wyzszych temperaturach /6] /—5:— ?M /?/ < o/, a na-
wet spadku opornosSci ze wzrostem temperatury /dTQ /T/ < of [19]
Bazujac na wyrazeniu /54/ mozna oozekiwaé emiany charakteru kroy-
we j QM /T/ po przejsciu przez minimum w podblizu temperatury
=(ﬂ'§ . Powyzej tej temperatury powinno si¢ obserwowaé zwyk-
¥y liniowy z temperaturg wzrost opornosci. Dokiadnie taksg za-
leznoéé opornodoi od temperatury zaobserwowall Ahmad i Grieg /19/
w stopie Pd0.6Ag0.4, gdzie niskotemperaturowe minimum wystgpi-
Xo w temperaturze 15 K /vide rys.27/ a wysokotemperaturowe mi-
nimum w poblizu temperatury 700 K. Warto$é A otrzymana jako
/T“/""2 bardzo dobrze zmgadzaia sie¢ z warto$cig oszacowang % po-
Zozenia minimum niskotemperaturowego.
Przedstawiona interpretacja temperaturowej zalezno$ci stopéw

Pd o érednie] zawartosci srebra jest zgodna z obecnymi

1—xagx
wynikami pomiaréw stopéw nawodorowanych. Istotnie, nawodorowa-
nie prowadzi do wypeinienia pasma d 1 zaniku wszystkich wy-
ragéw w wyraseniu na opornosé, ktére sg mwigzane z wyznacza-—

niem sd, a ktére zawlieraly czion 1-AT2. W efekcie w stopaoch
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nawodorowanych nio obserwuje si¢ ani niskotemperaturogego mi-
nimum ani zakrzywienia zaleznoéci §)M+H /T/ w wyzszych tempe—
raturach /vide rys.21,27/. Nalezy jednak zaznacezyé, ze istnieje
inna interpretacja istnienia minimum niskotemperaturowego w sto-
pach bogatych w pallad, Autorzy teJj interpretacji [i?,28*3§7
wig#zg takie anomalne zachowanie sig opornoéci z rogpraszaniem
elektronéw na fluktuacjach spinowych obecnych w nisuporzgdkowa-
nyin stopie na bazie palladu. Warunkiem zachodzenla tego procesu
jest takze istnienle pustych stanéw 4 w stopie.

Reasumujac, nalezy stwierdzié, ze wyniki obeocnych pomiaréw sto-
péw nawodorowanych jako zgodne z obiema interpretacjami nie
rozstrzygajg, ktéra z nich jest blizZsza prawdy. Faktem Jjest
jednak, #e dane wysokotemperaturowe mozna opisywaé jedynie na

gruncie pierwszej z nich.

Model pasmowy 1 model struktury podsieci wodorowej w ukia-
dzie pallad+srebro+wodér, w niskich i wysokich temperaturach,
opisany w rozdz. III.4.71 1 III.4.2, zaproponowany zostat w
publikacji z 1972 roku /1407 1 w nieco zmodyfikowane] formie
w roku 1973 /171]. W obu tych pracach przedyskutowano tes za-
leznoéé opornoéci tego ukladu od zawarto$ci wodoru /p. rozdz.
III.4.2 1 III.4.3/, przyczyny istnienia i1 zaniku przy wyzszyoch
stezeniach wodoru anomalii niskotemperaturowej /p. rozdz.
III.4.5/ oraz przyczyng zaniku minimum niskotemperaturowego

oporu w stopach Pdo’mngo’}gH° /p. Tozdz. III.4.7/.
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IV PRZEWODNICTWO CIEPLME VODORKU PALLADU W ATMOSFERZE WODORU
DO 25 KBAR, W TEMPERATURZE 25°C

IV.1. WSTEP. POMIAR PRZEWODNICTWA CIEPLNEGO METALI

Istnieje szereg metod pomiaru przewodnictwa cileplnego metali,
z ktérych wymienié nalezy, Jjako najczedcie] stosowane, metode
przepiywu osiowego /1597 i przeptywu radialnego /160/. W obu przy-
padkach prdbka ma ksztait waloca. W pierwszej metodzle clepio generc
wane jest na jednym koficu prébki 1 piynie wzdluz walca wytwarzajgc
gradient temperatury, po czym jest oddawane na drugim koficu prébki.
Jesll przewodnictwo cieplne badanego metalu jest znacznie wigksze
od przewodniotwa cieplnego otaczajgoego &rodowiska /czesto jest
to wysoka préznia/ wtedy praktyocznie caty strumief ciepla dooiera
do drugiego kofica walca. Znajomo$é tego strumienia oraz pomiar
/statego/ gradientu temperatury wzdZuz prébki umozliwia wyznaoze-
nie jeJ przewodniotwa olieplnego. Metodyke te stosowai m.in. Bridg-
man 1361] w swoich pomiaraoh wptywu oiénienia hydrostatycznego na
przewodnictwo cieplne metali. Prébki, ktérych uzywal mogly byé
dostatecznie grube, aby udziaz przewodzenia przez ciecz transmitu-
jgcg ciénienie /eter/ byt maty. Zreszte przewodniotwo oclieplne eteru
pod ciénieniem zostato przez Bridgmana zmierzone niezaleznie. Umo-
z1liwlto to wprowadzenle odpowliednie] poprawki w pomliarach prze-
wodnictwa oieplnego metali i izolatoréw. Natomiast, co nalezy pod-
kre$lié, jedyne istnlejgce dane dotyozgce przewodniotwa cieplnego
gazowego wodoru pod olénieniem odnoszg sie do zakresu 1 + 500 bar
/1647,
W metodzie przepiywu radialnego olepto wytwarzane jest w osi wal=-
oa 1 strumiefi plynie radialnie ku powierzchni prébki, gdzie jest
przekazywane do otaczajgcego Srodowiska. Konieczne jest w tej me-
todzie stosowanie bardzo grubych i jednorodnych w cazej objetosSoci

prébek. Metoda ta, choé z powodzeniem stosowana przez Bridgmana
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/1617 w pomiarach ciénieniowych, jest nieprzydatna w badaniach
faz wodorkowych w atmosferze wodoru ze wzgledu na maty wspéiczyn-
nik dyfuzji wodoru w tych uktadach. Konsekwencjg tego jest trud-
noé¢ osiggnigcia jednorodnego stezenia wodoru w cazej objetodci
prébki. Nie bez znaczenia jest tez takze do$é duza kruchoéé szere-
gu metaliocznych faz wodorkowych.

Istnieje poza tym szereg dynamicznych metod pomiaru przewodnictwa
cleplnego metali /1627, w ktérych moc generowana jest periodyczng
funkcjg czasu. Wyznaozyé mozna jednakze tylko tzw. przewodnictwo
temperaturowe, tJj. wielko$é proporojonalng do przewodniotwa cie-
plnego 1 odwrotnie proporcjonalng do clepta wiasoiwego. Brak da-
nych doéwiadozalnych odnoénie tej ostatnie] wielko$oi w szerokim
zakresie stezenia wodoru, w temperaturze pokojowej, czyni te me-

tody nieprzydatnymi w obecnych badanlach.

Wymienione wyzej ogranioczenia materiatowe sprawily, Ze oblektem
pomiaréw stak sie jedynie ukZad pallad+woddér. WspéZczynnik dyfuzji
wodoru w tym metalu jest stosunkowo duzy /choé silnie maleje ze
wzrostem zawartoéci wodoru /1517/ w zwigzku z ozym mozliwe jest
otrzymanie dostatecznie jednorodnie nasyconych prébek o grubosci
rzedu Jjednego milimetra.

Zwrécié nalezy uwage na konileczno$é przeprowadzenie daleko po-
sunietej minlaturyzacji wewnetrznaoh czgeSci aparatury wysokocis-
nieniowej. Dostepna objetodé robocza /wypeiniona wodorem/ jest

rzedu 10 cm3

3

pod cisnieniem nizszym od ok. 500 bar i zmniejsza silg
do ok 1 om” pod ciénieniem rzedu 20 kbar. W tak matej przestrzeni
muszg zmiedScié sie prébki, grzejnikl, przewody elektryoczne etc.

Do tej pory opracowane byty 1 zastosowane w badaniach metalicznych
faz wodorkowych metodyki pomiaru nastepujgeych wielko$ci fizyoz-
nych: oporu elektryoznego /1637, sily termoelektrycznej /1307,

statej Halla /131/, wsp6tozynnika dyfuzji wodoru /1517 i izoterm
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absorpcji-desorpoji wodoru /1527.

IV.2. METODYKA POMIARU

Niech ciepto Q jest generowane na jednym kohcu prébki w ksztaXcie
wydtuzonego walca o przekroju &« 1 obwodzie a i pitynie wzdXuz prdéb-
ki, vide rys. 43. Rozpatrywany jest stan ustalony, tj. w kazdym pun-
kcie preta temperatura nie zmienia sig¢ w czaslie. Dopuszczona jest
wymiana ciepla 2z otoczenliem przez boczng powierzchnie prdébki; jed-
nak przy zatozeniu, ze diugos¢é prébkil jest znacznie wieksza od jej
§rednicy zaniedbaé mozna gradient temperatury w kierunku radialnym.
Zaktada sile, ze wymiana ciepia miedzy elementem powierzchui prdébki
a otoczeniem jest proporcjonalna do réznicy temperatur tego elemen—
tu 1 otoczenia /prawo Newtona/. Wymiana ciepia przez promieniowanie
jest, $cidle biorsc, proporcjonalna do réznicy czwartych poteg tem—
peratury, jednakze przy matej wzglednej réznicy temperatur Jjest tak-
ze proporcjonalna do réznicy temperatur w pierwszej potedze. Poza
tym z oszacowania wynika, Ze clepio wymlienlane tg drogg Jest o trzy,
ctery rzedy mniejsze od cilepta wymienianego dyfuzyjnie. Wymiana cie-
pta droga konwekcyjng jest proporcjonalna do réznicy temperatur w
potedze 5/4 //465], str. 21/, jednakze stwierdzono, oczym dalej, ze
udziat wymiany ciepta tg drogg moze byé w obecnych pomiarach cis-
nieniowych zaniedbany, je$li zadowolié sie kilkuprocentowg dokiad-
nosScig pomiardw.

Przy powyzszych zatozemiach rozktad temperztury wzdtuz prdébki, tj.
w kierunku osi x, dany jest réwnaniem {1657 :

20 '
el L R /931

gdzie @/x/ jest réznicg temperatur miedzy elementem prébki o wspéi-
rzednej x a otoczeniem. Wialkoéci.Hi‘) sg, odpowiednio, wspétczyn-
nikiem wymiany cilepla miedzy prébkg a otoczeniem i wspdiczynnikiem

przewodniotwa cieplnego prébki. Rozwigzanie powyzszego réwnania ma
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Rys.43 Transport ciepts w walcu umieszozonym w Srodo-

wisku gazowym
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nostad:
O /x/ = C1.sinh//u,x/ + C2-005h//l.x/s /56/

gdzie C, 1 C, sg statymi, okreflonymi przez warunki brzegowe.
4astosowana zostata metoda poréwnawcza. Dwie prébki, jedna o nie-
znanym przewodniotwie cleplnym i druga jako wzorcowa, obie o dtu-—
fofcl oke 15 mm i érednicy 1 mm sg umieszczone symetrycznie wew—
ngtrz miedzianej, cylindrycznej osZony /rys. 44/. Dolnymi kofica—
mi prdébki sy wlutowane w tg ostone, ktdra z kolel pozostaje w
dobrym kontakcie cieplnym z komorg ciénieniowg, zewnetrznie ter-
mostatowang /25 + 0.2°C/. Na gérnych konicach prébek nawinigte sg
grzejulki elektryczne o oporze ok. 100 . Wykonano je z drutu
manganinowego o Srednicy 0,03 mm. Wydzielana w grzejnikach moc,
rzedu 200 mW, wytwarza réznice temperatur na koficach prébek rze-
du 5 + 10 K. W kazdej prébce wywiercono prostopadle do osi dwa
otworki o Srednicy 0,2 mm, jeden nieco ponize] grzejhika, a drugl
w potowie dtugosci prébki. W otworkach tych umieszozono "ciep-
te" spojenia termopar platyna-miedZ. Zastosowano drut platynowy

o $rednicy 0,1 mm 1 miedziany o Srednicy 0,07 mm. "Zimne" spoje-
nia termopar umieszczone sg we wnece miedziane] osZony, co zapew=-
nia réwnoéé temperatury odniesienia z temperaturg osZony. W ten
sposéb mierzona jest wzgledna temperatura ©) kazde]J prébki w
dwéch punktach /x, i x2/, ponadto temperatura dolnych koficéw
prébek, x=0, jest z zalozemia réwna zeru. Doktadno$é pomiaru
termosit wynosiia 0,1;LV, co odpowlada dokladno$ci pomiaru tem-
peratury 0,015 K 1 prowadzi do ok. 2% biedu w pomiarze przewod-
nictwa cieplnego. Dok2adno$é pomiaru odlegiosci spojefh termopar
wynosi 0,05 mm, a $rednicy prébek 0,005 mm. Te niedoktadno$oci
prowadzg do systematycznego /w ramach danego eksperymentu cié-
nleniowego/ bXeau rzedu 10%.

Z powyzszymi warunkami brzegowymi rozwigzanie rdéwnania /A5 / ma

posStaé:
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Rys.44 Schemat ukzadu do pomiaru przewodnictwa clepl-
nego metall w Srodowisku sprezonego gaszu
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@ /x/

/x,/ = "
@ 2 slnh//;,x1/ sinh/}u,xa/. /56/

Z wyrazenia tego wyznaczyé mozZna wielkoéé/j, dla prébki badanej

1 dla wzorcowej. Okazalo sig. ze wynik nie zalezy, w granicach
2%=-bXedu do$wiadczalnego, od rdéznicy temperatury na kofcach
prébki, co potwlierdza wczedniejsze zatozenie o speinieniu prawa
Newtona.

Na rys. 45 przedstawlona jest, w oparciu o wyrazenie /56 /, za-
leznodé wzglednej temperatury w potowie dtugo$ci prébki /x=Y21/
od wartod$ci parametru }[1. Widaé, ze optymalne warunki pomiaru
wystepujg gdy /Jl mieSci sie w przedziale 15/,1,1 ;; 5. Poza -
tym przedziatem wzgledna temperatura w potowie prébki sXabo za-
lezy od warto$ci }Ll, co w konsekweneji prowadzi do duzej nie-
dokadnoéci wyznaczenia wspétozynnika przewodnictwa cieplnago;k
Ze wzgledu na symetrie geometrii urzgdzenia oraz jednakowy
ksztatt 1 stan powierzchail obu prébek: badanej 1 wzorcowe] moz-
na przyjgé, ze wspbtozynnik wymiany clepta H jest jednakowy dla
obu prébek. Wobec tego wspétczynnik przewodnictwa cieplnego ba-

danego metaju, l, jest dany wyrazeniem:

:X . :k /sz 2 a
Wz r ol /57/
/u WZ

gdzie indeks "wz" dotyczy prébki wzorcowej. Warto zaznaoczyé, ze

w tej metodzie, w przeciwiefistwie do metod bezwzglednych, nie
potrzebna jest znajomoéé strumienia ciepta wpiywajgoego do pré-—
bek, co jest tu bardzo istotne, gdyz blizej nieokreslona czgsé
tego clepta generowanego przez grzejniki jest bezpoérednio od-
dawana do otoozenia i wprawdzie doktadnie mozna okredlid ocaltko-
wite moc wydzielang przez grzejniki, jednakZe nie wiadomo jaka
jej czedé wpiywa do prébki w punkcie Xx=x,.

Jako wzoroowy metal stosowano platyneg, o ktérej wiadomo /1327,



= 128 =

0(4f)/8(t) ~

0 5 10
e

Rys.45 Vzgledna temperatura prébki w pozowie Jej dZu-
goéci jako funkcja /tl
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%¢ jest odporna na dzialtanie wodoru w temperaturze pokojowe] i
zakresie cifnief do 30 kbar. Dane co do $cidliwodci /1667 1 wply=-
wu cifnienia na przewodnictwo cieplne /1677 wzieto z prac Bridgmara
Aparatura cidnieniowa stosowana w tych pomiarach zostala opisana

w rozdz. IIl.l1.1.

IV.3. WYMIKT I DYSKUSJA

Poprawno$¢é metody zostala sprawdzona poprzez pomiar przewodnis—
twa cleplnego dwéch metali o znanym przewodnictwlie cieplnym. Jed-
nym byt manganin, ktéry jest stabym przewodnikiem ciepla wérdéd
metali. Rozpuszczalnodé wodoru w tym metalu w ciggu czasu potrzeb-
nego na przeprowadzenie eksperymentu jest zaniedbywalnie maza.
Drugim metalem byZ pallad o nominalnej ozysto$ci 99,9%. Aby unik-
ngé utworzenia fazy wodorkowej zastosowano zamiast wodoru hel.
Wyniki pomiaru sg przedstawlione na rys. 46. Doswiadczalne przebie-
gl przyblizono zalezno$cig liniowg o postaoci:

Mo/ =X 11+ 2/- /58/
Wielkoéci')\D i Pa sg statymi, ktdre wyznaczono metodg najmniej-
s;ych kwadratéw. Wartosci )D odpowiadajgce przewodnictwu cieplne-
mu pod zerowym ci$nieniem wynoszg 0,747 1 0,224 Wcm"1K-1, odpo-
wiednio dla palladu i manganinu. Réznica migdzy tymi wartos$oia-
mi a otrzymanymi przy pomocy bardziej precyzyjnych metod /odpo-
wiednio 0,720 /1687 i 0,222 /1697/ miedci sig¢ w granicy maksymalne-

ciénieniowy

go /10%/ bledu doéwiadozaloego. WspbZczynnikYprzewodnictwa
cleplnego wyznaoczony w tych pomiarach wynosi, odpowiednio dla Pd
i manganinu, -1,8 1 +3,Ox10_6 bar~'. To sg typowe dla metali war-
todei )&zedu 10_6 bar"1/; niestety brak w literaturze danych od-
noénie tego wspéiczynnika tyoch metali, wobec ozego nie mozna zro-
bié zadnego pordwnania.

Wyniki tego testu mozna traktowaé jako Swiadectwo, Ze bezwzgledne
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Rys.46 Zaleznosé cldnieniowa przewodnictwa cieplnego
czystego palladu /w helu/ i manganinu /w wodorze/
w temperaturze 25°C. Zaznaczony jest maksymalny
b2zgd doéwiadczalny oraz dokzadne wartosoci A prazy
zerowym cidnieniu
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wartodcl wepdlezynnika przewcduictwa cieplnego, otrzymane przy
pomocy zZaproponowanaj tu metody, sg poprawne w granicach 10% biedu
gdy wartofici tepgo wspélczynnika lezg w przedziale od 0,2 do 0,7
wem™ K1, Jednakze mozna stwierdzié, ze btgd okredlenia trendu
zmlan przewodnictwa cleplnego pod ciénieniem w poszczegblnych ek-
sperymentach jest nniejszy, rzedu 2%.
Wyniki pomiaru przewoduictwa cieplnego uktadu pallad+wodér sg
przedstawione na rys. 47. Wzieto pod uwage ok. 5% wzrost wymiardw
prébki palladowej w wyniku nawodorowania /41/. Proces absorpcji
wodoru mozne byto kontrolowaé czuiym pomiarem oporu elektryczne-—
go tej samej prdébki /w tym samfm eksperymencie mozna mierzyé prze-—
wodnictwo cieplne, opdér elektryczny 1 siltg¢ termoelektryczng/.
Czas potrZebny na osiggniecie stanu stacjonarnego po kolejne]
zmianie cidnienia byt rzedu kilku godzin. Réznice miedzy wynikami
dwéch réznych pomiaréw widocznych na rys. 47 przypisaé nalezy
niedokladno$cl okresSlenia odlegto$oi miedzy spojeniami termopar.
Naksymalny btgd doéwiadczalny jest na rysunku zaznaczony pilonowy-
mi odcinkami. Zaznaczono strzatkg wartodé ‘). ozystego palladu w
zerowym ciénieniu, wzietg z pracy Laubitza i Matsumury /168/.
N4 rys. 48 przedstawiona jest wygladzona i bedaca usrednieniem
obu pomiaréw zalezno$é wspbiczynnika przewodnictwa cieplnego
stopéw Pd + H, Pdd , od zawartoécli wodoru, c. W zakresle niskich
stezen wodoru zaznaczono hipotetyczny przebleg -3/0/2 Ekstrapoluj-
ge zmierzong 1 wygtadzong zaleznos¢é stosunku Wiedemanna-Frantza
}/bjé?b}T, rys. 49, do stezenia ¢=0,6 1 korzystajgc z danyoh
przewodnictwa elektrycznego, 5/c/, /p. rozdz. III.1.3./ otrzymano
zalezno&é MN/c/ w przedziale 0,6 {c 0,85. Przez analogie do za-
chowania slg przewodnictwa elektryoznego w obszarze dwufazowym,
0.03,{050,6 /1017, zalozono monotonioczng zmienno$é )/o/ w tym
przedziale.

Zawarto$oi wodoru w zakresie wysokooidnieniowym byly obliczone
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Rys.47 Przewodnictwo cieplne ukladu Pd+H w zalezno$ol

od ciénienia wodoru, w temperaturze 25°C
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Rys.48 Przewodnictwo cieplne A 1 elektrycezne L,T6

uktadu Pd+H jako funkcja zawartoéci wodoru,

w temperatursze 25°¢
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Rys.49 2Zaleznosé stosunku Wiedemanna-Franza A/G’TLO
stopéw PdH od zawartosci wodoru, w temperatursze

25°C
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przy poimccy ekstrapolacyjne]j procedury opisanej w rozoz. IILI:

T : we wyr. /16a
i qynor wnanin's P ze’wodnf Edem ciepI’n;rH /2 8-

48 pokazano takze
zalezno$é od zawartodci wodoru przewodnictwa elektrycznego, G .
Sciélej, przedstawiono nie G /c/ lecz wielko&é proporcjonalng do
niego: LOTG' » pdzie L jest liczbg Lorenza. Wielkoé¢é I.OTG jest
klasyczng, wysokotemperaturowg granicsg przewodnictwa ocieplnego
metali. Do teJj pory nie przeprowadzono z2adnych pomiaréw tempera-
turowej zalezno$oi przewodnictwa cieplnego wodorku pallaocu, auto-
rowl takze nie sg znane zadne prace ma ten temat odnoénie in-
nych uktadéw wodorkowych. W tej sytuacji nie jest mozliwe przepro-
wadzenie szczegbtowe] analizy otrzymanych wynikéw, tj. przede
wszystkim wydzielenie elektromowego /,/ i fononowego /Ap/ u-
dziaZzu w catkowitym, mierzonym przewodnictwie cieplnym. Jeden
aspekt tego zagadnienia mozna jJednakze nadwietlié.

Maksymalna dostepna energla fononéw w wodorku palladu jest oklo
dwukrdtnie wieksza niz energia kT w temperaturze pokojowe] [‘726].
Zatem mozna stwierdzié, ze temperatura pokojowa jJest wzglednie
niskg temperaturg z punktu widzenia PdH, podczas gdy 2z punktu wi-
dzenia czystego palladu temperatura ta Jest temperaturg wysoks.

W tym przypadku maksymalna energla fononéw Jest w przyblizeniu
réwna kT 1 w konsekwencji Nra /= L,T G /pd/. Jak wspomniano we
wsteple, rozdz. I.4.2., w niskich temperaturach elektrony mogg
byé nieelastycznie rozpraszane przez wysokoenergetyczne fonony /337,
co w przypadku stopéw PdH, w temperaturze pokojowe] prowadzi do
tego, ze elektrongywe przewodnictwo cieplne jest wyraZnie mniejsze
od wysokotemperaturowej granicy LOTG' o

Jednakze widaé na rys. 48, ze w szerokim zakresie stezefi wodoru
mierzone przewodnioctwo oieplne i | jest wieksze niz LOTG' . Mozna
przypuszozalé, ze to wynika z duzego udziatu fonynowego przewodnic-
twa ocieplnego )f Mozna przypuszczaé takze, ze przewodniotwo fo-

nonowe kf jest w wodorku palladu wigksze w pordwnaniu £ palladem,
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eéyz, Jak wiandomo, widmo fononowe siega w wodorku palladu dwu-
krotnie wy#szych energii w poréwnaniu z czystym palladem, a w
wysokich Lemperaturach ﬁffv (h \‘)3/'1‘, tj. Jest proporcjonalne
do szefcianu ¢redniej energii drgah sieci /[34/.

Yetodyka pomiaru przewodnictwa cieplnego metall w $rodowisku
spreionego gazu /rozdz. IV.2/ raz wyniki doéwiadczalne /rozdz.
IV.3/ zostaly opublikowane w czasopiémie Juornal of Physios L:
Scientific Inatruments pod tytulem "Measurement of Heat Conduo-
tivity of Metals in an Environment of Compressed Gas. The Palla-
dlum/llydrogen System up to 24 kbar at 25°C" /[1427.
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V PODSUWMOWANIE

W ramach ninlejszej pracy przeprowadzono badania przewodnictwa
elektryczuego ukiaddw Pdil , Pd,_ Ag H, 1 Pd,_,Au H, : w zakresie
cidnienia gazowego wpdoru 1 bar + 25 kbar /25°C/ oraz w zakresie
temperatury 4 + 300 K.

Opracowano metodyke pomiaru in situ przewodnictwa cieplnego metali

w $rodowlisku gazowym w warunkach wysokociénieniowych. Zastosowano

ja m.in. do badaf palladu w wodorze.
Pomiary dostarczyty nastepujgoych danyoh doéwladczalnyoh:
1. zalezno$é oporu elektrycznego stopdéw typu Pd,_, Ms H, od zawartos-
¢i wodoru, c, w temperaturze pokojowej /25°C/; w szerokim zakre-
sie wartodci o /rys. 16 1 15/;
2. zaleznoéé resztkowego oporu stopdw Pd1_xAng0 od zawartosdoci
wodoru /rys. 26/;
5. zaleino$¢ temperaturowg oporu stopéw Pd,  Ag H. w zakresie od
4 do 300 K /rys. 17+24, 27/;
4. rozpuszczalno§é wodoru w stopach Pd,_ . Au, w zakresie od 30 bar
do 10 kbar, w temperaturze 25°C /rys. 30/;
5. zaleznoéé przewodnictwa cleplnego wodorku palladu od stezenia
wodoru w temperaturze 25°C /rys. 48/;
6. wptyw ciénienia hydrostatycznego na opdér elektryczny stopéw
Pd,_ rg, » Pd,_ Au 1 Pd, Ag H /o=~0,6-x/, /Tys. 9/;
Najwazniejsze wyniki doéwiadczalne sg nastepujgce:
ad 1. W temperaturze pokojowe]j obserwuje si¢ maksimum oporu we
wszystkich stopach w poblizu sktadu ¢ = 0,75. W zakresie nis-
kich stezeh wodoru /c <0,5/ ksztait zaleznodol oporu od ste-
zania wodoru silnie zalezy od zawartodcl metalu szlachetnego
/rys. 15 1 16/.

ad 2. Resztkowy opér badanych stopéw Pd,_, Ag H, . osigga maksymalng
warto$é przy skladzie ¢=0,65 1 ostro maleje przy dalszym
wzroScie c. Ekstrapolowany do stechiometrii /c=1/ opér wodorku

palladu jest bardzo bliski zera. Dodanie nieduzych 1lo$cl
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ad 4.
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wodoru /c 0,2/ do stopu Pdo,6A50,4 znacznie obniza Jjego opér
resztkowy /rys. 26/.

W przypadku stopéw o $redniej zawartoéoci wodoru /0,5<0<0,9/
obserwuje sie anomalne zachowanie sie oporu w zakresie tem-—
peratur 50 K<T <100 K /rys. 17 + 19/. Powyzej sktadu ©=0,9
anomalia zanika, jednakze temperaturowa zalezno$¢é oporu nie
daje sie opisaé wzorem Blocha - Gruneisena /rys. 42/. Anomal-
ia jest najwyraZniejsza w stopach PdH0 s wzrost zawartosci
srebra stopniowo anomalie usuwa /rys. 17 + 20/. W wyzszych
temperaturach oporno$é fononowa jest proporcjonalna do tem=—
peratury oraz, powyze] skladu ¢ <0,6~-x, do stezenia wodoru
/rys. 25/. Obecno$é wodoru powoduje zniesiendie niskotempera-
turowego /=15 K/ minimum oporu, obserwowanego w stopie
Pdo,6A50,4 /rys. 27/

Rozpuszczalno$é wodoru w stopach Pd Aux w temperaturze 25°C

1-x
roénie liniowo z logarytmem lotno$cl wodoru gdy c®1. Wzrost
zawarto$ci zlota obniza rozpuszczalnoé$é wodoru /rys. 30/.
Sgdzgc na podstawie zmian oporu elektrycznego wodér jest
w niewielkim stopniu absorbowany przez stopy Pd1—stx nawet
gdy x%0,9 /rys. 14/.

Przewodnictwo cieplne wodorku palladu Pdﬂ0,85 Jest blisko
dwukrotnie nizsze niz przewodnictwo czystego palladu, lecz
silnie roénie z dalszym wzrostem stezenia wodoru /rys. 48/.
Stwierdzono znaczne odstepstwa od prawa Wiedemanna-Franza
/rys. 49/, ktére przypisano zachodzeniu niesprezystych roz-—
praszafn elektronéw na fononach optycznych oraz udzlatowil
przewodnictwa fononowego.

Pod wplywem ciénienia hydrosiatycznego opdér wszystkioch bada-
nyoh stopéw maleje, jednakze te zmiany sg znaoznie mniejsze,
za wyjatkiem najubozszych w pallad stopéw, od zmian wywola-

nych absorpcjg wodoru /rys. 9/.
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W cell wyjadnienia faktdw dofwladezalnych wymienionych w punktach
1, 2 oraz niektdérych z punktu 3, zaproponowano prosty model pasmowy,
ktéreso majbardziej podstawowe zalozenia sg nastepujgoe:

a. 1istnienie.dwéch nakladajgoyoh sig pasm energetyocznych /s 1 d/
réznigcych sig znacznle gestofolig standw,

b. pestoéé stanéw na poziomie Fermiego maleje ze wzrostem koncentracji

elektronéw walenoyjnych, powyzej koncentracji 10,6 e/atom metalu,
co odpowiada warunkowi x+0==0,6, gesto$é stanéw jest staza,

¢c. przyoczynek do oporno$ocl od wszystkich mechanizméw rozpraszania
Jest addytywny,

d. oporno$é wodorku jest sumg opornofol zwigzanych z nleporzgdkiem
podsieci metalu, podsieci wodorowej, drgafi termioznyoh atbméw
metalu 1 atoméw wodoru.

Zatozono konkretny rozdziat atoméw wodoru pomigdzy luki okta- i

tetraedryozne w niskioh 1 wysokich temperaturach. W efekoie wypad-

kowa opornoé§é stopéw Pd1_xﬂaxﬂo przyjeta postaé:

Q?{-»H/"’T/"Aﬁ?o'xﬂ"x/ + A;fo.xz/1-x//0,6-x—c/ -

" Agfo.[ooktm/ﬁ_uoktﬂ// + oot/ /i %otetﬂ//]
+ S, 27007/ 49 /
przy ozym w wyzszych temperaturach:

Quay, 27097/ = Ao peT + Aﬁff./o,s-x-a/.w + A3%p.0.T + Aﬁfr./o,ﬁ-x-c/.

«0.T / 60/

W powyzszym wyrazeniu wystepuje explioit; siedem parametréw dopa=-

sowania oraz jeszcze jeden /E/NT/ ludb £&/WT// w zaleznoéol okt /6 /

/p. Tozdz. III.4.2/. Wydawaé by sie mogto, 2e tak duza liczba pa-

rametréw umozliwia odtworzenie dowolnej doéwiadozalne]j zaleznoSol

Q M +H/o,'.t'/. Jednakze wbrew pozorom swoboda wyboru wartodci tych

parametrdéw b;la ograniczona, gdys poszozegélne parametry doblerano

tak aby uzyskaé zgodnoéé z okredlong partig materiatu doéwiadczal-

nego. I tak: parametry Aﬁ?o i Aﬁfo okreélono przez dopasowanie do



=~ 140 =

krzywej oporu pozostatosciowego stopéw Pd Ms_ nie zawierajagcych

1-x"x
wodoru; A;?O § £/NT/ przez dopasowanie do krzywej oporu pozosta-

tosciowego stopdw PdH , a EMT/ przez dopasowanie do krzywej opo-
ru strukturalnego stopéw PdfiG w odmianie wysokotemperaturowej;

Aﬁ?f 1 A;?f przez dopasowanie do krzywe] opornoéci fononmowe] sto-
Msx; Agff przez dopasowanie do krzywej oporno$oi fononowe]

stopdw Pd1_xAng° w zakresie x+c >0,6; 1 wreszoie Aﬁff przez dopa-

poéw Pd‘i-x

sowanie do opornoéci fononowej stopdéw Pd0’77Ag0’23H0.

Trzeba podkre$lidé, ze wartodci tych parametréw tak wybrane zostaly

w niezmlenionej postaci uzyte do obliczefi peinej opornod$ci calego

uktadu Pd,_,Ms H .

Obliczono nastepujgce zaleznoSci:

1. opornoéé wodorowg w niskich i1 wysokich temperaturach /rys. 33 i
36/ 4

2+ oporno$é strukturalng odmiany NT stopéw Pd,_  Ms H, /rys.34/,

3. opornos¢ w temperaturze pokojowe] stopdw Pd1_stxHo w obsza-
rze fazy X /rys. 38/,

4. opornoéé stopdw PdHG w temperaturze ponadkrytyoznej /rys. 39/,

5. temperaturowg zalezno$é opornos$ci stopdw PdH, w obszarze ano-
malili /rys. 4/.

Ponadto obliczenia sg zgodne z dodwiadczalng zaleznofolg opornodci

fononowej stopdw Pd1_stxHu w zakresie nizszych stezefi wodoru

frya. 25/,

Stwierdzony fakt, Ze obliczone w ten sposéb zaleznoSci sg jakoScio-

wo zgodne z wynikami doswiadczalnymi éwiadczyé moze, Ze zapropono=-

wany model nadaje sle do opisu przewodnictwa elektrycznego ukia-

déw typu pallad+metal szlachetny+wodér.

Wnioski wynikajgce ze stwierdzonej zgodnodoci medelu z eksperymentem

sg nastepujgoe:

1. maksima oporno$ol strukturalnej stopdw Pd1_stxH0 obserwowane

w zakresie 0,65<c 0,75 sg zwigzane ze zmennym zapelnieniem
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luk okta- i tetraedrycznych. W niskich temperaturach /odmiana }T/
stop o stechiometrycznej zawarto$ci wodoru, Pd1_xﬁsxﬂ ma struk-
ture krystalioczng typu chlorku sodu, tzn. wszystkie luki okta-
edryczne sg zapeinione a wszystkie luki tetraedryczne puste. W
wyzszych temperaturach /Jodmiana W/ przy tym sktadzie /c=1/ zapeZ
niona jest ma*a ilo$é luk tetraedrycznych;

charakterystyoczrna zalezno$é oporu elektrycznego stopbéw Pd s H

J=3, X0
od zawarto$ci wodoru w zakresie niskich skladéw /c <0,6-x/,

np. oscylacje opornoéci /rys. 15, 16/, wynika z zachodzenia
szeregu rodzajéw rozpraszah miedzypasmowych, s>d;

oporno$é fononowa jest proporcjonalna do stezemia wodoru, a
wzgledny przyczynek pochodzgoy od podsieci atoméw metalu jest
niewielki. Rozpraszanie na fononach optycznych /%'Vér¢3700 K/

w duzej mierze okreéla te oporno$é w zakresie wyzszych stezeh wo-
doru;

anomalia oporu w niskich temperaturach jest konsekwencjg rézni-
cy opornoéci odmiany nisko- i wysokotemperaturowe], ta z kolei
wynika z réznicy struktury krystalicznej obu odmian. Przy wzro-
§cie temperatury nastepuje cigge przejécie od struktury kry-
stalicznej odmiany NT do struktury odmiany WT. Réznica tych

struktur zanika przy wyzszych stezeniach wodoru, oo powoduje

zanik anomalii.
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Dodatek "

Ostatnio w Bull.Am.Phys.Soc. /Ser.II, 20, 421 /1975// zamie-
szczone zostalo kilkunastowlerszowe streszczenie referatu N.H.lue-
llera et al., dotyczgcego badan neutronograficznych wodorku pal-
ladu w zakresle wysokich stgzeA wodoru /0,6<c £0,92/. 2 tredci
tej notatki wynika, ze autorzy nie zaobserwowali widooznej réz-
nicy w strukturze krystaliczne] wodorku przy przej$oiu od wyso-
kich /300 X/ do niskich /30 K/ temperatur, a takze wyniki, zda-
niem autoréw, Swiadczg o zupelnie nileznacznym obsadzeniu luk tet-
raedrycznych w catym zakresie temperatur. Konkluzje te sg sprzecz-
ne z interpretacjg podobanych, lecz dawno przeprowadzonych, pomia=-
réw Schindlera et al. [Ta] 1 podwazajg podstawy zaproponowanego
przez autora niniejszej pracy w roku 1972 /1407 i w nieco zmody-
fikowanej postaol w roku 1973 /1717 modelu /p. rozdz. II1I.4.2/,
opisujgcego zmiennoéé obsadzenla luk okta- i tetraedrycznych.
Tre$§é omawiane] notatki wzbudza kilka wgtpliwofoi, w zwigzku 2z
czym, do czasu opublikowania peinej wersji pracy Muellera et al.

trudno jest o peZniejsze ustosunkowanie sie do wynikdéw ich badafi.

i dolgczony po napisaniu niniejszej pracy.
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