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1 Einfiihrung

Diese Arbeit stellt neutronenspektroskopische Experimente und Loslichkeitsmes-
sungen zur Untersuchung dynamischer und thermodynamischer Figenschaften von
Wasserstoff in den nanokristallinen Systemen Palladium, Palladium-Silber, Vana-
dium und Niob vor.

Die Eigenschaften von Festkorpern werden mafigeblich durch ihre chemische Zusam-
mensetzung und ihre Mikrostruktur bestimmt, d.h. durch die Anordnung der Atome
und die rdumliche Ausdehnung des Festkorpers. Die nanokristallinen Materialien
bestehen aus Kérnern mit einigen Nanometern Durchmesser (typisch 1 nm - 50 nm).
Im Vergleich dazu sind die Kérner von gewthnlichem, grob-polykristallinen Mate-
rial um etwa den Faktor 1000 grofer. Aufgrund der kleinen Korngréfien befindet
sich ein relativ groBler Anteil von Atomen in den Bereichen der Korngrenzen, was
deren Einfluss auf die makroskopischen physikalischen Eigenschaften erhéht. Die
Beschrankung der rdumlichen Strukturen auf einige Nanometer fithrt zu deutlichen
Anderungen vieler physikalischer Eigenschaften. Seit den 1980er Jahren werden
daher nanokristalline Materialien unter physikalischen, materialwissenschaftlichen
und chemischen Fragestellungen intensiv untersucht. Unbewusst fanden sie aller-
dings bereits im Mittelalter Anwendung: Die Farben einiger Kirchenfenster werden
durch nanokristalline Metallpartikel im Glas erzeugt.

Metall-Wasserstoff-Systeme sind seit einigen Jahrzehnten sowohl Gegenstand der
Grundlagenforschung als auch von hohem technologischen Interesse. Der auf Zwi-
schengitterpliatzen atomar geloste Wasserstoff verdndert die physikalischen Eigen-
schaften der Metalle. Metall-Wasserstoff-Akkumulatoren und Brennstoffzellen fiir
die Nutzung von Wasserstoff als sekunddren Energietréger sowie die Materialver-
sprodung von metallischen Werkstoffen durch Wasserstoff sind nur drei Beispiele fiir
die aktuelle technologische Bedeutung dieser Systeme. Das besondere Interesse der
Grundlagenforschung resultiert aus mehreren ungewohnlichen Eigenschaften der
Metall-Wasserstoff-Systeme, die sie zu experimentell zugénglichen Modellsystemen
machen: In vielen Metallen verhélt sich der Wasserstoff wie ein ” Gittergas”, mit ent-
sprechenden Phasendiagrammen, Ordnungsphinomenen und Phaseniibergéngen.
Die hohe Beweglichkeit der Wasserstoff-Atome, die bei Zimmertemperatur bis zu
10'2 Spriinge pro Sekunde durchfiihren kénnen, fiihren im Vergleich zu anderen
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Prozessen in Festkorpern zu hohen Diffusionsraten. Mit dem gréfiten Massenun-
terschied bieten die Wasserstoff-Isotope das ideale System zur Untersuchung von
Isotopieeffekten.

Mit der nanokristallinen Struktur des Metalls &ndern sich auch die Eigenschaften
von Metall-Wasserstoff-Systemen, was sich auf das Losungsverhalten, die Phasen-
diagramme und die Dynamik — Schwingungsverhalten und Diffusion — von Was-
serstoff auswirkt. Die neuartigen, noch weitgehend unverstandenen Eigenschaften
versprechen neue interessante Einsichten in die Physik dieser Systeme und zugleich
eine Vielzahl technischer Anwendungen.

In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Kapitel dieser Arbeit und die
durchgefiihrten Experimente vorgestellt.

Kapitel 2] fasst die wichtigsten Eigenschaften, Préparations- sowie Charakterisie-
rungstechniken von nanokristallinen Materialien und Metall-Wasserstoff-Systemen
zusammen. Des Weiteren behandelt es grundlegende Aspekte der Neutronenstreu-
ung, die fiir die Experimente dieser Arbeit relevant sind.

In Kapitel [3| wird ein neutronenspektroskopisches Experiment zur Untersuchung
der niederfrequenten Schwingungen und der Wasserstoff-Diffusion in nanokristalli-
nem Palladium beschrieben. In gewohnlichem grob-polykristallinen Palladium be-
setzt der Wasserstoff iiberwiegend Zwischengitterpliatze. Die Diffusion resultiert aus
Spriingen zu benachbarten Plidtzen der gleichen Art. Anders ist die Situation in
nanokristallinem Palladium. Bei niedrigen Konzentrationen hélt sich der Wasser-
stoff bevorzugt in den Korngrenzen auf, die eine geénderte lokale atomare Um-
gebung aufweisen. Die Diffusion innerhalb der Korngrenzen sollte daher von der
Diffusion in gewohnlichem grob-polykristallinen Material abweichen. Die quantita-
tive Bestimmung der Diffusion wird allerdings durch das Schwingungsverhalten des
Wasserstoffs in den Korngrenzen erschwert. Wie spéter in den Kapiteln [2| und
gezeigt wird, fithrt das Schwingungsverhalten des Wasserstoffs in den Korngrenzen
zu einem dhnlichen Streubeitrag wie die Wasserstoff-Diffusion selbst. Ziel des vorge-
stellten Experiments ist es, die Streubeitrige der Wasserstoff-Diffusion und der Git-
terschwingungen zu trennen und néher zu untersuchen. Aus diesem Grund wurden
Zeit aufgeloste Neutronenstreumessungen in dem Temperatur-Bereich zwischen 2
K und 290 K durchgefiihrt. Bei tiefen Temperaturen sollte die Wasserstoff-Diffusion
zum Erliegen kommen, so dass nur noch Streubeitrige der Gitterschwingungen be-
obachtet wiirden. Die Bestimmung der Zustandsdichte der Gitterschwingungen bei
tiefen Temperaturen kénnte dann eine Analyse der Wasserstoff-Diffusion bei hoher-
en Temperaturen ermoglichen.

Die Zeit aufgelosten Neutronenstreumessungen erfolgten am Flugzeitspektrometer
IN6 des Instituts Laue Langevin, Grenoble.

In Kapitel 4] werden die Herstellung nanokristalliner Palladium-Silber-Legierungen



sowie Messungen von Wasserstoff-Loslichkeitsisothermen vorgestellt. Die Ober-
flachen der meisten Metalle werden erst fiir Temperaturen oberhalb etwa 400 °C fiir
Wasserstoff durchléssig. Nanokristallines Material befindet sich allerdings nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht und wird bei diesen hohen Temperaturen sehr
rasch durch Kornwachstum zerstort. Zu den wenigen Ausnahmen zihlen Palladium
und Palladium-Silber-Legierungen. Sie konnen bereits bei Zimmertemperatur mit
Wasserstoff be- und entladen werden. Das gewohnliche grob-polykristalline Material
von Palladium und Palladium-Silber-Legierungen zeigt van-der-Waals-Gas dhnliche
Phasendiagramme, die in der Theorie gut verstanden sind und auf {iberwiegend ela-
stische Wechselwirkung zuriickgefithrt werden. Das Phasendiagramm von nanokri-
stallinem Palladium-Wasserstoff zeigt eine Reduzierung des Zwei-Phasen-Gebietes,
dessen Ursache noch nicht befriedigend geklért ist. Einen dhnlichen Einfluss zeigt
das Zulegieren von Silber bei gewthnlichem grob-polykristallinen Palladium. Ziel
der vorgestellten Experimente ist es, den Einfluss der nanokristallinen Struktur auf
die Loslichkeit von Wasserstoff in dem bindren Palladium-Silber-System zu unter-
suchen und damit ein tieferes Verstdndnis in das Losungsverhalten von Wasserstoff
in nanokristallinen Metallen zu erhalten.

In Kapitel 5| werden die Herstellung von Wasserstoff dotiertem nanokristallinen Va-
nadium und Niob vorgestellt sowie ein neutronenspektroskopisches Experiment zur
Untersuchung der Wasserstoff-Diffusion in nanokristallinem Vanadium beschrieben.
Nicht gereinigte Proben dieser Metalle besitzen Oberflichenbarrieren, im Wesentli-
chen Oxide, die eine Permeation des Wasserstoffs erst bei Temperaturen oberhalb
von etwa 400 °C erlauben. Wie bereits erwéhnt, ist eine nanokristalline Struktur
allerdings bei diesen Temperaturen nicht stabil. Ein Ziel der vorgestellten Experi-
mente ist es, ein Verfahren aufzuzeigen, wie — zumindest fiir die Metalle Vanadium
und Niob — eine Wasserstoff-Dotierung und eine nanokristalline Struktur bei nied-
rigen Temperaturen realisiert werden kann. Damit stehen kubisch-raumzentrierte
nanokristalline Metalle zur Verfiigung, deren Wasserstoff-Losungsverhalten noch
unbekannt ist. Ziel des vorgestellten neutronenspektroskopischen Experiments ist
es, erste Abschiatzungen der Wasserstoff-Diffusion in nanokristallinem Vanadium
zu erhalten.

Die Zeit aufgelosten Neutronenstreumessungen erfolgten am Flugzeitspektrometer
IN6 des Instituts Laue Langevin, Grenoble.

Kapitel [6] fasst die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen.






2 Grundlagen

Die beiden ersten Abschnitte dieses Kapitels sind den Charakteristika der hier un-
tersuchten Proben gewidmet. Zunéchst werden im ersten Abschnitt die rele-
vanten Eigenschaften, Herstellungsverfahren und Methoden zur Charakterisierung
nanokristalliner Materialien behandelt. Der zweite Abschnitt 2.2 befasst sich mit
Metall-Wasserstoft-Systemen. Es werden grundlegende Eigenschaften vorgestellt
und die Herstellung und Charakterisierung von Metall-Wasserstoff-Systemen be-
schrieben. Der dritte Abschnitt bietet eine kurze Einfiihrung in die Grundlagen
der Neutronenstreuung. Darin werden die relevanten Eigenschaften der Neutronen
behandelt und die verwendeten Messmethoden und Instrumente erldutert. Ebenso
werden prinzipielle Verfahren zur Berechnung und Auswertung von Neutronenstreu-
spektren dargestellt.

2.1 Nanokristalline Materialien

Die Eigenschaften von Festkorpern werden mafigeblich durch ihre chemische Zu-
sammensetzung und ihre Mikrostruktur bestimmt, d.h. durch die Anordnung der
Atome und die rdumliche Ausdehnung des Festkorpers in einer, zwei oder drei
Dimensionen. Die Beschrankung der rdumlichen Strukturen auf einige Nanometer
kann bereits zu deutlichen Anderungen vieler physikalischer Eigenschaften fithren.
Ein anschauliches Beispiel ist die Abhéngigkeit der Farbe von CdS von der Kristal-
litgroBe [Hen1989): Die Reduktion der rdumlichen Ausdehnung fithrt zu einer konti-
nuierlichen Blauverschiebung eines elektronischen Niveaus und somit zur Variation
der Farbe. Seit den 1980er Jahren werden nanokristalline Materialien unter physika-
lischen, materialwissenschaftlichen und chemischen Fragestellungen intensiv unter-
sucht. Eine ausfiihrliche Ubersicht hierzu findet man in [Gle1991}/G1e1995,/G1e2000].
In diesem Kapitel werden einige ihrer grundlegenden Kigenschaften, die zur Zeit
wichtigsten Préaparationsverfahren sowie typische Methoden zur Charakterisierung
vorgestellt.
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2.1.1 Grundlegende Eigenschaften

Nanokristallines Material besteht aus Kristalliten, auch Kérner genannt, mit einigen
Nanometern Durchmesser (typisch 1 nm - 50 nm). Im Vergleich dazu sind die
Kristallite von gewdhnlichem, grob-polykristallinem Material um etwa den Faktor
1000 groBer — sie liegen im Bereich von Mikrometern.

Die Korner besitzen keine einheitliche Orientierung im Raum und sind durch Be-
reiche geringerer Ordnung, die so genannten Korngrenzen umgeben. In den Korn-
grenzen erfahren die Atome eine andere lokale Umgebung als in den Kérnern. Die
Zahl der nichsten Nachbaratome, deren Abstand, rdumliche Anordnung und die
lokale atomare Dichte in den Korngrenzen und in den Koérnern sind unterschied-
lich [Sch1988!|Gle1995|G1e2000].

In Abbildung ist schematisch eine zweidimensionale Nanostruktur dargestellt.
Die Atome in den Kérnern werden durch ausgefiillte Kreise reprasentiert, die Atome
in den Korngrenzen durch die offenen Kreise. Aufgrund der kleinen Korndurchmes-

Abbildung 2.1:
Schematische Darstellung einer zweidimensionalen Nanostruktur. Die ausgefiillten
Kreise stehen fiir Atome in den Kornern, die offenen Kreise fiir Atome in den
Korngrenzen (aus [Gle1991)).
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ser befindet sich ein relativ grofler Anteil der Atome in den Bereichen der Korngren-
zen [G1e1991]. Dies fithrt zu einer Anderung einer Reihe physikalischer Eigenschaf-
ten. Die Zustandsdichte von Gitterschwingungen nanokristalliner Materialien ist
im Vergleich zu grob-polykristallinem Material im Bereich kleiner Energien deut-
lich erhoht [Stul998] (siehe hierzu auch Kapitel [3]), was sich z.B. auf die spezifische
Wiérmekapazitit auswirkt [Rupl987). Die Loslichkeit und Diffusion von Wasser-
stoff kann in Abhéngigkeit der Konzentration des Wasserstoffs deutlich zu- oder
abnehmen [Mut1987,[Stu1992,/G1e1992] (siehe hierzu auch Kapitel {). Nanokristal-
line Materialien sind deutlich hérter als grob-polykristallines Material [Hah1995].
Diese und weitere neuartige Eigenschaften nanokristalliner Materialien versprechen
eine Vielzahl technischer Anwendungen und machen sie zu einem interessanten For-
schungsgebiet.

2.1.2 Priparationsverfahren

Es gibt zwei grundlegende Ansitze zur Herstellung nanokristalliner Materialien.
Zum einen kann man von der atomaren Ebene kommend gréflere Strukturen auf-
bauen. Dieser Weg wird in der Edelgaskondensation und gepulsten Elektrodeposi-
tion gewéhlt. Zum anderen kann man von ein- bzw. grob-polykristallinem Material
ausgehend die Korngréfen gezielt reduzieren. Dieser Weg wird bei dem mechani-
schen Mahlen beschritten.

Edelgaskondensation

In Abbildung ist der Aufbau einer Anlage zur Edelgaskondensation schema-
tisch dargestellt. Bei dieser Methode wird das Probenmaterial in einer Edelgasat-
mosphére (Druck wenige Millibar) verdampft. An einem mit fliisssigem Stickstoff
gekiihlten Kiihlfinger schliagt sich das Probenmaterial in Form kleiner Kristalli-
te nieder. Von dort werden die Kristallite in einen Presszylinder abgestreift. Das
Edelgas wird abgepumpt und das nanokristalline Pulver unter hohen Driicken zu
massiven Proben gepresst |Gle1991]. Das so gewonnene Material ist praktisch frei
von metallischen Verunreinigungen. Nachteil dieses Verfahrens ist die geringe Aus-
beute von wenigen 100 mg pro Tag.

Die in Kapitel |3| untersuchten Palladium-Proben wurden mittels Edelgaskonden-
sation in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Hahn am Institut fiir
Materialwissenschaft der Technischen Universitiat Darmstadt hergestellt. Als Edel-
gas wurde Helium verwendet. Die Proben wurden bei einem Gasdruck von 2- 1077
mbar gepresst. Der Pressdruck betrug etwa 0,7 GPa.
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Abbildung 2.2:
Schematische Darstellung einer Anlage zur Herstellung nanokristalliner Materiali-
en mittels Edelgaskondensation (aus [Gle1991)).

Gepulste Elektrodeposition

Bei der gepulsten Elektrodeposition wird aus Salzen des Metalls (z.B. PdyCl), das
die nanokristalline Probe bilden soll, eine elektrolytische Losung hergestellt. Durch
Anlegen von rechteckférmigen Strompulsen an zwei in der Losung befindliche Elek-
troden scheidet sich an der Kathode das Metall ab. Durch die Wahl der Zusam-
mensetzung der elektrolytischen Losung, der Stromstérke und der Pulsdauer kann
die Korngréfle der nanokristallinen metallischen Abscheidungen beeinflusst wer-
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den [Hug1986.|Nat1996]. Das mit diesem Verfahren gewonnene Material kann Ver-
unreinigungen durch das Elektrodenmaterial und der elektrolytischen Lésung im
Bereich von Atomprozent aufweisen — vor allem Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff
und Sauerstoff.

Mechanisches Mahlen

Das mechanische Mahlen ist ein weit verbreitetes und vielseitiges Verfahren
[Koc1992, Koc1993]. Dabei wird das typischerweise pulverférmige Ausgangsma-
terial zusammen mit Mahlkugeln in einem Mahlbehélter iiber mehrere Stunden
hinweg gemahlen. Die Bewegung des Mahlbehélters kann je nach Typ der Miihle
in zwei (Planetenmiihlen) oder drei unabhéngigen Richtungen (z.B. SPEX 8000
mixer/mill) stattfinden. Die wéihrend des Mahlvorgangs auftretende plastische Ver-
formung induziert Fehlstellen, Versetzungen und Korngrenzen in das Material. Auf
diese Weise konnen Korngréflen bis hinab in den Bereich einiger Nanometer erzeugt
werden. Bei einigen Metallen und Legierungen bilden sich auch amorphe Phasen
aus [Sch1986]. Durch Variation des Materials des Mahlbehélters und der Mahlku-
geln, der Mahldauer und des Verhéltnisses Probenmasse zu Masse der Mahlkugeln
kann die Korngrofie beeinflusst werden.

Vorteile dieser Methode sind die relativ kostengiinstige Herstellung grofler Pro-
benmengen, die Anwendbarkeit auf Materialien mit hohem Schmelzpunkt und die
Herstellung von Legierungen wéhrend des Mahlvorgangs. Auf diese Weise kénnen
Legierungen aus Metallen hergestellt werden, die auf konventionelle Weise nicht
mischbar sind [Koc1992).

Nachteile dieser Methode sind Verunreinigungen durch den Mahlbehélter und die
Mahlkugeln. Des Weiteren ist es nicht moglich Proben mit nur einer definierten
Korngrofe herzustellen. Es liegt immer eine Verteilung von Korngréfien vor.

Die in den Kapiteln (4| und [5| untersuchten Proben wurden in einer SPEX 8000
mixer/mill hergestellt.
2.1.3 Charakterisierung

Die Eigenschaften nanokristalliner Proben werden mafigeblich durch die Korn-
groffen und die Reinheit der Proben bestimmt.

Rontgendiffraktometrische Bestimmung der Korngréfien

Zur Ermittlung der Korngrélen wurden die Proben nach dem Bragg-Brentano Ver-
fahren in einem Siemens D500 Rontgendiffraktometer vermessen. Aus der Verbrei-
terung der Streupeaks lésst sich geméafl der Scherrer-Formel die mittlere Korngrofie
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abschétzen [Sch1918,Wag1966]. Unter der Annahme kugelférmiger Korner ergibt
sich fiir die Scherrer-Formel:

K\ 180°

ﬁZZRcos@' T

(2.1)

B ist die um die instrumentelle Auflosung korrigierte Verbreiterung (volle Halb-
wertsbreite), A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, R der Radius der Kérner
und © der Bragg-Winkel bzw. 20 der Streuwinkel. Fiir die Scherrer-Konstante K
gilt unter obiger Annahme: K = 1,152.

Die Scherrer-Formel beriicksichtigt nur eine Verbreiterung aufgrund der Korngrofle.
Allerdings fithren auch Mikroverspannungen in der Probe zu einer Verbreiterung
der Streupeaks. Ihr Beitrag kann aus der Bragg-Bedingung abgeschétzt werden und
fithrt fiir das Bragg-Brentano-Verfahren zu folgender Beziehung;:

A 180°
Oy = 4_(1 tan © -
a

— (2.2)

B ist die Verbreiterung aufgrund von Mikroverspannungen (volle Halbwertsbreite),
a der Gitterparameter, Aa die mittlere Streuung des Gitterparameters und © der
Bragg-Winkel bzw. 20 der Streuwinkel.

Die beiden Verbreiterungen (5 und 3,; besitzen eine unterschiedliche Abhéngigkeit
vom Streuwinkel. Eine Analyse mehrerer Peaks hoherer Ordnung der selben Rich-
tung (im Falle des Palladiums der 111- und 222-Peak) erméglicht daher eine grobe
Abschétzung sowohl der mittleren Korngrofe als auch der Mikroverspannung.

Ein weiterer Effekt fithrt jedoch prinzipiell zu einer Uberschétzung der KorngroBe.
Die Intensitat der Streupeaks ist proportional zum Volumen der Kérner. Eine Ver-
teilung von Kornradien, wie sie bei den hier untersuchten nanokristallinen Proben
stets vorlag, fithrt somit zu einer stdrkeren Gewichtung der gréfleren Korner und
daher zu einer Uberschiitzung des mittleren Kornradius. Dieser Effekt wurde bei
der Ermittlung der Kornradien nicht beriicksichtigt.

Untersuchung der Probenreinheit mittels Rontgenfluoreszenzanalyse

Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung wurde die Rontgenfluores-
zenz nach dem Beschuss mit Elektronen in einem Rasterelektronenmikroskop aus-
genutzt. Zur Analyse der Rontgenquanten stand ein Energie auflosendes EDX zur
Verfiigung. Damit konnten Verunreinigungen ab dem Element Kohlenstoff entdeckt
werden.

10
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2.2 Metall-Wasserstoff-Systeme

Metall-Wasserstoff-Systeme werden seit T. Grahams Entdeckung, dass Wasserstoff
von Palladium absorbiert wird, im Jahre 1866 intensiv untersucht |Gral866]. In
diesem Abschnitt werden zunéchst einige grundlegende Eigenschaften von Metall-
Wasserstoff-Systemen vorgestellt. Im Anschluss daran werden typische Verfahren
zur Herstellung und Charakterisierung erlautert. AbschlieBend werden speziell die
Systeme Palladium-Wasserstoff und Palladium-Silber-Wasserstoff behandelt. Eine
ausfiihrliche Einfithrung in das Gebiet der Metall-Wasserstoff-Systeme befindet sich
in [Ale1978|Fuk1993, Wip1997].

2.2.1 Grundlegende Eigenschaften

Alle Metalle 16sen Wasserstoff und zeigen neue interessante Eigenschaften ge-
geniiber dem reinen Ausgangsmaterial. Die Menge des gelosten Wasserstoffs kann
dabei erstaunlich grof§ sein und die Zahl der Metall-Atome deutlich iibersteigen
(z.B. ThH3 75). Aber auch verglichen mit der Dichte fliissigen Wasserstoffs bei 20 K
von 70 kg/m? kann die Dichte des Wasserstoffs in Metallen unerwartet hoch sein. In
Magnesium z.B. erreicht man Dichten von 101 kg/m3. Molekularer Wasserstoff aus
der Gasphase wird an der Metall-Oberfliache adsorbiert, dissoziiert dort und dringt
atomar in das Metall ein. Fiir kristalline Materialien beobachtet man bei kleinen
Wasserstoff-Konzentrationen einen linearen Zusammenhang zwischen der Quadrat-
wurzel des Wasserstoff-Partialdrucks und der Konzentration in dem Material. Das
als Sievertssche Gesetz [Sie1914]Sie1941] bekannte Verhalten ldsst sich fiir eine ato-
mare Losung des Wasserstoffs ohne Wechselwirkung auf energetisch gleichwertigen
Plétzen verstehen.

Der Losungsprozess selbst kann exotherm (z.B. Palladium, Niob, Vanadium, Ti-
tan) oder endotherm (z.B. Eisen, Kupfer, Nickel, Aluminium) sein. Die Lésungs-
enthalpien liegen im Bereich einiger Zehntel Elektronenvolt pro Wasserstoff-Atom
(z.B. 0,6 eV bei Titan, 0,1 eV bei Palladium) und sind somit vergleichbar mit
der Standardbildungsenthalpie von Wasser (2,4 eV pro Wasser-Molekiil). Die Men-
ge des gelosten Wasserstoffs hdngt von dem Material, der Temperatur und dem
Wasserstoff-Partialdruck ab.

Die Wasserstoff-Atome besetzen im Wirtsgitter des Metalls spezielle Zwischengit-
terpldtze. Bei niedrigen Konzentrationen sind es im Falle der flichenzentriert ku-
bischen Wirtsgitter von Palladium und Palladium-Silber Oktaederpléatze, im Falle
der raumzentriert kubischen Wirtsgitter von Vanadium und Niob Tetraederplitze.
Der Name des Platztyps resultiert aus der Anordnung der benachbarten Metall-
Atome, die im obigen Fall einen Oktaeder bzw. Tetraeder bilden. Der Einbau von
Wasserstoff-Atomen auf Zwischengitterplitzen weitet in der Regel das Wirtsgitter
auf.
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2 Grundlagen

Aufgrund von elektronischen und elastischen Wechselwirkungen koénnen sich je
nach Wasserstoff-Konzentration Phasen mit deutlich unterschiedlichen struktu-
rellen, elektronischen und magnetischen Eigenschaften ausbilden. So ist das Sy-
stem Yttrium-Wasserstoff bis zu einem Atomzahlverhzltnis [[| knapp unter 2 metal-
lisch, bei 2,86 wird es allerdings halbleitend und fiir sichtbares Licht durchléssig
[Hui1996].

Die Wasserstoff-Atome sind nicht starr auf ihren Plidtzen gebunden, sondern kénnen
Spriinge zu benachbarten freien Zwischengitterplidtzen ausfithren. Die Sprungrate
z.B. in Niob liegt bei Zimmertemperatur im Bereich von 10!' — 10'? Spriingen pro
Sekunde.

Wasserstoff-Metall-Systeme ermdoglichen aufgrund der groflen Beweglichkeit des
Wasserstoffs iiber einen weiten Temperaturbereich die modellhafte Untersuchung
von Diffusions- und Transportprozessen. Des Weiteren bieten die drei Isotope des
Wasserstoffs das groBtmogliche Massenverhéltnis zur Untersuchung von Isotopieef-
fekten. Der Einfluss des Wasserstoffs auf mechanische, elektrische und magnetische
Eigenschaften ist ebenso von groflem technischen Interesse und wird zur geziel-
ten Herstellung von speziellen Werkstoffen genutzt [Dan1997). Dabei ist zu beach-
ten, dass durch Bildung von Wasserstoff-Ausscheidungen das Material versproden
kann [Veh1997]. Das ist problematisch fiir Baustoffe, allerdings auch hilfreich fiir
die Pulverisierung von Metallen und Legierungen [Wip1999]. Eine grofie technologi-
sche Anwendung haben Metall-Wasserstoff-Systeme im Bereich der Brennstoffzel-
len, der Elektroden fiir Batterien und der Wasserstoffspeicher fiir Akkumulatoren
erhalten [San1992].

2.2.2 Priparationsverfahren

Im Folgenden werden zwei géingige Herstellungsverfahren, die Beladung aus der
Gasphase und die elektrolytische Beladung, beschrieben.

Bei der Beladung aus der Gasphase wird bei einer bestimmten Temperatur eine
definierte Probenmenge in einem bekannten Volumen einer reinen Wasserstoffgas-
Atmosphire ausgesetzt. Die Absorptionsrate des Wasserstofts ist dabei durch Ober-
flaicheneffekte (z.B. Oxidschichten) und die Diffusionsrate im Innern des Metalls be-
stimmt. Um durchlassigere Oberflichen zu erhalten, wird in der Regel bei hoheren
Temperaturen (oberhalb von 500 °C) beladen. Palladium bildet hier eine Ausnah-
me und kann bereits bei Zimmertemperatur be- und entladen werden. Mit diinnen
Palladium-Schichten auf der Oberflache kénnen typische Oberflichenbarrieren an-
derer Materialien deutlich verringert werden.

!Das Atomzahlverhiltnis gibt den Quotienten aus Wasserstoff-Atomen zu Metall-Atomen an,
wahrend die Konzentration als Quotient der Zahl der Wasserstoff-Atome zur Gesamtzahl aller
Metall- und Wasserstoff-Atome definiert ist.
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2.2 Metall-Wasserstoft-Systeme

Bei der elektrolytischen Beladung wird die Metallprobe in einen wasserstofthaltigen
Elektrolyten (z.B. stark verdiinnte Schwefelsédurelosung) getaucht und als Kathode
geschaltet. Anétzen oder Palladieren erhoht dabei die Durchléissigkeit der Metallo-
berflache.

Die in dieser Arbeit untersuchten Metall-Wasserstoff-Proben wurden aus der Gas-
phase beladen. Die verwendete Apparatur wurde von M. Schlereth aufgebaut und
ist in seiner Dissertation beschrieben [Sch1989).

2.2.3 Charakterisierung

Die Messung des Druckabfalls wihrend der Beladung aus der Gasphase erméglicht
bereits bei der Herstellung die zerstorungsfreie Bestimmung der Wasserstoff-
Konzentration in der Probe. Ein analoges, jedoch zerstorendes Verfahren ist die
Heiflextraktion. Dabei wird der Wasserstoff durch Erhitzen und wiederholtes Ab-
pumpen aus der Probe entfernt. Der Gasdruck des desorbierten Wasserstoffs wird
in einem definierten Volumen bei bekannter Temperatur gemessen und daraus die
urspriingliche Wasserstoft-Konzentration in der Probe ermittelt. Fiir ausreichend
hohe Konzentrationen besteht eine weitere Moglichkeit darin, die aufgenommene
Menge Wasserstoff durch Wiegen der Probe vor und nach der Beladung zu bestim-
men. Des Weiteren kann aus rontgendiffraktometrischen Untersuchungen indirekt
anhand der Gitteraufweitung die Konzentration abgeschétzt werden.

Die Wasserstoff-Konzentrationen der in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden
durch Messung des Druckabfalls wéhrend der Beladung bestimmt. Zum Vergleich
wurden die Konzentrationen der Niob- und Vanadium-Proben zusétzlich mittels
HeiBlextraktion bestimmt. Im Rahmen der Fehler stimmten die aus beiden Verfahren
ermittelten Konzentrationen iiberein. Die verwendete Heiflextraktionsanlage ist in
der Diplomarbeit von E. Bér beschrieben [Bar1991].

2.2.4 Palladium-Wasserstoff und
Palladium-Silber-Wasserstoff

Das Palladium-Wasserstoff-System ist intensiv untersucht worden und gut ver-
standen [Ale1978]. Palladium ist das einzige (reine) Metall, dass auch bei hohen
Wasserstoff-Konzentrationen duktil bleibt und bei Zimmertemperatur be- und ent-
laden werden kann. In Abbildung sind Loslichkeitsisothermen von Palladium-
Wasserstoff dargestellt. Aufgetragen sind logarithmisch die Gleichgewichtsdriicke
pu, des Wasserstoff-Gases iiber das Atomzahlverhéltnis n in der Probe jeweils bei
einer festen Temperatur. Aus ihrem Verlauf ldsst sich das Phasendiagramm ablei-
ten.
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Abbildung 2.3:
Phasendiagramm von Palladium-Wasserstoff anhand von Ldslichkeitsisothermen
(aus [Wic1904)]). Aufgetragen ist der Gleichgewichtsdruck p tber das Atomzahl-
verhdltnis n.

Man erkennt ein van-der-Waals-Gas &hnliches Verhalten. Der kritische Punkt
liegt bei einer Temperatur von Tk, = 292°C, einem Wasserstoff-Gasdruck von
prr = 20bar und einem Atomzahlverhéltnis von ng, = 0,25. Oberhalb des kri-
tischen Punktes existiert eine homogene Losungsphase. Unterhalb bildet sich ein
Zwei-Phasen-Gebiet, auch Mischungsliicke genannt, aus, das an dem nahezu hori-
zontalen Verlauf der Loslichkeitsisothermen zu erkennen ist. Beide Phasen besitzen
die gleiche Kristallstruktur (flachenzentriert kubisch) und unterscheiden sich le-
diglich in ihrer Dichte. In der Niedrig-Konzentrationsphase, der sog. a-Phase, ist
der Wasserstoff weitestgehend statistisch auf den Zwischengitterpldtzen verteilt. Bei
hoheren Konzentrationen kommt es aufgrund der zum groflen Teil elastischen Wech-
selwirkung zur Ausbildung einer Hoch-Konzentrationsphase ohne langreichweitige
Ordnung, der sog. o/-Phase.

Die Diffusionskonstante D des Wasserstoffs in Palladium kann im Temperaturbe-
reich 230 K — 760 K annidhernd durch ein Arrhenius-Verhalten beschrieben wer-
den [Ale1978,Fuk1993, Wip1997]:
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Abbildung 2.4:
Loslichkeitsisothermen bei 50 ° C fiir vier verschiedene Palladium-Silber-Legierungen

und zum Vergleich fir reines Palladium sowie PdygsRhoos und PdygsPbogs (aus
|Bro1965]).

£, )
kgT

D = Dy - exp(— (2.3)

mit der Aktivierungsenergie F, = 230 meV, dem priaexponentiellen Faktor Dy =
2,9-10""m?s7!, der Temperatur 7" und der Boltzmann-Konstante k.

Das Hinzulegieren von Metallen beeinflusst das chemische Potential des Wasser-
stoffs und kann das Losungsverhalten entscheidend verandern. Aufgrund der un-
terschiedlichen lokalen Verteilung der einzelnen Atomsorten sind die Zwischengit-
terplétze nicht mehr energetisch gleichwertig. Im Vergleich zum reinen Metall liegen
energetisch giinstigere und ungiinstigere Plédtze vor. Eine Hoch-Konzentrationsphase
erfordert somit auch das Besetzen von energetisch ungiinstigeren Plidtzen, was die
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Abbildung 2.5:
Phasendiagramm von Palladium-Fisen- Wasserstoff. Fiir die Temperatur von 296
K ist die Grenze des Zwei-Phasen-Gebietes eingezeichnet. apar und B = o
bezeichnen die jeweiligen Wasserstoff-Atomzahlverhdltnisse an den Phasengrenzen.
Die gerade Linie reprisentiert die Abhdngigkeit des kritischen Punktes v vom Fisen-

Atomzahlverhiltnis (aus [Car1972)).

Ausbildung dieser Phase erschwert. Der Zusatz von Silber in Palladium unterdriickt
daher die Ausbildung des Zwei-Phasen-Gebietes. Abbildung zeigt Loslichkeitsi-
sothermen bei 50 °C fiir vier verschiedene Palladium-Silber-Legierungen und zum
Vergleich fiir reines Palladium sowie Palladium-Blei und Palladium-Rhenium. Auf-
getragen ist erneut logarithmisch der Gleichgewichtsdruck p des Wasserstoff-Gases
iiber das Atomzahlverhéltnis ny.

Man erkennt mit zunehmendem Silber-Anteil eine Reduktion sowohl des Zwei-
Phasen-Gebietes als auch des zugehorigen Gleichgewichtsdrucks. Bei einem Silber-
Anteil von 30 % ist — bei 50°C — bereits kein horizontaler Verlauf der Loslich-
keitsisotherme mehr zu beobachten. Die Ausbildung des Zwei-Phasen-Gebietes ist
vollstandig unterdriickt. Die kritische Temperatur ist fiir diese Legierung unter
50°C gesunken.

Palladium-Silber-Legierungen sind aufgrund der hohen Loslichkeit und grofien Dif-
fusionsraten von Wasserstoff und der zugleich aufrecht erhaltenen Duktilitdt des
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Materials auch von technischer Relevanz. Ein ausreichend hoher Silber-Anteil
gewdhrleistet zudem eine kritische Temperatur unterhalb Zimmertemperatur, was
— bei Zimmertemperatur — die Ausbildung nur einer homogenen Losungsphase
ermoglicht. Sie werden daher in Diffusionszellen zur Reinigung von kontaminier-
tem Wasserstoff-Gas eingesetzt.

Einfluss von Eisen

Die in Kapitel [4| untersuchten nanokristallinen Palladium-Silber-Legierungen wur-
den durch mechanisches Mahlen hergestellt. Durch den Mahlbehilter und die Ku-
geln aus Stahl werden die Proben mit Eisen kontaminiert. Im Folgenden wird da-
her der Einfluss von Eisen kurz diskutiert. In Abbildung ist das Phasendia-
gramm des Palladium-Eisen-Wasserstoff-Systems dargestellt. Darin ist das Atom-
zahlverhéltnis Wasserstoff zu Metall {iber das Atomzahlverhéltnis Eisen zu Palladi-
um in Atomprozent aufgetragen. Fiir die Temperatur von 296 K ist die Grenze des
Zwei-Phasen-Gebietes als durchgezogene Linie eingezeichnet. vy,q, und B = .0
bezeichnen die jeweiligen Wasserstoff-Atomzahlverhéltnisse an den Phasengrenzen.
Zum Vergleich sind fiir das reine Palladium-Wasserstoff-System zusétzlich die Gren-
zen des Zwei-Phasen-Gebietes fiir 433 K, 523 K und 573 K eingezeichnet. Die mit
v bezeichnete gerade Linie représentiert die Abhéngigkeit des Atomzahlverhéltnis-
ses Wasserstoff zu Metall am kritischen Punkt vom Atomzahlverhéltnis Eisen zu
Palladium.

Man erkennt, dass durch Zulegieren von Eisen die Ausbildung des Zwei-Phasen-
Gebietes unterdriickt wird. Fiir typische Eisen-Konzentrationen im Bereich bis 2,5
Atomprozent ist der Effekt auf die a-Phase relativ gering. Allerdings tritt die reine
o/-Phase bei merklich geringeren Wasserstoff-Atomzahlverhéltnissen auf. Fiir die
Diskussion der Loslichkeitsisothermen in Kapitel 4] wird dies von Bedeutung sein.

2.3 Neutronenspektroskopie

Die Neutronenspektroskopie zéhlt zu den wichtigsten Methoden zur Untersuchung
kondensierter Materie. Mit Hilfe von Neutronen kann man erfahren, ”wo die Atome
sind und was sie tun” [Roy1994|. In diesem Abschnitt werden einige Eigenschaften
der Neutronen dargestellt, die sie fiir die Untersuchung kondensierter Materie so
interessant machen. Des Weiteren werden der allgemeine Aufbau und die prinzipielle
Funktionsweise des in dieser Arbeit verwendeten Neutronenspektrometers erlautert.
Den Abschluss dieses Abschnitts bilden grundsitzliche Uberlegungen zur Analyse
von Neutronenspektren, die zum Begriff der Streufunktion fithren.
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2.3.1 Eigenschaften der Neutronen

Neutronen sind zusammen mit den Protonen die Bestandteile der Atomkerne. Im
Gegensatz zu Protonen und Elektronen sind Neutronen elektrisch neutral. Thre
Wechselwirkung mit kondensierter Materie ist daher relativ schwach. Mit Neutro-
nen koénnen somit auch groBe Proben (Dicken im Bereich von mm) zerstérungsfrei
untersucht werden.

Neutronen besitzen ein magnetisches Moment und sind damit auch zur Untersu-
chung magnetischer Eigenschaften der Probe geeignet.

Fiir nicht-relativistische Neutronen ist ihre Energie £ mit der de Broglie-Wellen-
lénge A iiber folgende Beziehung verkniipft:

K2 k2 mpv 2T
FE = it k= — =~ 2.4
2 my, i D) (24)
bzw.
h
A= —— (2.5)
2m, F

Dabei ist h = % = 6,5822 - 10716 eVs proportional zum Planckschen Wirkungs-
quantum h, k der Betrag des Wellenzahlvektors, m,, = 1,6749 - 10727 kg die Neu-
tronenmasse und v die Geschwindigkeit der Neutronen.

Die Energie-Wellenldnge-Beziehung von Neutronen ist fiir spektroskopische und
strukturelle Untersuchungen an kondensierter Materie besonders giinstig. Die fiir
die Spektroskopie an Festkorpern interessanten Energien, wie z.B. die der Phono-
nen, liegen im Bereich 0,1 meV — 1 eV. Neutronen dieser Energien besitzen geméf
Gleichung Wellenldngen im Bereich von 3 nm — 0,03 nm. Die Wellenldngen
entsprechen den typischen atomaren Absténden von einigen 1071 m in Festkorpern.
Neutronen kénnen somit sowohl in der Neutronendiffraktometrie zur Untersuchung
von Strukturen als auch in der inelastischen Neutronenstreuung zur Untersuchung
dynamischer Prozesse verwendet werden.

Im Vergleich zu Neutronen besitzen Rontgenstrahlen obiger Wellenléngen Energien
im Bereich von einigen Kiloelektronenvolt, was die Detektion von Energieéinderun-
gen im Bereich einiger Millielektronenvolt deutlich erschwert.

In einem Neutronenstreuexperiment ist sowohl der Impulsiibertrag hC_j als auch der
Energieiibertrag Aiw der Neutronen auf die Probe eindeutig durch den einfallenden
Wellenzahlvektor kj-, den ausfallenden Wellenzahlvektor k} und den Streuwinkel 20
bestimmt:
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Q =k —ky (2.6)
- |2 |2 — -
hQ:h’Q‘:h\/ K +‘kf( 2 |E ‘kf‘cos(Q@) (2.7)
(5 )
hw = S, (2.8)

Bei einem positiven Energieiibertrag hw gibt das Neutron bei dem Streuprozess
Energie an die Probe ab, z.B. durch Erzeugung eines Phonons. Bei einem negativen
Energieiibertrag hw gewinnt das Neutron bei dem Streuprozess Energie aus der
Probe, z.B. durch Vernichtung eines Phonons.

2.3.2 Neutronenquellen und Flugzeitspektrometer
Neutronenquellen

Weltweit existieren verschiedene Arten von Neutronenquellen. In Hochflussreak-
toren (z.B. am Institut Laue Langevin, Grenoble [ILL|; Forschungsreaktor II,
Minchen [FRM]) werden kontinuierlich Neutronen durch kontrollierte Kernspal-
tung erzeugt. In gepulsten Reaktoren (IBR II, Dubna [FLNP|) wird die Zahl der
Kernspaltungen und somit die Zahl der produzierten Neutronen durch Neutronen
reflektierende Rotoren so gesteuert, dass periodisch Neutronenpulse hoher Inten-
sitat entstehen. Ebenfalls gepulste Neutronenquellen sind Spallationsquellen (z.B.
ISIS, Chilton [ISIS]). Die Neutronenpulse hoher Intensitét werden erzeugt, indem
hochenergetische Teilchen (z.B. Protonen) auf Metall-Targets (z.B. Tantal) geschos-
sen werden und die Targetatome anschliefend unter Aussendung von Neutronen
zerfallen.

Allen Neutronenquellen gemein ist eine breite Energieverteilung der produzierten
Neutronen. Je nach gewiinschter Anwendung kénnen bestimmte Energiebereiche
herausgefiltert werden. Thermische Neutronen (10 meV < E < 100 meV) wer-
den durch Thermalisierung in einem Moderator (z.B. Schweres Wasser, Graphit)
gewonnen. Neutronenleiter fithren die kalten Neutronen (E < 10 meV) durch To-
talreflexion zu den einzelnen Instrumenten.

Monochromatoren

Monochromatoren dienen der Selektion von Neutronen einer moglichst scharfen
Energie aus einem ”weiflen” Neutronenstrahl.
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In Kristallmonochromatoren wird mit Hilfe der Bragg-Bedingung durch Streu-
ung die gewiinschte Wellenlénge ausgewéhlt. Mechanische Monochromatoren, sog.
Chopper, wirken als Geschwindigkeitsfilter. Sie bestehen aus zwei oder mehreren ro-
tierenden Scheiben mit schmalen Offnungsschlitzen. Die Scheiben selbst sind mit ei-
nem Neutronen absorbierenden Material tiberzogen. In Abhéngigkeit der Abstédnde
zwischen den Scheiben und der Phasenunterschiede der Schlitze kénnen nur Neu-
tronen bestimmter Geschwindigkeiten passieren.

Detektoren

Neutronen werden typischerweise indirekt durch elektrisch geladene Zerfallsproduk-
te nach einem Neutroneneinfang nachgewiesen. Als Detektormaterial dient haufig
gasformiges Helium *He. Die Neutroneneinfangsreaktion von *He lautet

*He +1n — *H + p + 0,70 MeV (2.9)

Sie besitzt im Vergleich zu den Einfangsreaktionen anderer Elemente einen grofien
Wirkungsquerschnitt von etwa 5000 barn E]

Flugzeitspektrometer

In einem Flugzeitspektrometer werden die Energien der gestreuten Neutronen auf-
gelost, indem die Zeit gemessen wird, die die Neutronen benotigen um eine definierte
Strecke zuriickzulegen.

Am Beispiel des IN6 des Instituts Laue Langevin, Grenoble, wird im Folgenden
niher auf den Aufbau und das Messprinzip eines Flugzeitspektrometers eingegan-

gen. In Abbildung [2.6]ist schematisch der Aufbau des IN6 dargestellt [ILL].

Mittels eines Neutronenleiters werden die Neutronen von der Quelle zum Kri-
stallmonochromator des Instruments gefiihrt, der aus drei gekriimmten Graphit-
Kristallen besteht. Die Kriimmung bewirkt eine Fokussierung des Neutronenstrahls
auf den Ort der Probe. Die bei der Bragg-Streuung an den Graphit-Kristallen auf-
tretenden Reflexe hoherer Ordnung werden durch einen mit fliissigem Stickstoff
gekiihlten Beryllium-Filter entfernt. Der nun monochromatische Neutronenstrahl
wird durch sog. Fermi-Chopper in kurze Pulse zerhackt. Die Messelektronik ist
mit der Pulsfrequenz der Neutronen gekoppelt und setzt jeweils mit dem Auftref-
fen eines Pulses auf die Probe einen Zeitnullpunkt. Mit konstanter Zeitkanalbreite
liest nun eine Vielkanal-Zihlelektronik die 3He-Detektoren aus. Fiir jeden Zeitkanal
lésst sich die Energie der detektierten Neutronen aus der Energie der einfallenden

21 barn = 10728 m?
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Abbildung 2.6:
Schematische Darstellung des Flugzeitspektrometers IN6G des Instituts Laue Lange-
vin, Grenoble (aus [ILL]).

Neutronen und der zuriickgelegten Strecke berechnen. Die Detektoren sind im glei-
chen Abstand jedoch in unterschiedlichen Winkeln zur Probe angeordnet, so dass
gleichzeitig Energie auflosende Flugzeitspektren fiir mehrere Streuwinkel gemessen
werden. Vor der Probe ist ein Monitor genannter Detektor platziert (in der Abbil-
dung nicht zu sehen), der einen sehr kleinen Teil der einfallenden Neutronen
zéhlt. Seine Zahlrate ist ein Maf fiir die Intensitét des einfallenden Neutronenpul-
ses. Die gemessenen Flugzeitspektren konnen somit iiber die Zahlrate des Monitors
auf die Intensitdt des Neutronenpulses normiert werden.

2.3.3 Analyse von inelastischen Neutronenspektren

In diesem Abschnitt wird eine kurze Einfithrung in die Auswertung von inelasti-
schen Neutronenspektren gegeben. Es werden der doppeltdifferentielle Wirkungs-
querschnitt sowie die kohérente und inkohérente Streufunktion vorgestellt. Ei-
ne ausfithrliche Einfiithrung in die Methode der Neutronenstreuung befindet sich
in [Sch1972,[Win1981,|Lov1984, Beel988|.
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2 Grundlagen

Doppeltdifferentieller Wirkungsquerschnitt

Die interessierende Messgrofle bei einem inelastischen Neutronenstreuexperiment
ist der doppeltdifferentielle Wirkungsquerschnitt 9%c/(9Q dw). Er ist ein Ma8 fiir
die Wahrscheinlichkeit, dass ein Neutron in das Raumwinkelelement OS2 gestreut
wird und eine Energieinderung zwischen hw und hi(w + dw) erfahren hat.

Bei Flugzeitspektren wird allerdings nicht direkt die Energieéinderung sondern die
Flugzeit gemessen. Die eigentliche MessgroBe ist proportional zu 9%c /(9 07) und
ist ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit, dass ein Neutron mit einer Flugzeit zwischen
7 und 7 4 97 in das Raumwinkelelement 02 gestreut wird. Daraus ergibt sich der
doppeltdifferentielle Wirkungsquerschnitt zu

0o 0%c Ot

00w  000r Ow (2.10)

Streufunktion

Der doppeltdifferentielle Wirkungsquerschnitt §%c/(9Q dw) kann fiir ein Neutro-
nenstreuexperiment wie folgt angegeben werden:

foade; B

1k
00w 47

T

4

| | (Ucoh : Scoh(@a w) + Oinc * Sinc(@’ w)) (211>

wobei k; der Wellenvektor der einfallenden und k} der Wellenvektor der gestreuten
Neutronen, o.,, der kohdrente und o;,. der inkohédrente Wirkungsquerschnitt ist.

—

Die Streufunktion S(@Q, w) (auch Streugesetz oder dynamischer Strukturfaktor ge-
nannt) wurde bereits in den kohérenten und den inkohéirenten Anteil, S.o(Q, w)
und Smc(@, w) aufgespalten. Mit dieser Darstellung erreicht man eine Trennung
der Beitrdge der Neutronen und der Probe. Die Neutronen gehen ausschliellich in
den Phasenfaktor |k_}| /|k;| ein und die Struktur und Dynamik der Probe sind allein

in der Streufunktion S(Q, w) enthalten.

Der kohérente Anteil der Streufunktion lésst sich als Fourier-Transformation der
Van Hove-Korrelationsfunktion G(7, t), der inkohérente als Fourier-Transformation
der Van Hove-Selbstkorrelationsfunktion Gg(7, t) darstellen |[Hov1954, Lov1984,
Sch1972]:

(e 9]

Seon(@, w) = / G(7, t) - '@ dFdt (2.12)

— 00
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2.3 Neutronenspektroskopie

o

-

Sine(@, w) = / Gs(7, t) - @8 7 dt (2.13)

Fiir den Fall, dass die Probe klassisch beschrieben werden kann, kann der Orts-
operator 7 durch den Ortsvektor ersetzt werden. In diesem Fall gibt G(7, t) dr die
Wahrscheinlichkeit an, zur Zeit t am Ort 7 ein Teilchen zu finden, falls zur Zeit
t =0 am Ort 7 = 0 irgendein Teilchen gewesen ist. Gg(7, t) d7” gibt die Wahrschein-
lichkeit an, zur Zeit ¢t am Ort 7 ein Teilchen zu finden, falls zur Zeit ¢ = 0 am Ort
7 = 0 dasselbe Teilchen gewesen ist.

Aus der kohédrenten Streufunktion erhélt man Informationen iiber die rdumlichen
Korrelationen (z.B. die Gitterstruktur der Probe) und kollektiven Bewegungen der
Probe. Sie zeigen sich im Streuexperiment in den Interferenzeffekten. In Diffrak-
tionsmessungen und Messungen der Phononendispersionskurven wird daher die
kohérente Streufunktion untersucht.

Die inkohérente Streufunktion beinhaltet keine Interferenzeffekte, in ihr geht die
Bewegung einzelner Teilchen ein. Bei Messungen der Selbst-Diffusion und der Zu-
standsdichte der Schwingungen wird daher die inkohérente Streufunktion unter-
sucht.

Wasserstoff hat einen im Vergleich zu Metallen grofien (inkohédrenten) Wirkungs-
querschnitt von o, g = 80,26 barn (0.0, g = 1,757 barn) [Seal992|, so dass bereits
niedrige Wasserstoff-Konzentrationen beobachtet werden konnen. oy, i ist in et-
wa 20 mal grofler als typische Wirkungsquerschnitte von Metallen. So gilt z.B. fiir
Palladium ;. pg = 0,093 barn und oeon, pa = 4,39 barn [Seal992]. AuBlerhalb von
Bragg-Reflexen und bei ausreichend hoher Wasserstoff-Konzentration iiberwiegt da-
her der inkohérente Streubeitrag des Wasserstoffs. Die Streufunktion kann in diesem
Fall ndherungsweise durch die inkohérente Streufunktion beschrieben werden.

Im Folgenden werden die inkoh&renten Streufunktionen fiir die Streuung durch
Gitterschwingungen und durch Diffusion vorgestellt. Sie sind fiir die Diskussionen
in Kapitel [3] und Kapitel [5| von Bedeutung.

Inkohérente Streufunktion durch Gitterschwingungen

Ausgangspunkt fiir die inkohdrente Streufunktion durch Gitterschwingungen ist
die intermedidre Streufunktion S;,.(Q,t), die man durch einmalige Fourier-Trans-
formation der Van Hove-Selbstkorrelationsfunktion vom Ortsraum in den ()-Raum

erhilt (siehe Gleichung (2.13)))

Sine(@, 1) = / Gg(7, t) - 97 d7 (2.14)

—00

23



2 Grundlagen

Fiir Streuung durch Gitterschwingungen ergibt sich [Lov1984]

T cosh (w ( it4 5L
Sincwiv (@, 1) = exp —Z—?j/@ (coth(QZ:T) - hsgnh((t;il;ﬁ’f))) dw (2.15)
B
0

wobei M die Masse des schwingenden Teilchens und f(w) die auf 1 normierte
Zustandsdichte ist. Durch Einsetzen der Zustandsdichte und einmaliger Fourier-
Transformation in den Frequenzraum erhédlt man die gesuchte Streufunktion

Sinc(Qa LU).
Im Folgenden werden unterschiedliche Frequenz-Abhéngigkeiten der Zustandsdich-
te eingefiihrt, die fiir Kapitel [3| von Bedeutung sind.

Quadratische Zustandsdichte Fiir gewohnliches grob-polykristallines Materi-
al ldsst sich die Zustandsdichte bei niedrigen Frequenzen mit dem Debye-Modell
beschreiben. Nach dem Debye-Modell besitzt die Zustandsdichte f(w) bis zu einer
Abschneidefrequenz wp eine quadratische Abhéngigkeit von der Frequenz w, fiir
grofere Frequenzen ist sie Null:

2

3 ..
W fir w < wp
D

re =4

0 fir w > wp

mit /f(w) dw =1 (2.16)

Nicht-quadratische Zustandsdichte Fiir nanokristalline Materialien werden
aufgrund experimenteller Ergebnisse [Stul998] und theoretischer Uberlegungen
[Kar1998,|Der2001] bei niedrigen Frequenzen Zustandsdichten der Form f(w) oc w
und f(w) o< w'® diskutiert. Analog zum Debye-Modell kann eine obere Abschnei-
defrequenz wy definiert werden, womit sich die Zustandsdichten wie folgt darstellen
lassen:

s+
“o

flw) =

{ st 0% fiir w < wy

mit /f(w) dw=1 (2.17)

0 fiirw>wo

mit dem Exponenten der Frequenz-Abhéangigkeit s = 1 bzw. s = 1,5.

Im Streuexperiment machen sich Zustandsdichten mit 1 < s < 2 als quasielastische
Verbreiterung dhnlich der Streuung durch Diffusion bemerkbar (siehe dazu auch

Kapitel 3.4.1] Seite [40)).
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2.3 Neutronenspektroskopie

Eine Besonderheit stellt die lineare Zustandsdichte dar. Wie in Kapitel ge-
zeigt wird, divergieren die Schwingungsamplituden fiir w = 0. Das bedeutet, dass
keine elastische Streuung (Null-Phonon-Prozess) stattfindet, sondern ausschlief3-
lich Multi-Phononen-Prozesse beliebig hoher Ordnung auftreten. In der Realitét
kénnen die Schwingungsamplituden nicht beliebig grof§ werden, so dass fiir ausrei-
chend niedrige Frequenzen Abweichungen vom linearen Verlauf auftreten miissen.
Auf diese niederfrequente Grenze wird in Kapitel noch einmal eingegangen.

Inkohiarente Streufunktion durch Diffusion

Diffusion fiihrt zu einer quasielastischen Verbreiterung. Unter der Annahme einer
langreichweitigen isotropen Sprungdiffusion mit konstanter Sprungweite ergibt sich
fiir die Streufunktion durch Diffusion |[Beel988|:

1 AwQ
T w? + [Aw(Q)]?

Sinqdiﬁv(@,w) = (2.18)

Gleichung ([2.18) beschreibt eine Lorentz-Linie mit einer @-abhéngigen Breite
Aw(Q).

Fiir die Linienbreite Aw(Q) ergibt sich folgender Ausdruck

Aw(Q) = v (1 _ Smé—?l)) mit v = GZ—QD (2.19)

mit der Sprungrate v, der Sprungweite [ und der Diffusionskonstanten D.

Auswertung der Spektren

Ublicherweise wird zur Auswertung von Neutronenspektren eine aus theoretischen
Uberlegungen gewonnene Streufunktion an die gemessenen Spektren angepasst. Der
Zusammenhang der Streufunktion mit der Messgréfle doppeltdifferentieller Wir-
kungsquerschnitt ist bereits auf Seite aufgezeigt worden. Bei der Anpassung
ist zu beachten, dass die Messung nicht mit einer §-férmigen Auflésung erfolgt. Die
Auflésung des Spektrometers kann durch das Spektrum eines rein elastisch streuen-
den Materials gewonnen werden. Typischerweise wird dazu iiberwiegend inkohérent
streuendes Vanadium bei tiefen Temperaturen verwendet.

Die Anpassung der Modellfunktionen an die Messdaten erfolgte in dieser Arbeit mit
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Mit Hilfe eines Marquardt-Algorithmus
[Bev1969] wurde die Grofle
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2 Grundlagen

2 1 : 1 2
Xred = k— Z ) (yZ - f ('Th aj)) (220)

—n—14~o;
i=1 !
minimiert. Dabei bezeichnet y; die £ Messpunkte an den Stellen x;, o; deren statisti-
sche Fehler und f(x;, a;) die Modellfunktion in Abhéngigkeit der n freien Parame-
ter a;. Die Standardabweichungen, die sich fiir die Parameter a; berechnen lassen,

erfassen nur statistische Fehler, systematische Fehler bleiben unberiicksichtigt.

Fiir die Auswertung der Messdaten wurden Computerprogramme in Fortran 77 und
Fortran 90 geschrieben.
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3 Niederfrequente Schwingungen
und Diffusion von Wasserstoff
in nanokristallinem Palladium

In diesem Kapitel wird ein neutronenspektroskopisches Experiment zur Bestim-
mung der niederfrequenten Schwingungen und der Diffusion von Wasserstoff in
nanokristallinem Palladium vorgestellt.

3.1 Einfiihrung und Motivation

Nanokristalline Materialien besitzen interessante neuartige Eigenschaften (siehe da-
zu Abschnitt , deren Ursachen noch nicht abschlielend geklart sind. Aufgrund
der kleinen Korngréflen befinden sich relativ viele Atome in den Bereichen der
Korngrenzen. Die Kenntnis der Struktur und Dynamik dieser Atome ist daher fiir
das Verstédndnis nanokristalliner Materialien von groler Bedeutung.

Aus experimentellen Untersuchungen mittels Neutronenspektroskopie [Suz1995,
Ful1995,Tral1995,Ful1996,Fral997] und Kern-v-Spektroskopie [Ful1997] sowie theo-
retischen Uberlegungen [Wol1995, |Wan1996|, Kar1998, Der2001] ist bekannt, dass
die Zustandsdichte der Schwingungen fiir niedrige Frequenzen in nanokristallinen
Materialien hoher ist als in grob-polykristallinen gleicher chemischer Zusammen-
setzung. Ein Verhalten, das auch von metallischen Gléasern bekannt ist. So sind
Zustandsdichten der Form f(w) oc w!3 [Suc1980] und f(w) o< w®™ [Suc1981] fiir
Energien Aw zwischen 4 meV und 7 meV beobachtet worden. Im Falle der me-
tallischen Glédser werden neben der strukturellen Unordnung auch anharmonische
Effekte diskutiert [Sch2002]. Die Rechnungen zu den Zustandsdichten in nanokri-
stallinen Materialien, wie sie von [Kar1998, Der2001]| durchgefiihrt wurden, fiithren
allerdings bereits in der harmonischen Néherung zu Zustandsdichten der Form
f(w) < w |[Kar1998] bzw. f(w) o< w'® [Der2001]. Im Folgenden wird daher das
Schwingungsverhalten der Atome stets in der harmonischen Néherung betrachtet.
Dies gilt insbesondere fiir das Berechnungsverfahren der Streufunktion in Abschnitt

B.4711
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

Ob fiir das in nanokristallinen Materialien gefundene Verhalten die Atome in den
Korngrenzen verantwortlich sind oder es andere Ursachen hat, konnte in den zu-
vor erwdhnten Experimenten nicht geklart werden. Von nanokristallinem Palla-
dium ist allerdings bekannt, dass sich Wasserstoff bevorzugt in den Korngrenzen
einlagert [Mut1987,Stu1992,Str2001]. Diese Lokalisierung des Wasserstoffs wur-
de in einem Spin auflésenden neutronenspektroskopischen Experiment ausgenutzt
um die Zustandsdichte der Schwingungen in den Korngrenzen von nanokristalli-
nem Palladium indirekt zu messen [Stul998|. Im Falle niedriger Frequenzen folgt
der Wasserstoff den Schwingungen der ihn umgebenden Palladium-Atome. Die-
se Schwingungen des Wasserstoffs werden als Bandmoden bezeichnet. Unter der
Annahme, dass dies auch mit gleicher Amplitude erfolgt, ergibt sich ein proportio-
naler Zusammenhang fiir die lokalen Zustandsdichten fy(w) des Wasserstoffs und
fraxa(w) des Palladiums in den Korngrenzen

Ful@) = fracy@) 3= mit [ fray)do =1 (3.1)
0

Die Proportionalitétskonstante ist dabei das Verhéltnis der Massen My eines
Wasserstoff-Atoms und Mp, eines Palladium-Atoms.

Die Analyse der Neutronenspins ermdoglicht eine Separation der kohédrenten und
inkohérenten Streubeitrige, was aufgrund der Wirkungsquerschnitte einer Separa-
tion der Streubeitrige durch Palladium und Wasserstoff gleichkommt (siehe dazu

Kapitel [2.3.3] Seite [23)).

Die Analyse des inkohdrenten Streubeitrags — Schwingungen der Wasserstoff-Atome
— ergab, dass die lokale Zustandsdichte des Wasserstoffs und somit auch die der
Palladium-Atome in den Korngrenzen fiir niedrige Frequenzen relativ gut mit ei-
nem linearen Verlauf beschrieben werden konnte. In Abbildung|[3.1]ist eine grafische
Darstellung der Ergebnisse zu sehen. Darin ist die lokale Zustandsdichte des Wasser-
stoffs iiber der Anregungsenergie fiir zwei Temperaturen aufgetragen. Des Weiteren
ist die Anpassung einer linearen Zustandsdichte eingezeichnet, die zu einer maxima-
len Abschneideenergie von 12 meV fiihrte (siehe dazu Kapitel [2.3.3] Seite [24). Die
instrumentelle Auflésung erlaubte eine Bestimmung der Zustandsdichte bis hinab
zu etwa 0,5 meV.

Der kohérente Streubeitrag resultiert aus den Beitrdgen sowohl der Palladium-
Atome in den Kornern als auch der in den Korngrenzen. Die iiberwiegende Zahl
der Palladium-Atome befindet sich allerdings in den Kornern, so dass praktisch
nur deren Beitrag zu beobachten ist. Die Analyse des kohérenten Streubeitrags
ergab daher das zu erwartende Debye-Verhalten, d.h. die iiber alle Palladium-Atome
gemittelte Zustandsdichte zeigte eine quadratische Abhéngigkeit von der Frequenz.
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3.1 Einfiihrung und Motivation

Frequenz in THz
0 | 1 | 2 3

0,151

0,10+ T g

0,05 3

Lokale Zustandsdichte in meV™'

5 10 s
Anregungsenergie in meV

ho,, =12 meV

Abbildung 3.1:
Lokale Zustandsdichte der Wasserstoff- bzw. Palladium-Atome in den Korngrenzen
— berechnet aus Neutronenstreuspektren von Wasserstoff in nanokristallinem Palla-
dium. Die ausgefiillten Symbole stammen von einer Messung bei 200 K, die offenen
von etner Messung beir 280 K. Die durchgezogenene Linie reprdsentiert eine lineare
Zustandsdichte mit einer oberen Abschneideenergie von 12 meV (aus [Stul99§]).

In Abbildung sind schematisch die abgeleiteten lokalen Zustandsdichten fiir
Wasserstoff in den Korngrenzen und fiir Palladium in den Korngrenzen und in den
Koérnern dargestellt. Aufgrund des kleinen Faktors ]]VV[[—Z ist nur ein geringer Anteil
der Zustédnde des Wasserstoffs im niederfrequenten linearen Bereich zu finden. Die
Mehrzahl der Zusténde liegt im Bereich der hochfrequenten lokalen Moden. Die Zu-
standsdichte der Palladium-Atome in den Korngrenzen zeigt den linearen Verlauf,
fiir die Palladium-Atome in den Kornern ergibt sich das iibliche Debye-Verhalten
mit einer quadratischen Zustandsdichte. Die oberen Abschneidefrequenzen der Zu-
standsdichten sind mit wp (Debye-Frequenz) und wy bezeichnet.

Wie bereits in Kapitel auf Seite 24]erwiihnt, fiihren Zustandsdichten f(w) o w*
mit 1 < s < 2 dhnlich wie Diffusion in einem inelastischen Neutronenstreuexperi-
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

I
/; o (©) lokale Moden

Abbildung 3.2:
Das linke Diagramm zeigt eine schematische Darstellung der lokalen Zustandsdichte
fu(w) von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium. Im rechten Diagramm. ist die
lokale Zustandsdichte fpqxg(w) des Palladiums in den Korngrenzen und die lokale
Zustandsdichte fpqx(w) des Palladiums in den Kornern dargestellt.

ment zu einer quasielastischen Verbreiterung. Eine Unterscheidung beider Beitrége
ist ohne weiteres nicht méglich.

Ziel des hier vorgestellten Experimentes ist es, genau diese Unterscheidung zu rea-
lisieren und somit ndhere Informationen iiber die Zustandsdichte und die Diffusion
von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium zu erhalten.

Um den alleinigen Einfluss der Gitterschwingungen beobachten zu kénnen musste
eine quasielastische Verbreiterung durch Diffusion ausgeschlossen werden. Bei aus-
reichend tiefen Temperaturen ist die Diffusionskonstante zu klein um instrumentell
aufgelost werden zu konnen. Daher wurden Neutronenstreumessungen in dem Tem-
peraturbereich von 290 K bis hinunter zu 2 K durchgefiihrt. Wie in Abschnitt
ab Seite [39| gezeigt wird, verdndert sich die Streuintensitit durch Gitterschwingun-
gen annédhernd linear mit der Temperatur. Fiir die quasielastische Verbreiterung
durch Diffusion gilt dies nicht (sieche Abschnitt Seite [25)). Die Temperatu-
rabhéngigkeit der Streuintensitéiten sollte somit Aufschluss dariiber geben kénnen,
welche Spektren keine Verbreiterung mehr durch Diffusion aufweisen. Die Bestim-
mung der Zustandsdichte der Gitterschwingungen bei tiefen Temperaturen kénnte
dann eine Analyse der Wasserstoff-Diffusion bei hoheren Temperaturen ermégli-
chen.
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3.2 Experiment

3.2 Experiment

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Details zu den Proben und den
neutronenspektroskopischen Messungen erldutert.

3.2.1 Probeneigenschaften

Die nanokristalline Palladium-Probe bestand aus 16 kreisrunden Plattchen mit ei-
nem Durchmesser von ungefdhr 9,6 mm und einer Dicke von 0,5 mm. Sie wurden
mittels Edelgaskondensation (siche dazu Abschnitt Seite [7]) aus Palladium-
Pulver der Reinheit 99,95 % hergestellt. Das Pulver wurde von der Firma Heraeus
GmbH, Hanau, bezogen. Die Gesamtmasse aller Plittchen betrug 5,4 g. Die aus
Rontgendiffraktionsmessungen abgeschéitzte Korngrofie (siche dazu Abschnitt
Seite @ lag fiir alle Pldttchen unter 40 nm.

Nach der Herstellung wurden die Plattchen umgehend fiir weitere Untersuchun-
gen in einen vakuumdichten zylindrischen Behélter aus Aluminium eingebaut. In-
nerhalb des Behilters waren sie iibereinander gestapelt und jeweils durch diinne
Ringe aus Aluminium getrennt. Sie besafien einen Neigungswinkel von 20° ge-
geniiber dem Behélterboden um den Neutronen eine grofiere Bestrahlungsfliche
bieten zu konnen. Der geschlossene Behélter verhinderte zugleich eine Oxidation
der Palladium-Oberflédchen.

Die Beladung der Probe mit Wasserstoff erfolgte aus der Gasphase iiber ein Ventil
im Aluminium-Behélter. Das Verfahren ist in Abschnitt auf Seite [12] beschrie-
ben. Die nanokristalline Probe wurde mit einem Wasserstoff-Atomzahlverhéltnis
von 3,4 % versehen. Eine zylinderférmige Vergleichsprobe (Durchmesser: 9 mm,
Léange: 40 mm, Masse: 30,2 g) aus grob-polykristallinem Palladium wurde ebenfalls
in einen baugleichen Aluminium-Behéilter eingebaut und mit 1,4 % Wasserstoff
dotiert.

3.2.2 Neutronenstreumessung

Die Messungen wurden am Flugzeitspektrometer IN6 des Instituts Laue Langevin
in Grenoble durchgefiihrt (ILL-Experimentnr.: 7-02-55, April 1999) [ILL]. Dabei
wurden Spektren im Temperaturbereich zwischen 2 K und 290 K aufgenommen. Der
-Bereich der elastisch gestreuten Neutronen erstreckte sich von 0,2 A pis2 A
Die Energie der cinfallenden Neutronen betrug 3,15 meV, die Wellenlinge 5,1 A.
Die Energieauflosung der elastischen Linie lag bei 0,075 meV. Die Integrationszeit
eines Zeitkanals war 9,625 us.
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

Die Herstellung der Proben und die Durchfithrung der Neutronenstreumessungen
erfolgten in Zusammenarbeit mit Thomas Striffler, Uwe Stuhr und Manfred Dietz
(siche dazu auch [Str2001]).

3.3 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse der Neutronenstreumessungen vorgestellt
sowie die Aufbereitung der Rohdaten beschrieben.

3.3.1 Ergebnisse der Neutronenstreumessungen

In den zwei Diagrammen der Abbildung sind Neutronenstreuspektren der na-
nokristallinen (ausgefiillte Symbole) und der grob-polykristallinen Probe (offene

Symbole) bei dem Streuvektor |'|Q; = 0,91 AT dargestellt. Aufgetragen ist die auf
den Monitor normierte Zahlrate iiber den Flugzeitkanal. In gleicher Weise sind in
Abbildung Spektren bei dem Streuvektor Q3 = 1,79 A" zu sehen. In allen vier
Diagrammen liegt das Maximum der elastisch gestreuten Neutronen in Kanal 316.
Die beiden oberen Diagramme zeigen die Spektren bei 290 K, die beiden unteren bei

130 K im Falle der nanokristallinen bzw. 150 K im Falle der grob-polykristallinen
Probe.

Obwohl bei der Messung der grob-polykristallinen Probe mehr Wasserstoff im Neu-
tronenstrahl war, zeigen die Spektren der nanokristallinen Probe eine grofiere quasi-
elastische Verbreiterung. Man erkennt dariiber hinaus, dass sich die quasielastische
Verbreiterung der nanokristallinen Probe mit zunehmender Temperatur und zu-
nehmendem Streuvektor vergrofiert.

Wie bereits erwéhnt, sollte die Temperaturabhéngigkeit der Streuintensititen Auf-
schluss dariiber geben konnen, welche Spektren keine Verbreiterung mehr durch
Diffusion aufweisen. In einer ersten groben Analyse hatte U. Stuhr alle Spektren
geméf folgender Bezichung auf die Temperatur von 100 K normiert

100K
Loy = 1s - T (3.2)
1., ist die auf 100 K normierte Streuintensitét I, des Flugzeitkanals z, die bei der

Temperatur 7' gemessen wurde. In den Abbildungen [3.5 und [3.6] sind die auf 100 K
normierten Spektren grafisch dargestellt. Aufgetragen ist die auf die Monitorzéhl-
rate und 100 K normierte Streuintensitédt gegen den Flugzeitkanal.

!GemiB Gleichung (2.7) dndert sich der Streuvektor mit dem Flugzeitkanal. Die explizite Angabe
des Streuvektors bezieht sich stets auf die elastisch gestreuten Neutronen.
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Energiegewinn der Neutronen / meV
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Abbildung 3.3:

Neutronenstreuspektren der nanokristallinen PdHg o34 (ausgefillte Symbole) und
der grob-polykristallinen PdHg 14 Probe (offene Symbole) bei dem Streuvektor
@, = 091 A7 der elastisch gestreuten Neutronen. Aufgetragen ist die auf den
Monitor normierte Zdhlrate tiber den Flugzeitkanal. Im oberen Diagramm fiir eine
Temperatur von 290 K, im unteren fir 130 K wm Fulle der nanokristallinen bzw.
150 K im Fulle der grob-polykristallinen Probe. Die obere Achse zeigt den Ener-
giegewinn der Neutronen. I,.. bezeichnet das jeweilige Maximum der elastischen
Linie.
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

Energiegewinn der Neutronen / meV
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Abbildung 3.4:
Neutronenstreuspektren der nanokristallinen PdHy o34 (ausgefillte Symbole) und
der grob-polykristallinen PdHg 14 Probe (offene Symbole) bei dem Streuvektor

Qs = 1,79 A7 der elastisch gestreuten Neutronen. Aufgetragen ist die auf den
Monitor normierte Zdhlrate tiber den Flugzeitkanal. Im oberen Diagramm fiir eine
Temperatur von 290 K, im unteren fir 130 K im Falle der nanokristallinen bzw.
150 K wm Fulle der grob-polykristallinen Probe. Die obere Achse zeigt den Ener-
giegewinn der Neutronen. I,.. bezeichnet das jeweilige Mazimum der elastischen
Linie.
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3.3 Experimentelle Ergebnisse

Zihlrate pro 10° Monitorzihlungen

Energietibertrag der Neutronen in meV
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200 | 250 300
Flugzeitkanéle

Abbildung 3.5:

Auf 100 K normierte Neutronenstreuspektren der nanokristallinen Probe fiir Mes-
sungen bis 130 K (aus [Stu2000]).
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Abbildung 3.6:

Auf 100 K normierte Neutronenstreuspektren der nanokristallinen Probe fiir Mes-
sungen oberhalb 130 K (aus [Stu2000]).
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

Die Spektren bei tiefen Temperaturen, 75 K bis 130 K, stimmen nach der Normie-
rung weitgehend iiberein. Die Spektren bei hoheren Temperaturen weichen deutlich
ab. Auf Grund der tiberwiegend linearen Temperaturabhéngigkeit kann geschlossen
werden, dass bei tiefen Temperaturen noch keine Wasserstoff-Diffusion beobachtet
wird. Die inelastisch gestreute Intensitét fiir Temperaturen bis etwa 130 K resultiert
daher aus den Gitterschwingungen.

3.3.2 Datenaufbereitung

Die einzelnen Spektren wurden auf die Monitorzéhlrate normiert. Aus den Messun-
gen des leeren Proben-Behélters und des leeren Kryostaten bei 290 K wurden der
Temperatur unabhéngige Maschinenuntergrund sowie der Temperatur abhéngige
Streubeitrag durch den Probenbehélter bei 290 K bestimmt. Unter der Annah-
me eines gewohnlichen Debye-Verhaltens und der Verwendung der Ein-Phonon-
N#herung wurde gemifs Gleichung auf Seite 38| der Streubeitrag des Proben-
Behilters fiir alle anderen Temperaturen berechnet und von den jeweiligen Proben-
messungen abgezogen. Die Auflosung des Spektrometers wurde aus der Messung
der nanokristallinen Probe bei 2 K ermittelt

Es wurden zwei Datensétze zur weiteren Auswertung vorbereitet. Zum einen wur-
den alle Spektren unterschiedlicher Streuwinkel zu einem Spektrum zusammen-
gefasst. Der gemittelte Streuvektor () der elastisch gestreuten Neutronen betrug
1,32 A™'. Zum anderen wurden die Spektren zu drei Gruppen zusammengefasst mit
den gemittelten Streuvektoren @Q; = 0,91 A (55 Detektoren), Q2 = 1,27 A (55

Detektoren) und Q3 = 1,79 AT (52 Detektoren). Um die unterschiedliche Effizienz
der verschiedenen Detektoren zu beriicksichtigen wurden die drei Probenspektren
auf die entsprechenden Vanadiumspektren normiert.

3.4 Datenmodellierung

In diesem Abschnitt werden die Modelle zum Schwingungsverhalten und zur Dif-
fusion des Wasserstoffs erldutert. Des Weiteren wird ein Berechnungsverfahren fiir
die Streufunktion der Gitterschwingungen vorgestellt, das keine Hochtemperatur-
Néherung beinhaltet und alle Multi-Phononen-Prozesse beliebig hoher Ordnung
beriicksichtigt.

2Ublicherweise wird zur Bestimmung der Auflésungsfunktion rein inkohérent streuendes Vanadi-
um bei tiefen Temperaturen verwendet. Aus diesem Grund wurde auch eine Vanadium-Probe
gemessen, allerdings bei 290 K. Das Spektrum ergab eine geringfiigig breitere elastische Linie,
was an der hohen Temperatur, an einer moglichen Verunreinigung mit Wasserstoff und/oder
an Unterschieden zwischen der Proben- und Vanadium-Geometrie gelegen haben kénnte. Fiir
die Bestimmung der Auflésungsfunktion wurde daher die Probenmessung bei 2 K verwendet.
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3.4 Datenmodellierung

3.4.1 Modellierung des Streubeitrags durch
Gitterschwingungen

Friihere experimentelle Ergebnisse und theoretische Uberlegungen (siehe Abschnitt
Seite wiesen auf eine lineare Zustandsdichte als Ursache der quasielasti-
schen Verbreiterung hin. Wie bereits in Abschnitt erwihnt, treten im Falle
einer linearen Zustandsdichte ausschliefSlich Multi-Phononen-Prozesse beliebig ho-
her Ordnung auf. Die iiblicherweise verwendete Ein-Phonon-N&herung ist somit
nicht mehr giiltig. Es gibt jedoch auch theoretische Arbeiten, die eine andere Form
der Zustandsdichte diskutieren, so z.B. f(w) o< w'® [Der2001]. Es wurde daher
ein Berechnungsverfahren gesucht, dass zum einen alle Multi-Phononen-Prozesse
beliebig hoher Ordnung beriicksichtigt und zum anderen auf alle méglichen For-
men von Zustandsdichten anwendbar ist. Die Herleitung dieses Verfahrens wird im
Folgenden beschrieben.

Ausgangspunkt ist die intermedidre Streufunktion aus Gleichung (2.15)) auf Seite
24] die an dieser Stelle noch einmal angefithrt wird:

Sinc,m‘b (Q, t) = exXp %/fi) (COth<2k T) — COSh( (it+2kh T))) dw (33)
0

smh<2kBT>

Der Klammer-Ausdruck im Exponenten von Gleichung (3.3)) kann wie folgt umge-
schrieben werden

(oo () - 2elerat))) (o) nleors)

smh(Qk T) smh(wC T)

. 251nh<2kBT+‘“’t) smh(%)
- ( smh( ) )

2kBT

_ << ) o) sn(4)

wt
2
Slnh< )

i 2COSh<2kBT> sin2<“ét))

smh(

2k T)

- ([1 — cos (wt)] coth (M T) — isin (wt))

Damit ergibt sich fiir die intermedidre Streufunktion
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

Sinewiv (@, t) = exp —Z?j/@ ([1 — cos (wt)] coth (22‘:7,) — isin (wt)) dw
0
(3.4)

Ublicherweise wird der zeitunabhingige Anteil in Gleichung (3.4) als Debye-Waller-
Faktor (DWF) bezeichnet und separat betrachtet:

DWF = exp —Z—?j/% Coth( i ) dw (3.5)
0

2kpT

Der Debye-Waller-Faktor beschreibt den Anteil der Null-Phonon-Prozesse bzw.
der elastisch gestreuten Neutronen. In vielen experimentellen Situationen ist die
Hochtemperatur-Naherung (kg7 > hw) giiltig und der Ausdruck fiir den Debye-
Waller-Faktor vereinfacht sich zu

dw (3.6)

Eine quadratische Zustandsdichte gemafl Gleichung fithrt unter Verwendung
des Debye-Waller-Faktors in der Hochtemperatur-Naherung (Gleichung ) SO-
wie der Ein-Phonon-N&herung zu dem bekannten Ausdruck fiir die Streufunktion
Sinewiv (@, w) |[Lov1984]:

3kpT Q? _ 3kpTQ? .. <
Sinc,vib (Q’w) — { <5(w) + 2Mw3D >6Xp( MwQD ) fUI' |w| >~ Wp (37>

0 fir |w| > Wp

Man erkennt, dass die elastische Streuintensitdt durch den Debye-Waller-Faktor

_ 3kpTQ?
Mw%

konstant ist.

exp ( ) gegeben ist und die inelastische Streuintensitéit unabhéingig von w,

Wie bereits in Kapitel angesprochen, divergieren im Falle einer linearen Zu-
standsdichte die Schwingungsamplituden fiir w = 0, was zu einem verschwinden-
den Debye-Waller-Faktor fiihrt. Formal lasst sich dies leicht durch Einsetzen einer
linearen Zustandsdichte gemafl Gleichung in Gleichung zeigen. Eine
Darstellung der Streufunktion unter Verwendung des Debye-Waller-Faktors in der
Hochtemperatur-Néherung sowie der Ein-Phonon-Néherung ist fiir eine lineare Zu-
standsdichte nicht moglich.
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3.4 Datenmodellierung

Daher wurde ausgehend von Gleichung ein anderer Weg beschritten: Das
Integral in Gleichung kann in drei Summanden aufgespalten werden, die jeweils
proportional zu einer Kosinus- bzw. Sinus-Fourier-Transformation (cos —F7 bzw.
sin —F7) sind:

o0

[ o o) e = an-rr (B (G270}
0
/@ coth (%) dw o< cos—FT {fE:U) coth (22:T>} 0<3‘9)
t=

0

w

/OO@ sin (wt) dw oc sin —]—“T{M} (3.10)

Mit Hilfe einer Kosinus- und einer Sinus-Fourier-Transformation kann nun num-
merisch fiir jede Zustandsdichte f(w) die intermedidre Streufunktion Sinewip (Q, t)
berechnet werden. Eine weitere Fourier-Transformation von Sinevip (@, t) in den
Frequenzraum liefert die gesuchte Streufunktion S, (@, w), die als Modellfunk-
tion fiir die Anpassungen der gemessenen Spektren verwendet wird.

Man beachte, dass die auf diese Weise berechnete Streufunktion fiir alle Tempe-
raturen giiltig ist, also keine Hochtemperatur-Naherung beinhaltet und alle Multi-
Phononen-Prozesse beliebig hoher Ordnung beriicksichtigt.

Im Folgenden werden die berechneten Streufunktionen einer linearen Zustandsdich-
te und einer Zustandsdichte f(w) o< w'® niher beleuchtet. Diese beiden Zustands-
dichten sind in Abschnitt von besonderer Bedeutung. Als obere Abschneide-
energie hwy wurde der Wert 12 meV aus [Stul998] gewihlt.

Berechnete Streufunktion fiir eine lineare Zustandsdichte

In Abbildung|3.7]sind die berechneten Streufunktionen einer linearen Zustandsdich-
te fiir die Temperaturen 100 K und 290 K sowie den Streuvektoren ) = 0,9 AT
und Q = 1,8 AT grafisch dargestellt. Aufgetragen ist wyS(Q,w) iiber der Frequenz
w in Einheiten der Abschneidefrequenz wy = 1,82 - 10'3 s7!, was einer Energie von
hwy = 12 meV entspricht. Zum Vergleich ist zusétzlich die Streufunktion einer qua-
dratischen Zustandsdichte fiir 100 K, @ = 0,9 A™" und ebenfalls hwy = 12 meV
eingetragen.

Die Streufunktionen fiir eine lineare Zustandsdichte zeigen fiir niedrige Anregungs-
energien deutlich hohere Intensitidten als die Streufunktionen fiir eine quadratische
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

1
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Abbildung 3.7:
Nummerisch berechnete Streufunktionen einer linearen Zustandsdichte fir 100 K
und 290 K bei zwei verschiedenen Streuvektoren (QQ = 0,9 A" und Q=18 /f_l).
Aufgetragen ist wyS(Q,w) tber der Frequenz w in Einheiten der Abschneidefrequenz
wo = 1,82-10'% 57! (hwy = 12 meV). Zum Vergleich ist zusitzlich die Streufunktion

einer quadratischen Zustandsdichte fiir 100 K und Q = 0,9 A eingetragen.

Zustandsdichte. Der Intensitédtsverlauf nahe der elastischen Linie ist dhnlich einer
quasielastischen Verbreiterung, wie sie durch Diffusion hervorgerufen wird.

Des Weiteren erkennt man, dass die Intensitét der Streufunktion fiir Anregungsener-
gien ungleich Null sowohl fiir steigende Temperaturen als auch fiir gréfler werdende
Streuvektoren zunimmt ﬁ Eine genauere Analyse des inelastischen Teils zeigt, dass
bei gegebenem () und kleinen hAw die Temperaturabhéngigkeit anndhernd linear
ist. Ein Verhalten, das auch von der quadratischen Zustandsdichte bekannt ist (sie-
he Gleichung , Seite . Ferner zeigt die Intensitéit im inelastischen Teil eine
anndhernd quadratische Abhéangigkeit von @), so wie es ebenfalls von der quadrati-
schen Zustandsdichte bekannt ist (siehe Gleichung (3.7), Seite [38)).

3Die Beziehung fix;o S(Q,w) dw =1 bleibt jedoch stets giiltig.
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3.4 Datenmodellierung

1
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Abbildung 3.8:

Nummerisch berechnete Streufunktionen einer Zustandsdichte f(w) oc w'® fiir 100

K und 290 K bei zwei verschiedenen Streuvektoren (@ = 0,9 A" und Q=18 /ffl).
Aufgetragen ist woS(Q,w) tber der Frequenz w in Einheiten der Abschneidefrequenz
wo = 1,82-10' s7' (hwy = 12 meV). Zum Vergleich ist zusitzlich die Streufunktion

einer quadratischen Zustandsdichte fir 100 K und Q@ = 0,9 A eingetragen.

Berechnete Streufunktion fiir eine Zustandsdichte f(w) oc w'?®

In Abbildung sind analog Abbildung die berechneten Streufunktionen ei-
ner Zustandsdichte f(w) oc wh® fiir die Temperaturen 100 K und 290 K sowie
den Streuvektoren @ = 0,9 A7 und Q =18 AT grafisch dargestellt. Aufge-
tragen ist wS(Q,w) iiber der Frequenz w in Einheiten der Abschneidefrequenz
wo = 1,82 - 103 s7!, was einer Energie von iwy = 12 meV entspricht. Zum Ver-
gleich ist zusétzlich die Streufunktion einer quadratischen Zustandsdichte fiir 100
Kund Q =0,9 AT eingetragen.

Wie zu erwarten, liegen die Streufunktionen einer Zustandsdichte f(w) oc w'® zwi-
schen den Streufunktionen einer quadratischen und einer linearen Zustandsdichte.
Der Intensitétsverlauf nahe der elastischen Linie ist ebenfalls &hnlich einer quasiela-

stischen Verbreiterung, wie sie durch Diffusion hervorgerufen wird, jedoch deutlich
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

geringer als im Falle der linearen Zustandsdichte.

Die Abhéngigkeiten von der Temperatur und dem Streuvektor entsprechen dem
zuvor beschriebenen Verhalten einer linearen bzw. quadratischen Zustandsdichte.

Modellfunktion fiir die gemessenen Spektren

Fiir die Anpassung der Spektren muss allerdings noch beriicksichtigt werden,
dass im Experiment eine Uberlagerung der Gitterschwingungen der Atome in den
Ko6rnern und der Atome in den Korngrenzen beobachtet wird. Es wurde daher eine
Modellfunktion gewéhlt, die sich aus den folgenden zwei Anteilen zusammensetzt:

. SK . SKG . :
Smc’m'b (Q,w) = { 3 5(1(:1}0),vzb (Qaw) + ﬁ inc,vib <Q7W> : z 7: 8 (311)

Sffw’mb (@, w) beschreibt den Beitrag der Atome in den Kérnern und wurde mit einer

quadratischen Zustandsdichte berechnet. Sffgmb (Q,w) ist der Beitrag der Atome
in den Korngrenzen. Er wurde mit einer linearen Zustandsdichte berechnet bzw.
mit einer Zustandsdichte f(w) o< w'®. Die Vorfaktoren o und /3 beriicksichtigen die

relativen Anteile an der Gesamtstreuintensitat.

Der elastische Anteil wurde aus der Berechnung herausgelost und als separater Fit-
parameter v angesetzt. Dies hat mehrere Griinde. Zum einen ist die Berechnung
des Streubeitrags des Leerbehélters fiir Temperaturen kleiner 290 K fehlerbehaftet.
Der Fehler ist zwar klein (maximal im Bereich weniger Prozent), kann aber durch
einen zusétzlichen positiven oder negativen elastischen Beitrag beriicksichtigt wer-
den. Zum anderen streut auch das Palladium elastisch: Zusétzlich zum sehr kleinen
inkohdrenten Streubeitrag tritt auch kohérent elastische Streuung auf. Aufgrund
der groflen Wellenldnge der einfallenden Neutronen beobachtet man zwar keine
Bragg-Streuung, allerdings elastische diffuse Streuung durch die rdumliche Unord-
nung in der Probe. Ein weiterer Beweggrund ist die kohérent inelastische Streuung
des Palladiums. Sie wird unter der Annahme, dass sich diese wie die inkohérent
inelastische Streuung beschreiben ldsst (inkohérente Ndherung), in der Berechnung
von Sinevip beriicksichtigt. Jedoch wird damit zugleich ein elastischer Streubeitrag
berechnet — die Bragg-Streuung —, der allerdings, wie zuvor erldutert wurde, nicht
auftritt.

Des Weiteren wurde beriicksichtigt, dass die gemessenen Spektren keine Spektren
mit konstantem Streuvektor () sind. Geméafi Gleichung besitzt jeder Flug-
zeitkanal einen anderen ()-Wert. Fiir die nummerische Berechnung wurde je zwei
Kanélen ein Q-Wert zugewiesen, was zu einem relativen Fehler in () von weniger
als 5 - 1072 fiithrte. Mit diesen Q-Werten wurden Streufunktionen berechnet und
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3.5 Auswertung und Diskussion

den entsprechenden Flugzeitkanilen zugeordnet. Die Modellfunktion in Gleichung
(3.11) wurde somit fiir jeden zweiten Kanal mit dem tatséchlichen (-Wert neu
berechnet.

3.4.2 Modellierung des Streubeitrags durch Diffusion

Die Streubeitrige durch Diffusion wurden durch die in Kapitel auf Seite
vorgestellte Streufunktion Sjnc 4 (Q,w) beschrieben

1 A
Sinc,diﬁ(@aw) - ; w2 + [AW(Q)P (312)

mit einer (Q-abhéngigen Breite
Aw(Q) = v (1 - Siné?l)) mit v = 61—2D (3.13)

Die Modellfunktion S(Q,w) erhdlt man aus der Faltung der Beitrége durch Gitter-
schwingungen und Diffusion:

S(Q’w) = Sinc,vib(Qaw) ® Sinc,diﬁ (Qaw) (314)

Die nummerische Berechnung der Faltung kann durch eine einfache Multiplikation
ersetzt werden: Die Faltung der Streufunktionen im Frequenzraum entspricht der
Multiplikation der intermedidren Streufunktionen im Zeitraum:

S(Q7W> = JTT{Sinc,vib(Q7t) . Sinqdiﬁ(@at)} (315)

Die intermedidre Streufunktion Sjnc g (Q,t) ergibt sich durch Fourier-Transfor-
mation von Gleichung (3.12) in den Zeitraum zu:

Sine,daifr (Q.t) = exp (—Aw(Q) - [t]) (3.16)

Zur Bestimmung der Beitrédge durch Diffusion wurde die Modellfunktion S(Qw)
geméf der Gleichungen ((3.15]) und (3.16)) berechnet und an die gemessenen Spektren
angepasst.

3.5 Auswertung und Diskussion

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Auswertung vorgestellt und disku-
tiert.
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

3.5.1 Niederfrequente Schwingungen

Wie bereits in Abschnitt gezeigt, sollten die gemessenen Spektren fiir die Tem-
peraturen 75 K, 102 K und 130 K keine diffusionsbedingte Verbreiterung aufweisen.
Sie wurden daher zur Bestimmung der Zustandsdichten verwendet. Dazu wurde die
Modellfunktion aus Gleichung in dem Flugzeitkanal-Bereich 200 bis 370, was
einem Energiegewinn der Neutronen von 4,3 meV bis -0,8 meV entspricht, an die
itber alle Streuwinkel summierten Spektren angepasst. Der gemittelte Streuvek-
tor () der elastisch gestreuten Neutronen betrug 1,32 A™'. Des Weiteren wurden
die Frequenz-Abhéangigkeit, die obere Abschneideenergie hiwy sowie eine untere Ab-
schneideenergie hw,,;, der nicht-quadratischen Zustandsdichte variiert.

Im Folgenden werden zunéchst die Ergebnisse zu der oberen und unteren Abschnei-
deenergie, im Anschluss daran die Ergebnisse zu den Zustandsdichten vorgestellt.

Obere und untere Abschneideenergie

Als obere Abschneideenergie hwy der nicht-quadratischen Zustandsdichte wurde
der in [Stul1998] angegebene Wert von 12 meV verwendet. Kleine Anderungen von
hwo um 42 meV fithrten zu den qualitativ gleichen Aussagen wie hwg = 12 meV.
Deutlich kleinere Abschneideenergien konnten ausgeschlossen werden. Sie hétten
die Ausbildung eines zusétzlichen Peaks bei der jeweiligen Abschneideenergie zur
Folge, der im Neutronenstreuspektrum jedoch nicht beobachtet wurde. Eine genaue
Bestimmung der oberen Abschneideenergie ist mit dem hier verwendeten Verfah-
ren nicht moglich, fiir die im Folgenden gewonnen Aussagen allerdings auch nicht
notwendig.

In Kapitel wurde bereits erwihnt, dass zumindest im Falle einer linearen
Zustandsdichte bei niedrigen Frequenzen Abweichungen vom linearen Verlauf auf-
treten miissen. Frithere experimentelle Ergebnisse [Stul998| (siche Abbildung
liefen eine Analyse der Zustandsdichte nur bis zu einer minimalen Anregungsener-
gie von etwa 0,5 meV zu. Mit der gréfleren Auflosung des Instruments von 75 peV
sollte daher eine genauere Untersuchung des niederfrequenten Spektrums moglich
sein. Dazu wurde in der Zustandsdichte eine untere Abschneidefrequenz w,,;, geméaf
folgender Beziehung eingefiihrt:

0 W < Whin
flw) = 55111 W Winin < W < Wo (3.17)
0 W > Wy

Fiir die betrachteten Zustandsdichten mit 1 < s < 1,5 ergaben die Anpassungen
ein optimales x?_; falls fiwy,;, der instrumentellen Auflésung von 75 peV entsprach.
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3.5 Auswertung und Diskussion

Die Anderungen von X2, fiir Awmi, < 75 peV waren kleiner 0,8 und somit sehr
gering.

Im niederfrequenten Teil sind somit zumindest bis hinab zur instrumentellen
Auflésung von 75 peV keine Abweichungen im Verlauf der Zustandsdichte zu be-
obachten.

Im Folgenden werden daher nur Anpassungen mit einer unteren Abschneideenergie
von 75 peV diskutiert.

Zustandsdichte

Fiir die quadratische Zustandsdichte — der Atome in den Koérnern — wurde ein
Debye-Verhalten, wie es gewohnliches grob-polykristallines Palladium zeigt, mit
einer oberen Abschneideenergie von hwp = 24 meV gewéhlt.

Fiir die nicht-quadratische Zustandsdichte f(w) o w® — der Atome in den Korn-
grenzen — wurden Zustandsdichten mit 1 < s < 1,5 verwendet. Eine befriedigende
Beschreibung der Spektren in dem Flugzeitkanal-Bereich 200 bis 370 war fiir jedes
gewdhlte s mit 1 < s < 1,5 mdoglich. Im Folgenden werden daher nur die beiden
”Grenzfille” s = 1 und s = 1,5 ndher betrachtet und anschliefend der Einfluss von
s diskutiert.

Die Ergebnisse der Anpassungen einer zusétzlichen linearen Zustandsdichte bzw.
einer Zustandsdichte f(w) o w"® sind in den Abbildungen bis zu sehen.
Die durchgezogenen Linien stellen die im Anpassungsbereich (Flugzeitkanile 200 -
370) erhaltenen Streubeitrige dar. Die gestrichelten Linien sind die mit den Wer-
ten der Fitparameter berechneten Streubeitréige aulerhalb des Anpassungsbereich.
Die erhaltenen Werte der Fitparameter und der erzielten x2,, sind in Tabelle
zusammengefasst.

In der oberen Grafik von Abbildung [3.9]ist das Spektrum der 75 K Messung mit
den Ergebnissen der Anpassung im Falle einer zusétzlichen linearen Zustandsdichte
zu sehen. Ebenso sind die einzelnen Streubeitrage gemafl Gleichung ein-
gezeichnet. Des weiteren wurden mit den erhaltenen Fitparametern die einzelnen
Beitrége fiir Flugzeitkanile aulerhalb des Anpassungsbereichs — kleiner Kanal 200
und grofer Kanal 370 — berechnet. Sie sind gestrichelt eingetragen. Die obere Achse
zeigt den Energiegewinn der Neutronen. [,,,, bezeichnet das jeweilige Maximum
der elastischen Linie. In der unteren Grafik sind in analoger Weise die Ergebnisse
im Falle einer zusétzlichen Zustandsdichte f(w) oc w®® zu sehen.

In gleicher Darstellung sind die Ergebnisse der 102 K Messung in Abbildung
und der 130 K Messung in Abbildung aufgetragen.

Man erkennt in allen drei Abbildungen, dass eine relativ gute Beschreibung im
Anpassungsbereich (Flugzeitkanéle 200 - 370) sowohl durch Anpassen einer zusitz-
lichen linearen als auch durch Anpassen einer zuséitzlichen Zustandsdichte f(w) o
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Energiegewinn der Neutronen / meV
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Abbildung 3.9:
Anpassungen der Modellfunktion aus Gleichung an das Neutronenstreuspek-
trum der nanokristallinen PdHgo34-Probe bei 75 K. Niheres dazu tm Text. Auf-
getragen ist die auf den Monitor normierte Zdihlrate iber den Flugzeitkanal. Die
obere Achse zeigt den Energiegewinn der Neutronen. .. bezeichnet das jeweilige
Mazximum der elastischen Linie.
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Abbildung 3.10:
Anpassungen der Modellfunktion aus Gleichung an das Neutronenstreuspek-
trum der nanokristallinen PdH g34-Probe bei 102 K. Niheres dazu tm Text. Auf-
getragen ist die auf den Monitor normierte Zdihlrate iiber den Flugzeitkanal. Die
obere Achse zeigt den Energiegewinn der Neutronen. I,,.. bezeichnet das jeweilige
Mazimum der elastischen Linie.
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Energiegewinn der Neutronen / meV
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Abbildung 3.11:
Anpassungen der Modellfunktion aus Gleichung an das Neutronenstreuspek-
trum der nanokristallinen PdH, g34-Probe bei 130 K. Ndiheres dazu 1m Text. Auf-
getragen ist die auf den Monitor normierte Zdhlrate iber den Flugzeitkanal. Die
obere Achse zeigt den Energiegewinn der Neutronen. I,,.. bezeichnet das jeweilige
Maximum der elastischen Linie.
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3.5 Auswertung und Diskussion

Temperatur / K | Zustandsdichten - Flt‘param;ter K X2od
75 6,50 -1072 | 2,29-1072 | 4,05 | 3,95

102 x w?, o w 6,33-1072 | 2,17-1073 | 4,03 | 3,31

130 7,09-1072 [ 2,45-107% | 3,99 | 2,27

75 2,26-1072 | 7,78 1073 | 4,06 | 4,72

102 x w?, ocwh®  [200-1072]7,18-1073 | 4,04 | 5,75

130 2,00-1072 | 8,02-1073 [ 4,03 | 10,11

Tabelle 3.1:
Werte der Fitparameter und der erzielten X2, fir die Anpassungen an die Spek-
tren ber 75 K, 102 K und 130 K. « ist gemdfS Gleichung der Vorfaktor vor
der Streufunktion fir eine quadratische Zustandsdichte, 3 entsprechend fiir eine li-
neare bzw. einer Zustandsdichte f(w) o< w'® und ~y ist der elastische Anteil der
Streufunktion.

wh? erreicht wird. Die Unterschiede der erzielten X2, sind gering, jedoch fiir den
Fall einer zusétzlichen linearen Zustandsdichte bei allen drei Temperaturen niedri-
ger als im Falle einer zusiitzlichen Zustandsdichte f(w) oc w!?.

Zu beachten ist, dass die Werte der Fitparameter fiir die drei Temperaturen jeweils
nahezu iibereinstimmen. Das Verhéltnis der Anteile der linearen bzw. der Zustands-
dichte f(w) oc w'® zur quadratischen Zustandsdichte (3/a) #ndert sich mit der
Temperatur praktisch nicht. Eine Ausnahme bildet die Anpassung mit f(w) oc w!?
bei 130 K. Ursache hierfiir konnte bereits das Einsetzen einer diffusionsbedingten
Verbreiterung sein.

Allerdings variiert das Verhéltnis 3/« mit der Frequenz-Abhéngigkeit der gewéahl-
ten Zustandsdichte. Je kleiner die Potenz s ist, desto grofler wird der relative Anteil
der quadratischen Zustandsdichte. Um eine Aussage dariiber zu erhalten, welches
Verhéltnis 3/« eine verniinftige Beschreibung liefern kann, wurden mit den er-
haltenen Fitparametern die einzelnen Streubeitrige gemifi Gleichung auch
auflerhalb des Anpassungsbereichs berechnet. Die Ergebnisse sind in den Abbil-
dungen bis als gestrichelte Kurven eingetragen. Bei hoheren Frequenzen
ist eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Spektren nicht zu erwarten,
da die angenommenen quadratischen und nicht-quadratischen Zustandsdichten nur
zuverlassige Ndherungen des niederfrequenten Bereichs sind. Dennoch erkennt man
fiir alle drei Temperaturen, dass die Anpassung mit einer zusétzlichen linearen Zu-
standsdichte einen deutlich zu groflen Beitrag der quadratischen Zustandsdichte
erfordert. Im Gegensatz dazu spiegelt die Anpassung mit einer zusétzlichen Zu-
standsdichte f(w) oc w!® die Messungen iiber den gesamten Flugzeitkanal-Bereich
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in verniinftiger Weise wider.

Eine Anpassung mit einer zusétzlichen Zustandsdichte f(w) oc w® mit einer noch
grofleren Potenz (s > 1,5) fithrt zu einer deutlich schlechteren Beschreibung der
Messdaten. Dies liegt daran, dass mit zunehmender Potenz s die Streubeitrige
nahe der elastischen Linie zu Gunsten der Streubeitrége bei hoheren Frequenzen
abnehmen. Zur Beschreibung der quasieelastischen Verbreiterung muss daher der
Vorfaktor 3 erhoht werden, was aber gleichzeitig eine zusétzliche Erh6hung der In-
tensitéit bei grofferen Frequenzen zur Folge hat und somit den Beitrag der quadra-
tischen Zustandsdichte deutlich reduziert. Die gemessenen Spektren konnen daher
nicht allein mit Zustandsdichten der Potenz s > 1,5 beschrieben werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Anpassungen an die gemes-
senen Spektren der nanokristallinen PdHj g34-Probe bei tiefen Temperaturen eine
Zustandsdichte der niederfrequenten Schwingungen in den Korngrenzen der Form
f(w) o< wh nahe legen. Zustandsdichten f(w) o¢ w® mit s > 1,5 und s < 1,5
konnen ausgeschlossen werden.

3.5.2 Diffusion

Mit Hilfe der bei tiefen Temperaturen gewonnenen Form der Zustandsdichte ldsst
sich der Beitrag der Gitterschwingungen fiir Temperaturen gréfler als 130 K berech-
nen. Die zusétzlich beobachtete quasielastische Verbreiterung sollte auf die Diffusion
von Wasserstoff zuriickgefiihrt werden kénnen.

Abbildung zeigt den Beitrag der Gitterschwingungen am Beispiel des Spek-
trums bei der hochsten gemessenen Temperatur von 290 K. In den beiden Grafiken
von Abbildung ist jeweils das Spektrum der Messung bei 290 K mit den be-
rechneten Streubeitrigen der Gitterschwingungen dargestellt. In der oberen Grafik
fiir den Fall einer zusétzlichen linearen Zustandsdichte, in der unteren fiir den Fall
einer zusitzlichen Zustandsdichte f(w) oc w'?. Die Berechnungen wurden mit den

aus der Messung bei 102 K erhaltenen Werten der Fitparameter o, # und v durch-
gefiihrt (siche Tabelle [3.1]).

Man erkennt deutlich die zusétzliche diffusionsbedingte quasielastische Verbreite-
rung, die noch in Flugzeitkanélen kleiner als 200 bzw. Energieiibertragen grofler als
4 meV zu beobachten ist. Des Weiteren erfordert auch bei 290 K die Beschreibung
mit einer zusétzlichen linearen Zustandsdichte, wie zu erwarten, einen zu grofien
Beitrag der quadratischen Zustandsdichte. Im Gegensatz dazu liefert eine zusétzli-
che Zustandsdichte f(w) oc w!® eine qualitativ bessere Beschreibung. Der bei 290
K ausgepriagte Peak in dem Flugzeitkanal-Bereich 20 - 90 — das entspricht einem
Energiegewinn der Neutronen von etwa 260 meV - 27 meV — resultiert aus den
lokalen Moden des Wasserstoffs.
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Abbildung 3.12:
Die mit den FErgebnissen der Anpassung bei 102 K berechneten Phononen-
Streubeitrdge der nanokristallinen PdH o34-Probe fiir 290 K. Niheres dazu im Text.
Aufgetragen ist die auf den Monitor normierte Zihlrate tiber den Flugzeitkanal. Die
obere Achse zeigt den Energiegewinn der Neutronen. I ., bezeichnet das jeweilige
Mazimum der elastischen Linie.
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Energiegewinn der Neutronen / meV
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Abbildung 3.13:
Anpassungen der nanokristallinen PdHg g3q4-Probe bei 290 K (obere Grafik) und
160 K (untere Grafik) unter Beriicksichtigung der Diffusion mit einer Sprungrate.
Ndheres dazu im Text. Aufgetragen ist die auf den Monitor normierte Zihlrate tiber
den Flugzeitkanal. Die obere Achse zeigt den Energiegewinn der Neutronen. I,q.
bezeichnet das jeweilige Maximum der elastischen Linie.
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3.5 Auswertung und Diskussion

Modell mit einer Sprungrate

Fiir die Modellierung der Diffusion wurde in einem ersten Schritt das in Abschnitt
2.3.3| auf Seite [25] beschriebene drei-dimensionale Sprungmodell in polykristalliner
Mittelung verwendet. Dabei wurde angenommen, dass die Diffusion des Wasser-
stoffs ausschlieBlich in den Korngrenzen stattfindet, die Sprungweite [ dem Abstand
0,275 nm zweier Oktaederplatze im Palladium-Gitter entspreche und die Zustands-
dichte der Schwingungen des Wasserstoffs mit f(w) oc w™® beschrieben werden
kann. Die Vorfaktoren der beiden Zustandsdichten waren die aus der Messung bei
102 K erhaltenen Werte der Fitparameter o und 3 (siehe Tabelle . Um die Q-
Abhéngigkeit stirker zu beriicksichtigen wurden fiir die drei Detektorgruppen (siehe
Abschnitt , Seite die Beitrdge der Diffusion getrennt berechnet und erst
anschliefilend aufaddiert. Die Ergebnisse der Anpassungen fiir 290 K (obere Grafik)
und 160 K (untere Grafik) sind in der Abbildung zu sehen. Fiir die niedrig-
ste Temperatur von 160 K ist mit dem gew&ahlten Modell noch eine befriedigende
Beschreibung moglich. Allerdings erkennt man bei hoheren Temperaturen syste-
matische Abweichungen. Eine zufrieden stellende Beschreibung der Verbreiterung
durch Diffusion ist mit nur einer Sprungrate eines drei-dimensionalen Sprungmo-
dells nicht zu erhalten.

Modell mit zwei Sprungraten

Die Annahmen des obigen Sprungmodells implizieren Spriinge zwischen energetisch
gleichwertigen Plédtzen. Die Struktur der Korngrenzen lédsst allerdings eine breite
Verteilung der Platzenergien erwarten [Mutl1987] (siche dazu auch Kapitel
Seite [73]) und somit die Annahme nur einer definierten Sprungrate als nicht reali-
stisch erscheinen. Die Abweichungen zu obigem Modell kénnten daher aus wenigen,
deutlich schnelleren Sprungprozessen resultieren. In einem zweiten Schritt wurde
deshalb das obige Modell auf zwei Sprungraten erweitert. Daraus ergibt sich fiir die
Streufunktion durch Diffusion anstelle Gleichung der Ausdruck

1 Aw(Q) 1 Awy(Q)

Sineair Q) = C o  an@r T T r w1
mit den beiden ()-abhéngigen Breiten
' D
Awija(Q) = viyo (1 - Smc(?—?l)) mit vyjs = = (3.19)

und dem Wichtungsfaktor (.

Damit ldsst sich die anzupassende Streufunktion schreiben als

23



3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

Fitparameter 2
Temperatur / K ol \ ¢ | Aw; / meV | Aw, / meV Xred
160 5,03-1071 [ 1,21-107% | 6,18-107% | 6,50-107% | 8,35
200 4,85-1071 [ 3,63-1072 | 3,94-107' | 7,49-107* | 18,43
230 5721071 | 7,79-1072 | 3,38-1071 | 1,82-107°% | 34,37
260 5881071 | 1,09- 1071 | 4,49-107' | 530-107% | 48,93
290 4,44-1071 [ 1,75-1071 | 4,57-1071 | 8,47-1073 | 60,77

Tabelle 3.2:
Werte der Fitparameter und der erzielten x2.,; fir die Anpassungen an die Spektren
bei 160 K bis 290 K. Aw, und Awy sind die halben Halbwertsbreiten der beiden
Lorentzlinien gemdf Gleichung (3.19), ¢ ist deren Wichtungsfaktor und ~y der nicht

diffusionsverbreiterte elastische Anteil der Streufunktion.

- Silr(w,vib (Q’w> + 6 ’ {Sz]T{LcG,mb(Q7w) ® Sinc,dzﬂ(Q,W>} - W 7& 0
S(Q,w) = (3.20)
v 6(w) +5- {Sfifmb(Q,w) ® Sz’nc,dzﬂ(Q7w)} cw=0

Insgesamt enthielt die Anpassung somit vier freie Fitparameter: Die Intensitit
der nicht-diffusionsverbreiterten elastischen Streuung, die beiden halben Halbwerts-
breiten Aw; (@) und Aws(Q) der zwei quasielastischen Linien sowie den Wichtungs-
faktor ¢ der beiden Sprungprozesse. Die Vorfaktoren der beiden Zustandsdichten
waren erneut keine Fitparameter sondern die aus der Messung bei 102 K erhaltenen
Werte der Fitparameter a und g (siehe Tabelle .

Die Ergebnisse der Anpassungen sind in den Abbildungen - zu sehen. Die
durchgezogenen Linien stellen erneut die im Anpassungsbereich (Flugzeitkanéle 200
- 370) erhaltenen Streubeitrége dar. Die gestrichelten Linien sind die mit den Wer-
ten der Fitparameter berechneten Streubeitrége auflerhalb des Anpassungsbereich.
Die obere Achse zeigt jeweils den Energiegewinn der Neutronen. I,,,, bezeichnet das
jeweilige Maximum der elastischen Linie. Die erhaltenen Werte der Fitparameter
und der erzielten x2,, sind in Tabelle [3.2| zusammengefasst.

Man erkennt eine deutlich bessere Beschreibung der Spektren mit dem Modell zwei-
er Sprungraten. Allerdings sind weiterhin systematische Abweichungen im Bereich
von 1 meV bis 5 meV zu beobachten. Die sehr gute Ubereinstimmung bei der
Temperatur von 160 K ist auf die nur geringe diffusionsbedingte Verbreiterung des
Neutronenstreuspektrums zuriickzufiihren.

Mogliche Griinde fiir die Abweichungen und die scheinbare Temperaturabhingig-
keit des Wichtungsfaktors ( kénnten weiterhin in der unzulénglichen Modellierung
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3.5 Auswertung und Diskussion

der Diffusion liegen. Wie bereits erwéhnt, ist fiir die Diffusion in den Korngrenzen
durchaus ein breites Spektrum von Sprungraten denkbar, was durch die Annah-
me von nur zwei charakteristischen Sprungraten nicht ausreichend widergespiegelt
wird. Des Weiteren basiert das Modell auf einer drei-dimensionalen Sprungdiffu-
sion. In welchem Mafle in den Korngrenzen bereits Einschrinkungen auf weniger
als drei Dimensionen greifen, ist unbekannt und in diesem Modell auch unberiick-
sichtigt. Unabhéngig von dem Modell der Diffusion sind die Annahmen zu den
Zustandsdichten. Thre Form wird zwar aus den Messungen bei tiefen Temperaturen
nahe gelegt, allerdings wirken sich geringfiigige Abweichungen bei der Extrapolati-
on zu hohen Temperaturen immer deutlicher aus. Eine optimale Anpassung an die
Spektren ist somit nicht zu erwarten. Im Gegenteil, trotz des Zusammenspiels der
Schwingungen und der Diffusion in den Korngrenzen ist eine zufrieden stellende
Beschreibung moglich.

Aus den Anpassungen lassen sich gemifl Gleichung (i3.19) die Diffusionskonstanten

Energiegewinn der Neutronen / meV
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Abbildung 3.14:
Anpassungen der nanokristallinen PdHs4-Probe bei 160 K unter Beriicksichti-
gung der Diffusion mit zwei Sprungraten. Niheres dazu im Text. Aufgetragen ist
die auf den Monitor normierte Zihlrate tiber den Flugzeitkanal. Die obere Achse
zeigt den Energiegewinn der Neutronen. I,.. bezeichnet das jeweilige Mazximum
der elastischen Linie.
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Abbildung 3.15:
Anpassungen der nanokristallinen PdHg g3q4-Probe bei 230 K (obere Grafik) und
200 K (untere Grafik) unter Beriicksichtigung der Diffusion mit zwei Sprungraten.
Ndheres dazu im Text. Aufgetragen ist die auf den Monitor normierte Zihlrate tiber
den Flugzeitkanal. Die obere Achse zeigt den Energiegewinn der Neutronen. I,q.
bezeichnet das jeweilige Mazimum der elastischen Linie.
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Abbildung 3.16:

Anpassungen der nanokristallinen PdHy o34-Probe bei 290 K (obere Grafik) und
260 K (untere Grafik) unter Beriicksichtigung der Diffusion mit zwei Sprungraten.
Ndheres dazu im Text. Aufgetragen ist die auf den Monitor normierte Zihlrate tiber
den Flugzeitkanal. Die obere Achse zeigt den Energiegewinn der Neutronen. I,q.
bezeichnet das jeweilige Mazximum der elastischen Linie.
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3 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von H in nanokristallinem Pd

einer langsamen Sprungdiffusion (D) mit einem Anteil von etwa 90 % und einer
schnellen (D7) mit einem Anteil von etwa 10 % ermitteln. Thre Werte sind in Abbil-
dung zusammen mit den Werten fiir die Diffusion in der a-Phase von gewohn-
lichem grob-polykristallinen Palladium (siehe Gleichung (2.3)), Seite [Wip1997]
eingetragen. Zusatzlich sind die fiir 283 K bzw. 293 K auf elektrochemischem We-
ge ermittelten Diffusionskonstanten fiir nanokristallines und grob-polykristallines
Palladium eingezeichnet [Mut1987,Nat1997].

Die Werte fiir 200 K bis 290 K zeigen in der logarithmischen Darstellung eine lineare
Abhéngigkeit in der reziproken Temperatur, was ein Charakteristikum thermisch
aktivierter Prozesse ist. Die linearen Anpassungen liefern fiir die Diffusionskonstan-
ten Di und D, folgende Arrhenius-Darstellungen

11
Dy = 13-105m2/s - exp(— V) (3.21)
kT
1
Dy = 4,0-10"m2/s - exp(— o0meVy (3.22)
ks T

Die Werte fiir 160 K weichen von dem linearen Verhalten ab und wurden aus der
Berechnung des linearen Zusammenhangs herausgenommen. Wie bereits erwéhnt,
zeigt das Spektrum bei 160 K nur eine geringe diffusionsbedingte Verbreiterung,
was zu einem relativ groflen Fehler in der Bestimmung der Diffusionskonstanten
fithrt.

Die Diffusionskonstanten beider Sprungprozesse liegen deutlich oberhalb der von
grob-polykristallinem Palladium bekannten Werten. Die Aktivierungsenergien von
139 meV bzw. 11 meV sind deutlich niedriger als in grob-polykristallinem Palla-
dium (F, = 230 meV). Die beobachteten hohen Sprungraten und niedrigen Ak-
tivierungsenergien konnen mit einer breiten Verteilung der Platzenergien in den
Korngrenzen, wie sie Miitschele et al. aufgrund elektrochemischer Messungen po-
stulieren [Mut1987], erklirt werden: Dem Wasserstoff stehen in den Korngrenzen
energetisch giinstigere Pliatze als im reguldren Gitter zur Verfiigung, die durch eine
geringere Energie-Barriere getrennt sind.

Die Diffusionskonstante der hauptséachlich vorliegenden, langsamen Sprungdiffusion
bei 290 K ist in relativ guter Ubereinstimmung mit den aus elektrochemischen Mes-
sungen ermittelten chemischen Diffusionskonstanten [Mut1987,[Nat1997|. Ebenfalls
mit quasielastischer Neutronenstreuung untersuchten Janfien et al. [Jan1997] die
Wasserstoff-Diffusion in nanokristallinem Palladium. Allerdings lieBen sie die Ande-
rung der Phononen-Zustandsdichte vollkommen unberiicksichtigt und beschrieben
die beobachtete Verbreiterung allein mit dem Diffusionsmodell analog Gleichung
. Sie erhalten als Aktivierungesenergien fiir die langsame Sprungdiffusion 59
meV und fiir die schnelle 35 meV. Diffusionskonstanten geben sie nicht an. Ihre
Aktivierungsenergien liegen zwischen den hier erhaltenen Werten.
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3.5 Auswertung und Diskussion
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Abbildung 3.17:
Die aus den Halbwertsbreiten gemdfi Gleichung berechneten Diffusions-
konstanten Dy und Dy der nanokristallinen PdHgz4-Probe. Zum Vergleich sind
die Diffusionskonstanten in der a-Phase wvon grob-polykristallinem Palladium
[Wip1997] sowie die chemischen Diffusionskonstanten aus [Mut1987] und [Nat1997]
ebenfalls eingetragen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass im Rahmen des vorgestellten Mo-
dells zweier Sprungdiffusionen eine Beschreibung der Spektren auch bei hohen Tem-
peraturen moglich ist. Die erhaltenen Diffusionskonstanten weisen auf thermisch
aktivierte Prozesse hin. Ihre Werte sind deutlich grofler und die Aktivierungsener-
gien deutlich niedriger als in grob-polykristallinem Palladium. Zur Klarung der
noch vorhandenen systematischen Abweichungen in den Anpassungen sind aber
noch weiter gehende Untersuchungen des Wasserstoff-Diffusionsverhaltens in den
Korngrenzen notwendig.
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4 Loslichkeit von Wasserstoff in
nanokristallinem

Palladium-Silber

In diesem Kapitel wird die Herstellung von nanokristallinen Palladium-Silber-
Legierungen mit der Methode des mechanischen Mahlens vorgestellt und die Er-
gebnisse von Wasserstoff-Loslichkeitsmessungen diskutiert.

4.1 Einfiihrung und Motivation

Ziel der im Folgenden beschriebenen Experimente war es, das Loslichkeitsverhal-
ten von Wasserstoff in nanokristallinem Material zu untersuchen. Fiir die Aus-
wahl des Materials war zu beachten, dass die Oberflichen der meisten Metalle
erst fiir Temperaturen oberhalb 400°C fiir Wasserstoff durchléssig werden. Na-
nokristalline Materialien befinden sich allerdings nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht und werden bei diesen hohen Temperaturen sehr rasch durch Korn-
wachstum zerstort [Gun1992]. Ausnahmen sind Palladium und Palladium-Silber-
Legierungen. Sie zéhlen zu den wenigen bekannten Materialien, die bei Zimmertem-
peratur mit Wasserstoff be- und entladen werden konnen. Ihre van-der-Waals-Gas
dhnlichen Phasendiagramme sind zudem in der Theorie gut verstanden und im
Wesentlichen auf elastische Wechselwirkungen zuriickzufiihren [Wic1964,Bro1965].
Wiéhrend es zu nanokristallinem Palladium bereits einige Untersuchungen gibt
[Mut1987a;,|Stul992, [Eas1993, Jun1997], ist das Loslichkeitsverhalten von nanokri-
stallinen Palladium-Silber-Legierungen noch nicht untersucht.

Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden mittels mechanischen Mahlens
hergestellt. Dies ist ein bekanntes Verfahren zur Herstellung sowohl von nanokri-
stallinen Materialien als auch von Legierungen (siehe dazu Kapitel . Es bietet
die Moglichkeit beides zu verbinden und sozusagen in situ eine nanokristalline Le-
gierung aus elementaren Ausgangssubstanzen herzustellen.
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4 Loslichkeit von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium-Silber

4.2 Herstellung und Charakterisierung von
nanokristallinem Pd-Ag

Zur Herstellung der Legierungen wurden pulverférmiges Palladium der Reinheit
99,9+ % und der Teilchengrofien kleiner 60 um sowie pulverformiges Silber der
Reinheit 99,9 % und der Teilchengrofen zwischen 0,7 und 1,2 pm von der Fir-
ma ChemPur GmbH, Karlsruhe, bezogen. Die Chargen fiir den Mahlprozess hat-
ten jeweils eine Gesamtmasse von ca. 6 g und eine Zusammensetzung gemifl der
gewiinschten Stochiometrie.

Die Proben wurden in einem Standard-Mahlbehéilter der Fa. SPEX aus gehértetem
Stahl gemahlen. Fiir die Legierung PdgAgy; wurden vier Stahlkugeln verwen-
det. Die Gesamtmasse der Stahlkugeln betrug 18,8 g. Die Legierungen PdgAg 2,
Pdy7Agos und PdysAgps wurden mit hérteren Kugeln aus Wolframcarbid herge-
stellt. Thre Gesamtmasse betrug 21,6 g.

In vorangegangenen Experimenten mit reinem Palladium [Jun1997] wurde beob-
achtet, dass Palladium-Pulver wihrend des Mahlvorgangs zusammenbackt und die
Oberflachen des Behélters und der Kugeln bedeckt. Dieses Verhalten ist auch von
anderen Materialien bekannt und wird als ”Kaltschweiflen” bezeichnet [Koc1992].
Das Kaltschweiflen kann durch einen fliisssigen Mahlzusatz, beispielsweise durch
Heptan oder Hexafluorbenzol verhindert werden |[Koc1992]. Um eine Beladung mit
Wasserstoff bereits wihrend des Mahlvorgangs ausschlielen zu kénnen wurde mit
Hexafluorbenzol ein Wasserstoff freier Zusatz gewéhlt.

Die Mahldauer der einzelnen Chargen aus Metallpulver und Hexafluorbenzol betrug
60 h.

Durch den Mahlbehélter und die Mahlkugeln aus Stahl bzw. Wolframcarbid wur-
den die Proben vor allem mit Eisen bzw. Wolfram verunreinigt. Eine quantitati-
ve Analyse der Verunreinigungen erfolgte mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (siehe
dazu Kapitel 2.1.3] Seite [L0)). Die Ergebnisse sind in Tabelle aufgelistet. Des
Weiteren ergaben die Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop, dass das Ei-
sen homogen in den Palladium-Silber-Teilchen verteilt ist, hingegen das Wolfram
hauptséchlich in separaten Wolframcarbid-Teilchen vorliegt.

Vor der Rontgenfluoreszenzanalyse und der Aufnahme der Loslichkeitsisothermen
wurde der Mahlzusatz bis zu einem Druck von etwa 3 - 10~% Pa abgepumpt. Fluor-
Riickstdnde durch den Mahlzusatz konnten daher nicht nachgewiesen werden.

Die Proben wurden an einem Siemens Diffraktometer D500 mit Cu-K, Strahlung
der Wellenldnge A = 0,15406 nm untersucht. Zur Kalibrierung der Streuwinkel wur-
de den Rontgenproben Silizium beigemischt, dessen Gitterparameter (a = 0,54307
nm) als bekannt angenommen wurde. In Abbildung [4.1]ist ein Ausschnitt des Ront-
gendiffraktogramms an nanokristallinem Pd¢Agg; dargestellt. Zum Vergleich sind
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4.2 Herstellung und Charakterisierung von nanokristallinem Pd-Ag

Palladium | Silber FEisen | Wolfram

in % in % in % in %
| PdooAgo, | 87+1[10+£1][25+05] |
| PdosAgo, | T4+1[18+1[25+£05[45+05]
| Pdo7Agys | 61 +1[27+1[50£05[55+05]
| PdogAgo, | 55+1[39+1[20£05[35£05]

Tabelle 4.1:
Mittlere Zusammensetzung der nanokristallinen Palladium-Silber-Legierungen (be-
stimmt aus Riontgenfluoreszenzanalysen).
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Abbildung 4.1:
Ausschnitt aus dem Rdéntgendiffraktogramm der nanokristallinen PdygAgo -
Legierung. Zum Vergleich sind die Spektren der elementaren Ausganssubstanzen
Palladium und Silber mit eingetragen.
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4 Loslichkeit von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium-Silber

Gitterparameter a | Korngrofle h | Mikroverspannung %
in nm in nm in %

| PdooAgy, | 0,3934 £ 10,0002 | 24 | 0,27 |
| PdosAgo, | 0,3975 £ 10,0002 | 18 | 0,40 |
| Pdo7Ages | 0,3976 £ 0,0002 | 22 | 0,21 |
| PdosAgey | 0,3977 £ 10,0002 | 23 | 0,22 |

Tabelle 4.2:
Rontgendiffraktometrisch bestimmte Gitterparameter, Korngrofien und Mikrover-
spannungen der einzelnen Palladium-Silber-Legierungen.

zusétzlich die Spektren der elementaren Ausganssubstanzen Palladium und Silber
eingetragen.

Dass es sich nach dem Mahlvorgang tatsdchlich um Legierungen handelt, wird aus
Abbildung ersichtlich. Man erkennt, dass sich nach dem Mahlvorgang eine
ebenfalls flachenzentriert-kubische Phase ausgebildet hat, deren Gitterparameter
a = (0,3934 4+ 0,0002) nm zwischen den Werten fiir die Ausgangssubstanzen Pal-
ladium apg = 0,3890 nm und Silber a4, = 0,4086 nm liegt. Die Streupeaks sind
deutlich verbreitert. Eine breite Verteilung der Gitterparameter durch stark un-
terschiedliche chemische Zusammensetzungen konnte anhand der Ergebnisse der
Rontgenfluoreszenzanalyse ausgeschlossen werden. Die gesamte Peakverbreiterung
wurde daher zur Abschéitzung der Korngrofie und der Mikroverspannung verwendet
(siehe dazu Kapitel Seite[9). Die Werte fiir die einzelnen Legierungen sind in
Tabelle zusammengestellt. Alle vier Proben besitzen eine vergleichbare mittlere
KorngréBle im Bereich von 20 nm.

4.3 Loslichkeitsisothermen

In dem folgenden Abschnitt werden die Loslichkeitsisothermen der einzelnen Le-
gierungen vorgestellt und diskutiert. Zunéchst fiir die nanokristalline Legierung
Pdp9Agp 1, im Anschluss daran fiir die drei anderen Zusammensetzungen.

Bei der Aufnahme von Loslichkeitsisothermen ist die Richtung der Konzentrati-
onsdnderung von Bedeutung. In einem Zwei-Phasen-Gebiet unterscheiden sich Auf-
baumessungen mit steigender Wasserstoff-Konzentration und Abbaumessungen mit
fallender Wasserstoff-Konzentration (Hysterese). Ursache hierfiir ist die Arbeit, die
zur Ausbildung benachbarter Gebiete mit unterschiedlichem Gitterparameter auf-
zubringen ist. Die hier vorgestellten Loslichkeitsisothermen wurden durch Aufbau-
messungen gewonnen. Um die Reproduzierbarkeit zu iiberpriifen wurden jeweils
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4.3 Loslichkeitsisothermen

mehrere Aufbaumessungen durchgefiihrt. Die Ubereinstimmung war so gut, dass
zur Darstellung der Loslichkeitsisothermen die Messdaten aller Aufbaumessungen
verwendet werden konnten. Die Temperatur der Proben wurde durch ein Was-
serbad auf 0,1 K genau geregelt. Die verwendete Ultra-Hoch-Vakuum-Anlage ist
in [Sch1989| ausfiihrlich erldutert.

Die Messungen an PdjgAgy» wurden in Zusammenarbeit mit Holger Stork, die an
Pdy7Agp 3 mit Andreas Wolf und die an Pdj 6Agp 4 mit Aneta Goska durchgefiihrt.

4.3.1 Nanokristallines PdjgAg

In Abbildung sind die Loslichkeitsisothermen von Wasserstoft fiir 303 K und
353 K dargestellt (runde Symbole). Aufgetragen ist die Wurzel aus dem Gleich-
gewichtsdruck des Wasserstoff-Gases iiber das Atomzahlverhéiltnis Wasserstoff- zu
Metallatome. Gemé&f des Sievertsschen Gesetzes sollte in dieser Darstellung fiir
kleine Atomzahlverhéltnisse ein linearer Zusammenhang zu beobachten sein (siche
dazu Kapitel , Seite . Zum Vergleich sind Daten von grob-polykristallinem
PdogAgp fiir 303 K und 348 K eingetragen [Bro1965|, die allerdings aus Abbaumes-
sungen gewonnen wurden (eckige Symbole). Die Richtung der Messung ist durch
Pfeile angedeutet. Die durchgezogenen Linien dienen nur der Verdeutlichung des
Kurvenverlaufs.

Fiir kleine Atomzahlverhéaltnisse erkennt man, dass die Loslichkeit, d.h. das Atom-
zahlverhéltnis bei gegebenem Gleichgewichtsdruck, in nanokristallinem PdggAgo 1
deutlich grofler ist als im Falle der grob-polykristallinen Probe. Mit steigendem
Atomzahlverhéltnis kehrt sich das Verhalten um und die Loslichkeit nimmt deut-
lich ab. Uberraschenderweise liisst sich im untersuchten Druckbereich (bis zu einem
Gleichgewichtsdruck von etwa 9,5-107 Pa) kein Zwei-Phasen-Gebiet beobachten.
Die Ausbildung der Mischungsliicke ist vollstandig unterdriickt.

Der Vergleich der Isothermen bei 303 K und 353 K zeigt eine hohere Loslichkeit bei
der tieferen Temperatur. Die nanokristalline Legierung ist also ebenso wie das grob-
polykristalline Material ein exothermer Loser. Des Weiteren erkennt man fiir kleine
Atomzahlverhéltnisse bei beiden Temperaturen ein weitgehend lineares Verhalten.

Wie bereits in Kapitel auf Seite [15] erldutert, konnen metallische Verun-
reinigungen die Loslichkeit von Wasserstoff beeinflussen. Um diesen Einfluss ab-
zuschétzen wurde die gleiche Probe in zwei Schritten getempert. Nach jedem Tem-
perschritt wurden erneut Wasserstoff-Loslichkeitsisothermen bei 303 K aufgenom-
men und die Probe rontgendiffraktometrisch charakterisiert. Nach dem ersten Tem-
perschritt auf 473 K — fiir 2 Stunden — ergibt sich fiir die mittlere Korngrofie ein
leichter Anstieg von 24 nm auf 28 nm und fiir die Mikroverspannung ein Riickgang
von 0,24 % auf 0,15 %. Nach dem zweiten Temperschritt auf 1230 K — ebenfalls
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4 Loslichkeit von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium-Silber
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Abbildung 4.2:
Wasserstoff-Lislichkeitsisothermen in nanokristallinem PdygAgo . fir 303 K und
358 K (runde Symbole). Zum Vergleich sind Daten von grob-polykristallinem
PdygAgo fir 303 K und 348 K eingetragen (eckige Symbole) [Bro1965]. Die Pfei-
le deuten die Richtung der Messung an: Aufbaumessungen an der nanokristallinen
Probe, Abbaumessungen an der grob-polykristallinen Probe.

fiir 2 Stunden — ist nur noch eine geringe Peak-Verbreiterung im Rontgendiffrak-
togramm zu erkennen, aus der sich eine mittlere Korngréfie von 87 nm und eine
Mikroverspannung von 0,02 % abschéitzen lisst.

In Abbildung4.3]sind die drei Isothermen bei 303 K fiir die gleiche Probe direkt nach
der Herstellung, nach dem Temperschritt auf 473 K sowie nach dem Temperschritt
auf 1230 K dargestellt (runde Symbole). Aufgetragen ist erneut die Wurzel aus dem
Gleichgewichtsdruck iiber das Atomzahlverhéltnis. Wie in Abbildung sind zum
Vergleich die Daten der grob-polykristallinen Probe hinzugefiigt (eckige Symbole).
Ebenso sind die Richtungen der Messungen wieder durch Pfeile angedeutet und die
durchgezogenen Linien dienen nur der Verdeutlichung des Kurvenverlaufs.

Man erkennt, dass sich mit zunehmender Korngréie und abnehmender Mikro-
verspannung das Loslichkeitsverhalten dem von grob-polykristallinem Material
annédhert. Es sind deutlich die Herausbildung des Zwei-Phasen-Gebietes und die
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4.3 Loslichkeitsisothermen
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Abbildung 4.3:
Wasserstoff-Laslichkeitsisothermen in nanokristallinem PdygAgo 1 fir 303 K (run-
de Symbole). Dargestellt ist dreimal die gleiche Probe: direkt nach der Herstel-
lung, nach dem Temperschritt auf 473 K und nach dem Temperschritt auf 1230
K. Zum Vergleich sind Daten von grob-polykristallinem PdygAgoa fir 303 K ein-
getragen (eckige Symbole) [Bro1965]. Die Pfeile deuten die Richtung der Messung
an: Aufbaumessungen an der nanokristallinen Probe, Abbaumessungen an der grob-
polykristallinen Probe.

Erhohung des Gleichgewichtsdrucks innerhalb der Mischungsliicke zu beobachten.
Aus der Isothermen nach dem Temperschritt auf 1230 K lassen sich die Grenzkon-
zentrationen der beiden Phasen abschétzen zu n,,,,, ~ 5 % und ny =~ 42 %. Die
geringen Abweichungen zu den Zahlenwerten fiir grob-polykristallines Material von
Namaapory = 0 %ound ng -~ 46 % [Brol965] kénnen auf die Verunreinigung
mit Eisen zuriickgefithrt werden. Voraussetzung dafiir ist, dass der in Abschnitt
auf Seite [15] bereits beschriebene Einfluss von 2,5 Atomprozent Eisen auf
reines Palladium nicht wesentlich von dem Einfluss auf eine Pdy¢Agy i-Legierung
abweicht. Aufgrund des niedrigen Silber-Anteils ist eine drastische Abweichung al-
lerdings auch nicht zu erwarten. Die Unterschiede im Gleichgewichtsdruck innerhalb
der Mischungsliicke sind im Rahmen {iblicher Hysterese-Effekte, die fiir Auf- und
Abbaumessungen beobachtet werden konnen [Ale197§].
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4 Loslichkeit von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium-Silber
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Abbildung 4.4:
Wasserstoff-Lislichkeitsisothermen in nanokristallinem PdygAgo 2 fir 303 K und
358 K (runde Symbole). Zum Vergleich sind Daten wvon grob-polykristallinem
PdysAgo s fiir 303 K und 348 K eingetragen (eckige Symbole) [Bro1965]. Die Pfei-
le deuten die Richtung der Messung an: Aufbaumessungen an der nanokristallinen
Probe, Abbaumessungen an der grob-polykristallinen Probe.

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass sich das Losungsverhalten von
Wasserstoff in nanokristallinem PdggAgp ;1 deutlich von dem in grob-polykristal-
linem Material gleicher Zusammensetzung unterscheidet. Metallische Verunreini-
gungen durch den Herstellungsprozess kénnen als Ursache ausgeschlossen werden.

4.3.2 Nanokristallines Pdo’gAg()’Q, Pd()jAg()’g, PdO,GAg()A

Fiir drei weitere Zusammensetzungen wurden Wasserstoff-Loslichkeitsisothermen
bei 303 K, fiir die PdygAgpo-Legierung auch bei 353 K aufgenommen. Sie sind
in den Abbildungen und dargestellt (runde Symbole). Zusitzlich zu
sehen sind die Daten fiir grob-polykristallines Material [Bro1965] (eckige Sym-
bole). Aufgetragen ist erneut die Wurzel aus dem Gleichgewichtsdruck tiber das
Atomzahlverhéltnis. Die Richtung der Messung ist durch Pfeile angedeutet und die
durchgezogenen Linien dienen nur der Verdeutlichung des Kurvenverlaufs.
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Abbildung 4.5:
Wasserstoff-Laslichkeitsisothermen in nanokristallinem Pdy7Ago s fir 303 K (run-
de Symbole). Zum Vergleich sind Daten von grob-polykristallinem Pdy7Agos fir
303 K eingetragen (eckige Symbole) [Bro1965]. Die Pfeile deuten die Richtung der
Messung an: Aufbaumessungen an der nanokristallinen Probe, Abbaumessungen an
der grob-polykristallinen Probe.

Man erkennt fiir alle Zusammensetzungen einen weitgehend linearen Verlauf bei
kleinen Atomzahlverhéltnissen. Aufgrund fehlender Daten fiir grob-polykristallines
Material kann einer Anderung der Loslichkeit bis etwa 4 % nicht festgestellt werden.
Eine Ausnahme ist die PdygAgpo-Legierung. Der Vergleich bei 303 K ergibt eine
erhohte Loslichkeit fiir kleine Atomzahlverhéltnisse analog zur Pdg gAgp 1-Legierung
(siehe Abschnitt [4.3.1] Seite [65]). Fiir Atomzahlverhiltnisse ab etwa 4 % ist die
Loslichkeit deutlich reduziert. Es bildet sich im untersuchten Druckbereich bis zu
einem Gleichgewichtsdruck von ca. 9,5-10* Pa kein Zwei-Phasen-Gebiet aus. Es ist
keine Mischungsliicke zu beobachten.

Wihrend bei grob-polykristallinem Material die Loslichkeit in der o/-Phase mit stei-
gendem Silber-Anteil deutlich abnimmt — n,, sinkt bei vergleichbaren Gleichge-
wichtsdriicken von etwa 36 % (PdgsAgo2) auf etwa 16 % (PdpAgo4) — ist in den
drei nanokristallinen Legierungen keine systematische Anderung mit dem Silber-
Anteil zu beobachten. Allein der Vergleich mit der Pdy gAgp 1-Legierung zeigt eine
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Abbildung 4.6:
Wasserstoff-Lislichkeitsisothermen in nanokristallinem PdygAgo 4 fiir 303 K (run-
de Symbole). Zum Vergleich sind Daten von grob-polykristallinem PdyAgoa fir
303 K eingetragen (eckige Symbole) [Bro1965]. Die Pfeile deuten die Richtung der
Messung an: Aufbaumessungen an der nanokristallinen Probe, Abbaumessungen an
der grob-polykristallinen Probe.

Abnahme der Loslichkeit.

4.4 Losungsenthalpie und Losungsentropie

Wie bereits erwédhnt, zeigen alle gemessenen Loslichkeitsisothermen fiir kleine
Atomzahlverhéltnisse ein lineares Verhalten. In diesem linearen Bereich, der fiir
die PdpoAgo1-Probe bis etwa 5 % und fir die PdygAgo-Probe bis etwa 3 %
reicht, éndern sich die Losungsenthalpie sowie die Losungsentropie nicht. Ublicher-
weise werden die partiellen Gréfien betrachtet, d.h. die Anderungen der Enthalpie
Ah und Entropie As beim Ubergang eines Wasserstoff-Atoms — bzw. eines hal-
ben Wasserstoff-Molekiils — aus der Gasphase in das Metall. Des Weiteren wird
die partielle Losungsentropie in einen Konfigurations-Anteil As® und einen Nicht-
Konfigurations-Anteil As"¢ aufgeteilt. Die partielle Konfigurations-Entropie resul-
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4.4 Losungsenthalpie und Losungsentropie

’ ‘ AH in —Z ‘ AS™ in —Z

mol H K mol H
nano PdoyAgo. 16290 + 330 | 498 T 1.2
nano Pdy sAg 16340 £ 2060 | 50,2 = 6,2
grob-poly PdgoAg 12910 52,4
*grob-poly PdggAgo 1 17980 64,1
*grob-poly PdjsAgp 2 19570 62,0
Tabelle 4.3:

Aus Aufbaumessungen abgeleitete Losungsenthalpien AH und -entropien AS™ von
nanokristallinem Pdy9Ago1 und PdygAgo 2 bezogen auf ein Mol Wasserstoff-Atome
(AH = Ny Ah, AS™ = Ny As"™ mit der Avogadro-Konstanten Na). Zum Ver-
gleich sind Literaturwerte fiir grob-polykristallines Material hinzugefiigt [Bro1965).
Die mit * gekennzeichneten Daten stammen aus Abbaumessungen.

tiert aus der Zahl der Moglichkeiten die Wasserstoff-Atome auf die gegebenen Plétze
zu verteilen. Sie divergiert fiir n — 0. Die partielle Nicht-Konfigurations-Entropie
beriicksichtigt alle anderen Entropie-Beitrége. Sie divergiert nicht fiir n — 0. Fiir
ein gegebenes Atomzahlverhéltnis n kénnen Ah und As™ aus der Temperatu-
rabhéngigkeit des Gleichgewichtsdrucks p (des Wasserstoff-Gases) wie folgt ermit-
telt werden [Wip2001]:

kg O0ln(p/po)

A —_ 4.1
h 2 a<1/T) n=const ( )
ne kgT Oln(p/po)

As" = —kglnn+ 5 o | (4.2)

po ist der Referenzdruck von 1 bar.

In Abbildung sind fiir die PdggAgoi1-Probe (ausgefiillte Symbole) und die
PdysAggo-Probe (offene Symbole) bei einem konstanten Atomzahlverhiltnis von
n = 0,02 sowohl (1/2) - In(p/py) iiber der reziproken Temperatur 7! (linke Ach-
se und untere Achse) als auch (77/2) - In(p/po) iiber der Temperatur 7' (rechte
Achse und obere Achse) aufgetragen. Die daraus geméfl Gleichung und Glei-
chung bestimmten Losungsenthalpien und -entropien — bezogen auf ein Mol
Wasserstoff-Atome — sind in Tabelle [4.3|aufgelistet. Sie sind jeweils fiir den gesamten
linearen Bereich der Loslichkeitsisothermen giiltig. Zum Vergleich sind Literatur-
werte fiir grob-polykristallines Material hinzugefiigt [Bro1965].

Man erkennt, dass die Losungsenthalpien und Losungsentropien der nanokristalli-
nen Proben im Rahmen der Fehler iibereinstimmen.
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Abbildung 4.7:
Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtsdrucks p fir die PdyoAgo1- (ausgefillte
Symbole) und die PdygAgoa-Probe (offene Symbole) bei einem konstanten Atom-
zahlverhdltnis von n = 0,02. Zum einen ist (1/2) - In(p/po) dber der reziproken
Temperatur T~ (linke und untere Achse) aufgetragen, zum anderen (T/2)-In(p/po)
tiber der Temperatur T' (rechte und obere Achse). py ist der Referenzdruck von 1
bar.

An der grob-polykristallinen Pdy gAgp 1-Legierung wird deutlich, wie unterschiedlich
die Ergebnisse fiir Auf- und Abbaumessungen sind. Ein aussagekriftiger Vergleich
ist daher nur zwischen Aufbaumessungen, wie sie allein fiir die Pdy ¢Agy ;-Legierung
vorliegen, moglich. Thre Losungsenthalpie liegt etwa 25 % iiber dem Wert fiir grob-
polykristallines Material. Die partiellen Losungsentropien hingegen sind fiir beide
nanokristallinen Proben nahezu identisch mit den Werten der grob-polykristallinen
Legierungen.

4.5 Interpretationsansitze

Zur Zeit existiert noch kein schliissiges Modell, das das Losungsverhalten von Was-
serstoff in nanokristallinen Materialien zufrieden stellend beschreiben konnte. Im
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Folgenden werden zwei unterschiedliche Ansétze vorgestellt und im Hinblick auf
obige Ergebnisse diskutiert.

4.5.1 Amorphe Metalle

Auch das Losungsverhalten von Wasserstoff in amorphen Metallen unterscheidet
sich deutlich von dem in grob-polykristallinem Material. In einigen Fillen, so z.B.
Nig5Zro 5 [Spil980], wurde ebenfalls eine Unterdriickung des Zwei-Phasen-Gebietes
beobachtet.

Zur Beschreibung amorpher Metall-Wasserstoff-Systeme wurde von Griessen ein
Modell entwickelt, mit dem das Ausbilden und Nicht-Ausbilden eines Zwei-Phasen-
Gebietes verstanden werden kann |[Gril983|. Ausgangspunkt ist die plausible An-
nahme, dass dem Wasserstoff nicht nur ein Typ Zwischengitterplatz zur Verfiigung
steht, sondern eine breite Verteilung ¢g(F) von Plidtzen mit unterschiedlichen Ener-
gien F. Fiir das Wasserstoff-Atomzahlverhéltnis n ergibt sich damit folgender Zu-
sammenhang

+o0
n= /g(E)x(E,u,T,n) dE (4.3)

— 00

wobei z(E,u,T,n) die Besetzungswahrscheinlichkeit der Platze mit der Energie E
ist. Sie héngt neben der Energie noch von dem chemischen Potential p, der Tempe-
ratur 7" und dem Atomzahlverhéltnis n selbst ab. Das Auftreten eines Zwei-Phasen-
Gebietes setzt eine Wechselwirkung zwischen den Wasserstoff-Atomen voraus, die
durch einen linearen Zusatzterm —an im chemischen Potential beriicksichtigt wird.
Im Falle einer anziehenden Wechselwirkung ist a negativ. Daraus lésst sich fiir das
Auftreten eines Zwei-Phasen-Gebietes folgende Bedingung ableiten

—ag(Ey) > 1 (4.4)

mit dem Maximum ¢(Fy) der Verteilungsfunktion bei der Energie Ey. Fiir die Breite
A der Verteilungsfunktion gilt in etwa A ~ 1/g(Fy), was fiir eine ausreichend
breite Verteilung zur Verletzung der Bedingung fiihrt. Somit ist die Breite der
Verteilung maflgeblich dafiir, ob sich ein Zwei-Phasen-Gebiet ausbilden kann oder
nicht.

Miitschele und Kirchheim iibertrugen den Ansatz auf nanokristalline Materiali-
en [Mut1987]. In einem einfachen Modell kénnen nanokristalline Materialien in
zwei Bereiche aufgeteilt werden, in Korner und in Korngrenzen. In den Koérnern
verhalte sich der Wasserstoff wie in grob-polykristallinem Material. In den Korn-
grenzen stehe dem Wasserstoff allerdings eine breite Verteilung g(E) von Plétzen
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g(E)
Es -
E,
g

Abbildung 4.8:
Verteilung g(E) der Platzenergien in nanokristallinen Materialien nach einem Vor-
schlag von Miitschele und Kirchheim (aus [Mut1987]). Die 6-Funktion bei der Ener-
gie Ey beschreibt die Platzenergie in den Kdrnern, die Gauf-Verteilung mit dem
Mazimum bei By < Ey die Situation in den Korngrenzen.

mit unterschiedlichen Energien F zur Verfiigung. In Abbildung ist die Vertei-
lung der Platzenergien dargestellt. Die -Funktion bei der Energie Ey beschreibt die
Platzenergie in den Kérnern, die Gau3-Verteilung mit dem Maximum bei E; < Fjy
die Situation in den Korngrenzen.

In diesem Modell kommt es in jedem Fall zu einer Ausbildung des Zwei-Phasen-
Gebietes in den Kornern. In den Korngrenzen kann dies aufgrund der breiten Vertei-
lung der Platzenergien unterbleiben. In den Loslichkeitsisothermen wiirde man eine
Reduktion der Mischungsliicke beobachten, die um so deutlicher ausfiele je gréfer
der Volumenanteil der Korngrenzen ist. Eine vollstdndige Unterdriickung, so wie es
in Abschnitt beschrieben wird, ist in diesem Modell nicht zu verstehen.
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4.5 Interpretationsansatze

4.5.2 Grenzflaichenspannungen

Weissmiiller und Lemier untersuchten die Abhéngigkeit des Gitterparameters von
der Wasserstoff-Konzentration in nanokristallinem Palladium [Weil999]. Sie beob-
achteten in den Kornern eine gréfere Anderung des Gitterparameters als aufgrund
der Wasserstoff-Konzentration zu erwarten wére. Sie fithrten dies auf eine zusétz-
liche Dehnung durch Grenzflachenspannungen zuriick, die dadurch hervorgerufen
werden, dass das lokale Wasserstoff-Atomzahlverhéltnis in den Korngrenzen, cx,
von dem in den umschlossenen Kérnern, ¢y, abweicht. Der Betrag der Grenzflachen-
spannung und somit der zusétzlichen Dehnung ist von der Differenz der lokalen
Wasserstoff-Konzentrationen abhéngig und variiert mit der Gesamt-Konzentration.
In Abbildung ist schematisch die Wirkung der Grenzflachenspannung fiir die
Fille cxe > ¢k und cgg < cix dargestellt.

Die Loslichkeitsisothermen lassen sich mit Hilfe dieses Modells wie folgt qualita-
tiv beschreiben. Fiir kleine Wasserstoff-Atomzahlverhéltnisse sitzt der Wasserstoff
bevorzugt in den Korngrenzen. Die lokale Konzentration ist dort also grofler als
in den Kornern (cxe > ck). Die Grenzflichenspannung bewirkt eine zusétzliche
Dehnung der Korner. Die Zwischengitterplédtze in den Kérnern werden daher ener-
getisch giinstiger, so dass sich die Loslichkeit erhoht.

Mit zunehmender Wasserstoff-Konzentration nimmt die Differenz cxg — cx und
somit auch die Grenzflachenspannung sowie die zusétzliche Dehnung der Korner
ab. Ab einer bestimmten Konzentration kehrt sich das Verhéltnis um. Die lokale
Konzentration in den Koérnern iibersteigt nun die der Kongrenzen (cx¢ < ¢k ). Die
Grenzflichenspannung wirkt jetzt wie eine zusétzliche negative Dehnung oder Stau-
chung. Die Zwischengitterplatze in den Kornern werden energetisch ungiinstiger als
in dem spannungsfreien Fall, die Loslichkeit nimmt ab.

Zusammengefasst ergibt das zumindest eine Reduzierung der Mischungsliicke. Die
in dieser Arbeit untersuchten kugelgemahlenen nanokristallinen Proben bestehen
allerdings nicht aus Kérnern einer definierten Gréfle und Korngrenzen einer defi-
nierten Dicke, sondern besitzen eine Verteilung von Korngréflen und Korngrenzen-
Dicken. Dies bedeutet, dass in jedem Korn bei einer etwas anderen Wasserstoff-
Konzentration der Punkt cxg = cg erreicht wird. Es ist denkbar, dass die iiber
eine breite Verteilung gemittelte ” Mischungsliicke” experimentell nicht mehr auf-
gelost werden kann.

Eine eindeutige Erklarung des Losungsverhaltens von Wasserstoff in nanokristal-
linen Materialien kann — wie bereits zu Anfang des Kapitels gesagt — noch nicht
gegeben werden. Allerdings favorisieren die hier vorgestellten Ergebnisse an nano-
kristallinem Palladium-Silber das Konzept der Grenzflichenspannungen, das sowohl
von einer Anderung des chemischen Potentials des Wasserstoffs in den Korngrenzen
als auch des chemischen Potentials in den Kérnern ausgeht. Modelle, die nur von
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Cke ~ Ck Cka < Ck

Abbildung 4.9:
Schematische Darstellung der Wirkung der Grenzflichenspannung. Im Falle cxe >
ci fihrt sie zu einer zusdtzlichen Dehnung, im Falle cxq < ci zu einer zusdtzlichen
negativen Dehnung bzw. Stauchung.

einer Anderung in den Korngrenzen ausgehen, kénnen das Losungsverhalten nicht
beschreiben.
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5 Wasserstoff in nanokristallinem
Vanadium und Niob

In diesem Kapitel wird die Herstellung von Wasserstoff dotiertem nanokristallinen
Vanadium und Niob beschrieben. Des Weiteren wird ein neutronenspektroskopi-
sches Experiment zur Untersuchung der Diffusion von Wasserstoff in nanokristalli-
nem Vanadium vorgestellt.

5.1 Einfiihrung und Motivation

Die Beweggriinde das Verhalten von Wasserstoff in nanokristallinen Materialien zu
untersuchen, sind bereits in den beiden vorangegangenen Kapiteln angesprochen
worden und sind fiir das Folgende ebenso giiltig.

Wihrend fiir die nanokristalline Form des flachenzentriert kubischen Palladiums
bereits einige Untersuchungen beziiglich Loslichkeit und Dynamik von Wasserstoff
in der nanokristallinen Form existieren, gilt dies fiir raumzentriert kubische Syste-
me nicht. Dies liegt zum Teil an den hohen Temperaturen, die fiir die Beladung
von Vanadium bzw. Niob mit Wasserstoff notwendig sind. Sie wiirden in kurz-
er Zeit das nanokristalline Ausgangsmaterial durch Kornwachstum zerstéren. Des
Weiteren ist bereits die Herstellung nanokristallinen Vanadiums oder Niobs proble-
matisch. Aufgrund der hohen Schmelzpunkte ist die weit verbreitete Methode der
Edelgaskondensation in diesem Falle ungeeignet.

Ein Ziel dieser Untersuchungen war es daher, eine Moglichkeit zu finden, nanokri-
stallines Vanadium und Niob herzustellen und dariiber hinaus mit Wasserstoff be-
laden zu koénnen. In neutronenspektroskopischen Untersuchungen sollten anschlie-
Bend Aussagen iiber die Diffusion von Wasserstoff in Vanadium erhalten werden.

Zur Herstellung der nanokristallinen Struktur wurde erneut das Verfahren des me-
chanischen Mahlens gewéhlt. Die inelastischen Neutronenstreumessungen wurden
in Zusammenarbeit mit Sergei Danilkin am Flugzeitspektrometer IN6 des Instituts
Laue Langevin, Grenoble, [ILL] durchgefiihrt.
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5 Wasserstoff in nanokristallinem Vanadium und Niob

5.2 Herstellung und Charakterisierung von
nanokristallinem VH,y; und NbH

Zur Herstellung der nanokristallinen Proben wurde Vanadium-Pulver der Gesell-
schaft fiir Elektrometallurgie, Niirnberg, und Niob-Pulver der Firma ChemPur
GmbH, Karlsruhe, verwendet.

Wie bereits erwdhnt, ist eine Beladung mit Wasserstoff fiir die Metalle Vanadium
und Niob im nanokristallinen Zustand nicht moglich. Bei den fiir die Beladung not-
wendigen Temperaturen von iiber 400 °C wiirden die Proben in kurzer Zeit durch
Kornwachstum grob-polykristallin. Aus diesem Grund wurde das Ausgangsmaterial
zunéchst in einer Ultra-Hoch-Vakuum-Anlage (siehe dazu Kapitel mit dem
gewiinschten Atomzahlverhéltnis von 5 % bzw. 2 % Wasserstoff versehen. Anschlie-
Bend wurden die Proben im beladenen Zustand gemahlen.

Um eine Kontamination durch den Mahlprozess zu vermeiden wurden Mahlbehélter
mit Mahlkugeln sowohl aus Vanadium als auch aus Niob gefertigt. Der Mahlbehélter
aus Vanadium wurde durch eine Kupfer-Conflat-Dichtung abgedichtet, der aus Niob
mit einem Dichtring aus Viton. Der Ein- und Ausbau des Materials erfolgte jeweils
in einer reinen Argon-Atmosphére, so dass eine Verunreinigung mit Sauerstoff aus-
geschlossen werden konnte.

Die Chargen fiir den Mahlprozess hatten jeweils eine Gesamtmasse von ca. 6 g.
Die Gesamtmasse der verwendeten fiinf Mahlkugeln aus Vanadium betrug 8 g,
die der Niob-Kugeln 10 g. Wihrend im Falle des Vanadium-Pulvers Kaltschweiflen
beobachtet wurde, blieb das Niob auch nach dem Mahlprozess pulverférmig. Um das
Kaltschweiflen zu verhindern wurde der Vanadium-Probe fliissiges Hexafluorbenzol
beigefiigt (siehe dazu Kapitel . Die Mahldauer der einzelnen Chargen lag bei
70 h.

Die Proben wurden an einem Siemens Diffraktometer D500 mit Cu-K, Strahlung
der Wellenldnge A = 0,15406 nm untersucht. Zur Kalibrierung der Streuwinkel wur-
de den Rontgenproben Silizium beigemischt, dessen Gitterparameter (a = 0,54307
nm) als bekannt angenommen wurde.

In den Abbildungen [5.1| und sind Rontgendiffraktogramme von nanokristalli-
nem VHj o5 und NbHj oo dargestellt. Die aus den Peak-Verbreiterungen bestimmten
mittleren Korngréfien und Mikroverspannungen liegen bei 28 nm bzw. 0,24 % im
Falle des Vanadiums und bei 22 nm bzw. 0,32 % fiir Niob (siehe dazu Kapitel
Seite [0). In den Réntgendiffraktogrammen sind keine Fremdphasen-Reflexe
zu beobachten.

Nach dem Mahlprozess wurde erneut der Wasserstoff-Anteil bestimmt. Die mit der
Methode der Heiflextraktion ermittelten Konzentrationen stimmten bis auf ca. 5 %
mit den bei der Beladung berechneten Werten iiberein. Somit wird die Wasserstoff-
Konzentration durch den Mahlprozess nicht wesentlich verandert.
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Eine quantitative Analyse der Verunreinigungen erfolgte mittels Rontgenfluores-
zenzanalyse (siehe dazu Kapitel , Seite . In der nanokristallinen Niob-
Probe waren wie zu erwarten keine Verunreinigungen zu sehen. In der nanokristal-
linen Vanadium-Probe sind allerdings bedingt durch den Mahlzusatz Kohlenstoff
und Fluor enthalten. Eine quantitative Analyse des Kohlenstoff-Anteils war nicht
moglich. Das Atomzahlverhéltnis von Fluor liegt bei 442 %. Des Weiteren ergaben
die Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop, dass der Kohlenstoff und das
Fluor homogen — zumindest iiber die Oberflache — verteilt ist.

2x1 03_- VH

Si

1x10°

Intensitat / a.u.

0 ] o 2 Ot T T by oy el o oY BT
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20/ Grad

Abbildung 5.1:
Réntgendiffraktogramm von nanokristallinem VHyos. Zum Vergleich ist das Spek-
trum des unbeladenen Vanadium-Pulvers mit eingetragen. Die berechnete mittlere
KorngrofSe liegt bei 28 nm, die Mikroverspannung bei 0,24 %. Zur Kalibrierung der
Streuwinkel ist Silizium beigemischt.
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Abbildung 5.2:
Réntgendiffraktogramm von nanokristallinem NbH, o2. Zum Vergleich ist das Spek-
trum des unbeladenen Niob-Pulvers mit eingetragen. Die berechnete mittlere Korn-
grofe liegt bei 22 nm, die Mikroverspannung bei 0,32 %. Zur Kalibrierung der Streu-
winkel ist Silizium beigemischt.

5.3 Neutronenspektroskopische Untersuchung an
nanokristallinem VH

In diesem Abschnitt wird ein neutronenspektroskopisches Experiment zur Unter-
suchung der Diffusion von Wasserstoff in nanokristallinem VHj o5 vorgestellt. Die
Uberlegungen zur Datenanalyse und zur Modellierung der Streubeitrége erfolgen

analog zu Kapitel

5.3.1 Probeneigenschaften

Die Gesamtmasse des nanokristallinen VHj gs-Pulvers betrug 4,5 g. Das Pulver
befand sich in einem zylindrischen Behélter aus Aluminium mit einem Durchmesser
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von 5,5 mm. Als Vergleichsprobe wurde eine in einem gleichen Behélter befindliche
grob-polykristalline Vanadium-Folie der Masse 4,3 g verwendet.

Die Wirkungsquerschnitte von Vanadium betragen ;. v = 5,08 barn und oo, v =
0,018 barn, die fiir Wasserstoft sind o, g = 80,26 barn und oo, g = 1,757 barn
[Seal992]. Aufgrund der deutlich grofieren inkohérenten Wirkungsquerschnitte kann
die Probe als ein ausschliellich inkohérent streuendes Material betrachtet werden.

5.3.2 Neutronenstreumessung

Die Messungen wurden am Flugzeitspektrometer ING des Instituts Laue Langevin
in Grenoble durchgefiihrt (ILL-Experimentnr.: 7-01-86, Mai 2001) [ILL|. Dabei wur-
den Spektren im Temperatur-Bereich zwischen 6 K und 302 K aufgenommen. Der
@-Bereich der elastisch gestreuten Neutronen erstreckte sich von 0,2 A pis2 A7
Die Energie der einfallenden Neutronen betrug 3,15 meV, die Wellenlénge 5,1 A.
Die Energieauflosung der elastischen Linie lag bei 0,08 meV. Die Integrationszeit
eines Zeitkanals war 9,625 us.

5.3.3 Datenanalyse

In diesem Abschnitt werden die Datenreduktion und experimentelle Ergebnisse
vorgestellt.

Datenreduktion

Die einzelnen Spektren wurden auf die Monitorzéhlrate normiert. Aus den Messun-
gen des leeren Probenbehélters wurde der Streubeitrag des Untergrunds und des
Behiilters selbst bestimmt und von den Probenmessungen abgezogen. Die Auflésung
des Spektrometers wurde aus den Messungen der nanokristallinen Probe und der
grob-polykristallinen Folie bei 6 K ermittelt. Es wurden alle Spektren unterschiedli-
cher Streuwinkel zu einem Spektrum zusammengefasst. Der gemittelte Streuvektor

@ der elastisch gestreuten Neutronen betrug 1,55 AT

Experimentelle Ergebnisse

In den zwei Diagrammen der Abbildung sind Neutronenstreuspektren der na-
nokristallinen (ausgefiillte Symbole) und der grob-polykristallinen Probe (offene
Symbole) bei den Temperaturen von 302 K und 80 K dargestellt. Aufgetragen ist
die auf den Monitor normierte Zahlrate iiber den Flugzeitkanal. In beiden Dia-
grammen liegt das Maximum der elastisch gestreuten Neutronen in Kanal 316. Die
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Abbildung 5.3:
Neutronenstreuspektren der nanokristallinen V Hy 5 (ausgefiillte Symbole) und der
grob-polykristallinen Vanadium Probe (offene Symbole). Aufgetragen ist die auf den
Monitor normierte Zdihlrate tiber den Flugzeitkanal. Im oberen Diagramm fir eine
Temperatur von 302 K, im unteren fiir 80 K. Die obere Achse zeigt den Energiege-
winn der Neutronen. 1,4, bezeichnet das jeweilige Maximum der elastischen Linie.
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obere Achse zeigt den Energiegewinn der Neutronen. I,,,, bezeichnet das jeweilige
Maximum der elastischen Linie.

Man erkennt wie im Falle des Palladiums eine quasielastische Verbreiterung der
nanokristallinen Probe bei 302 K. Auch bei 80 K ist eine geringe quasielastische
Verbreiterung noch sichtbar.

Der Peak um den Flugzeitkanal 40 (etwa 110 meV) im Spektrum bei 302 K resultiert
aus den lokalen Moden des Wasserstoffs.
5.3.4 Auswertung und Diskussion

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse einer vorldufigen Auswertung vorgestellt
und diskutiert.

Fiir die Anpassung der gemessenen Spektren wurden die in Kapitel [3.4.1 und |3.4.2|
beschriebenen Modellfunktionen verwendet.

Niederfrequente Schwingungen

In Kapitel |3| wurde fiir nanokristallines Palladium gezeigt, dass die Kenntnis der
Zustandsdichte der niederfrequenten Schwingungen des Wasserstoffs in den Korn-
grenzen zur Ermittlung der Wasserstoff-Diffusion unbedingt notwendig ist. Eine
Bestimmung der niederfrequenten Schwingungen der Atome in den Korngrenzen
von Vanadium ist im Rahmen dieses Experimentes nicht moglich gewesen. Zwar
zeigt das Spektrum bei 80 K eine geringe quasielastische Verbreiterung, die analog
der Diskussion in Kapitel 3] aus einer geénderten Zustandsdichte der Schwingungen
resultieren konnte. Aber aufgrund der begrenzten Messzeit war keine weiter gehen-
de Untersuchung der Temperatur-Abhéngigkeit moglich, so dass eine bereits bei 80
K auftretende diffusionsbedingte Verbreiterung nicht ausgeschlossen werden kann.
Des Weiteren existieren aus den zu Beginn dieses Kapitels erlduterten Griinden
noch keine Untersuchungen zum Losungsverhalten von Wasserstoff in nanokristal-
linem Vanadium. Es gibt somit auch keine experimentellen Hinweise, dass sich der
Wasserstoff in den Korngrenzen aufhilt. Ebenso ist neben der Form der Zustands-
dichte der Schwingungen insbesondere die Wahl einer oberen Abschneidefrequenz
zunédchst willkiirlich. Die Bestimmung einer moglicherweise geénderten Zustands-
dichte der Schwingungen allein aus der Messung bei 80 K vorzunehmen, ist daher
nicht moglich.

Diffusion

Im Folgenden wird aus der quasielastischen Verbreiterung bei 302 K die Wasserstoft-
Diffusion unter der Annahme abgeschéitzt, dass die Schwingungen sowohl der
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5 Wasserstoff in nanokristallinem Vanadium und Niob

Vanadium- als auch der Wasserstoff-Atome fiir niedrige Frequenzen annihernd
durch eine quadratische Zustandsdichte beschrieben werden kénnen.

Die Anpassung der Streufunktion einer quadratischen Zustandsdichte erfolgte
gemafl Gleichung mit der bekannten Debye-Frequenz von Vanadium als
oberer Abschneidefrequenz. Sie entspricht einer Energie von hwp = 32.7 meV.
Die Anpassung der Streufunktion durch Diffusion erfolgte geméafl Gleichung
mit zwei Sprungraten. Anpassungen mit nur einer Sprungrate zeigten keine zu-
frieden stellende Beschreibung des gemessenen Spektrums. Die Modellfunktion
setzte sich somit aus einer diffusionsverbreiterten (Wasserstoff) und einer nicht-
diffusionsverbreiterten (Vanadium) Streufunktion einer quadratischen Zustands-
dichte zusammen:

S(Q,W) = Sch,vib(va) + ﬁ : {S{ic,vib(Q’w) ® Sinc,diﬁ (Q,C«J)} (51)

wobel Sipe.qi (Q,w) aus zweil Sprungprozessen resultiert (siehe Gleichung (3.18)),
Seite :

1 Aw(Q) 1 Aw(Q)
r 2 Ba@F T B R

Smc,dzﬂ(Q7w> = C (52)

Die Fitparameter o und [ beriicksichtigen die relativen Anteile der beiden Streu-
beitrage. ¢ wichtet die relativen Anteile der beiden Sprungprozesse. Aw; (@) und
Awy(Q) sind die beiden halben Halbwertsbreiten der zwei quasielastischen Lini-
en. Als Sprungweite [ wurde der Abstand 0,107 nm zweier Tetraederplidtze im
Vanadium-Gitter angenommen.

Um die Q-Abhéngigkeit stiarker zu beriicksichtigen wurde der Beitrag der Diffu-
sion fiir drei Detektorgruppen mit den mittleren elastischen Streuvektoren () =
1,15 A_l, Qs =158 A" und Q3 =193 A getrennt berechnet und erst anschlie-
Bend aufaddiert. In Abbildung ist die Anpassung der nanokristallinen VHy gs5-
Probe bei 302 K dargestellt. Die durchgezogenen Linien stellen die im Anpassungs-
bereich (Flugzeitkanile 200 - 370) erhaltenen Streubeitrége dar. Die gestrichelten
Linien sind die mit den Werten der Fitparameter berechneten Streubeitrige aufler-
halb des Anpassungsbereich. Die obere Achse zeigt den Energiegewinn der Neutro-
nen. I, bezeichnet das jeweilige Maximum der elastischen Linie. Die erhaltenen
Werte der Fitparameter sind in Tabelle zusammengefasst.

Man erkennt eine relativ gute Beschreibung des gemessenen Spektrums — auch
aulerhalb des Anpassungsbereichs. Aus den beiden halben Halbwertsbreiten lassen
sich die zwei Diffusionskonstanten gemafl Gleichung (3.19)) auf Seite 53| bestimmen
zu
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5.3 Neutronenspektroskopische Untersuchung an nanokristallinem VHj s

Energiegewinn der Neutronen / meV

100 503 20 10 54 3 2 1 -1
L T T T 1 T

F 7=302K!  —e@— nanoVH,, = 351
Fit = 348
" + Diffusion

3

—_
I
1

Zahlungen / Monitorzéahlungen x 10

200 300 400

Flugzeitkanal

Abbildung 5.4:
Anpassung der Modellfunktion aus Gleichung an das Neutronenstreuspektrum
der nanokristallinen V Hy o5-Probe ber 302 K unter Beriicksichtigung der Diffusion
mit zwei Sprungraten. Ndiheres dazu im Text. Aufgetragen ist die auf den Monitor
normierte Zihlrate tiber den Flugzeitkanal. Die obere Achse zeigt den Energiegewinn
der Neutronen. I,,,, bezeichnet das jeweilige Mazximum der elastischen Linie.

Fitparameter 9
a \ 1G] | ¢ | Aw; /meV | Awy / meV Xred
1256-107%[937-107* [ 0,131 357 [ 851-107% | 11,07 |
Tabelle 5.1:

Werte der Fitparameter fir die Anpassung an das Spektrum der nanokristallinen
VHp o5-Probe bei 302 K. « ist gemdf$ Gleichung der Vorfaktor vor der nicht-
diffusionsverbreiterten und (3 der Vorfaktor vor der diffusionsverbreiterten Streu-
funktion einer quadratischen Zustandsdichte. Awy und Awy sind die halben Halb-
wertsbreiten der beiden Lorentzlinien gemdfS Gleichung (5.3), ¢ ist deren Wich-
tungsfaktor.
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5 Wasserstoff in nanokristallinem Vanadium und Niob

D, = 26-10°%m?/s (5.3)
Dy, = 62-107"m?/s (5.4)

Die Diffusion von Wasserstoff in gewohnlichem Vanadium betragt bei 302 K
[Fuk1993]

Dpoty = 5,5-1077m?/s (5.5)

Der iiberwiegende Sprungprozess mit der Diffusionskonstanten Dy ist also deutlich
langsamer als in grob-polykristallinem Material. Der Sprungprozess mit D; hinge-
gen ist um etwa den Faktor fiinf schneller. Wie bereits im Falle des Palladiums
diskutiert, ist auch hier eher nicht von zwei getrennten sondern vielmehr von einer
breiten Verteilung von Sprungprozessen auszugehen. Die moglichen Unzuldnglich-
keiten des Modells sind bereits in Abschnitt 3.5.2] diskutiert worden und werden
daher hier nicht wiederholt. Die deutlich geringeren Sprungraten in nanokristal-
linem Vanadium — bezogen auf das Verhalten in grob-polykristallinem Material
— resultieren moglicherweise aus einem grofleren Anteil von Wasserstoff-Atomen,
die auf niederenergetischen Pliatzen der Korngrenzen, Versetzungen oder anderer
Fehlstellen gefangen sind.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Neutronenstreuspektrum der
nanokristallinen VHg os-Probe bei 302 K eine quasielastische Verbreiterung auf-
weist, die mit einem drei-dimensionalen Modell zweier Sprungprozesse und qua-
dratischer Zustandsdichte der Gitterschwingungen relativ gut beschrieben werden
kann. Eine mogliche Abweichung der Zustandsdichten der Gitterschwingungen der
Atome in den Korngrenzen konnte nicht geklirt werden. Die Aussagen zu den
Diffusionskonstanten sind daher nur unter dieser Einschrinkung zu sehen. Wei-
tere Untersuchungen, speziell zur Temperatur-Abhéngigkeit der Diffusion und zum
Losungsverhalten des Wasserstoffs, stehen noch aus.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden

e cin Zeit aufgelostes Neutronenstreuexperiment zur Untersuchung der nieder-
frequenten Schwingungen und der Wasserstoff-Diffusion in nanokristallinem
Palladium

e die Herstellung nanokristalliner Palladium-Silber-Legierungen sowie Untersu-
chungen der Wasserstoff-Loslichkeit in diesen Legierungen

und

e die Herstellung von Wasserstoff beladenem nanokristallinen Vanadium und
Niob sowie ein Zeit aufgelostes Neutronenstreuexperiment zur Untersuchung
der Wasserstoff-Diffusion in nanokristallinem Vanadium

vorgestellt.

In den folgenden Abschnitten werden die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst.

6.1 Niederfrequente Schwingungen und Diffusion
von Wasserstoff in nanokristallinem
Palladium

In Kapitel 3| wurde ein Zeit aufgelostes Neutronenstreuexperiment zur Untersu-
chung der Wasserstoff-Diffusion und der niederfrequenten Schwingungen in nano-
kristallinem Palladium beschrieben.

Das vorgestellte Neutronenstreuexperiment wurde am Flugzeitspektrometer IN6
des Instituts Laue Langevin, Grenoble, durchgefiihrt. Untersucht wurde eine mit
Hilfe der Edelgaskondensation hergestellte nanokristalline PdHg g34-Probe sowie
zum Vergleich eine grob-polykristalline PdH o14-Probe.

Die gemessenen Spektren der nanokristallinen Probe zeigten eine verglichen mit
der grob-polykristallinen Probe grofie quasielastische Verbreiterung, die sowohl mit
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6 Zusammenfassung

steigender Temperatur als auch mit steigendem Streuvektor zunahm. Selbst bei
einer Temperatur von 75 K war eine deutlich hohere Streuintensitéit bei kleinen
Frequenzen zu beobachten.

Die Spektren der nanokristallinen Probe bis 100 K konnten durch Streubeitrige al-
lein aufgrund von Gitterschwingungen beschrieben werden. Zur Modellierung wur-
de angenommen, dass sich die inelastische Streuung aus zwei Beitrigen zusam-
mensetzt. Der eine Beitrag resultiert aus Gitterschwingungen der Atome in den
Kornern geméf einer quadratischen Zustandsdichte mit der Debye-Frequenz von
Palladium hwp = 24 meV. Der zweite Beitrag stammt von Gitterschwingungen der
Atome in den Korngrenzen und wurde durch Zustandsdichten der Form f(w) o w?
mit 1 < s < 1,5 beriicksichtigt. Als Abschneide-Energie wurde hwy = 12 meV
verwendet [Stul998|. Jede Wahl von s mit 1 < s < 1,5 lieferte im Anpassungsbe-
reich — Flugzeitkanal-Bereich 200 bis 370, was einem Energiegewinn der Neutronen
von 4,3 meV bis -0,8 meV entsprach — eine befriedigende Beschreibung der Spek-
tren bei tiefen Temperaturen. Allerdings erforderten Zustandsdichten f(w) oc w?®
mit s < 1,5 (sowie auch s > 1,5) ein unrealistisches Verhéltnis quadratischer
zu nicht-quadratischer Zustandsdichte. Die Anpassungen bei tiefen Temperaturen
legten somit eine Zustandsdichte der Form f(w) oc w"® nahe.

Friihere experimentelle Ergebnisse [Stul998| lieBen eine Analyse der Zustandsdich-
te nur bis zu einer minimalen Anregungsenergie von etwa 0,5 meV zu. In dieser
Arbeit konnte diese Grenze bis hinab zur instrumentellen Auflésung von 75 peV
verschoben werden. Dabei wurden keine Abweichungen im Verlauf der Zustands-
dichte beobachtet.

Mit Hilfe der bei tiefen Temperaturen gewonnenen Zustandsdichten wurde der Bei-
trag der Gitterschwingungen fiir Temperaturen gréfler als 130 K berechnet. Zur
Modellierung der Diffusion wurde ein drei-dimensionales Sprungmodell in polykri-
stalliner Mittelung |[Beel988| verwendet. Eine Beschreibung der gemessenen Spek-
tren mit nur einer Sprungrate war nicht moglich. Mit zwei Sprungraten konnte eine
relativ gute Beschreibung der Spektren erzielt werden. Allerdings waren weiterhin
systematische Abweichungen im Bereich von 1 meV bis 5 meV zu beobachten. Die
langsamere Sprungdiffusion Dy hatte dabei einen Anteil von etwa 90 % am ge-
samten Streubeitrag durch Diffusion. Die aus den beiden Sprungraten ermittelten
Diffusionskonstanten zeigten im Temperaturbereich 200 K bis 290 K ein thermisch
aktiviertes Verhalten, das mit den folgenden Arrhenius-Darstellungen beschrieben
werden konnte:

11meV
Dy = 1,3-10°m?/s - exp(— k;n; )
139 meV
Dy = 40-10%m?/s - exp(— ﬁ)
kgT
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6.2 Loslichkeit von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium-Silber

Die Diffusionskonstanten von Wasserstoff in nanokristallinem PdHj 34 sind so-
mit deutlich grofler und die Aktivierungsenergien deutlich niedriger als in grob-
polykristallinem Palladium. Die Diffusionskonstante der hauptséchlich vorliegen-
den, langsamen Sprungdiffusion bei 290 K ist in relativ guter Ubereinstimmung
mit den aus elektrochemischen Messungen ermittelten chemischen Diffusionskon-
stanten [Mut1987,Nat1997].

Zur Ermittlung des Streubeitrags durch Gitterschwingungen wurde in dieser Arbeit
ein nummerisches Verfahren vorgestellt, das die Streufunktion fiir eine beliebige
Frequenzabhéngigkeit der Zustandsdichte berechnet. Es wurde gezeigt, dass die
auf diese Weise berechnete Streufunktion alle Ein-Phonon- und Multi-Phononen-
Prozesse beriicksichtigt und keine Hochtemperatur-Naherung beinhaltet.

6.2 Loslichkeit von Wasserstoff in
nanokristallinem Palladium-Silber

In Kapitel 4] wurden Untersuchungen zur Wasserstoff-Loslichkeit in nanokristalli-
nen Palladium-Silber-Legierungen vorgestellt. Die Palladium-Oberfliche besitzt als
einzige Metall-Oberflache sogar bei Zimmertemperatur eine hohe Durchléssigkeit
fiir Wasserstoff. Die Oberflachen anderer Metalle werden typischerweise erst fiir
Temperaturen oberhalb 400 °C durchlédssig. Bei diesen hohen Temperaturen wer-
den nanokristalline Materialien allerdings sehr rasch durch Kornwachstum zerstort
[Gun1992|. Palladium-Silber-Legierungen bieten daher als eine der wenigen Legie-
rungen iiberhaupt die Moglichkeit den Einfluss der nanokristallinen Struktur auf
die Wasserstoff-Loslichkeit zu beobachten.

Zur Untersuchung der Wasserstoff-Loslichkeit wurden nanokristalline Legierungen
mit den Zusammensetzungen Pdg,gAg(]’l, Pd078Ag0’2, Pdo"yAgo,g und PdO,GAgOA mit
der Methode des mechanischen Mahlens hergestellt. [hre mittleren Korngréfien und
Mikroverspannungen lagen im Bereich von 20 nm bzw. 0,25 %.

In einer Ultra-Hoch-Vakuum-Anlage wurden Loslichkeitsisothermen (Aufbaumes-
sungen, d.h. Messungen bei steigendem Gleichgewichtsdruck) bei 303 K fiir al-
le vier Legierungen und bei 353 K fiir PdogAgp; und PdysAgps aufgenom-
men. Alle Loslichkeitsisothermen zeigten verglichen mit dem Verhalten der grob-
polykristallinen Legierungen [Bro1965| eine deutlich erhéhte Loslichkeit bei kleinen
und eine deutlich reduzierte Loslichkeit bei groflen Wasserstoff-Atomzahlverhélt-
nissen. Ein Verhalten, dass auch von reinem nanokristallinen Palladium bekannt
ist [Mut1987a,Eas1993,Jun1997]. Uberraschend war allerdings die vollstéandige Un-
terdriickung eines Zwei-Phasen-Gebietes. In keiner der aufgenommenen Loslichkeit-
sisothermen war die Ausbildung einer Mischungsliicke bis hinauf zu Gleichgewichts-
driicken von etwa 9,5-10* Pa zu beobachten.
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6 Zusammenfassung

An der nanokristallinen PdygAgg 1-Probe konnte gezeigt werden, dass sich mit zu-
nehmender Korngrofle und abnehmender Mikroverspannung in den Loslichkeitsi-
sothermen wieder ein Zwei-Phasen-Gebiet ausbildet. Die Unterdriickung des Zwei-
Phasen-Gebietes resultierte somit nicht aus dem FEinfluss von Verunreinigungen
sondern aus der nanokristallinen Struktur (Korngrée, Mikroverspannung) des Ma-
terials.

Bei kleinen Wasserstoff-Atomzahlverhéltnissen zeigten alle Loslichkeitsisothermen
ein nahezu lineares Verhalten. Die in diesem Bereich ermittelten partiellen Losungs-
enthalpien und -entropien (siche Tabelle [£.3] Seite waren fiir die PdgoAgp -
und die Pdj gsAgg o-Legierung im Rahmen der Fehler gleich. Die partielle Losungs-
enthalpie der nanokristallinen Pdg gAg ;-Legierung lag dabei um ca. 25% iiber dem
Wert des grob-polykristallinen Materials. Die partiellen Losungsentropien der na-
nokristallinen Proben waren hingegen nahezu identisch mit den Werten der grob-
polykristallinen Legierungen.

Zur Zeit existiert noch kein zufrieden stellendes Modell zur vollstdndigen Beschrei-
bung des Losungsverhaltens von Wasserstoff in nanokristallinen Materialien. Zwei
unterschiedliche Ansétze wurden in dieser Arbeit vorgestellt und im Hinblick auf
obige Ergebnisse diskutiert. Es wurde gezeigt, dass das auf dem Losungsverhalten
in amorphen Metallen [Gril983] basierende Modell von Kirchheim und Miitsche-
le [Mutl987| zwar eine Reduzierung des Zwei-Phasen-Gebietes gut beschreiben
kann, eine vollstdndige Unterdriickung aber im Rahmen des Modells nicht erlaubt
ist. Mit dem Ansatz von Weissmiiller und Lemier [Weil999| konnte hingegen zu-
mindest qualitativ eine Erklarung des beobachteten Loslichkeitsverhaltens gegeben
werden. In diesem Modell kénnen Grenzflachenspannungen, die aus lokal unter-
schiedlichen Wasserstoff-Konzentrationen in den Korngrenzen und den Koérnern
resultieren, auch zu einer vollstdndigen Unterdriickung des Zwei-Phasen-Gebietes
fithren.

6.3 Wasserstoff in nanokristallinem Vanadium
und Niob

Kapitel 5| befasste sich mit der Herstellung von Wasserstoff dotiertem nanokristalli-
nen Vanadium und Niob. Des Weiteren wurde ein Zeit aufgeldstes Neutronenstreu-
experiment zur Untersuchung der Diffusion von Wasserstoff in nanokristallinem
Vanadium vorgestellt.

Es wurde gezeigt, dass mit Hilfe des mechanischen Mahlens Wasserstoff dotiertes
nanokristallines Vanadium und Niob hergestellt werden kann. Die mittleren Korn-
groBen und Mikroverspannungen lagen im Bereich von 28 nm bzw. 0,24 % im Falle
der VHg gs5-Probe und bei 22 nm bzw. 0,32 % fiir die NbHj g2-Probe. Es konnte
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6.3 Wasserstoff in nanokristallinem Vanadium und Niob

gezeigt werden, dass durch den Mahlvorgang der Wasserstoff-Gehalt — zumindest
in dem hier untersuchten Konzentrationsbereich — nicht geéndert wird.

Des Weiteren wurde ein Zeit aufgelostes Neutronenstreuexperiment an nanokristal-
linem VHj o5 vorgestellt. Das Neutronenstreuspektrum zeigte bei 302 K eine quasi-
elastische Verbreiterung, die mit einem drei-dimensionalen Modell zweier Sprung-
prozesse und quadratischer Zustandsdichte der Gitterschwingungen relativ gut be-
schrieben werden konnte. Daraus ergaben sich die beiden Diffusionskonstanten D,
und Dy zu

Dy = 26-10°%m?/s
Dy, = 62-107"m?/s

Die Diffusionskonstante D; war verglichen mit grob-polykristallinem Material um
etwa den Faktor fiinf grofler, was auf einen schnellen Sprungprozess in den Korn-
grenzen hindeuten koénnte. Die Diffusionskonstante D, war um etwa den Faktor
90 kleiner, was durch sog. Traps — niederenergetische Plédtze in den Korngrenzen,
an Versetzungen oder anderen Fehlstellen — hervorgerufen werden konnte, auf de-
nen die Wasserstoff-Atome ”gefangen” sind. Die langsamere Sprungdiffusion hatte
dabei einen Anteil von etwa 85 % am gesamten Streubeitrag durch Diffusion. Wei-
tere Untersuchungen, speziell zur Temperatur-Abhéngigkeit der Diffusion und zum
Losungsverhalten des Wasserstoffs, stehen noch aus. Das Vorhandensein moglicher
Abweichungen von der quadratischen Zustandsdichte der Gitterschwingungen bei
niedrigen Frequenzen, wie in Kapitel [3| diskutiert wurde, konnte nicht endgiiltig
geklart werden.

Das vorgestellte Neutronenstreuexperiment wurde am Flugzeitspektrometer ING
des Instituts Laue Langevin, Grenoble, durchgefiihrt.

91



92



Literaturverzeichnis

[Ale1978]

[Bar1991]

[Beel988]

[Bev1969)

[Bro1965]

[Car1972]

[Dan1997]

[Der2001]

[Eas1993]

G. ALEFELD und J. VOLKL:
Topics and Applied Physics, Volume 28, Hydrogen in Metals I,
Springer Verlag, 1978

E. BAR:

Untersuchungen zur Extraktion von Wasserstoff aus Niob bei niedriger
Temperatur an Luft mittels Palladium-Beschichtung,

Diplomarbeit, Technische Hochschule Darmstadt, 1991

M. BEE:
Quasielastic Neutron Scattering,
Adam Hilger, Techno House, Redcliff Way, Bristol, England, 1988

P.R. BEVINGTON:

Data Reduction and Error Analysis for the Physical Sciences,
McGraw-Hill Book Company, New York, 1969

H. BRODOWSKY und E. POESCHEL:

Wasserstoff in Palladium/Silber-Legierungen,
Z. Phys. Chem. Neue Folge 44 (1965) 143-159

J.S. CArRLOW und R.E. MEADS:
The Iron-Palladium-Hydrogen Alloy Sytem,
J. Phys. F. Metal Phys. 2 (1972) 982-994

P. DANTZER:
in Topics and Applied Physics, Volume 73, Hydrogen in Metals 111,
Springer Verlag, 1997

P.M. DErRLET, R. MEYER, L.J. LEwis, U. STUHR und H. VAN
SWYGENHOVEN:

Low-Frequency Vibrational Properties of Nanocrystalline Materials,
Phys. Rev. Lett. 87 (2001) 205501

J.A. EASTMAN, L.J. THOMPSON und B.J. KESTEL:

Narrowing of the Palladium-Hydrogen Miscibility Gap in Nanocrystal-
line Palladium,

Phys. Rev. B 48 (1993) 84-92

93



Literaturverzeichnis

[FLNP]
[FRM]
[Fra1997]

[Fuk1993]

[Ful1995]

[Ful1996]

[Ful1997]

[Gle1991]

[G1e1992]

[Gle1995]

[G1e2000]

[Gral866]

[Gri1983]

[Gun1992]

94

FrRANK LABORATORY OF NEUTRON PHYSICS:
http://nfdfn.jinr.ru/

FORSCHUNGSREAKTOR MUNCHEN II:
hitp://frm2.tu-muenchen.de/frm/

H.N. FraAsg, L.J. NAGEL, J.L. ROBERTSON und B. FuLTz,
Phil. Mag. B 75 (1997) 335

Y. Fukarn
The Metal-Hydrogen System,
Springer Verlag, 1993

B. FuLrz, L. ANTHONY, L.J. NAGEL, R.M. NICKLOW und S. SPOO-
NER,
Phys. Rev. B 52 (1995) 3315

B. Furrz, J.L. ROBERTSON, T.A. STEPHENS, L.J. NAGEL und S.
SPOONER,
J. Appl. Phys. 79 (1996) 8318

B. Furrz, C.C. AnN, E.E. ALp, W. STUHRHAHN und T.S. TOELL-
NER,
Phys. Rev. Lett. 79 (1997) 937

H. GLEITER:
Nanostrukturierte Materialien,

Physikalische Blatter 8 (1991)

H. GLEITER,
Phys. stat. sol. (b) 172 (1992) 41-51

H. GLEITER:

Nanostructured Materials: State of the Art and Perspectives,
Nanostructured Materials 6 (1995) 3-14

H. GLEITER:
Nanostructured Materials: Basic Concepts and Microstructure,

Acta Materialia 48 (2000) 1-29

T. GRAHAM,
Phil. Trans.Roy.Soc. 156 (1866) 415

R. GRIESSEN:
Phase Separation in Amorphous Metal Hydrides: A Stoner-Type Cri-
terton,

Phys. Rev. B 27 (1983) 7575-7582

B. GUNTHER, A. KuMPMANN und H.-D. KUNZE,
Scripta Metallurgica et Materialia 27 (1992) 833



Literaturverzeichnis

[Hah1995]

[Hen1989]

[Hov1954]

[Hug1986]

[Huil996]

[ILL]

[1SIS]

[Jan1997]

[Jun1997]

[Kar1998]

[Koc1992]

[Koc1993]

H. HAHN und K.A. PADMANABHAN:
Mechanical Response of Nanostructured Materials,
Nanostructured Materials 6 (1995) 191-200

A. HENGLEIN:

Small-Particle Research: Physicochemical Properties of Extremely
Small Colloidal Metal and Semiconductor Particles,

Chem. Rev. 89 (1989) 1861

L. vAN HOVE,
Phys. Rev. 95 (1954) 249-262

R.O. HuGHES, S.D. SmiTH, C.S. PANDE, H.R. JOHNSON und R.W.
ARMSTRONG,
Scripta Metallurgica 20 (1986) 93

J.N. HUIBERTS:

Yitrium and Lanthanum Hydride Films with Switchable Optical Pro-
perties,

Nature 380 (1996) 231

INSTITUTE LAUE LANGEVIN:
http://www.ill.fr/

RUTHERFORD APPLETON LABORATORY:
http://www.isis.rl.ac.uk/

S. JANSSEN, H. NATTER, R. HEMPELMANN, T. STRIFFLER, U.
STuHR, H. WIirF, H. HAHN und J.C. COOK:

Hydrogen Diffusion in Nanocrystalline Pd by Means of Quasielastic
Neutron Scattering,

Nanostructured Materials 9 (1997) 579582

M. JUNG:

Untersuchung der Loslichkeit von Wasserstoff in kugelgemahlenem na-
nokristallinen Palladium,

Diplomarbeit, Technische Universitat Darmstadt, 1997

A. KARA und T.S. RAHMAN:

Vibrational Properties of Metallic Nanocrystals,
Phys. Rev. Lett. 81 (1998) 1453-1456

C.C. Koch:
Material Science and Technology,
VCH Verlag, Weinheim, 1992

C.C. KocH:
The Synthesis and Structure of Nanocrystalline Materials Produced by
Mechanical Attrition: A Review,

95



Literaturverzeichnis

[Lov1984]

[Mut1987]

[Mut1987a]

[Nat1996]

[Nat1997]

[Roy1994]

[Rup1987]

[San1992]

[Sch1918]
[Sch1972]
[Sch1986]
[Sch1988]

[Sch1989)]

96

Nanostructured Materials 2 (1993) 109-129

S.W. LOVESEY:

Theory of Neutron Scattering from Condensed Matter, Volume 1,
Clarendon Press, Oxford, 1984

T. MUTSCHELE und R. KIRCHHEIM:

Segregation and Diffusion of Hydrogen in Grain Boundaries of Palla-
dium,

Scripta Metallurgica 21 (1987) 135-140

T. MUTSCHELE und R. KIRCHHEIM:

Hydrogen as a Probe for the Average Thickness of a Grain Boundary,
Scripta Metallurgica 21 (1987) 1101-1104

H. NATTER, T. KRAJEWSKI und R. HEMPELMANN,
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 100 (1996) 55-64

H. NATTER, B. WETTMANN, B. HEISEL und R. HEMPELMANN:
Hydrogen in Nanocrystalline Palladium,

J. Appl. Cryst. 253 (1997)

THE ROYAL SWEDISH ACADEMY OF SCIENCES:
Press Release: The 1994 Nobel Prize in Physics,
http://www.nobel.se/physics/laureates/1994 /press.html (1994)

J. Rupp und R. BIRRINGER:

Enhanced Specific-Heat-Capacity Measurements of Nanometer-sized
Crystalline Material,

Phys. Rev. B 36 (1987) 7888-7890

G. SANDROCK, S. SUDA und L. SCHLAPBACH:

Topics and Applied Physics, Volume 67, Hydrogen in Intermetallic
Compounds 11,

Springer Verlag, 1992

P. SCHERRER,
Nachr. Ges. Wiss. Gottingen (1918) 98-100

R. SCHERM,
Ann. Phys. 7 (1972) 349-370

R.B. ScHwARZ und C.C. KoOCH,
Appl. Phys. Lett. 49 (1986) 146

H.E. SCHAEFER, R. WURSCcHUM, R. BIRRINGER und H. GLEITER,
J. Less-Common Met. 140 (1988) 161-169

M. SCHLERETH:

Wasserstoff in den A-15 Verbindungen V3Ga und Tiglr: Untersuchung
der H-Ldoslichkeit, der Struktur und der lokalen Moden von H(D),



Literaturverzeichnis

[Sch2002]

[Seal992]

[Sie1914]
[Sie1941]
[Spil980]

[Str2001]

[Stul1992]

[Stu1998]

[Stu2000]

[Suc1980]

[Sucl1981]

Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt, 1989

W. SCHIRMACHER, M. POHLMANN und E. MAURER:
Anharmoniv Interactions and the Low-Twmperature Thermal Anoma-

lies in Glasses,
Phys. stat. sol. (b) 230 (2002) 31

V.F. SEARs:
Neutron Scattering Lengths and Cross Sections,
Neutron News 3 (1992) 26-33

A. SIEVERTS,
Z. Phys. Chem. 88 (1914) 451478

A. SIEVERTS und H. MORITZ,
Z. anorg. allgem. Chem. 247 (1941) 124

F.H.M. Spit, J.W. DRIJVER und S. RADELAAR,
Scripta Metallurgica 14 (1980) 1071

T. STRIFFLER:

Mikrostruktur und Dynamik von Wasserstoff-dotiertem nanokristalli-
nen Palladium,

Dissertation, Technische Universitdt Darmstadt, 2001

U. STUHR:

Neutronenspektroskopische Untersuchungen der Diffusion und der op-
tischen Schwingungsmoden wvon Wasserstoff in Metall-Wasserstoff-
Systemen,

Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt, 1992

U. STtUuHR, H. Wiprr, K.H. ANDERSEN und H. HAHN:
Low-Frequency Modes in Nanocrystalline Pd,
Phys. Rev. Lett. 81 (1998) 1449-1452

U. STUHR, T. STRIFFLER, H. WIPF und G. KEARLEY:
ILL Experimental Report 7-02-55,
http://193.49.43.3/SCO/ExpRep/7-02-55.pdf (2000)

J.-B. Suck, H. RubpiN, H.-J. GUNTHERODT, H. BECK, J. DAUBERT
und W. GLASER:

Dynamical Structure Factor and Frequency Distribution of the Metallic
Glass CuygZrsy at Room Temperature,

J. Phys. C. Solid St. Phys. 13 (1980) L167-172

J.-B. Suck, H. Rubpin, H.-J. GUNTHERODT und H. BECK:
Dynamical Structure Factor and Vibrational Density of States of the
Metallic Glass MgzgZnsy Measured at Room Temperature,

J. Phys. C. Solid St. Phys. 14 (1981) 2305-2317

97



Literaturverzeichnis

[Suz1995]
[Tral995]

[Veh1997]

[Wag1966]

[Wan1996]

[Wei1999)

[Wic1964]

[Win1981]

[Wip1997]

[Wip1999)]

[Wip2001]

[Wol1995]

98

K. Suzuki und K. SUMIYAMA,
Mater. Trans. JIM 36 (1995) 188

J. TRAMPENAU, K. BAuszuz, W. PETRY und U. HERR,
Nanostructured Materials 6 (1995) 551

H. VEHOFF:
in Topics and Applied Physics, Volume 73, Hydrogen in Metals 111,
Springer Verlag, 1997

C.N.J. WAGNER:

Analysis of the Broadening and Changes in Position of Peaks in an
X-Ray Powder Pattern,

Gordon and Breach, New York, 1966

J. Wang, D. Worr, S.R. PHILLPOT und H. GLEITER,
Phil. Mag. A 73 (1996) 517

J. WEISSMULLER und CHR. LEMIER:

Lattice Constants of Solid Solution Microstructures: The Case of Na-
nocrystalline Pd-H,

Phys. Rev. Lett. 82 (1999) 213-216

E. WICKE und G.H. NERNST:

Zustandsdiagramm und Thermodynamisches Verhalten der Systeme
Pd/Hy und Pd/Dy Bei Normalen Temperaturen; H/D Trenneffekte,
Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 68 (1964) 224-235

C.G. WINDSOR:
Pulsed Neutron Sources,
Taylor & Francis LTD London, 1981

H. WIPF:
Topics and Applied Physics, Volume 73, Hydrogen in Metals 111,
Springer Verlag, 1997

H. Wipr, M. DiETz, D. ASLANIDIS, A. SERNEELS und W. VAN
MOORLEGHEM:

Preparation and Characterization of NiTi SMA Powder with a
Hydriding- Pulverization-Dehydriding Process,

First European Conference on Shape Memory and Superelastic Tech-
nologies, Antwerp Zoo, 5.-9. Sptember 1999 (1999)

H. WIPF:
Solubility and Diffusion of Hydrogen in Pure Metals and Alloys,
Physica Scripta T94 (2001) 43-51

D. WoLF, J. WANG, S.R. PHILLPOT und H. GLEITER,
Phys. Rev. Lett. 74 (1995) 4686



Danksagung

Ich danke Herrn Prof. Dr. H. Wipf fiir die Anregungen zu dieser Arbeit, sein stetes
Interesse und seine intensive Betreuung.

Fiir viele hilfreiche und anregende Diskussionen, sowie das sehr gute Arbeitsklima
mochte ich meinen Kollegen Boris Leu, Dr. Thomas Striffler, Dr. Karsten J. Foos
und Dr. Katja Cornell ein ganz herzliches 'Dankeschon’ aussprechen. Ein besonderer
Dank geht auch an Herrn Leu fiir das Korrekturlesen dieser Arbeit.

Fiir die freundliche Unterstiitzung bei den Neutronenstreumessungen danke ich
den Herren Dr. U. Stuhr, Dr. R. Stewart, Dr. A. Murani, Dr. T. Udovic, Dr. A.-
J. Dianoux, Dr. A. Ivanov und Dr. H. Mutka. Mein ganz besonderer Dank gilt Herrn
Dr. S. Danilkin fiir die hervorragende Zusammenarbeit und die unvergesslichen
Momente in Russland.

Herrn Manfred Dietz mochte ich ganz herzlich fiir seine Hilfe bei allen technischen

Fragen danken. Er war immer mit viel Engagement und grolem Einsatz zur Stelle.
Vielen Dank, Manfred!

Allen Mitarbeitern der mechanischen und elektronischen Werkstétten gilt mein
Dank fiir ihre Unterstiitzung, insbesondere fiir ihren Einsatz, rechtzeitig die Pro-
benbehélter fertig zu stellen und die Kugelmiihlen betriebsbereit zu halten.

Den Mitarbeitern des Probenlabors, Frau R. Klemens, Herrn A. Maiazza und ins-
besondere Herrn F. Fischer, danke ich fiir die Charakterisierung meiner Proben und
stete Unterstiitzung. Dr. Ebert und Dr. Miehe danke ich fiir die Unterstiitzung bei
den EDX- und TEM-Analysen.

Weiter danke ich den aktuellen und ehemaligen Mitarbeitern fiir die gute Arbeitsat-
mosphére und fiir viele hilfreiche Diskussionen, namentlich Frau Marta Hernandez
Cuadrado, Ulrike Gohlke, Aneta Goska sowie den Herren Markus Nolte, Oliver
Lips, Dr. Bernd Kappesser, Markus Heene, Matthias Hein, Thomas Thull, Ralph
Werner, Achim Bals, Ralph Beutel, Andreas Wolf, Christian Kohler, Markus Holzel
und Holger Stork.

Meine Freunde und meine Familie waren ein wichtiger Riickhalt bei der Entstehung
dieser Arbeit. Euch allen ein herzliches 'Dankeschon’ fiir eure Unterstiitzung, Ge-
duld und Riicksichtnahme! Das herzlichste "Dankeschén’ geht dabei an Frau Nina
Haibt.

99



Lebenslauf

Marcus Jung
In der Pfarrtanne 4
64665 Alsbach-Hahnlein

30.03.1972 geboren in Jugenheim

1978-1982 Grundschule Hahnlein

1982-1991 Altes Kurfiirstliches Gymnasium in Bensheim

1991 Abitur

1991-1997 Studium der Physik an der Technischen Hochschule
Darmstadt (1997 umbenannt in Technische Universitét
Darmstadt)

1997 Abschluss des Physikstudiums mit Diplom

seit Juli 1997 Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Festkorper-

physik der Technischen Universitdt Darmstadt



Hiermit erklére ich an Eides Statt, dass ich die vorliegende Dissertation selbstédndig
und nur mit den angegebenen Hilfsmitteln angefertigt habe.

Bisher habe ich noch keinen Promotionsversuch unternommen.

Darmstadt, den 29. Oktober 2002

(Marcus Jung)



	Einführung
	Grundlagen
	Nanokristalline Materialien
	Grundlegende Eigenschaften
	Präparationsverfahren
	Charakterisierung

	Metall-Wasserstoff-Systeme
	Grundlegende Eigenschaften
	Präparationsverfahren
	Charakterisierung
	Palladium-Wasserstoff und Palladium-Silber-Wasserstoff

	Neutronenspektroskopie
	Eigenschaften der Neutronen
	Neutronenquellen und Flugzeitspektrometer
	Analyse von inelastischen Neutronenspektren


	Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium
	Einführung und Motivation
	Experiment
	Probeneigenschaften
	Neutronenstreumessung

	Experimentelle Ergebnisse
	Ergebnisse der Neutronenstreumessungen
	Datenaufbereitung

	Datenmodellierung
	Modellierung des Streubeitrags durch Gitterschwingungen
	Modellierung des Streubeitrags durch Diffusion

	Auswertung und Diskussion
	Niederfrequente Schwingungen
	Diffusion


	Löslichkeit von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium-Silber
	Einführung und Motivation
	Herstellung und Charakterisierung von nanokristallinem Pd-Ag
	Löslichkeitsisothermen
	Nanokristallines Pd0,9Ag0,1
	Nanokristallines Pd0,8Ag0,2, Pd0,7Ag0,3, Pd0,6Ag0,4

	Lösungsenthalpie und Lösungsentropie
	Interpretationsansätze
	Amorphe Metalle
	Grenzflächenspannungen


	Wasserstoff in nanokristallinem Vanadium und Niob
	Einführung und Motivation
	Herstellung und Charakterisierung von nanokristallinem VH0,05 und NbH0,02
	Neutronenspektroskopische Untersuchung an nanokristallinem VH0,05
	Probeneigenschaften
	Neutronenstreumessung
	Datenanalyse
	Auswertung und Diskussion


	Zusammenfassung
	Niederfrequente Schwingungen und Diffusion von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium
	Löslichkeit von Wasserstoff in nanokristallinem Palladium-Silber
	Wasserstoff in nanokristallinem Vanadium und Niob

	Literaturverzeichnis

