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Stosowane oznaczenia 

c - zawartość wodoru w stopie c : H/M 

cokt,otet- zawortość wodoru w lukach okta-,tetraedrycznych 

/cokt = eJokt, ctet = 2 (J.tet; 

fH - lotność gazowego wodoru 
2 

M - metal /Pd,Ag lub Au/ 

Ms - metal szlachetny /Ag lub Au/ 

Ns /EF/- gęstoś6 stanów pasma s na poz.iomie Fermiego 

Nd /EF/-gęstoś6 stanów pasma d na poziomie Fermiego 

- ciśnienie gazowego wodoru 

r - względny opór próbki /r s R/R
0

/ 

R - op6r elektryczny próbki 

- opór nienawodorowanej próbki w temperaturze 2?°C 

w - opornoś6 cieplna /w = ł. l 

X - zawartoś6 metalu szlachetnego w stopie /ulamek ato-

mowy/ x s Ms/M 

- współczynnik ciśnieniowy oporu elektrycznego 

;f3R :: -::p / 
- wsp6łozynnik ciśnieniowy przewodnictwa cieplnego 

1A .dA 1-A =-.x 11 p l 

- temperatura charakterys~czna drgań sieci 

ć'ckt, ~t et - stopień za·]łeln1enia luk okta-, tetraedrycznych przez 

atOIDJ' wodoru l O '- eJ ' 1 l 

Jl - pr1ewodnictwo cieplne 

~e - elektronowe przewodnictwo cieplne 
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~f f ononowo prZCVJOdniCtVIO cieplne 

f oporno~ć elektryczna 

9
sd oporność eloktryczna związana z rozpraszaniem s-- d 

~SS oporność el ektryczna związana z rozpraszaniem s-- s 

)M, o oporność strukturalna związana z nieporządkiem pod-

sieci rnotal11 

9 - oporność strukturalna /'"wodorowa 11/ związana z nie-) H,o 
porządki em podsieci wodorowej 

Q - oporność strukt·uralna wodor ku 
) M+H, o 

~M,f oporność fananowa związana z atomami metalu 

~ - oporność fononowa związana z atomami wodoru 
) H,f 

O - oporność tononowa wodorku 
) M+H,f 

b - przewodnictwo elektryczne 

~ - przewodnictwo elektryczne dziur d 

~ - przewodnictwo elektryczne elektronów s 

1r - czas relaksacji elektronów 
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VISTE,P 

W pracy tej przodstawiono są wyniki badaft przewodnictwa 

elektrycznego dwóch uk!adów substytucyjno-międzywęzłowych typu 

pallad + metal szlachetny + wodór /Pd1_x AgxHc i Pd1_xAuxHc/ 

oraz przewodnictwa cieplnego stopów PdH , uzyskane m.in.przy c 
zastosowaniu wysokociśnieniowej techniki pomiarowej~ 

Obacne badania wysokociśnieniowe są częścią programu badan 

faz metalicznych w atmosferze wodoru pod wysokim ciśnieniem, 

realizowanego w Zakładzie Fizykochemii Ciała Stalego IChF PAN. 

Zbudowanie w latach sześćdziesiątych pierwszej aparatury wysoko­

ciśnieniowej na gazowy wodór, a następnie wprowadzenie szeregu 

wersji udoskonalonyc~ umożliwiło przeprowadzenie syntezy kilku 

wodorków i deuterków /Pd+H/D/, Ni+H/D/, Cr+H/D/ i Mn+H/. Wpraw­

dzie niektóre z nich otrzymane były wcześniej innymi metodami, 

to jednak zastosowanie techniki wysokociśnieniowej umożliwiło 

uzyskanie faz o wyższQj zawartości wodoru, bliskiej stechio­

metrii, w dobrze określonych warunkach termodynamicznych. 

Przewodnictwo elektryczne jest jedną z ns :~latwiej mierzal­

nych wielkości fizycznyc.h /szczególnie w warunkach wysokociś­

nieniowych/, a jednocześnie bardzo przydatną w badaniach męta­

licznych faz wodorkowych, w dużej mierze a uwagi na możliwość 

detekcji przejść fazowych. W przypadku badanych tu układów typu 

pallad + metal szlachetny + wodór tworzenie faz wedorkowych na­

stępuje pod ciśnieniem niższym od l bar. Zmienność przewodnict­

wa elektrycznego i cieplnego w wyższych ciśnieniach jest, jak 

można sądzić, rezultatem ciągłych zmian stężenia wodoru, z który­

mi wiąże się zmiana stanu i dynamiki sieci krystalicznej, struk­

tury .elektronowej itd. Z tego względu u~nano za celowe, mając 
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w perspektywie interpretao ję uzyskany oh wyn1k6w /rozdz1al1 III. 4 

1 IV.3/, przedstawienie w rozdziale I element6w teorii przewod­

niotwa elektrycznego stop6w substytucyjnych i międzywęzlewych 

oraz przewodniotwa cieplnego metali, a także zaprezentowanie 

najważniejszych cech struktury krystalicznej, diagram6w fazo­

wych, dynamiki sieci krystalicznej i wlasno~ci elektronowych 

stop6w typu pallad + metal szlachetD1 nie cawieraj,oyoh wodoru 

1 w stanie nawodorowanym. 
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I. PRZEGL~D LITERATURY 

I.l. PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE I CIEPLNE STOPĆW SUBSTYTU­

CYJNYCH I MIEDZYWĘZŁOWY~H 

Najbardziej ogólny do tej pory, teoretyczny opis zjawisk trans­

portowych w motalach podany został przez Kubo [l] /p. także [2.J]/. 

Jedynym ograniczeniem jego kwantowomechan~znej teorii jest za­

łożenie słabości zewnętrznych p61 zaburzających układ, natomiast 

nie nalożor.e są żadne ograniczenia na wielkość siły oddziaływa­

nia elektronów z resztą układu. 

Jednakże bez poczynienia upraszczających założeń praktycznie 

niemożliwe jest otrzymanie wyrażeń, które mogłyby być wykorzys­

tane dla interpretacji danych doświadczalnych. W tej sytuacji 

punktem wyjścia dla teorii procesów transportowych jest kine­

tyczne równanie Boltzmanna i przybliżenie czasu relaksacji ~47. 

Podstawowym założeniem, prócz slabości zewnętrznych pól zaburza­

jących, jest założenie slabości oddziaływania elektronów z sie­

cią krystaliczną drgającą w ruchu cieplnym, wszelkimi defektami 

periodyczności struktury krystalic~ej itd. Lax pokazał f~,że 

przy tym założeniu metoda Kubo i klasyczna metnda oparta na rów­

naniu Boltzmnnna są równoważne. 

1.1.1. PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE 

W metalach przejściowych struktura pasmowa bywa przybliżana dwo­

ma nakładającymi się pasmami: elektronowym s i dziurowym d. 

Przewodnictwo elektryczne jest wtedy sumą przyczynków od obu 

rodzajów nośników f4,Q7: 

= G + r s \)d. /l l 
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\'! przybliżeniu czas u relaksnc ji G's i ~ są dane wyrażeniami: 

gdzie nef - 2 m ·[dE] jest efektywną liczbą elektronów 
- 'J!Ji2 dk E=EF 

/lub dziur/ w pasmie f,6]. W przybliżeniu pasma parabolicznego 

z masą efektywną m* wyrażenie powyższe redukuje się do posta-

ci [śJ: 

nef = ___ n __ 

m*/m ' /J/ 

gdzie n jest rzeczywistą koncentracją elektronów /lub dziur/. 

Z uwagi na znacznie większą masę efektywną dziur w porównaniu 

z elektronami /p.rozdz.I.3.1/, przewodnictwo dziurowe w metalu 

jest z reguły zaniedbywane. 

Zgodnie z dwupasmowym modelem Motta metali przejściowych LO,Ll 
rozpraszania elektronów są dwojakiego rodzaju: wewnątrzpasmo~e 

s~ s i międzypasmowe s-. d. W pierYiszym przybliżeniu prawdo­

podobieństwo rozproszenia /odwrotnie proporcjonalne do czasu 

rela~sacji/ jest sumą prawdopodobieństw rozproszeń poszczegól­

nego rodzaju, tzn.: 

Prawdopodobieństwo rozproszenia jest proporcjonalne do kwadra­

tu elementu macierzowego (v) dla stanów leżących na powierz­

chni Fermiego, opisującego rozproszenie na potencjale v, oraz 

do g~stośoi stan6w na poziomie Fermiego pasma, do którego elek­

tron zostaje rozproszony: 

/5a./ 
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/5b/ 

gdzie ( V > :ft_ * V.J:._ dt' , natomiast ,J.r_ jest funkcj~ 
k' k k' r~ T~ ~ 

falową stanu początkowego, a tk' stanu końcowego. l'I8 / l~l!.J i \ 1/ -.7::: 

są gęstościami stan6w na poziomie Fermiego, :, odpowiednio pas-

ma s i d1 1l. uśrednienie jest przeprowadzone po kątach rozpro-

szenia. 

Według klasycznej teorii stopów w nieuporządkowanym stopie po­

tencjałem rozpraszającym jest różnica między rzec~ywistym poten­

ejalem w pobliżu danego atomu a średnim potencjałem w krys~tale. 

W stopie substytucyjnym A1_xBx średni potencjał jest równy 

Vśr = /1-x/ VA + x VB' gdzie VA i VB oznaczają potencjał w po­

bliżu atomu, odpowiednio, A i B. Wobec tego potencjał rozpra­

szający w pobliżu atomu A jest r6wny 1rA = x /VA-VB/' a w po­

bliżu atomu B: 'V'B = /1-x/ /VA-VB/. Ilość centrów ro~praszających 

pierwszego rodzaju /VA/ jest proporcjonalna do 1-x, a drugiego 

rodzaju /VB/ do x. Jeśli zatem rozproszenia zachodzą na obu 

rodzajach atom6w, oo w stopie typu Pd1_x Msx /gdzie Ms oznacza 

metal szlachetny/ ma miejsce dla rozpraszań typu s~ s, /p.rozdz. 

1.3/, wtedy czas relaksacji 1:ss jest r6wny ["QJ: 

_L rv N /E /• x •/1-x/•(1 (V -V-~r 2\ tss s F A :sr ~r • 

Ponieważ w stopie palladu z metalem szlachetnym stany d zloka­

lizowane wok6l atom6w pierwiastka szlachetnego są zapełnione, 

a funkcja falowa typu d palladu tylko w małym stopniu rozcią­

ga się na otoczenie atomu np.srebra /p.rozdz.I.3/ to praktycz­

nie rozpraszania typu s~ d mogą zachodzić tylko na atomach 

palladu f6+fJ7. Wobec tego czas relaksacji dla procesu s -..d 

jest równy [QJ: 
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~ przypadku stopu międzyw~zlowego /takim jest wodorek palladu, 

PdH
0

/ nieporządek sieci wyniku ze statystycznego rozmieszczenia 

atom6w wodoru w dostępnych ~ n1oh lukach m1ędzywęzlowyoh, 

wtedy gdy tylko ich ozę~ć /0 < ()(1/ jest zapel:n1ona. Jeśli 

przyczynek od nieporządku podsieci wodorowej jest niezależny od 

przyczynku od ewentualnego nieporządku podsieci metalu, co jest 

uzasadnione tym, te oalkowicie zapalniona lub calkowioie pust3 

padsieć wodorowa nie daje przyczynku do oporu elektryoznego, 

to opis sytuacji w przypadku takiego stopu międzywęzlewego ~+lll 

jest podobny do opisu stopu substytucyjnego. średni potencjał 

podsieci wodorowej jest r6wny Vśr • ~VH , gdzie VH jest po­

tenojalem w poblizu atomu wodor~, a potenojal n1eZ3peln1onej 

luki przyjęto za zero. Raohunek jak ~oprzednio prowadzi do w~­

niku, że dla rozprasza6 a-+ s czas relaksacji 'lHss jest 

r6wny: 

/a l 

Należy zwrócić uwaS», te chociaż wyprowadzone czasy relaksacji 

'Cłł88 ,~sd ,~ss /indeks M i H wiąże~i',odpowiedni«lt B nieporząd­
kiem sieoi metalu 1 wodoru/ są związane z rozpraszaniem na sta­

tycznych zaburzeniach perio~oznośoi sieoi 1 określają *ielkoś6 

oporności resztkowej stopu /tj.opornośoi . mierzonej w pobliżu · ze­

ra bezwzględnego, gdzie udzial np.drgaA termicznych znika/, to 

mimo tego te czasy relaksacji mogą qy6 a priori zależne od tem­

peratury. Zależność ta mota wyn1ka6 albo ze zmiany stopnia nie­

porządku sieoi /przemieszczanie si' atomów/ w pewnej temperatu­

rze albo ze zmiany gęstości stanów na poziomie Fermiego. Reali­

tację pierwszej moil1wośc1 w ukladzie Pd+H sugeruje anomalne 
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~~ chowunio się s~e.r·o g u wiolkości fizyc zeych w ni skich tempora­

t urach/[i.2+1V ,por.rozdz.I. Ji/. Druga możliwość zuchodzi, gdy 

r.ęstoóć s tanów na poziomie Fermiego silriie zależy od energii 

/tnk jest w pnllad~ie i bogntych w pallad stopach Ll~/. Pcka­

zano, że gąstość stanów w temperaturze T jest dana wyrażeniem 

[iQ]: 

/9/ 

gdzie 

W oporciu o to zjawisko interpretowano temperaturową zależnoś6 

oporu elektrycznego niektó~ych stopów na bazie palladu i istnie­

nie minimum oporu w n1·sk1ch temperaturach Li7 ,lei' i lokalnego 
f16, 19] 

maksimum w wysokich temperatura~ewentualnie, malenie nachy-

lenia krzywej oporowej jako funkcji temperatury [6,16,20,2t7. 

Powyżej zera bezwzględnego elektrony mogą by6 także rozprasza­

ne przez drgające w ruchu cieplnym atomy kryształu / rozprasza­

nie fononowe/. Z reguły zaklada się, że analizę mechanizmu roz­

praszania fononowago można przeprowadzić niezależnie od innych 

mechanizmów rozpraszania i wprowadza się czas relaksacji "Cf' 

odwrotn16 proporcjonalny do prawdopodobieństwa rozproszenia fa­

nonowego [4,~. P~awdopodobieństwo to jest proporcjonalne do 

lewodratu amplitudy d~gających atomów. W wyższych temperaturach, 

na gruncie modelu Einstein~ czas relaksacji jest dany wyraża-

niem fQ]: 

4-f = N /~/ 2JCłt T 
\...P 2Mkf>i 

jf 

/l (grad V>l2 sin ~d(} 
o 

/lo/ 

gdzie M jest masą atomu, 8E temperaturą Einsteina, V potencja­

łem w ~toczeniu atomu. a (} kątem rozproszenia. Ze względu na 
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r .ro poro;! onal no{;6 1 /'t f do ~r:s to ści s ta nów na poziomi o Fermi ego, 

~ mot3l och pr ~oj ~ciowych dominuje wpływ czas u relaksacji 't .Sd 
f ? 

ce terminowanogo gęstością stanów pas ma d i tQ jest przyczyną 

au:6a j oporno~oi fononoYłej tych pierwiastków Vł temperaturze po­

lcojowoj w porównaniu z metalami szlachetnymi. Fotwiordza to tak­

i o obserwowana silna zaloinoś6 tej oporności fononowaj od za­

wartości metalu szlachetnego w stopie z palladem Ll6,20,2Y, 
zupolnie podobna w kształcie do analogieznaj zależności podat­

ności magnetycznej lub ciepla elektronowego. 

Prosto teoria r .pzpraszani:l elektronów na fononaoh /model jedno-

pasmowy/ prowodzi do następującego wyrażenia na oporno~6 fono-
ss 

nową metali ~M ,f [4,§7: 

p ss /T/_ e( T )!i J. (S)~ { T5 

) M,f ~ f) 5 T T 
dla 
dla 

X 

gdzie -f zn dz ~n /X/= ( z ) ( -z) • e -1 1-e 
o 

T<< e T,. e - /11/ 

Jednakże dla rozpraszania fononowago s~ d obowiązuje inne 

wyrażenie postaci [2~: 

dla ''· T<< B 
dla T> Gl -

w tych wyrażeniach 8 i e* są pewnymi charakterystycznymi 

temperaturami, wartości 9 są na ogól bliskie wartości tempe­

ratury Debye'a wyznaczonej z ciepla wlaśoiwego lub stalyoh elas­

tJoznyoh, a e* jest temperaturą,poniżej której rozpraszanie 

f ononowe s~ d nie zachodzi. 

W metalach przejdciowych, w których występują oba typy rozpra­

szań, wykazano udział ob~ typów oporno~oi f24J. Istotnie etwier-
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[25.] 
dz ono, że np. w stopach Pd1 A~ , w zakresie temparatur 10-100 K -x x 
~ ~T3 ' 5 tzn.wykładnik pr~ybiera wartość pośrednię między war­

t1,f 
tośoią wynik..'ljącą z czystego rozpraszania s~ s i czystego 

rozpraszanin s~ d. 

< inna 
W bardzo nisldch tomparaturach l,..., 10 K/ odgrywają rolę także me-

chanizmy rozpr3szania [2§7: olektron -

rozpras~anie na .t'luktuacjnch spinowych 

elektron ;o ,....., T2/ oraz 
'e-a 

/~ a-p_, T2/ [2.y. Stwi3r-

dzono [l.7 ,28+JQ7, że szozogólnio drugi z tycn. mechanizmów odgry­

wa istotną rolę w stopoch palladu. 

Teoretycznie wyY~zano L)l,J~, że obecność atomów ~omies~ki w 

si.eci metalu wpł.ywa, poprzez modyfikację widma fononowago, na 

zmianę oporności temperaturowozależnej. Do oporno~c~ fononowsj 

/zmienionej/ macierzystego metalu dodaje si~ składnik proporcjo­

nalny do koncentracji domieszek oraz do T lub T2 , odpowied­

nio w wysokich i niskich. temperaturach.. 

Wilson wykazał L4l, że w pierwszym przybliżeniu oalkowJ. ta opor­

ność metalu jest sum~ oporności związanych z różnymi meohaniz-

mami rozpraszania. 

1.4.2. PRZEWODNICTWO CIEPLNE 

Całkowite przewodnictwo cieplne metalu :Ą jest sumą elekt­

ronowego J\
6 

i fononowago przewodnictwa cieplnego Jlf 

[)J,J4]. Każde z tych. przewodnictw ograniczone jest szeregiem 

rodzajów rozpraszań, jak na przykład: elektron - alektron /e-e/, 

elektron- domieszka /e-d/, elektron- fonon /e-!/, fonon­

elektron /f-e/, !onon- fonon/f-f/i inne. Z każdym typem ro~ 

praszania ~ożna związać odpowiednią oporno~ć cieplną W ; udzia­

ły tych oporno~oi są w pierwszym przyb~iżeniu addytywne: 

1 - w w w w _Ą6 = e • e! + e d + e e + ••• /lJI 
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Gdy przy pewnym rodzaju rozpraszania elektrony nie zmienia.ją 

onoreii to oporności: cieplna /Wj/ 1 elektryczna /~j/ zdetermi­

nowane j-tym rodzajem rozproszenia związane są prawem Wiedeman-

no-I•'ranza : 

/14/ 

gdzie L
0 

jest liczbą Lorenza. 

Prawo to spełnione ~est na przykład dla rozpraszań elektronów 

no statycznych zaburzeniach periodyczności sieci /ten typ roz­

praszania determinuje cieplną i elektryczną oporno~6 resztkową/, 

oraz dla rozpraszań na !ononach, ale tylko w zakresie wysokich 

temperatur, gdzie termiczne rozmycie powierzchni Fermiego jest 

większe od maksymalnej energii !ononów. W temperaturach po~red-
~f nich w--T ( L

0
• W efekcie całkowite elektronowe przewodnictwo 

e f 
cieplne /)e/ i elektryczne /~/ metali i stopów spełnia w przy-

bliżeniu warunki: 

).e -L 
()T- o 

dla 

gdy 

o< T< 9 ,..., 

T) 8 lu.b T:::: O 

gdzie jest maksymaln~ energią fonon6w. 
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1.2. NIEKTÓRE WŁASNOSCI TERMODYNAMICZNE UKŁADÓW PALLAD+WODÓR 

1 PALLAD + METAL SZLACHETNY + WODÓR 

Pallad oraz motola szlachetne krystalizują \'1 strukturze ku­

bic:·:;noj ścienni e centrowanej. Substytucyjne stopy Pd z Cu, Ag 

i Au tworzą ciągły szorog roztworów st3łych. Czysty pollad oraz 

bogate w pallad stopy łatwo ab~orbują wodór [j5.]. W temperatu­

rze pokojowej, w równowad~o z gazov.'lym wodorom pod ci~nieniem 

l Atm koncontrucjo atomów wodoru w motaluwynosi ok.5x1o22 crn-J, 

co odpowiada stQżoniu 0,7 atoma wodoru na atom metalu /H/M=0,7/ 

D6J. Z badań rentgenastrukturalnych wiadomo, że w układzie 

Pd+II obsorwownć można w temperaturze pokojowej dwie fazy l OC,~/ 

różniące się parametrem sieci, obie kubiczne ściannie centra­

wono D7J. Faza ~ , będąca roztworem stałym wodoru w palladzie 

występuje samodzielnie w zakresie stężeń 
/ , . 

H/M od O do ok.O,OJ, 

przy czym parametr sieci rośnie liniowo ze ~zrostem stężenia wo­

doru. Przy stężeniach powyżej O,OJ pojawia się druga faza./ f / 
"w od orkowa" o Jarametrze sieciowym o :3,5 % większym. Te dwie 

fazy współistnieją aż do składu PdH
0

• 6 • Powyżej tego stęże-

nia występuje niestechiometryczna ~aza wadorkowa PdH
0

• Maksy­

malne osiągnięte przy pomocy różnych technik stężenia wodoru 

odpowiadoją prawie składowi stechiometryc~nemu PdH L)8+40J. 

Wraz ze wzrostem stosunku atomowego H/M powyżej 0,6 stała 

3ieoiowa ~onotonicznie rośnie. Stwierdzono, że zmiana objęto~­

o1 kom6rki elementarnej w obszarach jednofazowych jako funkcja 

H/M jest jednakowa dla wszystkich układów typu stop palladu + 

wodór ["4JJ. Pomiary izoterm absorpcji p-c-T wykazały, że ze 

wzrostem tomparatury zakres współistnienia faz Cf. i ~ stop­

niowo maleje i znika w temparaturze krytycznej, dla układu Pd+II 

r ó wnaj ok.J00°C [42,4J]. 
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Powyżej tej temperatury, w całym zakresie stężeń wodoru, obser­

wuje się pojedyńozą fazę, b~dące roztworem stałym wodoru w pal­

l adzie. Bogate w pallad stopy z metalami szlachetnymi zachowu­

j ą się jakościowo podobnie L)~. Ze wzrostem zawartości metalu 

szlachetnego temperatura krytyczna obniża się, a zakres współ­

istnienia faz et i ~ w danej temperaturze maleje [44+4§7 

(Rys.l). W temperaturze pokojowej fazę wedorkową można otrzy-

ma6 w st.opach o zawartości srebra do ok.22 ~ at, ["47.] i o zawar­

tości zlota.do ok.l5 ~ at.[4~. Ciśnienie tworzenia fa~ wedor­

kowej maleje ze w~rostem zawartości srebra [45,47] /przeciwnie 

niż dla miedzi [4ęj, niklu [J9,50J, rodu [49,5)J i platyD.l PJQ]. 
W danej temperaturze 1 ciśnieniu, wy~szym od ciśnienia tworze­

nia rozpuszczalność wodoru ostro obniża się ze wzrostem zawar­

tości metalu szlachetnego /Cu ~ęl, Ag [45,5~, Au ~46] a tak­

że Ni. 8Q] i pt {tJOJ, wy jątld.em sę tylko stopy z rodem f5J.7. 

Stwierdzono w układzie Pd1_x Agx H
0 

/x ( 0,4/ D6,44,45,5JJ ,te 

w obszarze jednofazowym stężenie wodoru rośnie li~owo z loga­

rytmem ciśnienia. Pomiary te ograniczone były jednakże do ciś­

nień nie przekraczających l kbar. 

W układach wadorkowych obserwuje się zjawisko h1stere1y w za­

letnośoi p-e, w zakresie wsp611stn1en1a faz: ciśnienie tworzenia 

fazy~ jest wyższe od ciśnienia rozkładu L)5J. Stwierdzono, że 

tej histerezie towarzyszy w układzie Pd+Ag+H h1·stereza R-e 

oporu elektrycznego [;4?. 
Dotychczasowe próby ilośoiow·ego opisu izoterm absorpcji wodoru 

w palladzie i stopaoh palladu z metalami szlachetnymi nie dały 

w pebd. zadowalających wyników. Należy tu wym1-enió model Lache­

ra 85.1, w którym pr.zy jęto przyciągajęoe oddzialywan1e dodatnio 
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Rys.l 

Diagram fazowy stopów Pd1_xAgxHo 
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zjonizowanych atomów wodoru /protonów/ oraz model Brodowskiego 

[l~IJ, który uwzg1Qdn1a1: dylatację sioci 1 strukturę pasmową me­

talu. Burch pokazal 8QJ, że gęstość stanów elektronowych w meta­

lu nie jest ayn1k1em silnie determinującym rozpuszczalnośó wodo­

ru. Nieco lopszą zgodność z danymi doświadczalnymi otrzymał na 

gruncie modelu, w którym uwzględniono dylatację sieoi i włas­

ności sprężyste metalu [57]. 

Z pomiarów neutronograficz~ch wiadomo, że zarówno w fazie 0(, 

[5a,5CJ] jak 1 ~ C ,58,60,6tJ atomy wodoru obsadzaj~ sta-

tystyoznie część oktaedrycznych polożeń m1ędzywęzłowyoh, tworząc 

w ten sposób zdefektowaną strukturę typu NaCl a dużą liczbą luk 

nie zajętych. Wyniki podobnych badań w niskich temperaturach 

wskazywały na to, że w temperaturze cieklego helu czę~ó atomów 

wodoru obsadza luki tetraedryczne f6~, natomiast Somenkow et al. 

[O~ stwierdzili, że w deuterku palladu /Pd n0 , 56; obsadzone są 

wyłącznie luki oktaedryczn1e. Wedlug tych autorów następuje w 

nisld..ch temperaturach rozpad ~- fazy na fazę 0(, , bardzo ubo­

gą w deuter i wzbogaconą w deuter fazę (b ;D /Pd = o, 6J/. 

Na rysunku 2 przedstawione są fragmenty sieci kubicznej ~cien­

nie centrowanej z zaznaczonymi lukami okta- 1 tetraedrycznymi 

obsadzonymi przez atomy wodoru lub deuteru. 



http:rcin.org.pl

- AS'-

Rys.2 

Komórka elementarna sieci kubicznej ściannie centrowanej. 

Pełnymi kółkami zaznacząno atomy wodoru w lukach: 

a/ oktaedrycznych, b/ tetraedrycznych. 
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I.). S'l'RUKTURA ELEKTRONOWA I WŁASNOSCI ELEKTRONOWE 

PALLADU I JEGO STOPOW 

I . J.l .STRUKTURA ELEKTRONOWA I WŁASNOSCI ELEKTRONOWE PALLADU 

Izolowany atom palladu posiada konfigurację elektronową 

1~ d1 05 s 0
• W metalu, po pierwsze, odpowiednie pasma 4d i 5 s 5p 

nakładają się na si~bie, a po drugie, ma miejsce ich hybrydyza­

cja [15_], w efekcie nie ma "czystych" stanów d lub s , cho6 

w przypadku pewnych stanów dominuje charakter d, w przypadku 

innych charakter s funkcji falowej. Mimo tego często operu­

je się dla uproszczenia nazwinni "pasmo d", "pasmo s" wiążąc 

pierwszą nazwę z tą częścią struktury pasmowej metalu, która 

charakteryzuje się wysoką gęstością stanów. Sohematyczns zależ­

no~6· energetyczna gęsto~ci stanów [~ jest przedstawiona na 

.rys.Ja, gdzie pasmo s, zawierające maksymalnie dwa elektrony 

na ato~ oechuje niska gęstoś6 stanów i duża szerokoś6 w skali 

energii. Pasmo d jest natomiast wąskie, ale charakteryzuje 

je wysoka /mniej więcej ~ rząd/ gęsto~6 stanów. Analogiozna 

sytuacja j est w innych metalach sąsiadujących w układzie okre­

sowym z palladem, wliczając w to metale szlachetne. Zasadnicza 

różnica między poszczególnymi metalami tkwi w położeniu pozio~ 

mu Fermiego /zaznaczonego na rys.Ja przerywaną linią/ . W przy­

padku srebra, które ma 11 elektronów walencyjnych na atom 

/o jeden więcej niż Pd/ poziom Fermiego leży w polowie pas-

ma 5s, a PlSIDO 4d jest wypełnione. całkowicie . 

W przypadku palladu poziom Fermiego leży znac.znie niżej w ska­

li en~rgii, nieco poniżej wierzohołka pasma 4d Ll5,65+6t7, 

gdzie gęsto66 stanów już jest wielka. Z tą wysoką gęstością 

stanów pasma .walencyjnego na poziomie Fermiego związany jest 
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cilny pnranngnetyzm l Pauliego/ [6, 68], oraz wysoka wartość 

ciepła olektronowceo toeo metalu {"6,6ę]. Na rys.Jb przedsta­

wiona jest policzona· teoretycznie [i5] krzywa gęstości stan6w 

pnllndu, zeodna w kształcio z krzywą gęstości stanów otrzyma­

ną z badai1 fotcemisyjnych {"6c;lj. 

Badania powierzchni Fermiego przy pomocy efektu de Haasa -

vnn Alphena ,[70+7?] oraz pomiarów galwanomagnetycznych [7J.l 

i mnr;netoakustycznych [7'!] wykazały istni.enie w Pd nośników 

ładunku czterech rodzajów: 

a/ elektrony 170+7~ /z centrum w punkcie r stref~ Brill~ina/ 

w ilości O,J6/atom, o lekko anizotropowej masie efektywnej 

/m~/m0 = 1,9 + 2,4 zależnie od kierunku wektora falowego ~l 

i gęstości stanów na poziomie Fermiego ok.0,4 elektrona/atom.eV; 

b/ dziury z otwartej części powierzchni Fermiego ["/2,7:[1 o ma-

sie efektywnej dużej i silnie ani zatropowej /m*/m
0 

=2. 4+ oo l, 

gęstości stanów J ,5 dziur/atom.eV i liczbie ok.O,J6/atom; 

a/ dziury z centrowane wokół punktu X strefy BrilloLtina [71., 7?;}. 

Jest ich bardzo mało l Nl0-3/atom/, mają masy efektywne w 

przedziale m*/m
0 

= 0,6 ~ 1,0, a .ich gęstość stanów wynosi 

ok.O,OJ dziur/atom.eV; 

d/ dziuryzcentrowane wokół punktu L 1747 o ·masie m~/m0 ~ 1,1 

i koncentracji poniżej 10-J/atom. 

Wyniki obliczeń teoretycznych struktury pasmowej palladu Ll~ 

są w bardzo dobrej zgodności z wartościami doświadczalnymi. 

Ze względu na bardzo małą liczbę dziury c/ 1 d/ nie odgrywaj~ 

praktycznie żadnej roli w zjawiskach transportowych. Istotny 

jest tylko udział elektronów a/ /umownie nazywanych elektrona­

mi s/ oraz dziur b/, nazywanych umownie dziurami d /choć stwier­

dzono, że funkcja falowa obu rodzaj6w nośników ma głównie cha-
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Rys.J 

Modelo~·{a /a/ i policzona teoretycznie /b/ krzywa gęstości 

stanów elektronowych w palladzie. 
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raktor d F15J. Tn!C wi~c pallad od~nacza się dwupasmowym /~ci6-

lo j dwuno::;nikO\'Iym/ cnnrakterem struktury olektronowej, wobec 

c~or;o pr~ewodnictwo elektryczno jest sumą przewodnictw obu 

rodzajów nośników: CD= b
3 

+ G' d. Zc;odnie z teorią metali prv;e­

woduictwo eloktry czna jest odwrotnie proporcjonalne do masy 

ofoktywnoj. Ponieważ średnia masa efe.ktywna iziur d jest znacz­

nie wiQksza od średnio j masy efektywnej elektronów s, udział 

bazpoŚredni W transporcie tych pierwszych byVIa'' ·z reguły pomi­

jany [5,16,7~, choć niektórzy autorzy szacują ten udział na 

10 do JO% [8,76J. Obecność pasma d odbija się jednakże .w bar­

dzo ~yraźny sposób na własnościach transportowych palladu /i in­

nych motali przejściowych/. Elektrony s są rozpraszane na wszel­

kich zaburzeniach periodyczności sieci, przechodząc ~ innych 

stanów na powierzchni Fermiegó. Wielka ilość niezaję~ych sta­

nów w pasmie d sprzyja takim rozpraszaniom, czego efektem jest 

wysoka wartość oporności elektrycznej palladu /w temperaturze 

pokojowej ok.lO p.Acm/ w poróvmaniu z sąsiednim, w uklad~ie okre­

SO\"łym, srebrem /1,5f!tcm/ który, jak wspomniano, nie ma pustych 

stanów d. 

I .J .2. WŁASNOSCI EI,EKTRONOWE I STłtUKTURA ELEKTRONOWA STOPÓW 

PALLADU Z METALAMI SZLACHETNYMI 

Wraz z dodawaniem .do palladu metalu szlachetnego lub wielo­

wartościowego /np.Sn,In/ obserwowano szybki spadek podatności 

magnetycznej f22,68,7Z7 oraz ciepła elektronowego ~68,78,7~, 

co na gruncie prostej teorii. metali wiązano ze spadkiem gęstości 

stanów na poziomie Fermiego.Przy zawartości metalu jedno lub 

wielowartościowego /o wartościowości Z/ równej około 60 ~j at 
z 

paramagnetyzm stopu zanika a wartość ciepła elektronowego jest 
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prawie taka sama jak w metalu szlachetnym. Dals~c doda·:,.:::nic 

drugiego składnil<a już praktycznie nic :'li e zmienia. Wynil:i to 

interprotow~no pocz::~tkov1o [68,16,22, 7J na gruncie modolu szt:r::­

:-:.;/0C. pasr.J [G,7J, który m.in.~:::lkł~dał istnienie w stopie wspól­

ncco p~sma s oraz dwóch pasm d odpowiadnjących o~u składnikom. 

Talcio rozszczepienie pnsm G. pó~niej potwierdziły b:::.clania optycz-

n o [80+8J], fotoemisyjne [84{-8§7 i rentgenowskie ["87J. Przykła­

dowo , pasmo d srobra jest poło~one głęboko /ok.5 eV/ panitaj 

po3ior.m Formio~o i nie odgrywa żadnej roli w zjawiskach trans­

portu , natomiast pasmo d pnlladu znajduje się w sąsiedztwie 

poziomu .F'ermiego. Charakterystyczne. dla tego modelu było zało-

żonio , że wraz ze zmianą składu stopu zmieniać się miała wy-

łącznie koncentracja elektronów walencyjnych i co za tym idzie 

położenie poziomu Fermiego. Miał on przesuwać się w stronę \"łYŻ­

szych energii tj. w stronę wierzchołka pasma. d /palladu/. Po­

trzaba było dodatkowych 0,6 elektrona/atom ~etalu aby poziom 

Fermiego znalazł się poza tym wierzchołkiem. Ta dodat1~owa ilość 

e laktronów walencyjnych odpowiada dodaniu do palladu 60 ~'b at 
z 

pie.:cVIiastka o wartościowości Z tj. o liczbie elektronów wale n-

cyjnych lO+Z • Z faktu wypełnienia pasma d przy takiej Zó ':Jar­

tości drugiego składnika wyciągano na gruncie r:iodelu sztywnych 

pasm wniosek, że 1.'! palladzie jast ok.0,6 dziury/atom /i auto­

matycznie także 0,6 elektrona/atom/ 16,79,7]. Wyniki efektu 

de Haasa-van Alphena [7.0+7?;7 podważyły słuszność tego modelu 

/w Pd jest tylko O,J6 dziury/atom/. Dugdale i Guenault [75] . 
ZF.!od;?i'i::Cowali model sztywnych pasr:~ zakładając, że pasma s i d 

przesuwają się względem siebie, gdy zmienia się skład stopu, 

w ten sposób, że liczba dziur maleje liniowo od O,J6/atom w 

czystym Pd do zera w stopie zawierającym 60% metalu szlachetne­

go. Na punkcie tego modelu otrzymali bardzo dobrą zgodność obli-
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c z onej 1 eksperymentalnej zależności od składu oporności po­

zostałościowej oraz siły termoelektrycznej stopów Pd Ag • 
1-x x 

Ca.:tkov11 tą oporność przyjmowali w postaci sumy ~ = ęss + '? sd , 

cdzio ~ssN x /1-x/ Ns (EF) reprezentuje udział rozpraszania 

s~ s a ~sd.N x2 /1-x/ N4 (EF) udział rozpraszania s_. d. 

Wielko:3ci Ns /EF/ 1 Nd /ĘF/ są tutaj gęstościami stanów na 

poziomie Ferm1ego, odpow~ednio pasma s i d. Zakładali, że 

N
5 

/EF/ jest stałe w całym zakresie stężeń a Nd /EF/ silnie 

maloje ze wzrostem x i zeruje się w pobliżu x = 0,6. 

Zależność Nd /EF/ jako funkcja x oraz wartość Ns /EF/ otrzy­

mali z zależności od składu ciep_ła elektronowego tych stopów 

[7'{/. Zaniedbywali tutaj jednakże tzw. "mass enhancement factor,l" 

wynikający z oddziaływań typu elektron-fcncn, elektro~-elektron, 

elektron-paramagnon. Istnienie tych oddziaływań podwyżs.za ciep­

ło elektronowe w stosunku do wartości danej prostą teorię me­

tali Ll5, 65_] 

Z porównania doświadczalnych wartości teoretycznie obli-

czonych wartości N /EF/ wynika fl5,65,8§7, że ten efekt jest 

znaczny w palladzie l) = 0,8/, lecz szybko maleje ze wzrostem 

zawartości metalu szlachetnego. 

Należy w tym m1.e jscu stwierdzić, że zgodność obl~czonej [b,l6, 

22,8W na gruncie modelu sztywnych pasm oporności pozostałoś­

ciowej 1 fananowej stopów Pd1_xAgx i Pd1_xAux z danymi do­

świadczalnymi Ll6,2~ była nie wiele mniej zadowalająca niż 

u Dugdale~a i Guenaulta. 

Wyniki badań efe.ktu -M6ssbauera również świadczyły o wypełnie­

niu stanów d palladu przy zawartości drug~ijgo pierwiastka 

tym mniejszej 1m większa jego wartościowość 191+9~. Jednakże 
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znak tzw.p~zesunięcia lzomerycznego wskazywal na wzrost gęsto4oi 

ładunku elektronowego w miejscaoh zajętych przez atomy np.złota 

przy wzro~cie jego zawartości w stopie . ~~ Ten wynik pozosta­

wał w sprzeczności z dotychczasowymi wyobrażeniami, że ladunek 

w stopie jest przenoszony od atomów metalu szlachetnego w po­

bliże atomów palladu /"charge transfer model"/. 

Niezgodne z przedstawionymi modelami okazały się wyniki po­

miarów optycznych ~0+8~, fotoemisyjnych L84+8§7 1 emisji rent­

genowskiej [87,9J.7. Okazale się, że pąlożenie w skali energii 

obu pasm d, odpowiadaj~cych dwom skladnikom, jest takie samo 

jak w macierzystych metalach, a także poleżenie poziomu Fermie­

go względem tych dwóch pasm d nie zmienia się przy zmianie 

s kła d u stopu [84]. 

Zgodnie z tymi badaniami, wierzoholek pasma 4d srebra leży ok. 

5 eV poniżej EF' a wierzoholek pasma 4d palladu ok.2 eV poni­

żej EF. Szerokości tych pa~m przy wielkim rozcieńczeniu s~ 

rzędu 1+2 .ev, wobec czego ioh nakładanie się jest niewielkie. 

Gdy do czystego srebra dodawany jest pallad to pasmo 4d /~ l 

stopniowo ulega poazerzen1u. Przy okolo 40 * at Pd pasmo to 

jest na tyle szerokie, że zaczyna "wynurzać się" ponad poziom 

Fermiego. Automatym~nie gęstoś6 stan6w na poziomie :Jermiego 

wzrasta osiągając maksymalną wartoś6 w czystym palladzie. 

W tym sa~m czasie szerokośó pasma 4d /Ag/ maleje a jego 

udział w sumarycznej krzywej gęstości stanów zanika. 

Na gruncie teorii sytuację tę zadowalająco opisuje [Sęl meto­

da "coherent potential approximation, CPA", która ma zastoso­

wanie do nieuporz~dkowan.ych stopów o dowolnym stężeniu. 
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I. J. J. WŁASNOSCI ELEKTRONOWE I STRUKTURA ELEKTRONOWA UKU DOW 

PALLAD - METAL SZLACHETNY - WODÓR 

Doświadczalna zależno~ć ciepła elektronowego ["6J] oraz po­

datności magnetycznej t) o, 9S] od stosunku atomowego c = HIPd 

w układzio PdHc jest jako~ciowo baEdzo podobna jak w stopach 

Pd1 _xAgx' a mianowicie stop staja się diamagnetykiem przy 

c = 0,6, co przyjmowano za dowód: li protonowej postaci wodo­

ru w palladzie, 21 oddawania elektron6w ls wodoru do pasma 4d 

palladu, Jl adekwatności modelu sztywnych pasm do opisu struk­

tury elektronowej tego układu. Wielu autorów ~np.6,1~ nie 

brało jednak pod uwagę, że monotoniczny spadek podatności i 

ciepła elektronowego w zakresie o<. c <. 0,6 jes ·t po prostu 

wynikiem istnienia dw6ch faz w tym zakresie stężeń. Nia moż­

na zatem twierdzić, że w układzie PdH podobnie jak w Pd
1 

Ag c -x x 
w miarę dodawania wodoru lub srebra pasmo 4~ stopniowo się wy-

pełnia. W przypadku wodorku, gdy o <.c <. 0,6, w obszarach 

fazy ~ zape~nienie pasma 4d jest prawie takie samo jak w 

czystym Pd, natomiast w obszarach fazy ~ pasmo to jest wy­

pełnione całkowicie, w efekcie doświadczalnie mierzone wartod­

ci podatności magnetycznej IX/ lub ciepła elektronowego l~ l 

są po prostu średnimi ważonymi np.X IO(,+p l = w /ot. 1]./a/ + wJ;s/J.~/ 

a wagi w są proporcjonalne do wzglęanej zawartości obu faz. 

Pomiary podatności magnetycznej układu PdHc w temperaturze 

ponadkrytycznej [9~ wykazały, że w tych warunkach sytuacja 

jest podobna jak w układzie Pd
1

_xAgx• Doświadczalny fakt, że 

w obu układach wypełnienie pasma d następuje przy tej · samej 

koncentracji elektronów walencyjnych l l0,6l,tj.gdy x =c= 0.6 

należy jsdnak uznać za przypadek w świetle prac teoretycznych 

Stooka et a~fBęj i Switendicka L96,9l7, gdyż zupełnie inaczej 
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Bmien1a się struktura pasmowa w obu układach ze zmianą liczby 

elokt;ronów walencyjnych. Sytuacja w układzie PdHc jest taka [9§7, 

żo wodór nie tworzy włosneeo pasma , jednakże w istotny sposób 

wodyfiku je 1stnie jące stany o charakter~ e s Pd silnie je 

obniżając w skali energii; stany o charakterze d pozostają 

w przybliżeniu niezaburzone. Elektrony pochodzące od wodoru 

v:y pełnia ją puste stany na powierzchni Fermi ego: ozęś6 wypełnia 

puste stany w wierzchołku pasma d /O .J6/atom/ a część wypeł­

nia te stany s, które obniżyły się poniżej poziomu Fermiego. 

Dopiero przy stosunku atomowym c ~ 0.6 poziom Fermiego leży 

powyżej wierzchołka pasma d i to wyjaśnia fakt, że wodorek 

ma skład PdH0• 6 a nie PdH0•36 oraz wyjaśnia zanik paramagne­

tyzmu w temperaturze ponadkrytycznej w okolicy .c = 0.6 a nie 

c = o.J6 /JJ5.J. 
Na rysunku 4 przedstawiona jest schematycznie struktura pasmo­

wa palladu i wodorku palladu policzona przez Sw~tendicka f9~. 

Należy zaznaczyć, że mimo tego, ze stany palladu · są żapełniane 

przez dodatkowo wprowadzone z wodorem elektrony to dodatni ła-

dunek protonów tkwiących w lukach międzywęzłowych musi być 

ekranowany przez elektrony walencyjne [9ęl. Oz~cza to, że w 

pobliżu tych protonów pozostaje część ładunku elektrycznego. 

Funkcja falowa elektronów w tym obssarze ma charakter ls L9§ł. 

Pomiary podatności magnetycznej i efektu Halla stopów Pd1 _x 

Agx H
0 
19~ interpretowano ·w ten sposób, że srebro i wodór w 

takim potrójnym stopie zachowują się, z punktu widzenia struk­

tury elektronowej, bardzo podobnie. Stop typu Pd1_x Agx H
0 

staje się diamagnetykiem, gdy liczba elektronów walencyjnych 

przekracza 10.6/atom metalu, tzn.gdy wprowadzi się dodatkowo 

do palladu 0.6 elektrona/atom metalu. Można to zrealLzować do­

dając srebra bądź/i wodoru. 
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Im bogots~y w s.rc bro s tO }> tym v1ys t arczy mniej wodoru by usu-

nąć w stopie paramagnetyzm. A za tem warunok na zape~nienie 

pasma d wg Tsuchidy ma postać [9~: 

X + C = 0.6 /16/ 

Badana była w przeszłości zależność temperaturowa oporu 

ele ktrycznego stopów Pd
1

_x Agx Ll§7 i Pd
1

_x Aux L20,lOQ7 a tak­

:~e PdHc 802 , 10~. Stwierdzono następujące cechy charakterys­

tyczne oporno6ci temperaturowo zależnej układu typu pallad -

metal szlachetny /Pd
1 

Ms / : - x x 

l/ oporność ta jest względni e duża dla palladu i szybko spada 

przy wzroście zawartości metalu szlachetnego . Powyżej ok . 

60 % at Ms osiąga wartość porównywalną z wartością dla 

czystego metalu sz l achetnego . Ten wynik interpretowano L6,22, 

l~ w oparciu o dwupasmowy model Motta f6 ,7] , przypisując 

dużą opornoś6 fananową bogatych w Pd stopów r ozpraszaniu 

s~ d • 

2/ Zaobserwowano płytkie minima oporu elektrycznego jako funk­

cji temperatury w okolicy 15K w stopach o zawartości meta­

lu szlachetnego w przedziale 0 . 2 < x .t.. 0 . 5 /).7 , 18 , 28,2V , ..... ~ 

co interpretowano bądź jako wynik istnieni a fluktuacji spi­

nowych f17,28 , JQ7, bądź jako wynik poszerzenia termicznego 

powieTzchni Fermiego i si lnej energetycznej zależności gęs-

tościstanów d LlB,l~ /p . rozdz . I.3.1/. W obu interpre­

tacjach decydujące jest i stnieni e niezapełnionych stanów d . 

Pomiar y temperaturowej zależności oporu elektrycznego s t o­

pów PdH
0 
wykazały istnienie anomalii w okolicy 50K, gdy stęże-

nie wodoru mieściło s ię w przedz i ale 0 . 5 Ź c L 0 . 81 Ll2 ,102+ 
~ ~ 

lOV. Podobnego ·charakteru anomalie zaobserwowano ta~ż.e w cieple. 

właściwym L1J , , 102] , współczynniku Halla [14;], sile 
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tormoe lektrycznej Ll~; nie stwierdzono jej natomiast w prze­

biegu podatno~oi magnetycznej [IO§l. Fonano kilka interpreta­

cji występowania tej anomalii. Pierwszą zaproponował Aston LI~, 

który sugerował występowanie w wodorku cząsteczek PdH4 ; w tem­

peraturze około 50K miało wg niego następować zamrożenie rota­

cyjnych stopni swobody. Schindler ze współpracownikami wiązali 

występowanie anomalii z zaobserwowaną prz;ez nich ozę~ciową mi­

gracją atomów wodoru z luk oktaedryoznych /wyłąo~ie zajętych 

w wysokich temperaturach/ w luki tetraedryczne [6?). 

W modelu Brodowskiego w wyższych temperaturach wodór jest roz­

mieszczony statystycznie w lukach oktaedrycznych, natomiast w 

temperaturach niskich pojawiają się "wyspy" stechiometrycznego 

PdH [I07J*. Pomiary Sko~kiewicza zasygnalizowały zanik anomalii 

przy wysokich stężeniach wodoru /c ~ 0,85/, co można było in­

terpretować ~Ogl jedynie na gruncie modelu BrodowskiegD. 

Z drugiej strony, analiza zależno~ci temperaturowej oporu w ob­

szarze anomalii LlOęl sugerowała występowanie w wodorku cząste­

czek PdH4 , zgodnie z hipotezą Astona. 

Ópór pozostalościowy stopów PdHc osiąga maksymalną warto~ć przy 

c = 017 LJ8,102,109,11Q7 i następnie silnie maleje przy dalszym 

wzro~cie zawarto~ci wodoru /podobny przebieg oporu zaobserwowa­

no w deuterku palladu LilV/. 
Ekstrapolacja do składu stechiometrycznego /PdH/ daje zerową 

warto~ć oporności pozostalościowej LllQl. 

Opór elektryczny w temperaturze pokojowej układu Pd+H jest 

najwyższy przy skladzie H/Pd w okolicy 0,7 + 0 18 L)8,ll~, 

-----·---
*Według Somankowa et al.Lc47 anomalia jest wynikiem rozpadu 

fazy deuterkowaj /lub wodorkowej/ na fazę ot. i wzbogaconą 

.,, do uter /wodór/ faz~ (b • 
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a op6r wodorku o składzie odpowiadającym ci~nieniu równowago­

wemu ok.l5 kbnr jest niższy od oporu czystego palladu LllJ,ll~. 

r:1e jasna jest przyczyna występowania tego maksimum, zarówno w 

temperaturze pokojowej jak 1 w pobliżu zera absolutnego, przy 

tak wysoki m stężeniu wodoru tj. w obszarze czystej fazy 0 . 
Pomiary oporu elektrycznego układów Pd

1 
Ag H i Pd

1 
Au H - x x c - x x c 

w temperaturze pokojowej w obszarze fazy ó(. i ~ 84,11~ 

wykazały istnienie dziwnych oscylacji oporu jako funkcji za­

wartości wodoru c. Również napotkała na trudno~ci interpreta­

cja niemonotonicznej zależności od c współczynnika tempera­

turowego oporu w tym obszarze stężeń wodoru [5LJ] . 

Pallad LJ9,ll~ oraz bogate w pallad stopy z Ag Lll7,llę?,Au Lila? 
Ni Lll§l, Cu LllW, Rh l117J i Pt [il7J po nasyceniu wodorem 

odznaczaj~ się własnością nadprzewodnictwa. Temperatura przejś­

cia w stan nadprzewodnictwa T
0 

zależy od rodzaju stopu, za­

warto~ci drugiego pierwiastka oraz, bardzo silnie, od koncen­

tracji atomów wodoru: im bliżej składu stechiometrycznego 

Pd_. Ms H tym T
0 

jest wyższa. Najwyższa zaobserwowana war­a-x x 
toś6 T

0 
wodorku palladu wynosi 9.1 K L)9]. W stopach palladu 

z metalami szlachetnymi / 65 % at. Cu, J5% at, Ag i Au/ na-

wodorowywanych techniką implantacji jonów temperatury te są 

jeszcze wyższe 01§7. W układach tych obserwuje się przeciwny 

efekt izotopowy: fazy deuterkowe · odznaczają się wyższą tempe­

raturą przej~cia w stan nadprzewodnictwa w porównaniu z fazami 

wedorkowymi D9.J. Pojawienie się nadprzewodnictwa w tych ukła­

dach po nawadorowaniu wiązane jest Lll~ z : a/ wygaszaniem 

fluktuacji spinowych o be cnych w silnie paramagnetycznym palla­

dzie oraz b/ jakościową zmianą widma fononowago /p.rozdz.I.4/. 

Są także sugestie [120,l2V,że nadprzewodnictwo PdH może by6 

objawem metalicznego stanu wodoru w sieci·wodorkowej. 
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I .'l· DYNI\ MIKI\ SIECl P/\LL/\DU I UKŁADÓW Pd/H i Pd/Ag/H 

Wid1no fananowe pćllladu jest typowe dla met3li o strukturze 

kuoicznej , śuiennie centrowanej tj . posiadających jeden atom 

r:;.l 1:om6r kQ p.1.·ymitywną. W krzywej gęstości stanów :fononowych 

jako funl(cji energii występują dwa maksima D 22 ,12JJ , jedno 

p.c:.~y onor gii E/k = 150 K, drugie przy anel.'gii JlOK. Pierw-

s~o odpowia da fononom akustycznym poprzecznie spolaryzowanym, 

d.r·ul~io podłu żnie spolaryzowanym. Maksymalna energia fononów 

wynos i olc .JJOK {124]. Ternporatura De by e' a wyznaczona z po­

miar ów ciepła właściwego [ję] oraz ze. stałych elastycznych 

[12~ słabo zależy od te mperatury i wynosi ok.275 K. W zakre­

sie stopów bogatych w pallad, dodawanie srebra podwyższa nie­

co temperatur ę Debye·a, powyżej ok.40 ~ Ag następuje stopnio­

wy spadek '8D do wartości ok .220 K w czystym s r ebrze [JęJ. 

PoQiary ciepła właściwego stopów PdHc . w tempPraturach helo­

wych L6~ wyka zały, że temperatura Debyea stosunkowo słabo 

zależy od zawart ości wodoru gdy O ~ c ~ 0.9. Jednakże para­

metr ®D jest w niskich temperaturach zdeterminowany nisko­

ęnergetyczilą częścią widma fononowego, z czego wynika, że 

niskoenergetyczne fonony akustyczne są słabo zaburzone przez 

obecność wodo~u , co jest zrozumiał~ , je śli pamiętać D wielkiej 

ró żnicy mas atomów ·_Pd i H. Potwierdziły to badania neutrono­

grafic zne Ll2J,126,12l7,kt6re wykazały, że niskoenergetyczna 

część widma fononowe-go j est istotnie mało zmieniona w wodorku 

w stosunku do czystego Pd / rys.5/ , pojawi<lją się natomiast wy­

s okoenergetyozne fonony optyczne, praktycznie reprezentujące 

drgania atomów wodoru, chociaż korelacja wibracji obu rodzajów 

atomów jest wyraźna [58,12~. Amplituda drgań atomów wodoru 

w sieci palladu wynosi w temperaturze pokojowej ok.0.2J ~' 
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o 1000 

Rys . 5 

Widmo fononowe palladu /linia prżerywana/ i wodorku pa lladu 

/linia ciągła/. 
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podeZ3Z g dy ~mplituda dr~ń atomów palladu w czystym Pd 

~w wodorku jest prawie taka sarna ·1 wJnosi ok.O.OS i f58,6Ql. 
Na rys.5 przeds tawione jest widmo fononowe wodorku palladu 

zmier~one prr. ez Rowe 'a at al. [l2.J.}. Dla por6wnan1a pokazana 

j est tak~e krzywa gęsto~o1 stan6w fononowyoh czystego palladu. 



http:rcin.org.pl

- :5'l-

II. CEL PRACY 

Przeprowadzone w końcu lat sze~6dziesiątych pomiary oporu 

elektrycznego palladu, poddanego działaniu wysokociśnieniowego 

wodoru wykazaJ:y silną zależnoś6 oporu od ciśnienia [ll.J]. ByJ:c 

to dowodem, że przy zastosowaniu techniki wysokociśnieniowej 

możliwe jest osi~gnięcie wyższych zawartości wodoru w palla­

dzie aniżeli przy pomocy innych, stosowanych powszechnie w owym 

czasie technik. Z oszacowań wynikało, że osiągalny jest wodo­

rek o składzie stechiomotryoznym /PdH~ a nawet wyższym fll4J, 

podczas gdy w aotychcżasowych pomiarach przekroczenie st~żenia 

H/Pd ~ 0.7 napotykało na duże trudności. 

W rozdziale I.J zaznaczono, że z punktu widzenia własności 

elektronowych rola srebra, pierwiastka stojącego w układzie 

okresowym zaraz za palladem, i wodoru, w stopie z palladem, jes~ 

podobna, gd1ż wyniki doświadczalne sugerowały, że zarówno do­

dawanie do Pd srebra jak i wodoru upodabnia stop, pod względem 

struktury elektronO\!Oj i szeregu wlasności fizyoznyc.h do meta­

li szlachetnych. Podjęto badania przewodnictwa elektrycznego 

potrójnego układu Pd1 _xAgxHc mając na celu rozszerzenie do­

tychczasowych badań ~ zakres wyższych stężeń wodoru, w którym, 

zgodnie z danymi Tsuchidy L9~ pasmo 4d palladu jest zapełnione. 

Przewodnictwo elektryczne jest najłatwiej mierzalną, w warun­

kach wysokociśnieniowych, wielkością fizyczną, daje jednak 

przy tym większe możliwości interprataoyjne niż np.sila termo­

elektryozllC\. 

Podjęto także badania układu Pd +Au+ H w celu -sprawdzenia 

czy zastępienie j adnego metalu szla chatnego drugim l Ag -+ Au/ 

prowadzi · do jakośoiow. o podobnych wynik6.w, czego zresztą można 

byJ:o oozek1wa6 na gruno:l.e llstniejąoych modeli pasmowych. 
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Uk1ad Pd +Au +H jest nawet bardziej dogodnym obiaktem 

bndaft, gdyż w temperaturza pokojowej /w kt6re j prowadzono 

wi Qlcszoś6 pomiar6w ci~nieniowych/ już w stopie o zawartości 

s 1~lu chetnego składnika x > 0 115 w całym zakresie stężeń wo­

der u istniej e poj edyńcza fa za OC, podczas gdy w układzie ze 

sr·abrem ma to miejsos dopiero gdy x > 0,25. 

Do czasu rozpoczęcia niniejszych bada·ń pomi~ry faz wedorkowych 

D3 bazie palladu przeprowadzano gł6wnie b~dź w zakresie niskich 

ciśnień wodoru l f: l barL"45,128,44,12.9,5Q7/bądź w zakresie wy­

sokich ciśnień· l> 1000 bar~llJ,ll4,1JO,lJl,lJ~~ Zaledwie w 

kilku pracach opublikowane ~yly wyniki pomiar6w w zakresie 

średnich ciśnień wodoru /1 + 1000 bar! 5J,lJJ, J/,nie obej­

mowały one jddnak oporu elektrycznego w tamparaturze pokojowej. 

Stosowana w dwu pierwszych,wymienionyoh wyżej, zakresach apa­

ratura nie dawała możliwości pomiaru w zakresie od l do 1000 

bar, w kt6rym wzrost stężenia wodoru był znac~ny jA(~) ,..., 0,21. 

Zadaniem do rozwiązania w ramach tej pracy miała by6 realizacja 

możliwości pomiar6w oporu elektrycznego w temperaturze pokojo­

wej 1 nieco wyższej w tym zakresie ciśnień. 

Kolejnym celem było także przebadanie oporu elektrycznego sto­

p6w Pd1_xAgxHc w szerokim zakresie temperatury, w szczag6lnoś­

ci zmierzenie oporu resztk9wagocitych stop6w,a także zbadanie 

wpływu srebra na anomalię n1skotemperaturową, odkrytą poprzed­

nio w układzie Pd +H 11~. 

Zbudowanie w ostatnim czasie nowego typu komory wysokociśnie­

niowej o małych wymiarach skłoniło do podjęcia pr6by wyznacze­

nia izotermy r~zpuszczalności wodoru w badanych układach stopo­

wych. Dd tej pory nie istnia~ żadna bazpośrednie pomiary PH -c 
~ 

w zakresie ciśnień powyżej l kbar, a stężania wo~oru były 

oszacowywane prze.z akstrapolac.ję danych niskooi.śnianiowyoh. 

Celem prao1 by lo tak~a opracowani~ mttod7ld pomiaru in s1 tu 
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przewodnictwa ci~plnego, kolejnej wielkości f izycznej w atmosfe­

r ze wodoru pod wysokim ciśnieniem. Jako pierwszy obiekt pomia­

rów wybrano układ Pd+H uwzględniając nieistnienie dotąd żad­

nych dnnyoh odnośnie przewodnictwa cieplnego tego układu. 
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III. WYNIKI DOŚWIADCZAUm 

III.l. OPÓR ELEKTRYCZNY UKłADÓW Pd1 Ag + H i Pd1 Au + H -x x . -x x 
W ATMOSFERZE GAZOWEGO WODORU POD WYSOKIM CIŚNIENIEM 

111.1.1. APARATURA CIŚNIENIOWA 

W zokresie niskociśnieniowym /2 + 400 bazo/ leczozystano z apa­

r~ltury, któzoej diagxam jest pzozedstawiony na zoys.6. Uzoządzenie 

składa się z następujących zasadniczych części: hydzoaulioznej 

pompki olejowej /1/, 11U"-zourk1 z zotęoią /2/, zestawu manometzoów 

/6/, naczynka ciśnieniowego /7/ i butli z wodozoem /9/. Wzzoost 

ciśnionia uzyskuje się pzozy u~ciu pompki hydzoaulioznej /1/. 

Gazowy wodózo /5/ jest oddzielony od oleju /4/ zotęci~ /J/, wypeł­

niającą oba zoamiona·u~zourki. Ciśnienie miszozone jest pzozy uży­

ciu zestawu manometzo6w typu Bourdona, klasy 0,5 lub 0,6, pod­

łączonych do olejowej części urządzenia. Wod6r doprowadzany jest 

kapilarą do naczynka ciśnieniowego /7/ wykonanego z brązu bery­

lowego. Naczynko to, z umieszczonymi wewnątrz badanymi próbkami 

stopowymi, jest zewnętrznie termostatcwane /8/ z dokładnością 

-~ 0.1 °C. Z naczynka wyprowadzone są przewody elektryczne /10/ 

i przy użyciu aparatury pomiarowej /11/ można mierzy6 op6r elekt­

ry.czey badanych próbek z dokładnością rzędu 10-2 $. 

Na xys.7 pokazany jest przekrój tego naczynka [l~Ą] z um1eszozo- · 

nymi wewnątrz próbkami. 

w celu przeprowadzenia pomiaru wysokociśnieniowego /1 + 25 kbar/ 

to samo naczynko napełnione wodorem pod ciśnieniem ok.400 bazo 

jest zamykane pzozez pzozesunięoie tleczka /4/ wgłąb. W ten spo­

sób odoięte zostaje połączenie wnętzoza naczynka z kapilarą za­

niluj~oą /J/.arubą /9/ ustala się tloozek w tym polo~eniu, po 

czym obejmę /2/ wxaz z kapilarą /J/ można odłąazy6, a samo na-
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Rys.6 Aparatura ciśnieniowa na zakres l ·+ 600 bar 

l - pompka b.ydr~ul1ozna, 2 - ·11 U" - rurka, J - rtę6, 

4 - wod6r, 5 - olej, 6 - manometry, 7 -naczynko wodorowe, 
8 - termostat, 9 - butla ze sprężonym wodorem, lO - elektryczne 
przewody pomiarowe, ll - uklad pomiarowy oporu elektrycznego 
J>r6bek. 
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Rys . 7 l{acz.Ynko wodorowe z podłączoną kapilarą zasilającą: 
1- ko~pus naczynka , 2- obejma mocująca kapilarę , 

3- ~~pilara , 4- tłoczek , 5- uszczelka, 6- przepust 
pr zewodów e lektrycznycb , ·7- próbki , ci- wodór , 

·. 9- · ~ruba . 
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czynko umie~cić w komorze wysokoci~nieniowej, przedstawionej 

schematycznie na rys.a. Naczynko /9/ zostaje umieszczone na wspor­

niku /10/ przymocowanym do korka /5/ z przepustem elektrycznym. 

Calość zostaje wprowadzona do stalowej komory /1/ z dwoma stalo­

wymi pierścieniami wzmacniaj,cym1 /2,)/. Komora jest wypelniona 

cieczą /6/ zdoln~ w spos6b hldrostatyczny przekazywać ciśnienie 

aż do 25 kbar; stosowano w tym celu benzynę. Komorę zamyka 

od g6ry stalowy tlok /4/ z kompletem uszczelek, identycznie 

uszczelniony jest dolny korek /5/,unieruchomiony przez obejmę /7/. 

Przy pomocy prasy hydraulicznej o maksymalnym nacisku 150 ton 

tlok jest wciskany do komory, benzyna i wod6r zostaj~ sprężone 

do żądanego ciśnienia. Naczynko nasuwa się na wspornik do pole­

żenia odpowiadaj~cego r6wnośo1 ciśnienia w wodorze i w cieczy. 

Zaznaczyć trzeba, że w tym systemie wod6r nie jest w kontakcie 

z benzyną, jak to mialo miejsce w starszych typach kom6r ciśnie­

niowych [145]. W efekcie stalowe części urz~dzen1a nie są w za­

sadzie narażone na niszcz~ce dz1alan1e sprężonego wodoru. 

Przewody elektryczne wyobodz~ce z naczynka przeprowadzone są 

przez wspornik i nas~ępnie s~ wyprowadzone na zew~trz komory 

przez stożkowate uszczelnienie w dolnym korku. Cylindryczna oslo-

na /8/ umożliwia wodne termostatowanie komory. Pomiary przepro­

wadzać można zarówno przy wzrastaj~cym jak i obniżającym się 

ciśnieniu. We wsporniku. umieszczana jest oewka z drutu mangani­

nowego będąca czujnikiem oiśnieniowym. 

Opisana pow~żej komora wysokooiśn1en1Qwa umożliwia przeprowadze­

nie pomiar6w w zakresie do ok.25 kbar. Wartość tego granicznego 

ciśnienia zdeterminowana jest wytrzymalości~ stali, z której wy­

komany jest tlok /4/. 
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Rys .a Komora wysok.oo1,Jlie.n1owa -na ~kres do 2' kba.r e u~esz-
ozoeym wewn~t.r& naczynkiem wodoz_.owym. 

l ,·2,J - p1e%'o+enie stalowe ·, 4 - tl'oozek, 5 - ko~elc;, 6 ~ benzyńa, 
7 - obejma, a - plaazoz te.rmoatatuj~01 ·' · 9~- naozyriko ~wodorcswe, 
10- wspo_rnik. 
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111.1.2. METODYKA DOŚWIADCZALNA 

W zakresie wysokociśnioniowym l> 1 kbar/ oi .śnienie wewnątrz 

komory byle · Określane w oparciu o pomiar zmiany oporu elektrycz­

nogo cewki manganinowej l"' 100.n l, uprzednio wystarzonej /oko­

ło )O cykli: 1/2 godziny wygrzewania w temperaturze 100°C, 1/2 

!JOdziey przechowywania w temperaturze ok. -70°C/. W zakr6sie 

cisnief1 do kilkudziesięciu kbar op6r elektryczny R (p) magnani­

nu jest prawie liniową funkcją ciśnienia L14ę7; co można przed­

stawić w postaoi R(p) = R{o) ( 1 · + ~Rp + ~ p2) · , gdzie ~R • 

2,5 .x 10-6 bar-1 , i"' lo-12 bar-2 ." Wartości tych. .wsp6lczynn1-

k6w były wyzna .czane metodą najmniejszych kwadrat6w na podstawie 

danych cechowania tych. cewek wg manometru obciążnikowo-tlokowego, 

w zakresie 0+1 O kbar w c·entralnym Urzędzi.e Jakości i Miar. 

W szeregu przypadkach oz'ujniki manganinówe byly cechowane 

przez autora względem punktu krzepni~cia rt~o1 • . w temperaturze 

0°C rtę6 zestala się pod ciśnieniem 772) bar, w temperaturze 20°C 

pod ciśnieniem 11780 bar Ll4t7· Rejestrowano skok oporu elekt­

rycznego rtęci wywołany zmianą stanu skupienia. W tej metodyce 

zakładano liniową zmiennoś6 opor.u manganinu z ciśnieniem zanied­

bując ok.l% /przy 25 kbar/ nieliniowość tej cha·rakterystyki. 

Stosowany układ mostk<;>wy umożliwiał rejestrację zmian oiśni.e-

nia rzędu 5 bar, jednakże uwzględnienl.e n1ep·owtarzalności krzy-

~ ej R(p) pozwala na oszacowanie dokŁadności be~względnyoh wska­

zań czujnika manganinowego na ok.O,J % f.i4§7 ,. co odpowiada przy 

ciśnieniu 1 O kbar niedokładności ok.JO bar. 

Op6r elektryczny pr6bek stopowych mierzono standardową meto­

dą staloprędową, ozterosondową. przy użyciu Prease · Deoade Po­

tentiometer, firmy Pye. Próbki byly odoinkami drutu o średnicy 
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0 ,1 + O,J mm, bądź t&ż miały kształt \'/ ąskioh pasków cienkiej 

f olii /10 mm x l mm x lO~m/. Pochodzenie badanych stopów jest 

nnotr:pujące: 

J . O, 9.9, 14.4, 2J.J, JJ.6, 59.2, 46.8 i 68.5 ~at Ag : 

I nt ernational Niclee l Co., Ltd; 

J9.1 i 54.8 ~at Ag : Johnson-t~tthey Co.; 

s.topy 18.1, 26.6, 80.8, 90.1 i 94.4 % Ag zostały wykonane na 

rolitechnice Warszawskiej z palladu o ozysto~oi 99.9 % /otrzy­

maneeo z Mennicy Panstwouej/ i technicznie czystego srebra; 

5.7, 8.7, 11.9, 15.J, 18.8, 26,5, J5.1, 44.8, 55.8, 68.4, 75.4 

% at Au : Engelhart Industrias Ino. 

Większo~6 pomiarów przeprowadzono na próbkach pokrytych czernią 

palladową wg następującej pnDcedury, podobnej do podanej przez 

Kllssnera /)..4ę]: 

a/ procedura stosowana do palladu i stopów bogatych w Pd: 

w pierv1szym etapie próbki są powierzchniowo nawodarowywane 

w trakcie elektrolizy nasyconego roztworu wodnego węglanu 

wapnia, w ciągu ok.lO sek.przy gęsto~ci prądu ok.4 mA/cm2 • 

Następnie po prze~oiu w alkoholu próbki są zanurzane na kil­

ka sekund w 0.2 n roztworze wodnym Pd /NOJ/ 2 , w wyniku o ze go 

na powierzchni osadza się warstewka aktywnej czerni palla­

dowej 

b/ procedura stosowana do stopów trudniej absorbujących wodór, 

tj. ubogich w pallad: 

w pierwszym etapie powierzchnia próbek zostaje oazyszazona 

pr~ez elektrolizę nasyconego roztworu K2co3 /próbki spolary­

zowane dodatnio/ w oiągu 10 sekund, przy gęsto~oi prądu ok. 

8 11A/cm2 a następnie przy odwrotnej polaryzacji, pallad w po­

staci czerni palladowej osadza się w czasie elektrolizy azo­

tanu palladowego z gęsto~cią prądu ok.4 mA/cm2• 
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Po przeprowadr.eniu aktywacji pr6bki odgaz owywano w pr6żni a na­

stępnio umieszczano w naczynku ciśnieniowym w atmosferze obo j!}t­

nego gazu. J alto wynik takiego uaktywnienia powierzchni zaobser­

wowano znaczne· skrócenie czasów potrzebnych na osięgnięcie sta-

nu stac jonarnego po kolejnych zmianach ciśnienia. Przy każdej 

kolo jne j wartości ciśnienia oczekiwano na ustalenie się równo­

wagi między wodorkiem a gazowym wodorem, oo można bylo kontrolo­

wn6 dzięki dużej czulości pomiaru oporu elektryozneg~rzędu 0.01%, 

nawodorowywany oh prób'ek. Ustalenie. się oporu elektrycznego wszyst­

ki ch pr6bek /w jednym eksperymencie mierzono ich pię6/ przy jmowa­

no za świadectwo osiągnięcia stanu stacjonarnego i dokonywano 

kolejnej zmiany ciśnienia. Czasy potrzebne na osiągnięcie stan6w 

stac jonarnych zależą od zakresu ciś.nienia, skladu stopu, gruboś­

ci próbek. Przy ci śnieniach rzędu 15+20 kbar orientacyjne dlu­

gości tych czasów dla próbek 10-mikronowych wynoszą: 

Pd: 0,2 /2/ godz ., J5 ~Ag : 0,5 /10/ godz., 60 ~ Ag: J /20/ godz. 

90% Ag 10 godz . W nawiasach podane są odpowiednie czasy dla 

pr6bek nieaktywowanych. 

Wszystkie te wartości~ kilka rzędów więk~ze od. odpowiednich 

wartości obliczonych na podstawie zmierzonych eksperymentalnie 

wspólozynnik~w dyfuzji wodoru ·w stopach Pd+Ag w zakresie niskich 

stężeń wodoru [15~]. Ponieważ stwierdzono, że wsp6lczynn1k dy­

fuzj i wodoru w wodorku palladu szybko maleje ze wzrostem ciśnie­

nia v1odoru [1g1) można sądzió, że rÓVinież w ukladach Pd + AB + H 

współczynnik dyfuzji w zakresie ci&li·e:6 1'-20 kbar jest znacz­

nie n1żązy niż przy · c1śn1en1u rzędu 1 bar, co tlumaczyloby 

częściowo różnicę obserwowanych i obliczonych ozas6w relaksacji. 

Jednakże czasy relaksaóji dla układu Pd+H obserwowane w tej 

pracy ora~ wyznaczone w· pomia-rach dyf'uzy jeych, odpowiadające 
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temu samemu ci6n1cniu, r62nią się o 1+2 rzędy. Mo~na sądzi6 

woboc tego, że dyfuzja wodoru w obecnych pomiarach nie ma cha­

.ralcteru wyłącznie objętościowego locz o kinetyce wnikania wo­

doru do pr6bok decyduje w znacznej mierze /mimo stosowania 

aktywacji/ proces pokonywania powierzchniowej barisry, Potwier­

J uo niem tego przypuszczenia jest stwierdzony fakt, ~o czasy 

relaksacji zmniejszają się ze wzrostem ci~nienia wodoru. 

W badaniach wpływu ciśnienia h.Ydrostatyoznego na op6r efek­

tywny stop6w Pd1_x Agx' Pd1_x Aux i Pd1_x Agx H
0 

procedura 

pomiaru była taka sama, z tą różnicą, że w tym przypadku cza­

sy relaksacji wynosiły ok.p61 godziny i by2y zwi~zane wylącz­

nie z powrotem temperatury wnętrza komory, zaburzonej kilku­

minutowym procesem sprężania, do swej normalnej warto~oi t.j. 

25° ± 0.2 °C. 

Stopy Pd1 _x Agx H
0 

przeznaczone do badania wpływu ciśnienia 

hydrostatycznego na fazy wedorkowe otrzymano przez nasycenie 

. wJjściowyoh stop6w w wodorze pod oi~nieniem 400 bar w temper~­

tur~e pokojowej. Następnie pr6bki te, po wyjściu z atmosfery 

v1 odorowe j pozostawiono na kilka dni w powietxzu, o o s powodowa­

lo częściową desorpcję wodoru, kt6rej stopień kontrolowano 

przez pomiar oporu pr6bek. Po tym czasie dalsza desorpcja by­

la· bardzo zwolniona, co stwierdzono bardzo ma2ymi zmianami 

oporu elektrycznego. Po pomiarze ciśnieniowym op6r pr6bek wró­

cił do wartości przed pomiarem, oo bylo dowodem, że w trakcie 

ściskania nie nastąpiła desorpcja. Zawartoś6 wodoru w pr6bkach 

oznaczono u~wająo spektrometru masowego /określenie ilości 

wodoru/ i ważąc zdasorbowane pr6bk1. 

W ten spos6b zmierzono tylko bogate w pallad stopy ze srebrem. 

Stwierdzono, że w ukŁadzie Pd-Au-H proces desorpcji jest zwal-
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n1any w wystarczającym stopniu dopiero przy małej zawartości 

wodoru i z tego względu takich badań nie przeprowadzono. 

III. l.J. W Y N I KI 

III.l.J.A. WPŁYVI CIŚNIENIA HYDROSTATYCZNEGO NA OPÓR ELEKTRYCZNY 

STOPĆW Pd1 xAgx' Pd1 Au i Pd1 Ag H - -x x -x x c 

ZmiGnnoć~ opo.~.·u elektrycznego faz metalicznych poddanych 

dziułnniu gazowego wodoru pod wysokim ciśnieniem jest wynikiem 

dwóch czynników. Pierwszym, najważniejszym w bogatych w pallad 

stopoch jest, jak to b~dzie wida6 w § III.l.J.B, absorpcja wo­

doru wraz z wszelkimi tego konsebvencjami w postaci: zmiany 

struktUiy elektronowej, koncentracji swobodnych elektronów, 

widma fononowego, stopnia nieporządku sieci krystalicznej, dy­

latacji sieci etc. Drugim, nieuniknionym w ciśnieniowej meto­

dyce nawodorowywania, czynnikiem jest kompresja próbek wywoła­

na hydrostatyczeym ciśnieniem wodoru. 

W stopach bogatych w pallad udział kompresji jest niewielki, 

jednakże w stopach. uboższych w pallad udział obu czynników 

jest porównywalny, a w stopach o najwyższej zawartości meta­

lu szlachetnego wpływ absorpcji wodoru jest słabo widoczny na 

tle stosunkowo du~ch zmian oporu wywołanych ściśliwością. 

Aby móo w pomiarach z wodorem określi6 oba udziały, przepro­

wadzone zostały badania wpływu ciśnienia hydrostatycznego na 

ODÓr stopów nienasyconych wodorem oraz kilku stopów nawodoro­

wanyoh. Pomiary te wykazały, że opór elektryczny badanych sto­

pów maleje, w pierwszym przybliżeniu liniowo, ze wzrostem 

ciśnienia. 

w tabeli I oraz na rys.9 przedstawiona jest zależnoś6 współ­

cz"nnika ciśnieniowego oporu S == - R /p~ - R /o/ od za-., /- R- R o/ p 
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Tabela I. Wsp6łc~ynnik ci śnieniowy fR .:: - ..1 R/R
0 

p /p=1 O kbar l 

1 temperaturowy CX'R ~ AR/R
0 

A T oporu elektrycznego stopów 

Pd1_xAgx' Pd1_xAux i Pd1_xAgxHc w temperaturze 25°C. 

Wartości oznacziline jedną i dwiema gwiazdkami wzięte z prac 

Bridgmana , odpowiednio F150J i f1'19J 

r--------------------------------------------------------------~---
: Pd1-xAgxHc l Pd1-xAux 

~------T-------T----------~------------r--------~-------~----------
1 X ! O !a'R/10-J K-~ f!>R/10-~ar-~ x rx~/I0.5 K. 1/lfiR /10-

6ba,-'/ 
t------+-------1----------L------------L--------L-------L----------
t l l 

l o : o J • 4 . 2. 22 . o 3. lt 
l l l o 10.60 1.54 
l 0. 050 : o 2.14 1.74 
t t 
l 0 .099 l o 
l t 

0.099 l 0 .46 
0.144 : o 

l 
0.144 
10 .181 
0 .2)) 

l 0.46 
t 
l 
t 
l 
l 

0 . 2)) l 

o 
o 
0.)9 

l 
0 . 266 l o 

l 
0.))6 l o 
0.)91 : o 

l 
b .J91 0 .21 

l 0. 468 o 
0.548 o 
0.592 o 
0 .686 l o 
0 .808 l o 
0 . 901 l o 

l 

0.944 l o 

1.40 

1.0J 

0.75 
0.52 

0.48 
0.19 
0.05 

0.21 
O.JJ 
0.40 

0 .40 

1.)7 
1.J2 
1.12 
1.57 
1.00 
0.92 
1.46 
0.82 
0.68 

0.55 

1.09 

0.57 

0.64 
0 .5) 

l 0.60 0.255 
l l 0.96 0.56 
l 1.45 1.05 

0.057 
0.087 

0.188 
0.265 
0.)51 

0.448 
0.558 
0.684 
0.755 
1.0 

l 
. l 

l 

2.)9 
2.14 
1.78 
1.65 
1.40 
1.00 

0.75 
0.50 
0.6) 

0.70 

0.77 
).9* 

l 
1.0 l o 

l 
l J.8** J.2J~ 
l l l 

.2.22 
1.99 
1.77 
1.65 
1.65 
1.50 
1.)) 

1.)0 

1.17 
1.1) 

1.58 

L----l--- • ....._J. ______ -L,________ l ---...--.---1...----L---~--
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Rys . 9 Wsp6ł.czynn1k . ciś:O.ieniowy oporu elektrycznGgo (3 R stopów 

Pd
1

_xAgx(o,e ),Pd
1
_xAux(o,a) 1 Pd

1
_xAgxHc (cz0-.6-x)(+) 

jako funkcja zawartości metalu szlachetnego x w tempe­

raturze 25°C. 

+, o, e - o be cne dane, •, a - dane Bridgmana [ -149, 1SO) 
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wartości metalu szlachetnego i wodoru w stopach Pd
1

_xAgx' 

Pd1 _xAux i Pd1 _xAg~c' odnosząca się do ciśnienia 10 kbar. 

Dane dla stopów Pd1_xAgx bardzo dobrze zgad zają się w danymi 

Bridgmanu [149.]. Współczynnik ciśnieniowy stopów Pd
1
_xAux ._był 

poprzednio miorzoxzy jedynie w zakresie 0.95 (x ( l [159], a 

stopy nawadorowane nie byly dotychczas badane. Obserwuje się 

bard:!io silną zależno~6 współczynnika ~ R od x , wartości tego 

współczynnika zawaxte są w szerokim przedziale od 0,25 ·do 

2,J x 10-6 bar-1 • Taki kształt zale~ności pR /x/, podobny 

do litery U był także obserwo~any przez Bridgmana w układzie 

Ni1_xcux Li~9.]. 

Współczynnik ciśnieniowy nawadorowanych stop6w różni się w sze­

regu przypadkach bardzo wyraźnie /JO+lO~/ od wartości )3R 

odpowiadającej czystemu stopowi, jednakże rząd wielkości jest 

ten sam. A zatem wplyw kompresji na opór elektryczny tych sto­

pów jest maey - przy 20 kbar wynosi od ok.0,5 do ok.4 $~ 

W tabeli I zostały także podane wartości współczynnika tempe­

raturowego oporu~= ijFT stopów Pd1_xAgx i Pd1_xAux zmierzo­

ne w zakresie 25 + 50 °C. 

Wartości te bardzo dobrze zgadzają się z wcze4niejszymi danymi 

li teratur&wymi !"20,25,5'1, 1't3, 149 ]. 

III.l.J.B. OPÓR ELEKTRYCZNY UKŁADÓW Pd+Ag+H i Pd+Au+H W ZAt.RESIE 

OD 2 BAR DO 25 KBAR GAZOWEGO WODORU W TEMP.25°C 

Zależnoś6 względnego oporu elektrycznego /r:R/R
0

/ układów 

Pd1 Ag + H i Pd
1 

Aux+H jest przedstawiona na rys.10,11,12 -x x -x 
jako ~unkcja równowago~ego ciśnienia /Pn2/ i logarytmu lot-

no~c1 /lg fH2/ wodoru.R jest aktualną wartością oporu prób­

ki a R
0 
wartością oporu tej samej próbki przed nasyceniem \70-
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PH (kbo.r)­
. 2. w 

0.8 -1 o 1 2 3 ~ 5 6 7 8 9 1 o 
lgfH~ 

Rya.lO Opór elektryczny bogatych w pallad stopów układu 

Pd1_xAgx+ H jako funkcja logarytmu lotno~oi 1 c1~­

n1enia wodoru, w temperaturze 25~C. Liczby przy 

krzywych oznaczają procentową zawarto~6 srebra 
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o 10 

Rys .11 Opór elektryczny boga-cyc h w srebro stopów układu 

Pd
1

_xAgx + H jako funkcja logarytmu lotności 

/lub ciśnienia/ woooru, w temperaturze 25°C 

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy
n

digit1
Tekst maszynowy
oo

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy
bm

digit1
Tekst maszynowy
w

digit1
Tekst maszynowy
50w

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy
 IIII

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy

digit1
Tekst maszynowy
IxxxMMmmmmIUIWWU00088888UUUUU

digit1
Tekst maszynowy
sssss

digit1
Tekst maszynowy
50 -
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Rys.l2 Opór elektryczny układu Pd1_xAux + H jako funkcja 

logarytmu lotności /lub ciśnienia/ wodoru, w tempe­

.ra·turze 25°C 
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doram. Uś~edniona wartości r zostały stabelaryzowano /Tab.II 

i III/. W przy padku układu Pd+H pomiary zostały przeprowadzone 

do ciśnienia 28 kbar przy użyciu apa~atury wysokociśnieniowej 

innego typu ~155]. Zalażnoś6 między ciśnieniem a lotnością wo­

doru ekstrapolowano w oparciu o równanie stanu wodoru z sześ­

cioma współczynnikami wirialnymi, wyznaczonymi doświadczalnie 

przez De Graafa w zakresie do J kbar fi5~. Zakłada się przy 

tym, że wartości tych współczynników nie zmieniają się przy 

wyższych ciśnieniach. Ostatnie pomiary Cyklisa et al.Ll5J.7 w 

zakresie do 6 kbar są w bardzo dobrej zgodności z wartościami 

ekstrapolowanymi w oparciu o równanie stanu de Graafa. 

W palladzie i stopach bogatych w pallad /do 26.6 ~ at Ag 

i do 15.J % at Au/ obserwuje się maksimum oporu, którego poło­

żenie w skali ciśnienia lub lotności silnie zależy od zawar­

tości metalu szlachetnego /rys.lO i 12/. W stopach o dużej za­

wartości srebra /od JJ.6 do 80.8 % at Ag/ obserwuje się mono­

toniczny wzrost oporu w całym zakresie ciśnienia /rys.ll/. 

W stopach ze złotem /rys.l2/ sytuacja jest podobna, z tą róż­

nicą, że w zakresie niskich ciśnień/;$ 400 bar/ opór sze~egu 

stopów /od 15.J do 44.8 ~at Au/ przechodzi najpierw przez 

minimum. Wida6 to wyraźniej na rys.lJ, gdzie przedstawiono wy­

niki pomaru oporu tych stopów w temperaturze 50°C. Minimum jest 

we wszystkich przypadkach przesunięte w stronę wyższych ciśnień. 

Opór elektryczny układu Pd0•65 Au0•35+ H był także poprzednio 

mierzony przez Baranowskiego i Wiśniewskiego fil1/ w zakresie 

0,25 + 24 kbar /25°C/, ·tj.nie obejmowany był zakres niskociś­

nieniowego minimum oporu. Obecna krzywa oporowa r /lg fH2 l 

jest nieco przesunięta równolegle w stosunku do krzywej po­

pr&tclnio zmierzonej l r r z o, 02 lub l(lg fg2) ~ o' 8/. 
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J PH2 lgiH2 
l bar 
r---- ------

2 0 . 301 
4 0.602 
8 0 . 902 

16 1 . 204 
J2 1.51 
64· 1.82 

130 2.15 
250 2 . 46 
500 2 . 83 

1000 ).28 
1500 J .59 
2000 3.85 
:3000 4.31 
4000 4.70 
6000 5 . )5 
8000 5.90 
oooc 6 . 45 
2000 6 .95 
4000 7 .45 
6000 7.90 
8000 8.30 
0000 8 . 75 
2000 9.15 
4000 9 .55 
6000 9 . 81 

,8ooo 10.2 
L---- -----

Tabela II. Uśrednione wartości względnego oporu elektrycznego r: R/R0 
układu Pd

1
_xAgx +H w temperaturze 25 °c. 

------------------------------------------~~:~rt~§~~;~~;~--;----------------------------------, 
---- ----- ----- ----- ----- ---- ----- ----- ------------ ,.~. __________ ----- ------ ----- ----1 

O 0. 050 0.099 0.144 0.181 0 . 233 0 . 266 0.336 0.391 0 . 468 .548 10.592 0 . 686 0.808 0.901 0.944 l ---- ----- ----- ------ ----- -----~ 

1.785 1.J44 1.120 
1.800 1.377 1 .165 1.105 1.23 
1.808 1 .551 1.404 1.316 1.195 1.135 1.26 5 1.385 
1.806 1.562 1.424 1.339 1.221 1.16 1.30 1.43 1.30 
1.800 1.569 1.441 1.360 1.246 1.19 1.335 1.47 1.335 
1.787 1.574 1.457 1.381 1.270 1.215 1.375 1.53 1.)75 
1.768 1.574 1.470 1.400 1.292 1.24 1.41 1.55 1.56 1.41 
1 . 746 1.572 1.481 1.415 1.J13 1.26 1 .29 1.45 1.59 1.60 1.44 1.000 
1 . 708 l .56J 1.491 1.4J2 1.392 l.3J9 1.JJO 1.29 1.J2 1.48 1.63 1.645 1.48 1.001 
1.658 1.550 1.500 1.448 1.411 1.368 1.358 1.32 1.J5 1.53 1.68 1 . 70 1.53 1.001 
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 
1 . 577 1.525 1.504 1.46J 1.432 1.398 1.391 1.36 1.J9 1.585 1.74 1.765 1.59 1.002 
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 
1 .41 6 1.470 1.499 1.474 1.454 1.435 1.4JO 1.405. 1.445 1.66 1.835 1.865 1 . 685 1.005 
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 1.01J 
1.21 5 1.J80 1.475 1.475 1.471 1.471 1.467 1.465 1.515 1.76 1.965 2.005 1.815 1.022 
1 . 123 1.J40 1.458 1.470 1.47J 1.484 1.480 1.49 1.54 1.805 2.025 2.07 1.875 1. 0J4 
1.054 1 .J01 1.439 1.463 1.473 1.492 1.489 1.51 1.57 1.845 2.08 2.13 1.9J 1.049 

,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 
0.958 1.2)3 1.40J 1.446 1.470 1.501 1.504 1.545 1.61 1.92 2 . 185 2.245 2.0J5 1.082 
0.929 1.207 1 .)88 1.4)7 1.467 1.503 1.508 1.56 1.6J 1.955 2.2J 2.29 2.08 1.095 
0.901 1.182 1 .)71 1.426 1.464 1 .504 1.511 1.57 1.645 1.99 2.28 2.J45 2.1J 1.108 
0. 880 1.150 1 .J56 1.416 1.461 1.504 1.512 1.58 2.025 2.J2 2.39 2.17 1.116 
0 .863 1.1)7 1.458 1.504 1.511 2.055 2.37 2.44 2.22 1.122 
0•854 
0 .841 

1.000 
0.9990 0 .998 
0.9988 0.998 
0.9986 0.997 
0.9982 0.996 
0.9978 0.9! ·: 
o .9974 o. ?'.:: . 
0.9972 0.990 
0.9972 0.98ś 
0.9977 0.986 
0.9990 0.984 
1.0001 0.982 
1.0007 0.980 
1.0010 0.975 
1.0013 
1.0016 

----- -----~----- ---- ----- ----------- --------------------------------------------------------
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Tabela III. Uśredni one ·.'Tartości \~tzg1ędnego oporu elektrycznego ukł:ad.u Fd1_xAux + H 
w temperaturze 25 °c . 

-----------~----------------------------------------~---------------------------------------------------· - l 

J Pa l lgfH J-------r------r-------r-------~-~~IT~r1~§2_~l2~~~-~----T------,------,------,-------r-------t 
f b ~ 1 2 1 O l 0 . 056 l 0 . 087 l 0.119 l O.l5J l 0.188 l 0.265 l 0 .558 1 O.J5ll 0 .448 1 0 . 584 J 0 . 755 l 
r-~---,------,-------r------r-------~-------~-------r-------r-------T------~------~------~-------~-------• 

1 o.ooof o 1 . J96 1 1.244 1.160 1 1.095 1.046 o .978 o . 895 o.85J c.s55 l 
2 0 . )01 1.785 1.401 1.252 1.164 l 1 . 097 1.042 0.97J 0.890 0 . 851 0 . 957 l 
4 0.602 1.800 1.407 1.261 1.171 1 1.10J 1.045 0.972 0.885 0.849 0 .950 
8 0.902 1.808 1 . 412 1.271 1.180 l 1 .110 1.050 0.97J 0.882 0 . 848 0.952 

16 1.204 1.806 1 . 417 1.282 1.190 l 1.121 1.060 0 . 978 0.881 0 .848 0.955 
)2 1.51 1.800 1.421 1.29J 1.202 l 1.135 1.072 0.986 0.883 0.851 0 .970 
64 1.82 1.787 1.425 1.306 1.220 l 1.151 1.088 1.000 0 . 888 0.854 0.975 

130 2.15 1 . 768 1.428 1.320 1.2J7 1 1.169 1 . 106 1.017 0.?9ó 0.859 0 . 980 
250 2.46 1.746 1.4J1 1.J33 1.251 l 1.188 1.125 1.035 0.904 0 . 865 0.985 
500 2.8) 1.708 1.432 1.349 1.269 l 1.210 1.152 1.059 0 . 916 0.872 0.992 1.000 1.00J 

1000 3.28 1.658 1.432 1.367 1.290 1.238 l 1.177 1.086 0.9)1 0.882 1 . 001 0.999 0 . 999 
1500 3.59 1.614 1.432 1.378 1.)04 1. 255 1.194 1.105 0 . 943 l 0.891 1.008 0 .993 0 . 998 
2000 ) . 85 1.577 1.930 1.386 1.314 1.269 1.206 1.119 0.951 0.897 1.01J 0.997 0.997 
3000 4.)1 1.500 1.426 1.398 l.J32 1 . 291 1.228 1 . 141 0.967 0 . 910 1.023 0.995 0 . 995 
4000 4.70 1.416 1 . 420 1 . 407 l.J48 1.)10 1 . 246 1 . 167 0.981 0 . 921 1 . 033 0 . 995 0 .994 
6000 5.35 1.308 1.409 1 . 418 1.369 1.JJ8 1 . 274 1.197 1.004 0 .941 1.049 0 . 994 0.990 
8000 1 5.90 1.215 1.J99 1.42J 1.J85 1 . 359 1.296 1.226 1.023 0 .959 1.053 0 . 992 o . 9s8 

10000 6.45 1.12) 1.J87 1.426 1.J97 1.J75 1.316 1.25J 1.042 0 . 976 1.077 0 . 991 0 . 935 
12000 6.95 1.054 1.375 1.425 1.404 1 . 387 1 . 3JJ 1.277 1.060 0.991 1.089 . . 0 . 990 0.93) 
14000 7 .45 0.998 1.J60 1.422 1.409 l.J9ó 1.)48 1.299 1.076 1.007 1.102 0 . 989 0 . 931 l 
16000 7.90 0.958 1.)47 1.417 1.411 1.402 1.J60 1.J17 1.091 1.021 1•114 0.989 0.978 
18000 8.)0 0.929- 1 . JJ4 1.411 1.411 1.405 1.369 1.JJJ 1.10J 1.0J7 1.12J 0 . 990 0 . 97ó 
20000 8.75 0.901 1.)18 1.401 1.409 1.407 1 . J77 1.)50 1.116 1. 047 1.1)5 0.991 0 . 973 
22000 9.15 , o.880 1.JOJ 1.J9J 1.405 1.407 1.J82 1.J64 1.121 1. 060 1.145 0 .992 o.97l 
24000 9.55 l 0.86J 1.285 1.J81 1 . 400 1.406 1.J86 1.J7ó 1.1J9 1.072 1.155 0 . 995 0 . 969 
26000 9.88 l 0.854 " " 11 " " " " " " " " 

28000 10.2 : 0.841 " " " l " )' l " " ,, " " " 

L--------------------------------------------------------------------------~----------------------·------~ 
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Rys.lJ Opór elektryczny niektórych stopów układu 

Pd1_xAux + H jako funkcja logarytmu lotności 

wodoru w temperaturze 25 °C ( •) 1 50°C ( +) 
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W stopach o n~jwyis~ych zawartościach metalu szlachetnego 

/ponad 90 ~ at Ag i 65 % at Au/ w szerokim zakresie ciśnienia 

zmienność oporu - prawie liniowy z ciśnieniem spadek - zdeter­

minowana jost glównio przez kompresję. Wpływ wodoru ujawnia się 

dopiero przy wyższych ciśnieniach l~ 10 kbsr/ bądź jako wyraź­

no odchylenie ·Od liniowości zależności r l~ bądź jako nie-
2 

znaczny wzrost oporu. Jest to wyraźniej widoczne na rys.l4, 

gdzio zamieszczona jest zależnoś6 ciśnieniowa oporu względnego 

r* E R/R
0 

(p H), przy czym R
0 

/pH l jest obliczoeym oporem 
2 2 

nienasyconej próbki pod ciśnieniem P,.iR
0
(p) :a R

0 
(1+{3RP /. 

Nie zaobserwowano żadnej histerezy relacji r fpH l przy male-
2 

jącym ciśnieniu i rosnącym ciśnieniu. Można to przyjęć jako 

dowód, że badane układy w zakresie powyżej 2 bar i w tempera­

turze 25°C znajdują się w obszarze jednofazowym. Ten wniosek 

jest zgodny z wcześniejszymi wynikami badań diagramu fazowego 

ty ch ukla d ów [45, 46}. 

W rozdz.III.J.2.przedstawi~ne są wyniki pomiarów rozpuszczal­

ności wodoru w stopach Pd1_xAux' ograniczone do ciśnienia 

10 kbar. Dostępne dane dla układu Pd+Ag+H są ograniczone do 

ciśnienia zaledwie l bar. Stwierdzono, że w tych układach roz­

puszczalnoś6 wodoru o ( = H/Mj można opisać prostym wyraże­

niem w postaci: 

c /x,~ = c1 /x/ + a /x/ • lg fH
2 

/p{ 

gdy o /x,p/_ < 1. 
2 

l16a/ 

Parametr o1 repretentuje tu rozpuszozalnoś6 todoru pod ciśnie-

niem 1 Atm. Parametry o1 1 a za~żą silnie od zawartości 

metalu szlachetnego /vide tab.IV/. Zakłada się, że wyrażenie/164 



http:rcin.org.pl

o 

z s ' 7 8 lO 
Lsf~ (bcu)-

Rys .14 Zredukowany op6r elektryczny bogatych w srebro 

i zloto stop6w Pd1_xAgx i Pd1_xAux jako 

funkcja logarytmu lotności wodoru, w tempera­

turze 25°C 
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Tabala IV . Warto~o1 wsp6lozynn1k6w o1 ,a 1 b zależno~c1 C /pH l= 
2 

= o1 +a lg fa
2
/pH

2
/ +b /lg fH

2
/pH

2
;;2 dla stop6w Pd1 _xAuXS

0 
1 

Pd1_xAgxH
0 

w temperaturza 25°C. Zawarto~6 wodoru pod o1~n1en1em 

750 Tr wg [46] 

+------------------------------------------------------------------1 Pd1_XAgXHO l Pd1_XAuxHc 
l l 
,.-~--·-------------------t--------------------------·------.. ---------
1 X l O 1 1

1 a l X l O 1 l 8 l -b f O /7 5 OTJ 
l l l l l l l l 

*-----~--------~---------~-----~-------~-------~------~--------1 l l l 
l l l l o 0.715 l 0.0485 o 0.715 0.05Jl l 0.00216 0.69 
l l . l 
1o.o5o o.64J , . o.0462 o.057 o.564 o.0448 1 
l l l 
10.099 0.576 0.0440 0.087 0.50J O.OJSJ l 0.48 

0.144 

0.181 

0.2JJ 

0.266 

O.JJ6 

0.511-

0.470 

O.J90 

O.J70 

0.29J 

0.0418 

0.0404 

O.OJ77 

o.OJ70 

O.OJ45 

0.119 0.45i O.OJ74 

O.l5J O.J86 0.04J2 

0.188 O.J16 0.0496 

0.265 0.2J4 O.OJOJ 

O.J51 0.184 0.0195 
t 

O.JJ4 

0.2J 

O.J91 0.2J5 O.OJ25 0.4481 0.096 0.01Jl 0.10 
l 

0.468 0.170 0.0292 0.5581 0.019 0.0102 O.OJ5 
l 

b.548 0.10 0.026 0.684 1 0.001 - - o 
l l 

l l l 

._-------~---~---------------------------------------------------
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obowiązuje także przy wyższych ciśnieniach. Dla układu 

Pd1_xAgx + B /x ) 0/ wartości o1/x/ i a /x/ otrzymano przez 

interpolsoję danych innych autor6w ~~lJ4,4~,4~ do tempera­

tury 25°C oraz do odpowiednich sk2ad6w x /vide tab.IV/. 

w przypadku najbogatszych w pallad stop6w policzone zawar~ 

tot1ci wodorl.l osiągają lub nawet· prz.ekz'aczają przy najwytszych 

ciśnieniach wartot16 o • 1. Dane dla ukladu Pd+H /rozda.III.).2/ 

wskazllją, te w tych przypadkach rzec~ywiste koncentracje wodo­

ru są nitsza od obliczoeyoh wg wyrażenia /f6a/. Na rysunkach 

15 i 16 przedstawiona jest zależno'6 oporu elektrycznego sto­

p6w Pd1_xAgXH0 i Pd1_xAuXH
0 

od zawarto,oi wodoru o • 

W przypadku stop6w PdH
0 

warto'6 o obliczano dwojako /a/ 

wg wyrażenia /l~a/, /b/ m uwzględnie~em wyrazll kwadratowego 

/rozdz.III.J.2/,kt6ry uwzględnia zakrz,wienie w zależno,o1 

c - lg fH • Wartości oporu skorygowano ze ·względu na wp~w 
2 

ciśnienia ~drostatycznego. Wprawdzie wsp6lozynn1k ciśnienio-

wy oporu (!l R jest zaleiey od stężenia wodorl.l /vide rozdz .III. 

l.J.A/ to ponieważ wplyw kom~esji na op6r jest ma2.J, rzędu 

l f przy lO kbar, można przyją6 jedn~ warto'6 J3R dla danego 

stopu Pd1_xAgx lllb Pd1_xAux. W tych przypadkaoh,gdy wsp62-

czynn1k (!>R wodorku l>J'l zmięrtsoi)J' /uczyniono to dla bogatych 

w Pd stop6w tse srebrem, rotsdz.III.l.J.A/, stosowano w obli­

czeniach w2aśnie tę wartoś6 odpowiadającą wodorkowi, w pozos­

tatych przypadkach wykorzystano wartości odpow1adaj,oe stopom 

nienawodorowanym. 

W sakreeie Diskich stęża~ wodoru zamieszczone są na r7s.15 1 

16 dane ~~oh autor6w f54,1J5,ll5,10~01J. Dane te odpowiada-

3' oidnleniu poniżej l Atm. Stw1erdts16 nale~ dobrą zgodnoś6 

obeoDJOh 1 poprzednich danych na ich styku tj.w pobliżu war­

to·•Ol o o4pow1a4a~fłOJCh o14nien1u 1 Atm. 
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Rys.l5 Opór elektryczny stopów Pd1_xAgxHc jako funkcja 

zawartości wodoru, c, w temperaturze 25°C. Licz­

by przy krzywych oznaczają procentową zawart-oś6 

srebra. Linie ciągłe - obecne wyniki, linie prze­

rywane - wg 1:54, 101, 109, 1151 13Ł7; c obliczone: 

a - wg wyr. /16a/, b - wg wyr . /23a/. 
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~~etodyka do~wiadozalna /rozdz. III.1.2/, część wyników 

roznz. III.1.3.A, dotycząca stopów Pd 1_xAgx oraz wyniki 

rozdz. III.1.3.H dotyczące układu Pd+Ag+H zostały opubli­

kowane w czasopiśmie physioa status solidi pod tytułem 

"Eleotrioa l Rasistanoe of the Pd-Ag-H System at 25°C in 

a Wid e Ranga of Hydrogen Pressure" f'140J. Znalazły się 

t ok:~ e te wyniki w ma t ariałach konferencji "Hydrogen in 

r.~ etals" /Julioh, 1972/, pt. "Eleotrical Rasistanoe of 

the Pd-Ag-U System at High Pressures of. tiydrogen" l172J. 
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III.2. OPÓB ELEKTRYCZNY STOPĆW Pd1 Ag H
0 

W ZAKRESIE 4-JOO K -x x 

W rozdziale tym przedstawione są wyniki pomiar6w oporu elekt­

rycznego ukladu Pd ·+ Ag+ H w szerokim zakresie temperatury, 

dla szeregu ustalonych zawartości srebra i wodoru w stopie. 

111.2.1. METODYKA DOŚWIADCZALNA 

Pr6bki stopowe, kt6ryoh op6r mial by6 mierzony w obszarze 

niskich temperatur, zostały uprzednio nawodorcwane w naczynku 

ciśnieniowym, opisanym w rozdz.III.l.l., wype~nionym wodorem 

pod ciśnieniem ok.400 bar. W kilku przypadkach, w celu uzyska­

nia najwyższych zawartości. wodoru /c :> 0.9/, zastosowano ko­

morę ciśnieniową opisaną w rozdziale II~.J.l. Po ustaleniu się 

stanu r6wnowagi komorę lub naczynko szybko oziębiano przez 

zanurzeilie w ciekłym azocie. W ty oh warunkach, mimo usUnięcia 

z otoczenia gazowego wodoru, zawartoś6 wodoru w stopie pozos­

taje w przybliżeniu taka sama, jaka byla przed sohlpdzeniem. 

Zestaw nawodorowanyoh pr6bek umieszoz~no w miedzianym pojem­

niku z wydrążonymi otworami na termometr oporowy i termoparę. 

Do pomiaru temperatury użyto wykali browanego termometru germa­

nowego typu CR-1000 firmy Cryooal /w zakresie do 100 X/ oraz 

termoparę miedt-konstantan /powyżej 100 X/. 

W wodorku i deuterku palladu obserwowane są kilkuprooentowe-,. 

dl~otrwale, o ozasaoh relaksacji rzędu minut, a nawet godzin, 

zmiaQJ oporu elektrycznego w zakresie temperatur poniżej oko­

lo 70 X, kt6ryoh natura ni a jest dotąd wy jaśniona /io~,lJ9}. 

l tej sytuaoji przebieg oporu w funkoj1 temperatury zależy od 

~aybko4oi 4ej obniżania lub wzrostu. W tych pomiarach zasto­

aowaao pomiar dynamiczny 1 temperatura rosla nieprzerwanie 

• szybkolo1, od O.J X/min. w zakresie od 4 do ok.JO K, do 
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l K/min.w zakresie powyżej 100 K. Szybkoś6 zmiany temperatury 

regulowano przy użyciu gr~ejnika elektrycznego nawiniętego na 

miedzianym pojemniku z próbkami i termometrami. 

Po zakończeniu pierwszego pomiaru /w zakresie od 4 do ck.250 K/, 

w wyniku ogrzania próbek do temperatury ok.0°C wodór częściowo 

z nich zdesorbowal. Po obniżeniu temperatury do 4 K przeprcwa­

d~ono 1~st~pny pomiar, tym razem do temperatury ok.JOO K. 

Kolejns częściowe desorpcje realizowano pr~ez grzanie calego 

miedzianego pojemnika do tem~eratury ok.l00°C w próżni rzędu 

0.1 Tr. 

Aby okre~li6 stężenie wodoru w badanych próbkach po nawodoro­

waniu, przed pierwszą desorpcją, nasycono wodorem takie same 

próbki w identycznych warunkach ciśniepia i temperatury. Za­

wartość wodoru oznaczono przy użyciu spektrome,tru masowego. 

Stężenia wodoru istniejące w trakcie następnych kolejnych po­

miarów o~·eślano bazując na wyniku pomiaru oporu elektryczne­

go próbek w temperaturze 25°C ~ porównanie ze znanymi zależ­

nościami desorpoy jnymi r = r l o/ (S 't, 112 ' 115.1, Zawartość wo­

doru po przeprowadzeniu ostatniej desorpcji i ostatnim pomia­

rze niskotemperaturowym oznaczono bezpo~rednic przy użyciu 

spektrometru masowego. 

III.2.2. WYNIKI DOŚWIADCZALNE 

Wyniki pomiaru temperaturowej zależnośoi oporu elektryczne­

go stopów Pd
1
_xAg;r

0 
/o .6- x ~ O.J9/ przedstawione są na ry­

sunkach od 17 do 21. Wielkość r /T/ jest zredukowa~m oporem 

cde!1D1owa01m następująco: 

r /T/ • R (T)/R0 , 
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Rys.l7 Zależno~ć temperaturowa oporu elektryoznego 

stopów Pd H
0 
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Rys.l8 Zależnoś6 temperaturowa oporu elektrycznego 

stopów Pd0, 95 Ag0, 05 H
0 
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Bys.l9 Zależno~6 temperaturowa oporu elektrycznego 

stopów Pdo.go AgO.lO H0 
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Rys.20 Zależność tecperaturowa oporu elektrycznego 

stopów Pd0.856 Ag0.194 He 
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Rys.2l Za.leżnoś6 t ·emperaturowa oporu elektrycznego 

stopów Pd0 • 61 Ago.Jg H0 
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gdzio R /T/ jest aktualną wartością oporu nawodorcwanej prób­

ki w temperaturze T a R
0 

jest ~·,artością tej samej próbki 

przed nawodorowaniem, zmierzoną w temperaturze 25°C • Widocz­

ne jest ano~malne zachowanie się oporu w przypadku bogatych 

w pallad stopów, w zakresie temperatur 50 K < T < 100 K. 

Wzrost zawartości srebra prowadzi do zaniku anomalii: już przy 

10 ~ Ag anomalia jest bardzo słabo widoczna. Kształt krzywej 

r /T/ silnie zależy od zawartości wodoru. Z jego wzrostem ano­

malia przesuwa się w stronę wyższych temperatur: w przypadku 

stopów PdH
0 

od 50 K /gdy 0.5~C~0.6/ do 85 K /gdy o Z 0.85/ 

oraz stopniowo zanika. W układzie tym nie wida6 śladu anomalii 

już przy zawartości wodoru o = 0.91, a w układzie Pd0•95Ag 0•05 
H

0 
przy c = 0.78. Anomalia jest najwyraźniejsza, gdy c = 0.1, 

w układzie PdH
0

, bądź o = 0.55 /w układzie zawierającym 5 ~ 

Ag/. 

Na kolejnych rysunkach /rys.22 do 24/ przedstawiona jest 

temperaturowo-zależna ozęś6 oporu elektrycznego badanych sto­

pów w układzie współrzędnych logarytmicznych. W zakresie tempe­

ratur 10 K < T < 50 K zależnoś6 oporu od temperatury w tych 

współrzędnych jest liniowa, tzn.temperaturowo-zależną ozęś6 

oporności, r /T/- r /o/, można zapisa6 w postaci 

r /T/ - r /o/ = oonst.Tk /17/ 

Praktycznie przez r /o/ należy rozumie6 wartoś6 r zmierzo­

ną w temperaturze cieklego helu tj. 4.2 K. W przypadku stopów 

PdH
0 

/o > 0.9/ w tej temperaturze stopy te nadprzewodzą i za 

r /o/ przyjęto wobec tego wartoś6 r osiąganą tuż powyżej 

temperatury przej6.o1a w stan nadprzewodzący. 

W~k2adn1k k jest zależny od za~artośoi srebra 1 wodoru. 

Kemp et al. stwierdzili ~25_7, że w stopach Pd1_x Agx k z J,4. 
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tur1 
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Rys.2) Temperaturowo-zależna część oporu elektrycznego sto­

pów Pd0•
95 

Ag 0•05 H
0 

w obszarze anomalii, jako 

funkoja temperatury 
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Rys.24 Temperaturowo-Eależna oEęś6 oporu elektrycznego sto­

pów Pd1_XAgXH
0

; X= 0.099 /lewa skala/, 0.144 1 O.J91 

/prawa skala/ jako funkoja temperatury 
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Tutaj w stopach n.:-.wodorowacych wartoś6 togo wykładnika jest 

na og6l niższa i zawiera siQ VI przed~iale 2,2 ,$ k: ~ J,6. 

Warto zwróci6 uwagę, że w stopach PdHc o najwyższych zawar­

tościoch wodoru /c > 0,9/, w których anomalia oporowa jest 

niewidoczna, zależnoś6 lg /r-r (o) / vs lgT jest liniowa w 

szerokim zakresie temporat~r tj. od JO K do 200 K. Na rys.22 

zaznaczone s~ wyniki dla próbek z trzech różnyc~ pomiarów. Tern­

poraturowo-zależna częś6 oporu r-r ( o) jest prawie identycz­

na dla tych trzech próbok różni~cych się zawartości~ wodoru. 

V:artoś6 wykładnika k jest tu niska· i wynosi zaledwie 2,2. 

W wyższych temperaturach opór r badanych stopów rośnie w 

przybliżeniu liniowo z temperaturą, co można zapisa6 w postaci: 

/18/ 

gdzie wsp6łozynn1k a zależy od składu stop•.l. Celowe jest, jak 

się okaże, przepisanie tego wyrażenia w postaci 

gdzie ~M+B /7'/ jest opornością wodorku związaną z oporem zre­

dukowanym r wyrażeniem: 

/19/ 

a ~M /25°C/ jest opornością nienawodorowanego stopu w tempe­

raturze 25°C. Zaniedbana tu została mała poprawka /rzędu 0,1 ~/ 

na rozszerzalnoś6 termiczną stopu. Wartości oporności )M./25°C/ 

stopów Pd
1
_xAgx wzięto z pracy Schulze'go fi.J17· Na rys.25 

podana jest eksperymentalna zależnoś6 współczynnika a /x,c/ 

od zawartości wodoru c dla szeregu wartości X .• Zmiennoś6 ta, 
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jak widać, jest niomonotonicznn: po przejściu przez maksimum 

a następnie minimum n /x,c/ rośnie liniowo ze wzrostem c • 

Dla każdego x >o, powyżoj stężenia wodoru o~ 0.6- x współ­

ozynnik a /x,c/ może być przedstawiony w postaci: 

a /x, o/ = a • c /20/ 

gdzie 0.057 f-ItUYI/K i nie zależy od kompozyvji stopu. 

Jedynie wartości a /x,c/ odpowiadające stopom PdHc /x=O/ są 

do 20% niższe niż dane wyrażeniem /20/. 

Na rys.26 przedstawione są doświadczalne wartości oporności 

resztkowej ~M+H,o = ~M+H /o/= r /o/· ~M /25°C/ jako 

funkcja zawartości wodoru c. W stopach bogatych w pallad 

/x < o.2/ obserwuje się monotoniczny wzrost oporności ze wzros­

tem c • W okolicy c = 0.6 + 0.7 oporność ta przechodzi przez 

maksimum i następnie szybko maleje przy aalszym wzroście za­

wartości wodoru. Ekstrapolacja do składu stechiometrycznego 

/PdH/ daje zerową oporność tego wodorku. Wykorzystano tutaj . 

dane zebrane w badaniach nadprzewodnictwa układu Pd+H [lJęl. 

W stopach bogatszych w srebro zmienność oporności z zawartoś­

cią wodoru jest niemonotoniczna, co potwierdziły późniejsze 

pomiary Bambakidisa et al.fll_l. Na uwagę zasługuje fakt, że 

oporność stopów Pd0• 61Ag0•39H0+0•24 jest do 15 % niższa od 

oporności tego samego stopu nienawodorowanego. Zazwyczaj wpro­

wadzenie do metalu obcych atom6w, równoznaczne z wprowadzeniem 

dodatkowych centrów rozpraszania elektronów, prowadzi do pod­

wyższenia oporności resztkowej. Tutaj obserwuje się natomiast 

bard~o duże /7?-n.om/ obniżenie oporności resz.tkowej, co jest 

. ~jawiskiem niespotykanym. 
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Rys.26 Opornoś6 strukturalna stop6w Pd1_xAgxHc w niskich 

/o/ i wysokich /4 l temperaturach jako funkcja za-

wartości wodoru. Przerywanymi liniami zaznaczone 

są zależności określone niebezpośrednio /p.tekst/. 

Linią kropkowaną zaznaczone uśrednione wyniki wg [3~ 
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Interesująca jost temperaturowa zale~ność tych~e stop6w 

Pd0•61Ag0•39Hc. W stopio nie zawio~ającym wodoru obserwuje się 

płytkie minimum /o względnej głębokości rv 10-4/ oporu w pobli­

żu tomparatury 15 K /vide rys.27/. W stopie nawodorcwanym do 

v1arto :;jci c = 0.17 minimum zostało zniesione. Dalszy wzrost 

. zawartości wodoru prowad~1 do coraz szybszego wzrostu oporu 

z temperaturą a wykładnik k /vide wyra~en1e /17/ l osiąga 

wartość typową dla innych stop6w Pd
1
_xAgxHc, tj. k ~ J. 

Ano~lne zachowanie się oporu stopu Pd0•61Ag0•39 jest obser­

wowane r6wn1e~ w wyższych temperaturach. O ile we wszystkich 

innych badanych stopach op6r jest w przybl1~en1u liniowo zmien­

ny z temperaturą, w zakresie T ~ 200. K, to tutaj widoczne jest 

bardzo wyraźne wypłaszazenie krzywej r /T/, o czym zresztą 

świadczy bardzo niska wartość wsp62ozynn1ka temperaturowego 

oporu w temperaturze pokojowej /vide Tab.I/. 

Ahmad 1 Gr1eg stwierdzili /:19J, ~e op6r tego stopu przechodzi 

przez maksimum w temperaturze ok.J80 K, a następnie przez min1-

murn w okolicy 700 K, po czym rośnie w przybli~eniu liniowo z 

temperat~ą jak w zwykłym metalu. Po nawodorowaniu, jak widać 

z obecnych pomiar6w, krzywizna w zale~ności r /T/ stop6w 

fdo. 6iAs0•39H
0 
/o~ 0.18/ znika 1 op6r rośnie w przybl1~en1u 

liniowo z temperaturą. 

W wielu układach metalicznych oporności w. wyższych temperatu­

rach przybliŻJĆ można wyrażeniem o postaci: 

~M /T/ = ~M, o + const.T /21/ 

gdzie c:> reprezentuje temperaturowo-niezależną oz.ęść opor-) M,o 

nośo1. Na og6l wielkość ta, co do wartości, zbiega się z opar­

nościę resztkową, tj. ?M l o/. Układy woderkowa na bazie palladu 
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są pEzykładem stopów, gdzi e t ukioj korel ac ji w ogólności nie 

ma, gdyż jak było widać zależność~ /T/ jest anomalna, co moż-
M+H 

na wiązać ze zmiennością oporności strukturalnej. Przez opor-

ność strukturalną ? M+ H, 
0 

należy rozumieć oporność związaną 

z nieuporządkowaniem stopu. W niskich temperaturach oporność 

strukturalna jest praktycznie identyczna z opornością resztko-

wą } (o) • 
M+ H 

Można zatem przyjąć, że r6żn1oa 

er M+ H /T/ - const • T /22/ 

określa oporność strukturalną w wysokich temperaturach /wT/ 
WT 

tj. '? M+H,o· Na rys.26 zamieszczone są otrzymane tą drogą war-

tości <?M+~~ 
0 

jako funkcja stężenia wodoru dla szeregu war­

tości x. Zależność tę ekstrapolowano do obszaru. o wyższych 

stężeniach wodoru korzystając z oporowych danych wysokociśnie­

niowych /rozdz.III.l.J.B/ oraz przyjmując stałą w wyrażeniu /22/ 

w postaci const- a.o /a - O.U57~Jt cm/, zgodnie z wynikami te­

go rozdziału. 

Należy zwrócić uwagę, że wartości 
WT 

C? M, o dla stop6w nienawcdo­
W.T 

rowanych bardzo dobrze zgadzają się z wartościami 9 M,o 

/2 f M (o) /, co 
\oJ T 

tośoi ~ M+H 0 ' 

zresztą widać także na rys .26. Porównanie war-
NT 

f{ M+H, o i świadczy, że oporność struktu­

P NT ralna w niskich temperaturach/) M+H,o/ jest wyraźnie wyższa 

l (:> \'/T od oporności strukturalnej w wysokich temperaturach ) M+H,o /. 

Jest interesująca, me maksima oporności w obu zakresach tempa-

ratur są zlokalizowane przy tym samym stężeniu wodoru t.j. 

0,65 < o < 0.7. 
"- ~ 
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Metodyka do~wiadczalna /rozdz. III.2.1/ oraz wyniki 

/rozdz. III.2.2/, z wyjątkiem stopów PdHc o najwyższych 

zawartościach wodoru /c> O, 9/, zostały opublikowane w 

ozasopi~mie physica status solidi pod tytułem "Electrical 

Ras1stance of the Pd 1_xAgxHc Alloys from 4 to 300 K" {i71J. 

W3zystk1e wyniki dotyczące anomalii niskotemperaturowej, 

łącznie z wynikami dotyczącymi .stopów PdHc o dużej zawar­

to~ci wodoru, zostały przedstawione na XII Konferencji 

Krajów RWPG "Fizyka i Technika Niskich Temperatur" pod 

tytułem "Anomalnoje povedenije elektrosoprotivlenija 

splavov palladij-serebro-wodorod pr1 nizkioh temperatu­

rach" /.170J. 
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ROZPUSZCZALNOŚĆ WODOHU W STOPACH Pd
1 

Au W VIARUNKACH -x x 
WYSOKOCIŚNIENIOV!YCH, DO 1 O KBAR, W TEMPERATURZE 25°C 

III.J.l. METODYKA DOŚVIIADCZALiłA 

Pomia~y rozpuszcznlności wodoru w stopach palladu ze zło­

tem przeprowadzono pr~y użyciu komory typu 11 tlok-cyl1nder" 

wykonanej z brązu berylowego ń9]. Jej schemat przedstawiony 

jest na rys. 28 • 

Sprężoey wodór doprowadzany jest /podobnie jak w ppisanym po­

przednio naczynku oi~nieniowym, vide rozdz ~II.l.l/ kapilarą 

/1/ przez mały otworek w ~cianoe komory. Tłok /9/ ~ korek /10/ 

przytrzy~wane są śrubami /J/ i /4/. Urządzenie jest zasilane 

wodore m z ręcznej sprężarki przedstawionej. schematycznie na 

rys.29 • Wodór dostarczany z butli pod ciśnieniem 50+150 bar 

jest tu sprężany do ci~nienia w zakre~1e do ok.l500 bar. Do­

pływ /odpływ/ wodoru do /z/ komory zostaje odcięty przez prze­

sunięcie tleczka /9/ wraz z uszczelkami /5/ poza boczny otwo­

rek. iądane ciśnienie zostaje osiągnięte przez odpowiednie 

wciśnięcie tloka /2/ wgląb ko~ory 1 zablokowanie arubą /4/. 

Pomiar ciśnienia odbywa się przy pomocy oporowego czujnika 

manganinowego /6/,umieszczonego bezpośrednio w wodorze, takie­

go samego jak stosowany w zakresie do 25 kbar /vide razdz.III, 

1.1/. Stosowany drut manganinewy o średnicy O.OJ mm jest po­

kryty emalią, która zab.ezpiecza w wysta~czająoym stopniu przed 

absorpcją wodoru. Stwierdzono to obserwując stalość oporu 

elektrycznego czujnika w ciągu około l tygodnia przy calkc­

witej szczelności komory. 

Pr6bki · badanyoh stopów umieszczano w malym pojemniczku /7/ 

wewnątrz komory. Po nasyceniu wodorem pod żądanym ciśnieniem 
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Rys.28 Komora wodorowa do 12 kbar. 

1 

l - kapilara zasilająca, 2 - tłoczek pomocniczy, 

J,4 - ~ruby kontrujące, 5 - uszczelki, 6 - czujnik 

manganinowy, 7 - pr6bki, 8- korpus komory, 9 - tloczek, 

10 - korek z przepustem elektrycznym 
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R3a.29 UkŁad zasilania komory wodorowej: l -butla z wo­

dorem, 2 - kapilara, J - spręt.arka hJ'drauliozna, 

4 - wodór 
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/1 kbar < Pn ~ 1 O kbar/ w ciąeu kilku dni /potrzebny czas 
'"'- !12 

nasycania znany był z pomia..rów oporov1ych,vide .rozdz.III.l.J.a/ 

komora jest zanurzana w ciek~ym azocio i w p..rzeciągu ok.5 mi­

nut osiąga ternporaturę 78°K w procesie izochoryc~nym • Następ­

nie w temperaturze 80+1J0°K ciśnienie jest obni~ane, wodór wy­

pur;zcumy u pr6blci po VłY jęciu z komory s!) przechowywano w ciek­

ły In azocie aż do przeprowadzenia analizy zawartości wodoru. 

Zakłada si~, że v1 trakcie oziębiania komory oraz przy wypusz­

czaniu wodoru nie zachodzi desorpcja wodoru z próbek. 

W zakresie ciśnienia 20 bar ..$ pH _$ 600 bar stosowano apara-
2 

turę ciśnieniową przedstawioną ną początku rozdz.III.l.l. 

Ostatnio opracowana została metodyka pomiaru "in situ" izoterm 

absorpcji pH- c w fazach wodor~owych f173], której główną 
2 

zaletą jest znaczne skrócenie czasu potrzebnego na wyznaczenie 

izotormy w całym zakresie ciśnień wodoru /do 15 kbar/. Dodat­

kową zaletą jest możliwość jednoczesnego pomiaru np. oporu 

elaktrycznego. Wadą tej metody jest konieczność stosowania 

dużych, rzędu 10 g, próbek. 

W przypadku drogich i trudno dostępnych metali jest to powa~­

nym ograniczeniem metody. Wady tej nie ma zastosowana w tej 

pracy metoda, w której masa próbek mo~e być bardzo mała, na­

wet rzędu kilku miligramów. Poza tym w jednym eksperymencie 

nasycać można jednocześnie do kilkudziesięciu ró~nych próbek. 
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III . J.2. W Y N I K I 

Na rysunku J O p..~..·r.a: ds tc.\lione są i~oterr:iy /25°C/ .l.' ozpuszczal­

ności wodoru w stopach Pd1_xAux w zak.rosie od 25 do 10.000 bar. 

Za wy jątkiern układu Pd+H do świadczalna ~alożności c /pH l 
2 

opisa6 można prostym wyrożon1om o postaci 

/2J/ 

Gdzio o1 i a są stałJmi dla każdogo stopu. Jedynie w przy­

pa dkij układu Pd+H, gdzie zmie~zone wartości c są bliskie 

jedności, odstępstwo od liniowości je~t wyraźne i uwzględnio­

no jeszcze wyraz kwadratowy: 

o /p l = c 1 + a· l g fu /pH l + b (l. g f u l~ l) 2 l 2Ja/ 
H2 2 2 rrz . 2 

V/artości współc zynników c1 a i b wyznaczono motodą na jmni ej­

szych kwadratów. Ze względu na duży rozrzut punktów doświad­

czalnych w układzie Pd+H przyjęto o
1 

= 0.715, zgodnie z da­

nymi literaturowymi C36J . Rozrzut ten jest wynikiem dużego, 

rzędu 5%, błędu oznaczenia masy w przypadku kilku najmniejszych 

próbek. Wyniki są zamieszczone w tabeli IV. Dla porównania po­

dane są także wartości rozpuszczalności wodor u pod cxśnieniem 

750 ± 10 Tr z pEacy Mealanda 1 Flan.agana ~6]. Zgodnoś6 tych 

wartości z obecnymi wartościami o1 , reprezentującymi warto ści 

rozpuszczalności pod ciśnieniem l bar/~ 770 Tr/ jest bardzo 

dobra, różnice nie przekraczają 0,02. Zamieszczono także war­

tości wsp6lczynn.ik6w c1 i a dla układu Pd1_xAgx+ H, wzię­

te z prao innych autorów f44,45,53],zinterpolowane do tempera­

tury 25°C i odpowiedniego składu x/vide rozdz.IIl . l.J.6/ . 

Obecne wyniki dla układu Pd+H są w dobrej zgodności ze wstQp­

n_ymi dan;t i•i1 bezpośredniego pomiaru izotermy absorpcji o /pH l 
/iJ9] c 2 
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Pt4 (bar)--
l 

.cooo 5000 .fOOOO 45000 

o 

0·9 

0·8 

0.7 

Iqs.)O Izotermy rozpus~czalno~o1 wodoru w stopach Pd
1 

Au 
-x x 

w temperaturze 25°C. Punkty przy o1~n1en1u l bar 

WJ { 46}. 
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III. 4. DYSKUSJA WYNIKÓW 

G16wnym celem poniższej dyskusji jest wykazanie, że przewod­

nictwo elektryczne układu typu pallad + metal szlachetny + wod6r 

może być opisane prostym modelem pasmowym, w połączeniu z moda-

lem struktury krystalic~nej takiego układu. 

111.4.1. MODEL 

Założenia modelu są nast~pujące: 

1. Stany energetyczne tworzą dwa nakładające si~ ~sma: d 1 s • 

Pierwsze jest prawie zapełnione · i charakteryzuje si~ wielką 

g~stością stan6w na poziomie Fermieg.o, Nd/EF/, silnie zależną 

od koncentracji elektron6w walencyjnych. G~stość stan6w dru­

giego pasma, Ns/EF/' jest niska i nie zależy od tej koncentra­

cji. 

2. Ze wzgl~du na dużą średnią mas~ efektywną dziur d udzial ich 

w transporcie ładunku może być zaniedbany, a istotny jest tyl­

ko przyczynek pochodzący od elektron6w s • 

). Wskutek zachodzenia rozpraszań na statycznych 1 dynamicznych 

zaburzeniach periodyczności sieci, elektrony · doznają przejść 

wewnątrzpasmowych /s ~ s/, a także mi~dzypasmowych /s .._ d/, 

o ile istnieją w danym stopie dost~pne stany d • 

4. Transport ładunku opisywany jest kinetycznym r6wnaniem Boltz­

manna. Każdy mechanizm rozpraszania /i/ reprezentQwany jest 

przez odpowiedni czas relaksacji "t/i/ i z kazdym z nich 

związana jest odpowiednia oporność ~/i/ : 

l . -
L/i/ 

gdzie m 1 e są masą i ladunkiem elektronu a 

/24/ 

n ef jest 
s 

etekt1wn' koncentracją elektron6w s • Przyjmuje s1~, że ta 
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ostatnia wielkoś6 nie zależy od składu stopu. 

5. Brane są pod uwagę następujące rodzaje zaburzeń periodycznoś­

ci sieci /por.rozdzial 1.1.1/: 

a/ nieporządek podsieci zleżonej z atom6w metalu, tj.statys­

tyczne rozmieszczenie atomów palladu i metalu szlachetnego 

w sieci kubicznej ściannie centrowanej. Czasy relaksacji 

dla procesów s ~ s i s - d mogą by6 zapisane ,zg-odnie 

z wyra~eniami /6/ i /7/ na stronie 5 i 6, w postaci: 

(~ SS ) -1 = SS 

M, 0 AM.,o · Ns /EFj. x ·/1-x/ /25/ 

Wielkoś& A tu· występujące, jak r6wnież te, kt6re wprowa­

dzone zostaną poniżej są stalymi i zawierają m.in.uśrednio­

ne po powierzchni Fermiego elementy macierzowe potencjał6w 

za bur za jący. ch. 

b/ nieporządek podsieci wodorowych, tj.statystyczne rozmiesz­

czenie atom6w wodoru w podsieci utworzonej z luk o~taedrycz­

nych i w podsieci utworzonej z luk tetraedryoznych. Dopusz­

cza się a priori możliwoś6 częściowego obsadzenia obu ro­

dzaj6w podsieci. Zgodnie z wyrażeniem /8/ ·na str.6 odpo­

wiednie ozasy relaksacji są dane: 

( 
ss) 1 ss okt okt 

'C - = A ·N /F-f{) '/1-(} / = H,o okt H,o s -~ 

( 
ss) _, Ass (9t LH = H,o·.NsiR~" et,,1_l=:ltet 1 = 'o i:et , '"Y' 'l u 

= Ass •N /E l· ctet.11 _ lctet l 
H,o s F 2 

ss okt okt 
AH ·N /E /•o •/1-o / ,o S F 

/27/ 

/281 

gdzie cokt oznacza stosunek atomowy wodoru w lukaah okta­
tet edr1CZ010h do metalu, Analogicena znaczenie ma C • 
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Uwzględniono fakt , że liczba luk tetraedJ:"y cznych jest d\1U­

Y"..rctnie większa ni ż lic zba atomóv1 metalu lub luk oktaedry cz­

ny ch . 

l>.c~y j muje się , że ze wz~lędu na znaczny stopień lokalizacji 

funlccji falow:~ch typu d palladu nie zachodzą rozpraszania 

o ~ d no Qtomuoh wodoru, tzn . 

( 
s. d ) -1 

rH,o =O 

c/ dJ:"Gania termiczna atomów metalu i wodoru. Wielka różnica mas 

obu rodzajów atomów /mM : mH = 1021 prowadzi do znacznej róż­

nicy amplitud drgań /Z l! J/ /58, 60..J a także ~re dniej energii 

fononów akustycznych i optycznych~}. W tej sytuacji zakła­

da się, że można w pierwszym przybliżeniu rozpatrywać osobno 

rozpra szanie na drgających atomach metalu i wodoru. W wyżs~ych 

te z:JpeJ:"a turach /T ~ 91>/ odpow:tl..ednie czasy relaksacji będą dane,. 

zgodnie z ogólnym wy~·ażeniem /10/ na str. 7, wyrażeniami: 

( SS r SS 

T M,f = AM,f.Ns /EF/•T /29/ 

('rsd r1 s d 
= AM,f.Nd IE.ri·T 

M1f 
/JO/ 

(r SS r1 SS 

= AH t'Ns /EF/" T • C • , 
H,f ' 

/ Jl/ 

uwzględniono w tym wyrażeniu doświadczalny fakt z rozdz.III . 

2.2, że oporność fononowa jest proporcjonalna do zawartości 

wodoru. Aby wy ja śnić zależność oporności f ononowej od zawar­

tości wodoru koniacz na jest przyjęcie w tym miejscu założenia, 

że możliwe jest zachodzenie rozpraszań na drgających atomach 

wodoru: 
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( 
sd )-1 sd 

L H f = AH f •Nd /EF/ • c • T 

' ' 
/J2/ 

6. Prawdopodobieństwa poszczególnych rodzajów rozproszeń są nie­

zależne, co prowadzi do addytywności poszczególnych oporności . . 
/zasada ~~tthiessena/: 

SS sd SSJokt SS Jttt SS sd S> .scl 

?H•H = )M,D + ~M,D + t,o + ~u.o + YM.f + td + ~.j + ~.f /JJ/ 

7. Gęstość stanów d na poziomie Fermiego Nd /EF/ szybko ma­

leje ze wzrostem liczby elektronów walencyjnych i zeruje się, 

gdy x+o = 0.6. Świadczy o tym zmienność podatności paramagne­

tycznej stopów Pd1_xAgx [717, Pd1_xAux [227, PdHc [9S_l 

/w temperaturze ponadkrytyoznej/ i Pd1_xAgxHc L99J oraz 

ciepła elektronowego stopów Pd1_xAgx [78,79J. Jednakże trud­

no jest wyznaczyć ilościowo eksperymentalną zależność gęstoś­

ci stanów od koncentracji elektronów walencyjnych, gdyż jedy­

nie w prostej teorii metali zarówno podatność paramagnetyczna 

/Pauliego/ jak i ciepło elektronowe i T są w prosty sposób 

związane z tą gęstością stanów: 

2 2 2 
j : -y 1r · k · N /~/ /J4/ 

2 
X = 2 f-& . N /~/ /J5/ 

gdzie j-Ls jest magnetonem Bohra. 

W bardziej ścisłym podejściu nale~ w opisie podatności uwzględ­

nić oddziaływanie wymienne, zależne a priori od skladu stopu. 

W bardzo wielu pracach doświadozalnyoh wyznacza się gęstość 

stan~w w stopie wyłącznie na podstawie eksperymentalnych war­

to4o1 oiepla elektronowego~~' zaniedbując oalkowioie tzw. 
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11 mass e nhanc e me n t f a et o .:t.· _..Ą " , zr1iązany z oddzia :ływaniem typu 

elektron-elektron, clo ktron-fonon , eloktron-paramagnon; ściśle /15} 

/J6/ 

T.rudno ~ ci too.rotyczncgo policzenia oddziaływania wymiennego i 

p:1J..lllnot:ru ) jak i wyznuczonie ty ch wiolkości na drodze doŚVIiad­

c~alnoj uniemożliwiają ścisłe wyznaczenie gęstości stan6w. 

Wartości N /EF/ policzone w oparciu o wyrażenie /J4/ tj. 

z pominięciem A są znacznie zawyżone, szczeg6ln1e w zakresie 

wysokich stężeń palladu, gdzie .A z 0.8 [15J. Zgodnie z obli­

czaniami teoretycznymi 188,6~ N /~/ maloje monotonicznie 

ze wzrostem zawa.rtośoi metalu szlachetnego w stopie z palladem 

i przy x ;:::: O. 5 osiąga wartość nie -zmieniającą się praktycz-

nie przy dalszym wzroście x • 

Na rysunku Jl por6wnano zależność od liczby elektron6w walen­

cyjnych, wyrażonej jako x+c a/ gęstość stan6w na poziomie 

Fermiego policzonej na gruncie modeli C.P.A.fBę] 1 "vit'tual 

erystal model" /G~ ·, b/ ciepła elektronowego l , o/ podatnoś­

ci magnetycznej. Wszystkie trzy wielkości znormalizowano wg 

wyrażenia: 

G /x+c/ _ G /x+c~ - G ~~~ 
- G /o - G /J7/ 

gdzie G oznacza N /EF/, Y lub X • G /o/ odnosi się do 

czystego palladu. Tak zdefiniowane wielkości G /x+o/ przypi­

sać możnłl pasmu d, tj.odnoszą się do Nd /EF/, Id' X d• 

Dane doświadczalne zamieszczone na tym rysunku dotyczą stop6w 

Pd1_xA8x (Xfo°K) /!J7J), t(o°K} l'ld), Pd1_xAux (X (0°K) [2Y) 
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.Rys. 31 Zń.o~mslizowana wielkości: gęstości stanów na poziome Fermiego, _._ wg CPA, --- ·.v;; VG:.: ; 

ciepła elektronowego x i podatnośoi magnetycznej A stopó"w Pd
1 

Ag ; podatności r:9r;;: :-:: -

tycz!!ej V s~opó;·1 .Pd1_x Aux i stopów Pd1_xAgx~c jako -/unitcja wieH:cś~i x+c. 
--- poc.ło.t~sć m4~~~t . stopJw PdH~ o, o, C! 
__ :__ z.oltinoit Mocl .. lowa 
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PdHc {X /570 K/ /!JS]) i Pd1_xAgxHo /x = 0.1+0.J, X(o°K} !9~1). 
W przypadku układów wadorkowych zamieszczono wyłącznie dane z 

obszarów jednofazowych. W układzie potrójnym Pd1 xAg H da n e 
- X O 

dofiwiadczalne z o=o dopasowano do danych Svenssona f'l'll dla 

stopów Pd1_xAgx. Wida6, że charakter zależności N /EF/, li A 
od liczby elektronów walencyjnych jest jakościowo taki sam dla 

wszystkich przedstawiozcyoh tu układów. Obserwuje się mianowicie 

monotoniczny spadek warto~oi tych wielkości do zera, gdy x+c 

osiąga wartoś6 0.6 ± 0.05. W proponowanym tu prostym modelu 

przyjmuje się, że gęstoś6 stanów d jako funkcja stężenia me­

talu szlachetnego 1 wodoru w stopie jest dana wyrażeniem: 

Nd /EF/ = const·/0.6- x- o/ /JS/ 

Zależnoś6 ta na rysunku jest reprezentowana przerywaną lin~ą. 

Należy zaznaczy6, że jakkolwiek proponowany tu model ma wiele 

wspólnego z modelem sztywnych pasm Motta ["6] czy tdż z modelem 

ruchomych pasm Dugdale'a i Guena~tta 1757 to należy zwróci6 

uwagę, ~e nie ma w nim żadnych założeń co do szczegółów zmia­

ny struktury pasmowej stopu, gdy zmienia się jego skład. Nie 

ważne jest jak zmienia się liczba dziur d , czy też jak prze­

suwają się poziomy energetyczne 1 poziom Fermiego, istotne jest 

tylko, z punktu widzenia przewodniotwa elektrycznego, jak zmie­

nia się gęstoś6 stan6w na poziomie Fermiego. Uczynione odnoś­

nie tego założenie /wyrążenie /JS// jest, jak to zostalo po­

kazane na rys.Jl, uzasadnione doświadczalnie. 
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111.4.2 OPORNOSC STRUKTURALNA STOPOW Pd 1_xMsxHc 

!'r:~n r~ opor!l o::c: s L rui< L u :rn lr:i: należy rozumieć o por 1 0ŚĆ b~d ącl,f 

"'ynll<lO::l n1.epor:6qdku sieci złożonej z atomów metalu i dwóch pon­

: ;.l. c r. i. wodo rowy ch /akta- i tetraedrycznej /. Charaktor ter,o niepo­

rządku może a pr~i zmieninć 3iQ z tenperaturą, wobec czego opor­

ność strukturalna może być temperaturowo-zależna. Oporność struk­

turalna ekstrapolowana do zera bezwzględnego jest identyczn~ z 

opornośclii rceztkową. 

Oporność strukturalna stopów Pd 1_xMsxHc' ~M+H,o' jest dana wy­

rażeniem: 

gM+H,o = '?M,o 

+ Ass 
H, o /39/ 

W wyrażeniu tym stałe Ns/EF/ oraz const /wyrażenia /25,27,29,31, 

38/ w rozdziale III.4.1/ zostały włączone do pararnetr6w A. Podob­

nie będzie uczynione w wyrażemiaoh na oporność tononową /p. rozdz. 

!!!.4.3/. Parametry A są traktowane jako parametry dopaso•wania. 

Wartości A~:o i A~~o wyznaczono przez dopasowanie wyrażenia o 

postaci: 

OM = A~18 x/1-x/ + AMsd /O, 6-x/x2 /1-x/ 
"") t 0 IY t Q .ł. t 0 

/39a/ 

do doświadczalnej krzywej oporności r~sztkowej stop6w Pd 1_xAgx 

i Pd 1_xAux, nie zawierających wodoru. Dla pierwszego układu sto­

powego otrzymano A~8 = 53~rtcm, A~d = 1366u1tcm, a dla dru-
~ ,o r- ~,o r-

giego układu, odpowiednio, 50 p.llcm i 560 Jlftcrn. Por6wnanie eks-

perymentu i obliczeń pokazane jest na rys. 32. Przedstawiona 

jest także krzywa obliczona w oparciu o medel Dugdale·a i Guena­

ulta (75] /p. rozdz. !.3.2/. Widać, że jedynie w okolicy x=0,6 

w3stępuje, niezbyt zresztą wielka, rozbieżność obecnie obliczonej 

krzywej i danych doświadczalnych. 
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Rys.J2 Oporność resztkowa stopów Pd1_xAgx i Pd1_xAux jako funkcja 

zawartości metalu szlachetnego x. 

Dane doświadczalne: Pd1_xAgx: e, x, od ;C17,2SJ 

Pd1_xAux : o, + [2.0], V LSO] 

---krzywa obliczona wg modelu Dugdale'a i Guenaulta 

---krzywe obliczone wg obecnego modelu 
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III. 4.2.A. NISKIE TBl.1PERATURY 

SS 
Wartość parametru AH,O wyznac~ono przez dopasowanie wy-

rażenia o postaci: 

ss ( okt okt tet 1 tet J 
~H, o = AH, O C • /1-c / + o • /1-2 c / /40/ 

do eksperymentalnej krzywej oporności resztkowej stopów PdH
0 

/x=o/. Na rysunku JJ przedstawiona jest obliczona zalotność 

~H,O /c/ w kilku wariantach: 

I. tylko luki oktaedryczne są obsadzane, c = cokt; 

II. tylko luki tetraedryczne są obsadzane, c = etat; 

III. przy niskich stężeniach wodoru /o < 0.5/ obsadzane są wy­

lącznie luki tetraedryczne. Przy dalszym wzroście koncen­

tracji wodoru luki tetraedryczne stopniowo opróżniają się 

a zapalniano są luki ok:.taedryozne: 

cokt /c/ ::c { o 
e /c-0.5/ 

gdy c ~ 0.5 

gdy c ) 0.5 
/41/ 

W przypadku wariantu I maksimum obliczonej krzywej ~ /o/ wy-
H,o 

stępuje przy c = 0,5. Ten wyuik jest niezgodny z doświadcze-

niem, gdyż maksimum jest obserwowane w stopach bogatych w metal 

szlachatny w zakresie c = 0,65 + 0,7. Poza tym zgodnie z bada­

niami Schindlera et.al [6ąl część atomów wodo:u obsadza w tem­

peraturze ciekłego helu luki tetraedryczne. Interpretując wy­

n1kiswo1ch pomiarów neutronograficznych deuterku palladu 

/D/Pd = 0,57/ Entin et al.wnioskDwali obsadzenie wylącznie luk 

oktaedryoznych ~6~. Jednakże należy zaznaczyć, że szybkość 

przemiany odmiany wysokotemperaturowej w niskotemperaturową 
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Rys .JJ Obliczona opo.rnoś6 wodoror;a ~H 0 w niskich tempera-
' 

tur~ch: I - zapalnione tylko luki oktaedryczne, II-

zapalnione tylko luki tctraedryczne, III- zapslnione 

oba rodzaje luk, ookt- 2 /c-0.5/, zaznaczony jost udzi~ł 

obu podsieci wodorowych w całkowi tej oporności wodorowej 
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b~rdzo silnio za leży od rodzaju izotopu wodoru i w przypadku 

douterku jest ~nacznio mniejsza niż w przypadku wodorku Lio~. 

Bambakidis et al. sugerują, że czas potrzebny na zakonozonie 

przemiany wynosi kilka sekund lub kilka godzin, odpowiednio dla 

wodorku i deuterku [11~. Enttn et al./64/ niestety nie podają 

w ciągu jakiego czasu po oZiębieniu próbek do temperatury ciek­

łego helu zdjęte zostały noutronogramy; jeśli w ciągu kilku­

dziesięciu minut, to wnioski przez nich wyciągnięte odnosiły 

się de :facto do "zamrożonej" odmiany wysokotemperaturowej deu­

terku, a nie do odmiany niskotemperaturowej. 

Wariant II daje zupełnie złe wyniki, gdyż ze wzrostem zawartoś­

ci wodoru w zakresie O ~ o ~ 1 obliczona opornoś6 monoto­

nicznie wzrasta, podczas gdy eksperymentalna krzywa ostro male­

je do zera, gdy o~ 1. Najlepszą zgodnoś6 obliczeń z eispery-

mentern otrzymano w przypadku wariantu III z parametrem e. = 2. 

Przy takim wyborze wartości f maksimum obliczonej krzywej jest 

polożona przy c = 0,67 a opornoś6 stechiometrycznego wodorku 

/PdH/ jes~ zerowa, gdyż przy tym stężeniu wodoru /c = 1/ wszyst­

kie luki tetraedryczne zostały opróżnione a ws~stkie luki okta­

edryczne zostały zapelnione, wobec czego sie6 jest periodyczna, 
SS 

o strukturze typu NaCl. Z dopasowania wyrażenia l 40/ na ę H, 01 c/ 

wg wariantu III, do dan.ych doświadczalnych dla stopów PdH 
SS O 

otrzymano AH,O = 26,5 ftllcm. Na rysunku J4 przedstawione są 

obliczone oporności strukturalne w niskich temperaturach sto­

pów Pd1 Ag H
0

• W zakresach dwufazowych zastosowano przybliże--x x 
nie zaproponowane przez Fletchera et al.Li5§7, t.j.: 

/42/ 

gdzie ~ (""') jest opornością :fazy ~ przy stężeniu wodoru od­

powiadaj.ąoemu granicy obszaru dwufazowego O( l C(.+~ ; a ~ ( rJ 
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Rss.J4 Obliczona oporność resztkowa stopów Pd1_xAgxHo , 

~ M+H,O • Przerywaną linią zaznaczona jest granica 

obszar6w dwufazowych 
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opornością fazy f-> przy stężeniu wodoru odpowiadającemu gra­

nicy c<:+~l ~ . Wielkości d i ~- J są względnymi zawartościami 
f a zy p i c:( w obszarze dwufazowym. Jakościowa zgodność obliczo­

nych /rys.J4/ i doświadczalnych /rys.26/ krzywych jes~ bardzo 

dobra. W szczególności dobrze odtworzony został spadek nachyle­

nia krzywych /tj. d <?M+H,O /de l w zakresie niskich stężeń wo­

doru przy przechodzeniu do stopów o coraz wyższej zawartości 

srebra. Przy wyższych wartościach x uzyskuje się nawet zmniej­

szania się oporności strukturalnej przy wprowadzaniu niezbyt 

dużych ilości wodoru. Doświadczalnie zostało to zaobserwowane 

w stopach Pd0 , 61 Ag0 , 39 H
0 

dla c ~ 0,2. 

Niedawno /już po opublikoYianiu wyuików z rozdz.III.2/ Bambaki­

dis ze współpracownikami także zmierzyli oporność resztkową 

stopów Pd1_xA gxHc Lill· Wyniki zinterpretowali na gruncie mo­

delu pasmowego o podobnych założeniach jak w rozdz.III.4.1. 

Należy jednakże zaznaczyć istnienie istotnej różnicy w założe­

niach obu modeli. Autorzy ci przyjęli, że wodór zapełnia · wylącz-

nie luki oktaedryczne. Wobec tego oporność wynikająca z niepo­
ss SS 

~ H,O: AH,O c /1-o/, z rządku podsieci wodorowej ma postać 
SS 

maksimum przy 0=0,5 gdy AH,O = const. Aby uzyskać zgodność 

z eksperymentem, gdzie maksima są położone przy c=0,65 + 0,7 

autorzy musieli wobec tego założyć, że współczynnik A ss zmie­H,O 
nia się wraz ze stężeniem wodoru. Aby zgodność była nie tylko 

SS Ć jakośviowa, ale i ilościowa parametr AH,O musiał zmienia się 

w przedziale dwóch rzędów! Bardzo trudno jest uzasadnić tak 

wielkie zmiany tego parametru, zważywszy,że odnosi się on tyl­

ko do pasma s. Nie można oczekiwać, aby masa efektywna, efek­

tywna liczba elektronów, gęstość stanów na poziomie Fermiego 

w pasmie s i inne wielkości tkwiące w A ss mogly zmieniać H;O 
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siQ w 3Ż tak wielkim stopniu przy \·,zroście kancentracji wodo­

~ u w palladzie. 

III. 4. 2. B. WYSOKIE Tł:MPERATURY 

B3zując na przodstawionym modolu oraz korzystając z wyni­

ków pominru układów Pd1_xAgx+ H w temperaturze pokojowej 

/rozdz.III.l.J.B/ oraz z tomperaturowej zależności oporności 

~ wyższJch ~emporaturach /rozdz.III.2.2/ wyznaczyć można opor­
ss 

ność "wodorową" tj. ~ H,O • Na rysunku J5 przedstawiona jest 
0 O SS 

zależność od zawartości wodoru wiolkości ) M+H /25 C/ -)='M,O -
SS 

- ~H,f /25°C/. ~M~H /25°C/ reprezentuje tu całkowitą oporność 
SS 

wodorku w temperaturze 25°C, a ~ H,f = a.o.T /p.rozdz.III.2.2/. 

Na gruncie modelu zachodzi równość 

przy czym, przy wyższych zawartościach wodoru, o ~ 0.6 - x, 
po P..tawej s.łr<>ll•e 

w wyrażąniu powyższymtpozostaje jedynie ostatni wyraz. A zatem 
SS 

w tym zakresie stężeń wodoru kształt zależności ~ M+H- <f M, O -
s d 

-~H f vs.o odpowiadać powinien kształtowi zależności 
' ~H~~ /c/. Stwierdzić należy, że obserwuje się zgodność wyników 

doświadczalnych z oczekiwaniem. Przy składach c~ 0.6- x wi­

doczna jest wyraźna zmiana charakteru przebiegu krzywych oporo-

wych, co wiązać można z 
s d 

niem s-.. d /tj. ~M. O 

zanikiem wyrazów związanych z rozpr~Rza­
sd 

i ~H .p l. Charakterystyczną cechą 
•• SS 

"eksperymentalnej" zależności ~ H.O /c/ jest występowanie mak-

simum przy składzie c:::::; 0.65 w przypadku wszystkich stop6w 

bogatych w pallad /0 ~ x ~ 0.2JJ/. Maksimum to występuje więc 

praktycznie przy tym sa~m składzie co w niskich temperaturach. 
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Tam istnienie maksimum w tej okolicy wiązane było z procesem 

opr6żnionia luk tetraedryc~nych z jednoczesnym zapełnianiem luk 

oktaedrycznyoh, tutaj sytuacja musi by6 inn3, gdyż luki tetra­

odryczna są nioobsadzone, w każdym razie przy niezbyt wysokich 

zawartościach wodoru. 

Proponowany jest następujący model obsadzenia podsieci wodoro­

wych: 

Przy zawartości wodoru niższej od c = 0,5 obsadzone s~ wy­

łącznio luki oktaedryozne /zgodnie z danymi doś~iadczalnymi/. 

Przy wyższych zawartościach wodoru gros atomów wodoru obsadza 

luki oktaedryczne, jednakże częś6 l E l wchodzi w luki tetra­

adryczna. Zatem 

ctet = E/o - 0,5/ gdy c > 0,5 

0 okt = c _ 
0
tet /44/ 

SS 
Przy tych zslożeniach policzo~o opornoś6 "wodorową" C> /c/ > H,O 
/rys.J6/. Jej kształt por6wna6 można z kształtem "doświadczal-

nych" oporności wodorowych. 

Wartość parametru ~ dobrano tak, aby położenie maksimum obli­

ozonej krzywej zgadzalo się z eksperymentem l t ~ 0 92/. Cha-
as 

raktorystyczną cechą policzonej zależności ~H.O /c/ jest skoń-

czona wartoś6 tej opornośo~ przy. stechiometrycznym skladzie · o=l. 

Wynika to z niepełnego /9~/ obsadzenia ppdsieoi oktaedryoznej 

oraz częściowego obsadzenia /5S/ luk tetraedrycznych. Dopiero 

przy skladzie cal.lJ wszystlc1e luki oktaedr.yozne powinny by6 

zapełnione. Przy tej wartości c można oczekiwa6 minimum oporu. 

Dalszy wzrost c pr.owadzi6 powinien do dalszego zapełniania luk 

tetraedrycznyoh i w konsekwencji do wzrostu oporu. Ten wzrost 
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nie był ni~dy ob~ o.rwowany doówindczalnie, co można tłumaczyć 

tym, że nie osiągniQto do:Jtatecznie wy sokiego stężenia wodoru. 

Noutronograf icznie nic obsc.!'wowano obsadzania luk tetraedrycz­

nych w uklad~ie Pd+H \'l zuk.re si e zwykłych temperatur. Ten f a kt 

nio s toi je dnakże w sprzeczności z proponowanym modelem, gdyż 

b~dania tego rodzaju pr~eprowad~ano tylko dla stężeń wodoru nie 

pr zekraczających wartości c = 0.85. 

Zgodnie z modelem, przy stężeniu powyższym w lukach tetraedrycz­

nych stężenie wodoru powinno wynosić zaledwie ctet = 0.07 tj. 

ok.lO ~. Wy daje się to byó zbyt malą ilością, aby mogla być wy­

YJyte tą techniką. Natomiast Beg i Ross stwierdzili li5t7, in­

terpretując wyniki własnych pomiarów kwazisprężystego rozpra­

szania "zimnych'' neutronów, że niemożliwy jest prosty opis dy­

fuzji wodoru w wodorku palladu i część przeskoków dyfuzyjnych 

musi zachodzić między lukami akta- i tetraedrycznymi. Wydają 

się ten wnios ok potwierdzać takie wysokociśnieniowe pomiary dy­

fuzyjne Kuballi i Baranowskiego Li5~. 

III.4.J. OPORNOŚĆ STOPÓW Pd1_xMsxHo W TEMPERATURZE POKOJOWEJ 

Zgodnie z przyjętym modelem oporność stopu Pd1_xMsXHc może być 

w wyższych temperaturach zapisana w postaci: 

~ M+H = <? M+H ,O + ~ M+H,f 

= {(M+H,O + qM~~ +~M~: +~H~~ +~H~~ 

= <(M+H,O + AM~~ T .+ AM~~·/0.6-x-o/•T + 

+ AH~~·c·T + AH~~ vO.ó-x-a/•0 • T /45/ 
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Wyraz q M+H f reprezentuje tu oporność fononową wodorku. Fara­

' SS sd . metry AM f i AM f mozna wy~naczyć przez dopasowanie opornoś-' , 
ci fononowaj stopu mie zawierającego wodoru: 

/46/ 

do danych doświadczalnych układu Pd1_xAgx i Pd1_xAux /rys.J7/ . 

Doświadczalna oporno~ć fononowa maleje w przybliżeniu liniowo 

ze wzrostem x w zakresie O < x < 01 6 i przyjmuje zgrubsza 

st~łą warto~ć, gdy X > o,6. Obserwowany nieregularny przebieg 

w pobliżu x = 0,4 jest związany· z temperaturową zależno~cią 

gęstości stanów pasma d [16}, /p.rozdz.1.4.1 oraz 111.4.6/. 

Widać, że zalożony zgodnie z wyrażeniem /46/ przebieg ~M,f /x/ 

bardzo dobrze zgadza się z doświadczeniem, jeśli przyjąć, że 

A ss w T= 1,6llJlcm, A sd. T~ 15,7UJtcm /T •JOO X/. WP~-M,f r- M,f r-
tość parametru A sd otrzymano przez dopasowanie oporności fo­H.f 
nonowej stopów Pd0• 77 Ag0•2, ·H

0 
do wyrażenia: 

+A sd•/0 6- X- c/•C•T, 
H,f ' 

gdzie wartości wszystkich parametrów A z wyjątkiem A sd H,f 

/47/ 

zostały określone wcześniej. Wybór stopów z x • 0.2J do tego 

cel.u był: podyktowany tym, że te stopy są jednofasowe w calyil 

zakresie stężeń wodoru. Na rys~u 25 przerywaną linią zazna­

czony został: obliczony przebieg oporności fononowaj tych stopów~ 
' 

Zgodność z przebiegiem eksperymentalnym uzyskuje się bardzo 
s d 

dobrą, jeśli przy jąć, że AH,f • T = 91 p.JJ..cm. 

Rysunek JSa przedstawia obliczony względny opór sto-ów Pd1_xAg~c 
w zakresie fazy et , a rysunek J8b odpowiednie krzywe doświad­

o&alne. Analog1QBne porównanie dla stopów Pd1_xAuxB
0 

jdst 
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Rys.J8 Doświadczalna /a ,c/ i obliczona /b,d/ zależność od zawar­
tości wodoru oporu elektrycznego stop6w odpowiednio, 
Pd1_xAgxHc i Pd1_xAuxRc' w zakresie fazy~ w temperatu­
rze 25°C 



http:rcin.org.pl

o os 1 
X • 

Rys. 37 Oporno~ć fononowa stopów Pd 1 _xAgx: A/25./, A/167, Pd 1 _xAux:: 0/2.q], _krzywa modelowa 



http:rcin.org.pl

- 108 

pr~o<lstnwionc nn .ry~unkach )8 c,d. Vł obliczeniach dla układu 

?.e złotem użyto tych sanwch wa.rto6ci paramot.rów A jak dla 
SS Sd 

układu ze s.rob.rem, 21 wyjcątkiom A i A które zostały M70 M1 0 ' . 

ok.roślone niezależnie w ton sam sposób jak w przypadku układu 

~o s.rob.rom /p • .ro~d~.lll/. 

\'/idn 6, że doświodc~alne zochowanie się oporu układu typu pal­

lad + metal szlachetny + wodór /Pd1 _xMs~c/ zostało bardzo 

dobrze jakościowo odtworzone na gruncie zaproponowanego pros­

tego modolu pasmowego. 

III.4.4. OPÓR STOPOW PdHc W TEMPERATURZE PONADKRYTYCZNEJ 

Levine i Weale [lJłl zmierzyli opór stopów PdHc w tempe­

ra~urze 7JO K tj.ponadkrytycznej, w zakresie stężeń O ~o ~ 0,1 

i zaobserwowali 1stnienie maksimum oporu przy składzie c ~ 0,4 

/rys.J9a/. Spadek oporu gdy c> 0,4 przypisywali rozpoczęciu 

procesu wspólprzewodzenia przez zaabsorbowany wodór. Takie za­

chowanie się oporu tego układu można jednakże prościej wyjaś­

nić na gruncie modelu pasmowego. Na rysunku J9b przedstawiona 

jest obliczona zależność oporności od składu w tej samej tempe­

raturze T = 7JO K, według wyrażenia /47/ z x = o, tj.: 

/48/ 

Wszystkie parametry A tkwiące w tym wyrażeniu zostały wyzna­

czone wozaśnie j. 

Jakościowa zgodność obu zależności, eksperymentalnej 1 poli­

czonej, jest dobra, wobec czego stwierdzić można, że maksimum 

oporu w okolicy c = 0.4 jest związane z rozprasza~iem s+ d 
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w ~akresie stę~cń wodoru O ~c < 0,6. Przy wyższych st ężeniach 

wod oru / c) 0.6/ pr zewidywa ny j est ponowny wzrost oporu, co 
SS 

wynikn z dominującego w pł.ywu wyrazu 0 w wyra żeniu l 48/ . 
'l H ,f 

W t ym za kresie stężeń wodoru brak jednakże danych doświadczal-

nyv:h • 

Należy ~aznaczyć , żo to maksimum nie jest obserwowane w uk!a­

rlzie Pd+H w niższych temperaturach /poniżej temperatury kry­

tyc~nej/ z uwagi na pojawienie się obszaru dwufazowego wlaśnie 

w t ym zakresie wartości c. 

Oporność stopu dwufazowego jest pewną średnią ważoną oporności 

c(- i ~-fazy i w efekcie obserwuje się monotoniczną zmien­

ność oporności w zakresie dwufazowym, od wartości charakterys­

tycznej dla fazy O{ do wartości charakterystycznej dla fazy f' . 

III.4.5. ANOMALIA NISKOTEMPERATUROWA 

Pomiary oporności stopów Pd1 _xAg~c wykazały, że opor­

ność strukturalna tych stopów w. temperaturach niskich jest wy­

raźnie wyżs za od oporności strukturalnej w temperaturach wyso-

kich /vide rys.26/. 

Na gruncie zaproponowanego modelu można to wyjaśnić różnicą 

obsadzenia lub okta- i tetraedrycznych w obu zakresach tempe­

ratur. W dalszej dyskusji niskotemperaturowy wodorek nazywany 

będzie odmianą niskotemperaturową /NT/ a wysokotemperaturowy 

wodorek odmianą wysokotemperaturową / WT/. 

Na rysunku 40 porównane są policzone oporności wodorowe obu 

odmian. Widać, że różnica między nimi jest największa przy za­

wartości wodoru e z o. 65, a zanika przy niskich oraz przy 

wysokich koncentracjach wodoru. 
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0·5 
t~ 

SS 
Rys.'+O Obliczona zależnoś6 oporno~oi wodorowej ~ > H,o 

od zawartości wodoru, odmiany /a/ nisko- 1 /b/ wy-

sokotemperaturowej wodorku 
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Obecnie postuluje się, że istnionie anomalii niskotemperaturo­

woj oporu elektrycznego wynika ze stopniowego przejścia od 

odmiany NT, o dużym oporze strukturalnym do odmiany WT o niż­

szym oporze strukturalnym. Przejście to wg Schindlera ze współ­

p:raccwnikami [62} a także w obecnym modelu, polega na migracji 

części atomów wodoru z luk tetraedrycznych w oktaedryczne i za­

chodzi stopniowo w zakresie tomparatur azotowych tj.od ok.50 K 

do ok.lOO K. Aby wykaza6, że taka interpretacja jest jakościowo 

zgodna z wynikami doświadczalnymi zakłada się, że obsadzenie luk 

okta- i tetraedrycznych zmienia się liniowo z temperaturą od 

wartości charakterystycznych dla odmiany NT /0 < T <50 K/ do 

wartości charakterystycznych dla odmiany WT /T > 100 K/ vide 

rozdz.III.4.2/: 

0 okt /T/ : 

0tet /T/ : 

ookt /NT/ ~ cokt /WT/ 

c te t /NT/ ..,. o t et /WT/ 

Wobec tego opornoś6 wodorowa będzie zmienia6 się z temperatu­

rą wg wyrażenia: 

O s s /T/ = A s s [c okt /T/ ( l-c okt /T/) + c t et /T/ (l..ic t et /T/\] l 49/ 
)H 10 H.O 2 · / 

przy czym dla danego stopu cokt/~/ + ctet/T/ = const /=o/. 

Rachunki przeprowadzono dla wybranych wartości stężenia wodo­

ru o. Kilku autorów flos,l5ęl stwierdziło, że opornoś6 fono­

nowa wodorku palladu o niezbyt dużym stężeniu wodoru /c < 0.1/ 

mało różni się od oporności fononowaj czystego palladu w za­

kresie temperatur 10 K <T < JOO K. Potwierdzają to ta}ł;że dane 
l.tp re> !.Z 

rozdz.III.2.2. Dlatego dla Wf&~czen1a przyjęto w tym miejscu, 
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żo oporność fononowa O jest r6wna oporności fononowaj ') M+H1f 

czystego palladu C? Pd t• Na rysunku 41 przedstawiona jest po­
' 

liczo~ temporaturowa za loiność oporu elektrycznego stopów PdHc : 

SS 

<{ M+H /T/ ~ q H O /T/ + ? Pd f /T/ 
' 1 

/50/ 

W pr~ypadku stopu Pd H0•6 dokonano przykładowo ekstrapolacji 

oporu odmiany NT do wyższych temperatur oraz oporu odmiany WT 

do niskich temperatur. Można stwierdzić, że zgodno~ć obliczeń 

z eksperymentem, biorąc pod uwagę szereg dokonanych upraszcza­

jących założeń, jest bardzo dobra. 

Także poprzednio opisywano pólilościowo charakter tej anomalii 

na gruncie hipotezy istnienia dw6ch odmian wodorku palladu, 

ró żniących się opornością strukturalną [ioęJ. Nie przesądzano 

jednakże mikroskopowej przyczyny tej różnicy oporności. W za­

kresie poś~ednich temperatur oporność · strukt•·~alną układu opi­

sywano w spos6b zbliżony do opisu oporu nieuporządkowanych roz­

tworów sta łych /prawo Nordheima/ z uwzględnieniem faktu, że 

oporności. st:cukturalna czystych odmian nie są zerowe /dwa ostat­

nie wyrazy/: 

gdzie crNT oznacza względną zawartość odmiany NT. 

Uzyskano dość dobrą zgodność policzonej i do~wiadczalnej tempe­

raturowej zależności oporu w obszarze anomalii, gdy J NT przy-

. J / const l Jęto w postaci NT~exp - T • 

Słabą stroną tego modelu. było zastosowanie wymyślonego ad hoc 

wyrażenia na op6r układu będącego, z założenia, rodzajem roz­

tworu stalego odmiany NT i WT. 
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W zaproponowanym w tej pracy modelu opór jest natomiast expl1-

c1 te zwięzony ze struktur f\ krystaliczną stopu 1 temperat.urowe 

zmiany tej struktury decyduję wprost o zmianie oporu struktu­

ralnego, co w ko~sekwenoji prowa~zi do występienia anomalii. 

Pr6cz tego stala się jasna przyczyna zaniku anomalii przy wy­

sokich stQżeniaoh wodoru. W tym zakresie stężeń wodoru zanika 

po prostu r6żnioa międ~ obu odmianami, obie obaraktarysuję się 

prawie palnym obsadzeniem luk oktaedryOZD30h 1 niewielkim obsa­

dzeniem lu~ tetraedryoznych. 

Warto zaznaczyć, że niskotemperaturowa migracja wodoru w wodor­

ku palladu jest, jak to pokazali Sohindler et al.~~ odpowie­

dzialna także za występowanie anomalii oiepla wlaśoiwego. 

III.4.6. ZALEŻNOSC TEMPKRATUROWA OPORU .ELEETRYCZHBGO WODORKU 

PALLADU Pd H0 t o > 0.9 

W szerokim zakresie temperatury /20 K <T < 200 K/ tempe­

raturowa zależna część oporu wodorku o skladzie o > 0.9 jest 

proporcjonalna do T2 t 2 /vide rys.22/. W przypadku me·tal1 o 

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

liczyć można także, w świetle prac Switendicka, wodorek palladu, 

oczekiwać można bylo zależności danej wzorem Blooba-Grttneisena 
s 

~~~ ( ~) J) ( ; ) l . Na rys. 42 przedstawiona jest doświadczalna 
zależność oporu od temperatury oraz dwie krzywe B-G, jedna z 

9 ; 275 K i druga z 8 = 700 K. Obie zostały dopasowane do war­

tości doświadczalnej przy T • 200 K. 

Wartość 9 • 275 K odpowiada w przybliżeniu temperaturze ·ne­

bye'a wodorku palladu otrzymanej z pomiarów oiepla wlaściwego. 

Warto'6 9 • 700 X odpowiada natomiast zgrubsza średniej ener­

gii fononów optycznych /650 X/ w układzie Pd/H. W1da6, że 
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zgodność z do świadczeniem pierwszej krzywej jest zła, natomiast 

drugi oj krzywej jest znacznie lepsza. Poniżej T = 150 K zgod­

ność ta pogarsza się, co jest oczywiste, gdyż doświadczalna za­

leżność w tym zakresie jest typu T2 ' 2 natomiast krzywa B-G 

jest typu T5• 

Można sąd~ić, że doświadczalna zależność ty:•.JU T2 ' 2 wynika 

z obecności w oporze składnika proporcjonalnego do T2 • Jak 

wspomniano we wstępie /rozdz.I.4.1/ w niskich temperaturach 

może zahhodzić szereg oddziaływań prowadzących do takięj tem­

peraturowej zależności oporu: rozpraszanie elektron-elektron, 

rozpraszanie elektronów na fluktuacjach spinowych. Wydaje się 

jednak, że żaden z tych mechanizmów nie jest odpowiedzialny za 

obserwowany przebieg oporu w wodorku palladu. Pierwszy mecha­

nizm dominuje w niższych temperaturach niż tutaj, tj.w tempera­

turach helowych. Drugi mechanizm też jest nieistotny w ukła­

dzie Pd+H gdyż , w przeciwieństwie do czystego palladu, sil~ 

fluktuacje spinowe. są tu wygaszone, w związku z obecnością wo­

doru. Można natomiast sądzić, że decydujący w rozpatrywanym 

zakresie temperatur w Pd/H jest udział oporu wynikając~ . z 

rozpraszania elektronów na drgających atomach wodoru. Z~odnie 

z teorią [Jl,J~ obecność atomów domieszki w krysztale prowa­

dzi do pojawienia się wyrazu proporcjonalnego /w niskich tem­

peraturach/ do T2• Można mieć tylko pewne wątpliwości, czy 

przy tak wielkiej koncentracji atomów domieszki ta teoria jesz­

cze obowiązuje. Chociaż z drugiej strony teoria ta przewiduje 

proporojonalno~6 fononowoj oporno~oi, związanej z domieszką, 

do stężenia domieszki dla niezbyt dutyoh sttteń. Natom1ast w 

obecnych bQdaniaoh okazało się, że jeśli chodzi o wodorową 

oporność fononową l f H s~ l proporcjonalność ta obowiązuje aż 

' do całki om dużych koncentracji wodoru /c~ 0.8/. 
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III. 4. 7. ZALEŻNO$ć TEMPERATUROWA OPORU ELEKTRYCZNEGO STOPĆ\'1 

Pd0.61AgO.J9H0+0.24 

Wiadomo, że eęstość stan6w pasma d jest w palladzie sil­

ną funkcją energii [15] l vide rozdz .I .:5/. Temperaturowa rozmy­

cie powierzchni Fermiego prowadzi w tej sytuacji do zależno~ci 

Gęstości stan6w pasma d na poziomie Fermiego od temperatury 

[16}: Nd /T/ = Nd /o/•/ l - AT
2
/. 

Wielkość A wyznaczona w oparciu o teoretyczne obliczenia struk­

tury pasmowej palladu [15] jest rzędu 10-6 K-2 • W konsekwencji 

wszystkie wyrazy typu s-d składające się na oporno~6 celkowi­

tą stopu są zależne od temperatury. W temperaturach helowych 

udział rozpraszania fononowago jest maly w por6wnan1u z udzia­

łom rozpraszania typu ~lektron-elektron, zatem w tym zakresie 

temperatur oporność jest dana wyrażeniem: 

/52/ 

8dz1e: ~ /T/ :: A • T2 , za t e m 
ee ee 

~ /T/ = oonst + \'~d 0 /o/ ( l-AT2) + Aee·T2 /5J/ 
M ' 
s d 

Jeśli ~ M,O jol > Aee wtedy wzrost temperatury, poozynaj~c od 

zera bezwzględnego spowoduje najpierw obniżanie się oporności. 

W nieco wyższych temperaturach rosnący udzial rozpraszania fa­

nonowego prowadzi w końcu do wzrostu oprnośoi z temperaturą, 

po przej~ciu przez płytkie minimum w temperaturze T /min/. Zna­

jomość T /min/, ~M~~ /o/ oraz Aee /ten ostatni paramett znany 
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jest z pomia~ów czystego palladu/ pozwala oszacować warto~ć 

'!)n.ramotru A. Vlynik jest co do rzędu wielkości zgodny z warto~­

cią teoretyczną. 

Obecność ~~ rametru A w wyrażaniu na oporno~ć stopów na bazie 

palladu uwidacznia się także w wysokich temperaturach, gdzie: 

SS sd SS Sd 

ęM /'f/ = ~M,o + f{M,o/T/ +{(M,f/T/ +?M,f/T/ = 

/54/ 
ss sd ( 2) as sd 2 =~M O +OM oJoJ l-AT + AM f• T + AM fT /l-AT / ' ) , , ' 

Skończona warto~ć A jest przyczyną zakrzywiania się zależno~-
2 

ci ~M /T/ w wyższych temperaturach [§} ;d 2 ~M /T/< o/, a na­
dT 

wet spadku oporności ze wzrostem temperatury lłT ~M/T/ < o/ [19}. 

Bazując na wyrażeniu /54/ można oczekiwać zmiany charakteru krzy­

wej '?M /T/ po prze j~oiu przez minimum w pobliżu temperatury . ,.1 
T* =(Ar2 • Powyżej tej temperatury powinno się obserwować zwyk-

ły liniowy z temperaturą wzrost oporności. Dokładnie taką za­

leżno~ć oporności od temperatury zaobserwowali Ahmad i Grieg [l~ 

w s topie Pd0 •6Ag0•4 , gdzie niskotemperaturowe minimum wystąpi­

lo w temperatur ze 15 K /vide rys.27/ a wysokotemperaturowe mi­

nimum w pobliżu temperatury 700 K. Wartość A otrzymana jako 

/T*; - 2 bardzo dobrze zgadzała się z warto~cią oszacowaną z po­

łożenia minimum niskotemperaturowego. 

Przedstawiona interpretacja temperaturowej zależności stopów 

Pd
1

_xAgx o średniej zawartości srebra jest zgodna z obecnymi 

wynikami pomiarów stopów nawodorowanych. Istotni~nawodorowa­

nie prowadzi do wypełnienia pasma d i zaniku wszystkich wy­

razów w wyrażeniu na oporność, które są związane z wyznacza­

niem sd, a kt6re zawierały ozlon l-AT2 • W efekcie w stopach 
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nnwodorowanych nio ob3oruuje się ani niskotemperaturoqego mi­

nimum ani zakr~ywienia zależności SJ M+H /T/ w wyższych tempe­

r~ turach /vide rys.21,27/. Należy jednak zaznaczyć, że istnieje 

inna interpretacja istnienia minimum niskotemperaturowego w sto­

pach bor,a tych w pallad, Autorzy tej interpretacji Ll7,28+)~ 

wiążą takie anomalne zachowanie się oporności z rozpraszaniem 

olektron6w na fluktuacjach spinowych obecnych w nieuporządkowa­

nym stopie na bazie palladu. Warunkiem zachodzenia tego procesu 

jest także istnienie pustych stan6w d w stopie. 

Reasumując, nale~ stwierdzić, że wyniki obeonyoh pomiar6w sto­

p6w nawodorcwanych jako zgodne z obiema interpretacjami nie 

rozstrzygają, kt6ra z nich jest bliższa prawdy. Faktem jest 

jednak, że dane wysokotemperaturowe można opisywać jedynie na 

gruncie pierwszej z nich. 

Model posmowy i model struktury podsieci wodorowej w ukła­

dzie pollad+srebro+wod6r, w niskich i wysokich temperaturach, 

opisany w rozdz. III.4.1 i III.4.2, zaproponowany zestal w 

publikacji z 1972 roku Li40_l i w. nieco zmodyfikowanej formie 

w roku 1973 fi71_l. W obu tych pracach przedyskutowano też za­

leżnoś6 oporności tego układu od zawarto~ci wodoru f.p. rozdz. 

III.4.2 i III.4.}/, przyczyny istnienia i zaniku przy wyższych 

stężeniach wodoru anomalii niskotemperaturowej /p. rozdz. 

III.4.5/ oraz przyczynę zaniku minimum niskotemperaturowego 

oporu w stopach Pd0 , 61 Ag0 , 39H0 f.p. rozdz. III.4.7/. 
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IV PRZEWODNICTWO CIEPI~NE '"lODORKU PALLADU W ATMOSFERZE WODORU 

DO 25 KBAR, W TEMPERATURZE 25°C 

IV .1. '.'fSTV,P. POtHAR PRZEWODNICTWA CIEPLNEGO METALI 

Istnieje szereg metod pomiaru przewodnictwa cieplnego metali, 

z kt6rych wymienić nale~y, jako najczęściej stosowane, metodę 

przepływu osiowego L159] 1 przepływu radialnego fi 60]. W obu przy­

padkach próbka ma kształt walca. W pierwszej metodzie ciepło generc 

wane jest na jednym końcu próbki i płynie wzdłu~ walca wytwarzając 

gradient temperatury, po ozym jest oddawane na drugim końcu próbki. 

Jeśli przewodnictwo cieplne badanego metalu jest znacznie więks~e 

od przewodniotwa cieplnego otaczającego środowiska /często jest 

to wysoka pr6żn1a/ wtedy praktycznie cały strumie6 ciepła dooiera 

do drugiego końca walca. Znajomoś6 tego strumienia oraz pomiar 

/stałego/ gradientu temperatury wzdłu~ próbki umo~liwia wyznacze­

nie jej przewodniotwa cieplnego. Metodykę tę stosował m.in. Bridg­

mall [i61} w swoich pomiarach wpływu ciśnienia hydrostatycznego na 

przewodniotwa cieplne metali. Próbki, których u~ywał mogły by6 

dostatecznie grube, aby udział przewodzenia przez cieoz transmitu­

jącą ciśnienie /eter/ był mały. Zresztą przewodnictwo oieplne eteru 

pod ci~nieniem zostało przez Bridgmana zmierzone niezale~nie. Umo­

~liwiło to wprowadzenie odpowiedniej poprawki w pomiarach prze­

wodnictwa cieplnego metali i izolatorów. Natomiast, oo należy pod­

kreślić, jedyne istniejące dane dotyczące przewodniotwa cieplnego 

gazowego wodoru pod ciśnieniem odnoszą się do zakresu 1 + 500 bar 

[i 64_7. 

W metodzie przepływu radialnego oiepło wytwarzane jest w osi wal­

ca i $trumień płynie radialnie ku powierzchni próbki, gdzie jest 

przekazywane do otaczającego środowiska. Konieczne jest w tej me­

todzie stosowanie bardzo grubych i jednorodnych w całej objętości 

pr6bek. Metoda ta, choó z powodzeniem stosowana przez Bridgmana 
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f161J w pomiarach ciśnieniowych, jest nieprzydatna w badaniach 

faz wadorkowych w atmosferze wodoru ze względu na mały współczyn­

nik dyfuzji wodoru w tych układach. Konsekwencją tego jest trud­

no~ć osiągnięcia jednorodnego stężenia wodoru w całej objęto~ci 

próbki. Nie bez znaczenia jest też także do~ć duża krucho~ć szere­

gu metalicznych faz wodorkowyoh. 

Istnieje poza tym szereg dynamicznych metod pomiaru przewodnictwa 

cieplnego metali 116~, w których moo generowana jest periodyozn~ 

funkcją czasu. Wyznaczyć można jednakże tylko tzw. przewodniotwa 

temperaturowe, tj. wielko~ć proporojonaln~ do przewodniotwa cie­

plnego i odwrotnie proporcjonalną do ciepła w!a~oiwego. Brak da­

nych do~wiadozalnyoh odnośnie tej ostatniej wielko~oi w szerokim 

zakresie stężenia wodoru, w temperaturze pokojowej, czyni te me­

tody nieprzydatnymi w obecnych badaniach. 

Wymienione wyżej ograniczenia materiałowe sprawily, że obiektem 

pomiarów stal się jedynie układ pallad+wod6r. Współczynnik dyfuzji 

wodoru w tym metalu jest stosunkowo duży /choć silnie maleje ze 

wzrostem zawartości wodoru ~51J/ w związku z czym możliwe jest 

otrzymanie dostatecznie jednorodnie nasyconych pr6bek o grubo~ci 

rzędu jednego milimetra. 

Zwrócić należy uwagę na koni·eczność przeprowadzenie daleko po­

suniętej miniaturyzacji wewnętrznaoh części aparatury wysokoc1~­

nieniowej. Dostępna objęto~ć robocza /wypełniona wodorem/ jest 

rzędu 10 cm3 pod ciśnieniem niższym od ok. 500 bar i zmniejsza się 

do ok 1 om3 pod ci~nieniem rzędu 20 kbar. W tak małej przestrzeni 

muszą zmieścić się próbki, grzejniki, przewody elektryczne eto. 

Do tej pory opracowane byly i zastosowane w badaniach metalicznych 

faz wadorkowych metodyki pomiaru następujących wielko~oi fizycz­

nych: oporu elektrycznego fi 63J, ·Sily termoelektrycznej /i30J, 

stałej Halla Li31J, wspólozynnika dyfuzji wodoru Li 51J i izoterm 
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absorpcji-desorpcji wodoru i152J. 

IV.2. METODYKA POMIARU 

Niech ciepło Q jest generowane na jednym końcu próbki w kształcie 

wydł u żo :Jego walca o przekroju C0 i obwodzie a i pły nie wzdłuż prób­

ki, vine rys. 43. Rozpatrywany jest stan ustalony, tj. w każdym pun-

kcie pr ę tn temperatura nie zmienia się w czasie. Dopuszczona jest 

wymi nnn ciepłu z otoczeniem przez boczną powierzchnię próbki; jed­

nak przy założeniu, że długoś ć próbki jest z nacznie większa od jej 

średnlcy zaniedbać można gradient temperatury w kierunku radialnym. 

Zakł:oda się, że wymiana ciepła między elementem powierzchui !,r6bki 

a otoczeniem jest proporcjonalna do r6żnicy temperatur tego elemen­

tu i otoczenia /prawo Newtona/. Wymiana ciepła przez promieniowanie 

jest, ściśle biorąc, proporcjonalna do r6żnioy czwartych potęg tem­

peratury, jednak że przy małej względnej r6żnicy temperatur jest tak­

że proporcjonalna do różnicy temperatur w pierwszej potędze. Poza 

tym z oszncowania wynika, że ciepło wymieniane tą drogą jest o trzy, 

c~ery rzędy mniejsze od ciepła wymienianego dyfuzyjnie. Wymiana cie­

pła drogą konwekcyj n ą jest proporcjonalna do r6żnicy temperatur w 

potędze 5/4/[465}, str. 21/, jednakże stwierizono, oczym dalej, że 

udział wymiany ciepła tą drogą może by6 w obecnych pomiarach ciś­

nieniowych zaniedbany, jeśli zadowoli6 się kilkuprocentową dokład­

nością poruiar6w. 

Przy powyższych założemiach rozkład temperatury wzdłuż pr6bki, tj. 

w kierunku osi x, dany jest równaniemf165]: 

gdzie 

d ~ e /x ;· =).,L 2 e /x l' 
dx l 

u2 _Ha , 
;-- .::.~ 

9/x/ jest r6żnicą temperatur między 

/55/ 

elementem pr6bki o współ-

rzęd ile j x a otoczeniem. Wielkości H j ..A są, odpowiednio, wsp6łczyn­

nikiem wymiany ciepła między próbką a otoczeniem i współczynnikiem 

przewodniotwa cieplnego pr6bki. Rozwiązanie powyższego równania ma 
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• 
Q 

)( 

Rys.4J Transport ciepła w walcu umieszczonym w środo­

wisku gazowym 
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postnć: 

/56/ 

r;dzie c1 i c2 są stałymi, określonymi przez warunki brzegowe. 

t nstosowann została metoda porównawcza. Dwie próbki, jedna o nie-

z ' ' ~Ulyrn przewad nictwie cieplnym i druga jako wzorcowa, obie o d łu­

r,o6ci ok. 15 mm i ~rednicy 1 mm są umieszczone symetrycznie wew­

nątrz miedzianej, cylindrycznej osłony /rys. 44/. Dolnymi końca­

mi próbki Stł wlutowane w tę osłonę, która z kolei pozostaje w 

dobrym kontakcie cieplnym z kornorą ci~nieniową, zewnętrznie ter­

mostntowanq /25 ± 0.2°C/. Na górnych końcach próbek nawinięte są 

r,rzej tJ iki elektryczne o oporze ok. 100Jt • Wykonano je z drutu 

manganinowego o średnicy 0,03 mm. Wydzielana w grzejnikach moc, 

rzędu 200 rnW, wytwarza różnicę temperatur na końcach próbek rzę­

du 5 + 10 K. W każdej próbce wywiercono prostopadle do osi dwa 

otworki o średnicy 0,2 mm, jeden nieco poniżej grzejnika, a drugi 

w połowie d ługości próbki. W otworkach tych umieszczono ".ciep­

łe" spojenia termopar platyna-miedź. Zastosowano drut platynowy 

o ~redni9y 0,1 mm i miedziany o średnicy 0,07 mm. "Zimne" spoje­

nia termopar umieszczone są we wnęce miedzianej osłony, oo zapew­

nia równość temperatury odniesienia z temperaturą osłony. W ten 

sposób mierzona jest względna temperatura e każdej próbki w 

dwóch punktach /x1 i x2 /, ponadto temperatura dolnych końców 

próbek, x=O, jest z założeEia równa zeru. Dokładno~ć pomiaru 

termosił wynosiła 0,1~V, co odpoWiada dokładności pomiaru tem­

peratury 0,015 Ki prowadzi do ok. 2% błędu w pomiarze przewod­

nictwa cieplnego. Dokładność pomiaru odległości spojeń termopar 

wynosi 0,05 mm, a średnicy próbek 0,005 ·mm. Te niedokładno~oi 

prowadzą do systematycznego /w ramach danego eksperymentu ci~­

nieniowego/ błęnu rzędu 10,. 

Z powyższ,ymi warunkami brzegowymi rozwiązanie równania ;55 l mu 

postać: 
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Rys.44 Schemat ak:ładu do pomiaru pr~ewodnic-twa o1epJ.­

nego metali w ~rodowisku sprężonego ga~u 
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s1nh/fx1/ • sinh/fx2/. /56/ 

Z wyrażenia tego wyznaczyć można wielkość f dla pr6bki badanej 

1 dla wzorcowej. Okaznło się. :i.e wynik nie zależy, w granicach 

2~-błędu douwiadozalnego, od różnicy temperatury na ko~oaoh 

pr6bki, co potwierdza wcześniejsze założenie o spełnieniu prawa 

Newtona. 

Nn rys. 45 przedstawiona jest, w oparciu o wyrażenie jS"ó /, za­

leżność względnej temperatury w polowie dlugo~oi pr6bki /x=Y21/ 

od wartośc i parametru ~1. Widać, że optymalne warunki pomiaru 

występują gdy fl mieści się w przedziale 1 ~~l f: 5. Poza · 

tym przedziałem względna temperatura w polowie pr6bki słabo za­

leży od wa~tośoi pll, co w konsekwencji prowadzi do dużej nie­

dokładności wyznaczenia wsp6łozynnika przewodniotwa oieplnegoA. 

Ze względu na symetrię geometrii urządzenia oraz jednakowy 

kształt i stan powierzchni obu próbek: badanej i wzorcowej moż­

na przyjąć, że wsp6łczynnik wymiany ciepła H jest jednakowy dla 

obu pr6bek. Wobec tego wsp6łozynnik przewodniotwa cieplnego ba­

danego metalu, A, jest dany wyrażeniem: 

). _ '\ ('fwz) 2 
a 

- /\wz- •- ' }L 8 wz 
/57 l 

gdzie i ndeks "wz" dotyczy próbki wzorcowej. Warto zaznaczyć, że 

w tej metodzie, w przeoiwie~stwie do metod bezwzględnych, nie 

potrzebna jest znajomość strumienia ciepła wpływającego do pr6-

bek, co jest tu bardzo istotne, gdyż bliżej nieokre~lona część 

tego ciepła generowanego przez grzejniki jest bezpo~rednio od­

dawana oo otoczenia i wprawdzie dokladnie motna okre~li6 oalko­

witę moc wydzielaną przez grzejniki, jednakże nie wiadomo jaka 

jej ozę~ć wpływa do próbki w punkcie x=x1• 

Jako wzorcowy metal stosowano platynę, o której wiadomo Li'2_7, 
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Rys . 45 Względna t emperatura pr óbki w polowie jej dl u­

gości j a ko f unk c j a ~l 
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~o jeat odporna na działanie wodoru w temperaturze pokojowej i 

zakresie ci6nień no 30 kbar. Dane co do ściśliwości ~ 6bJ i wpły­

wu cińnienia na przewodnictwo cieplne L167_7 wzięto z prac Bridernan~ 

Apnra tura ciśnie ni owa stos.owana w ty ch pomiarach została opisana 

w rozdz. III.1.1. 

IV.3. WY~IKT I DYSKUSJA 

Poprawnoś6 metody została sprawdzona poprzez pomiAr przewodnia­

twa cieplneeo dw6ch metali o znanym przewodnictwie cieplnym. Jed­

nym by! maneanin, kt6ry jest słabym przewodnikiem ciepła wśr6d 

metali. Rozpuszczalność wodoru w tym metalu w ci~gu czasu potrzeb­

nego na przeprowadzenie eksperymentu jest zaniedbywalnie mała. 

Drugim metalem był pallad o nominalnej czystości 99,9~. Aby unik-

nąć utworzenia fazy wadorkowej zastosowano zamiast wodoru hel. 

'.'!yniki pomiaru są przedstawione na rys. lt6. DośWiadczalne przebie­

gi przybliżono zależnością liniową o postaci: 

~/p/= A
0

./1+ ~p/. /58/ 

Wielkości \ i ~). są stal'ymi, które wyznaczono metodą najmniej­

szych kwadratów. 'Vartości A
0 

odpowiadające przewodnictwu cieplne­

mu pod zerowym ciśnieniem wynoszą 0,747 i 0,224 Wcm-1K-1, odpo­

wiednio dla palladu i manganinu. R6żnica między tymi wartościa-

mi a otrzymanymi przy pomocy bardziej precyzyjnych metod /odpo­

wiednio O, 720 [i 68J i o, 222 Li 69] l mieści się w granicy maksymalne-
ciśnieniowy 

go /10~/ błędu doświadczalnego. Wsp6łozynniKYPrzewodnictwa 

cieplnego wyznaczony w tych pomiarach wynosi, odpowiednio dla Pd 

i mAnganinu, -1,8 i +3,0x1o-6 bar-1• To są typowe dla metali war­

tości /rzędu 10-6 bar-1/; niestety brak w literaturze danych od­

nośnie tego współczynnika tych metali, wobec czego nie można zro­

bić żadnego porównania. 

Wyniki tego testu można traktować jako świadectwo, że bezwzględne 
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Rys.46 Zależność oiśnien1owa pxzewodnictwa cieplnego 

czystego palladu /w helu/ i manganinu /w wodoxze/ 

w tempexaturze 25°C. Zaznaczony jest maksymalQy 

błąd doświadczalny oxaz dokladne wartości A przy 

zerowym ciśnieniu 
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w n ;.·toń ci. w~p6ł czynnika przewonnictwa cieplnego, otrzymane przy 

pomooy zaproponown.naj tu metody, są poprawne w eranicach 10'-' błędu 

r,dy W.:lrto(ici t eeo wsp6! czynnika leżą w przedziale od o, 2 d o o, '/ 

~cr1- 1 K- 1 • Jertn~kże można stw1erdzi6, że błąd okredlenia trendu 

zmian przewodnictwa cieplnego pod ci~nieniem w poszczególnych ek­

.speryme ntnch jest mniejszy., rzędu 2~. 

~'·!y nik i pomiaru przewod uictwa cieplnego układ u pallad+wodór są 

przed Rtawione na rys. 4'1. \Vzięto pod uwagę ok. 5'-' wzrost wymiarów 

pr6bki JHllladowej w wyniku nawodarowania [41J. Proces absorpcji 

wodoru możnP. było kontrolować czułym pomiarem oporu elektryczne­

go tej samej próbki /w tym samym eksperymencie można mierzyć prze­

wodniotwa cieplne, opór elektryczny i siłę termoelektryczną/. 

CzaR potrzebny na osiągnięcie stanu stacjonarnego po kolejnej 

zmianie oi~nienia był rzędu kilku godzin. Różnicę między wynikami 

dwóch różnych pomiarów Widocznych na rys. 41 przypisać należy 

~iedokładnodci okre~lenia odległo~oi między spoj.eniami termopar. 

Y.aksymalny błąd doświadczalny jest na rysunku zaznaczony pionowy­

mi od ci n karni. Zaznaczono strzał:ką warto~ó A czystego pallad u w 

zerowym ciśnieniu, wziętą z praoy Laubitza i Matsurnury L96ą7. 

f'la rys. 48 przedstawiona jest wygładzona i będąca uśrednieniem 

obu pomiarów zależnod6 współczynnika przewodnictwa cieplnego 

stopów Pd + H, Pdd
0

, od zawartości wodoru, c. W zakresie niskich 

stężeń wodoru zaznaczono hipotetyczny przebieg l;o/~ Ekstrapoluj­

ąc zmierzoną i wygładzoną zależno~ć stosunku Wiedernanna-Frantza 

}/c~/c}T, rys. 49, do stężenia o=0,6 i korzystając z danyoh 

przewodnictwa elektrycznego, Gi;o/, /p. rozdz. III.1.}./ otrzymano 

zależnoś6 No/ w przedziale 0,6 (c (0,85. Przez analogię do za­

chowania się przewodnictwa elektrycznego w obszarze dwufazowylJI, 

O .03 <o (o, 6 /f01J, założono monotoniczną zmienność :A/o/ w tym 
" " 

przedziale. 

Zawartości wodoru w zakresie wysokociśnieniowym byly obliczone 
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Rys . 47 Przewodni ctwo ci epl ne układu Pd+H w zależno~c1 

od c1~n1en1a Ylodor u , w t emperaturze 25°C 



http:rcin.org.pl

- 133 -

() 

~os 
·-

o 
c 

By s. 48 P.rz ew odn1ot wo oie_plne .A 1 elektryczne L0~ b 

układu Pd+H jako funkcja zawartości wodoru, 

v1 temperaturza 25°C 



http:rcin.org.pl

........ 
1·3 ............ , 

.... , 

i 
o 

....l 

1-2 

1·1 

c<t; 1-0 

0·9 

~ Pd {250C) 

- 1}4 -

' ,, 

Q-8..__..__.._~....______..___--'---6 

0·6 0·7 08 0·9 1·0 1·1 
c • 
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od zawarto~oi wodoru, w temperatu;ze 

25°C 
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przy pomccy ekRtrapolacyjnej procedury opisanej w rozaz. ILI: 

NfiYJ;gr8,~n~1hll!Yf ·p/it\~ó'dnfał*J'M 8łe:Pvfn'Ył?ńa 1f]~ f ·4a pokazano także 
zależnoś6 od zawartoł,ci wodoru przewodnictwa elektrycznego, o . 
Sciślej, przed~tawiono nie O/ c/ lecz w1elkoś6 proporcjonalną do 

niego: L
0
Tó , gdzie 1

0 
jes t liczbą Lorenza. Wielkoś6 L

0
T6 jest 

klasyczną, wy$okotemperaturową granicą przewodnictwa cieplnego 

metal i. Do tej pory nie przeprowndzono żadnych pomiarów tempera­

turowej zależno~oi przewonnictwa cieplnego wodorku pallaou, auto-

row1 także nie są znane żadne prace na ten temat odnośnie in-

nych układ6w wodorkowych. W tej sytuacji nie jest możliwe przepro­

wadzenie szczeg6łowej analizy otrzymanych wynik6w, tj. przede 

wszystkim wydzielenie elektronowego l )e/ i fononowago //..f/ u­

działu w całkowitym, mierzonym przewodnictwie cieplnym. Jeden 

aspekt tego zagadnienia można jednakże naświetli6. 

Maksymalna dostępna energia fonon6w w wodorku palladu jest okło 

dwukr~tnie większa niż energia kT w temperaturze pokojowej L126~. 

Zatem można stw1erdzi6, że temperatura pokojowa jest względnie 

niską temperaturą z punktu widzenia PdH, podczas gdy z punktu wi­

dzenia czystego palladu temperatura ta jest temperaturą wysoką. 

W tym przypadku maksymalna energia fonon6w jest w przybliżeniu 

r6wna kT i w konsekwencji )/Pd /Z L
0

T u /Pd /. Jak wspomniano we 

wstępie, rozdz. 1.4.2., w niskich temperaturach elektrony mogą 

by6 nieelastycznie rozpraszane przez wysokoenergetyczne fonony 15,_7, 
co w przypadku stop6w PdHc w temperaturze pokojowej prowadzi do 

tego, że elektron~we przewodnictwo cieplne jest wyra~nie mniejsze 

od wysokotemperaturowej granicy L
0
TUi • 

Jednakże wida6 na rys. 48, że w szerokim zakresie stęża~ wodoru 

mierzone przewad niotwo cieplne A jest większe niż L
0
T CJ • Można 

przypuazoza6, że to wynika z dużego udziału fon~,nowego przewodnio­

twa cieplnego ~· Można przypuszcza6 także, że przewodniotwa fe­

nonowe ~f jest w wodorku palladu wi,kase w pordw~aniu • palladem, 
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r;cyl1: , jAk •.-tittd omo, wi dmo f ono nowe sięga w wodorku palladu dwu­

k r otnle vty1:;nzy ch onereii w por6wnn niu z czystym palladem, a w 

wyGokich l emporatura ch ) f"" (h ~3 /T, tj. jest proporcjonalne 

d o sze~cianu {;red niej energii drgań s1eo1 f!;4J. 

:~~ e t o rl yka pomi nru prz ewodnictwa cieplnego metali w ~rodowisku 

~prę~oneeo gazu /rozdz. IV. 2/ raz wynili do~wiadozalne /rozdz. 

IV.3/ zostały opublikowane w czasopiśmie Juornal of Physios ~: 

Sciontifio I natrumehts pod tytułem "Measurement of Heat Conduo­

t1v1ty of Metala 1n an ~nvironment of Compressed Gas. The Palla­

d lurn /Hydrogen System up to 24 kbar at 25°C" Ll4aJ. 
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V PODSUMOWAN IE 

'V rnmilch niniejszej pracy przeprowadzono bad!łnia przewodnictwa 

elektr,ycznego układ6w Pd1lc' Pd 1 _xA~Hc i Pd 1_xAuxHc: w zakresie 

c:tt~nienia enzowego wpdoru 1 bar + 25 kbar /25°C/ oraz w zakresie 

temperntury 4 + 300 K. 

Opracowano metodykę pomiaru in situ przewodniotwa cieplnego metali 

w środowisku gazowym w warunkach wysokociśnieniowych. Zastosowano 

ją m.in. do badań palladu w wodorze. 

Pomiary dontarczyły następujących danych doświadczalnych: 

1. zale~no~ć oporu elektrycznego stopów typu Pd 1_xMsxHc od zawartoś­

ci wodoru, c, w temperaturze pokojowej /25°C/; w szerokim zakre­

sie warto~ci o /rys. 16 i 15/; 

2. zależność resztkowego oporu stopów Pd 1_xAgxHo od zawartości 

wodoru /rys. 26/; 

3. zależność temperaturową oporu stopów Pd 1 _xA~Hc w zakresie od 

4 do 300 K /rys. 17+24, 27 /; 

4. rozpuszczalność wodoru w stopach Pd 1_xAux w zakresie od 30 bar 

do 10 kbar, w temperaturze 25°C /rys. 30/; 

5. zależność przewodniotwa cieplnego wodorku palladu od stężenia 

wodoru w temperaturze 25°C /rys. 48/; 

6. ·'#pływ ciśnienia hydrostatycznego na opór elektryczny stopów 

Pd · 1 -xJ~gx , Pd 1_xAux i Pd 1 _xA~H0 /o:::.0,6-x/,/rys. 9/; 

Najważniejsze wyniki doświadczalne są następujące: 

ad 1. W temperaturze pokojowej obserwuje się maksimum oporu we 

wszystkich stopach w pobliżu składu o = 0,75. W zakresie nis­

kich stężeń wodoru /c <o, 5/ kształt zależności oporu od stę­

~enia wodoru silnie zależy od zawartości metalu szlachetnego 

/rys. 15 i 16/. 

ad 2. Resztkowy op6r badanych stop6w Pd 1_xA8xHc .o·siąga maksymalną 

wnrtoś6 przy składzie o :::o, 65 i ostro maleje przy dalszym 

wzroście c. Ekstrapolowany do stechiometrii /c=1/ op6r wodorku 

palladu jest bardzo bliski zera. Dodanie niedużyoh ' ilości 
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wodoru /c< O, 2/ do stopu Pd0 , 6Ag0 , 4 znacznie obniża jego opór 

re s ztkowy / rys . 26/ . 

ad 3. W przypadku stopów o ~radniej zawarto~oi wodoru /0,5<o<o,9/ 

obserwuje się anomalne zachowanie się oporu w zakresie tem­

peratur 50 K<T < 100 K /rys. 17 + 19/. Powyżej składu c=0,9 

a nomalia zanika, jednakż e temperaturowa zależno~6 oporu nie 

da je się opisa 6 wzorem Blocha - Gruneisena /rys. 42/. Anomal­

i a jes t najwyraźniejsza w stopach PdHc , wzrost zawarto~ci 

srebra stopniowo anomalię usuwa / rys. 17 + 20/. W wyższych 

temperaturach oporno·~6 fononowa jest proporcjonalna do tem­

pera tury oraz, powyżej składu o zo,6-x, d~o stężenia wodoru 

/rys. 25/. Obeono~6 wodoru powoduje zniesiente niskotempera­

turowego /~15 K/minimum oporu, obserwowanego w stopie 

Pd 0, 6Ag0 , 4 /rys. 27/. 

ad 4. Rozpuszczalno~ć wodoru w stopach Pd 1_xAux w temperaturze 25°C 

ro~nie liniowo z logarytmem lotno~oi wodoru gdy c~1. Wzrost 

z awarto~ ci· złota obniża rozpuszczalnoś6 wodoru / rys •. 30/. 

S ądząc na podstawie zmian oporu elektrycznego wodór jest 

w niewielkim stopniu absorbowany przez stopy Pd 1_XMsx nawet 

gdy xzo,9 / rys . 14/. 

ad 5. Przewodnictwo cieplne wodorku palladu PdH0, 85 jest bliąko 

dwukrotnie niższe niż przewodnictwo czystego palladu, lecz 

silnie rośnie z dalszym wzrostem stężenia wodoru /rys. 48/. 

Stwierdzono znaczne odstępstwa od prawa Wiedemanna-Franza 

/ rys. 49/, które przypisano zachodzeniu niesprężystych roz­

praszań elektron6w na fononaoh opt3cznyoh oraz udzia!owi 

przewodnictwa fononowego. 

ad 6. Pod wpływem ciśnienia hydrostatycznego op6r wszystkich bada­

nych stop6w maleje, jednakże te zmiany Sfl z.naoznie mni.ejsze, 

za wyjqtk1em najuboższych w pallad stop6w, od zmian wywoła­

nych absorpcją wodoru /rys. 9/. 
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·:1 col !.l wy jnf;nten:t~ fnkt6w doł.wiad ozalnych •,yymienionych vr punktach 

1, 2 or:1.z uiekt6ryoh z punktu}, zaproponowano prosty model pasmowy, 

kt6ro~o ~ajbarnziej podstawowe założenia są następujące: 

~. 10tnienie .dw6oh nakładająoyoh się pasm energetycznych /s 1 d/ 

r6~niąćych się znacznie gęsto~oią stan6w, 

b. r,ęsto~6 stan6w na poziomie Fermiego maleje ze wzrostem konaantracji 

eJektron6w walencyjnych, powyżej koncentracji 10,6 e/atom metalu, 

co od powind ::l warunkowi x+o :=o, 6, gęsto46 stan6w jest stala, 

c. przyczynek do oporno4oi od wszystkich meohan1zm6w rozpraszania 

jest adoytywny, 

d. oporno46 wodorku jest sumą oporno~oi związanych z nieporządkiem 

podsieci metalu, podsieci wodorowej, drga6 termicznych atomów 

metalu i atomów wodoru. 

~ałożono konkretny rozdział atom6w wodoru pomiędzy luki okta- i 

tetraedryozne w niskich i wysokich temperaturach. W etekoie w,pad­

kowa opornoś6 stopów Pd 1_x"sxlio przyjQla posta6: 

~U+H/o,T/·A~:o·x/1-x/ + ~~0 .x2/1-x//0,6-x-o/ + 

+ A~:0{0okt /T/(1-ookt !Tij + 0 tet tri (i- ~0tet ,ni,)] 

+ <? ł.'+H, t/o, T/ 

przy ozym w wyższych temperaturach: 

.o.T /60/ 
~ 

W powyższym wyrażeniu występuj·a explio1 te siadem parametrów d opa-

sawania oraz jeszcze jeden /ł/NT/ lub t/WT// w zależności ookt/c/ 

/p. rozdz. III.4.2/. Wydawa6 by SiQ moglo, że tak duża liczba pa­

rametrów umożliwia odtworzenie dowolnej doświadczalnej zależności 

C{ M+H/o,T/. Jednakże wbrew pozorom swoboda wyboru wartości tych 
• 

parametrów byla ograniczona, gdyż poszozeg6lne parametry dobierano 

tnk aby uzyska6 zgodnoś6 z określoną partią mater~ału doświadczal­

nego. I tak: parametry A~~O i A~~O określono przez dopasowanie do 
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krzywej oporu pozostałościowego stopów Pa 1_xMsx nie zawierających 

wodoru; .A~:o i fjNT/ przez dopaGO'Nanie do krzywej oporu pozosta­

ło~ciowego stopów Pd~c' a ćfqT/ przez dopasowanie do krzywej opo­

ru strukturalnego stopów PdHc w odmianie wysokotemperaturowej_; 
SS sd AM,f t AM,f przez dopasowanie do krzywej oporno~ci fononowaj sto-

pów Pd 1_xMsx; A~:f przez dopasowanie do krzywej oporności fononowaj 

stopów Pd 1_xAgxHo w zakresie x+o) o, 6; i wreszcie A~~ f przez dopa­

sowanie do oporno~oi fononowaj stopów Pd 0 , 77A8Q, 23H
0

• 

Trzeba podkreślió, że warto~ci tych parametrów tak wybrane zostały 

w niezmienionej postaci użyte do obliczeń pełnej oporności calego 

układu Pd 1_xMsxHc• 

Obliczono następujące zależności: 

1. opornoś6 wodorową w niskich i wysokich temperaturach /rys. 33 i 

36/ , 

2. opornoś6 strukturalną odmiany NT stopów Pa 1_xMsxHc /rys.34/, 

3. oporność w temperaturze pokojowej stopów Pa 1 _xMs~0 w obsza­

rze fazy o( /rys. 38/, 

4. oporno~6 stopów PdHc w temperaturze ponadkrytycznej /rys. 39/, 

5. temperaturową zależność oporności stopów PdHc w obszarze ano-

malii /rys. 4A /. 

Ponadto obliczenia są zgodne z do~wiadozalną zależnością oporno~o1 

fenanowej stopów Pd 1 _xMsxłio w zakresie niższych stężeń wodoru 

/rys. 25/. 

Stwierdzony fakt, że obliczone w ten sposób zależności są jakościo­

wo zgodne z wynikami doświadczalnymi świadozy6 może, że zapropono­

wany mo d e l nada je się d·o opisu przewad nictwa elektrycznego ukła­

dów typu pallad+metal szlaohetny+wodór. 

Wnioski wynikajęca za etwiar~zonaj zgo~no~c1 me~elu z eka!)erymer•tem 

są następujące: 

1. maksima oporności strukturalnej stopów Pd 1_xMsxHo obserwowane 

w zakresie o, 65 (o <o, 75 są związane ze zrriennym zapełnieniem - ...... 
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luk okta - i tetraedry cznych . W ni skich temperaturach /o.dmiana NT/ 

stop o stechiometrycznej zawartości wonoTu, Pd 1_xMsxH ma struk­

turę krystnltozną t ypu chlorku sodu, tzn. wszystkie luki okta­

edryczne są zapełnione a wszystkie l~ki tetraedryczne puste. w 

wyższy ch tempera turach /odmiana WT/ przy tym składzie /c=1/ zape! 

n ion.a jeot mała ilość luk tetraedrycznyoh; 

2. charakteryotyozT;a zależność oporu elektrycznego stopów Pd 1 r,fs E - x x c 
od zawartości wodoru w zakresie niskich składów /o <o, 6-x/, 

np. oscylacje oporno ści / rys. 15, 16/, wynika z zachodzenia 

szer egu rodza jów rozpraszań międzypasmowych, s •d; 

3. oporność fena nowa jest proporcjonalna do stężamia wodoru, a 

względny przyczynek pochodzący od podsieci atomów me talu jest 

niewielki . Rozpraszanie na fononach optycznych /~ Yśr~ 700 K/ 

w du żej mierze określa tę oporność w zakresie wyższych stężeń wo-

d oru; 

4. anomalia oporu w niskich temperaturach jest konsekwencją różni­

cy oporności odmiany nisko - 1 wysokotemperaturowej, ta z kolei 

wynika z różnicy struktury krystalicznej obu odmian. Przy wzro­

ście temperatury następuje ciągłe przejście od struktury kry­

stalicznej odmiany NT do struktury odmiany WT. Różnica tych 

struktur zanika przy wyższych stężeniach wodoru, oo powoduje 

zani k anomalii . 
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Dodatek + 

Ostatnio w Bull.Am.Phys.Soc . /Ser.II, ~' 421 /1975// zamie­

szczone zostało kilkunastowierszbwe streszczenie referatu N.H.Mue­

llera et nl., dotyczącego bada~ neutronograficznych wodorku pal­

ladu w 7.nkres1e wysokich stężeń wodoru /O, 6 ś c ~o, 92/. Z treści 

tej notatki wynika, że autorzy nie zaobserwowali widocznej róż­

nicy w strukturze krystulicznej wodorku przy przejśoi·U od wyso­

kich /)00 K/ do niskich /30 K/ temperatur, a także wyniki, zda­

niem autorów, świadczą o zupełnie nieznacznym obsadzeniu luk tet­

raedrycznych w całym zakresie temperatur. Konkluzje te są sprzecz­

ne z interpretacją podob ny ch, lecz dawno przeprowadzonych, pomia­

r6w Schindlera et al • .{12.} i podważają podstawy zaproponowanego 

przez autora niniejszej pracy w roku 1972 tf40J i w nieco zmody­

fikowanej postaci w roku 1973 /171J modelu / p. rozdz. III.4.2/, 

opisującego zmiennoś6 obsadzenia luk okta- i tetraedryoznyoh. 

Treść omawianej notatki wzbudza kilka wątpliwości, w związku z 

czym, do czasu opublikowania pełnej wersji pracy !~uellera et al. 

trudno jest o pełniejsze ustosunkowa nie się do· wyników ich badań. 

+ dołączony po napisaniu niniejszej pracy. 
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