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0. Einleitung

Metall-Wasserstoff-Systeme sind seit mehr als 100 Jahren
bekannt. Ihre Erforschung begann in grdéBerem MaRstab erst vor
einigen Jahrzehnten, als technische Anwendungsmoglichkeiten
und interessante physikalische Aspekte bekannt wurden. Seit
etwa zehn Jahren wird ihre Anwendung als Wasserstoff-Speicher
diskutiert, und viele Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der
Metall-Wasserstoff-Systeme laufen gerade in diese Richtung.
Weitere Anwendungsgebiete sind: Wasserstoff-Reinigung,
Wasserstoff-"embrittlement", Warmepumpen und viele andere. Die
folgende Arbeit dagegen befaBt sich vor allem mit den
physikalischen Grundlagen. Metall-Wasserstoff-Systeme sind
unter anderem wegen ihres Modell-Charakters flr zahlreiche
physikalische Eigenschaften interessant. Sie sind
beispielsweise Modelle fir nichtstdchiometrische Verbindungen,
flir ein dreidimensionales Gittergas und fir schnelle
Festkorperdiffusion.

Wasserstoff reagiert exotherm mit den Ubergangsmetallen der
Gruppen IIIA, IVa, Va, mit den seltenen Erden und mit
Palladium. Mit den ibrigen Ubergangsmetallen reagiert
Wasserstoff im allgemeinen endotherm und bildet keine stabilen
Hydride. Die MoBbauerspektroskopie wird seit 1965 zur
Untersuchung von Metall-Wasserstoff-Systemen eingesetzt (26).
Von den oben genannten Elementen besitzen nur Hf und Ta
MoBbauerisotope. Daher wurde in dieser Arbeit in die Vanadium-
und Niobproben °’'Fe eingebaut. Sowohl V als auch Nb kdénnen
groBe Mengen Wasserstoff aufnehmen, wobei die Konzentration
bis zu zwei H-Atome pro Metallatom erreichen kann. Die Fragen
an diese Systeme sind unter anderem: Sind Diffusionseffekte
mit Hilfe der MéBbauerspektroskopie am °’'Fe nachweisbar? Und:
Ist das Eisen in diesen Systemen magnetisch?

Der erste Teil dieser Arbeit befalt sich mit den strukturellen

und elektronischen Eigenschaften von Hydriden der



Va-Metalle. Im zweiten Teil wird auf die Moglichkeiten und
Probleme der MoéBbauerspektroskopie bei der Untersuchung von
Metall-Wasserstoff-Systemen eingegangen. Die
Probenpraparation, die MoRbauermessungen und die Auswertung
der Spektren beschreibt der dritte Teil dieser Arbeit. In Teil
vier werden die Ergebnisse der Messungen dargestellt und im

letzten Teil erfolgt die Diskussion der MeBergebnisse.

1. Strukturelle und elektronische Eigenschaften von Hydriden

der Va-Metalle: V, Nb, Ta

Kristallstrukturen und Phasendiagramme

Die Informationen Uber die Gitterstruktur der M-H-Systeme
stammen im wesentlichen aus Rontgen- und Neutronenbeugungs-
experimenten. Die Rontgenstrukturanalyse liefert genaue
Informationen iber das Metallgitter, kann aber iber eventuelle
Wasserstoff-Untergitter nichts aussagen, da die Rontgen-
strahlung von H-Atomen kaum gestreut wird. Wasserstoff-
Untergitter werden daher mit Neutronenbeugung untersucht.
Haufig werden mit dieser Methode Metall-Deuterium-Systeme
untersucht, weil Deuterium einen grobBeren Streuquerschnitt fir
Neutronen hat als Wasserstoff. Wegen des deutlichen
Isotopieeffekts lassen sich jedoch Ergebnisse iber M-D-Systeme
nur mit groBer Vorsicht auf M-H-Systeme lbertragen.

Die Elemente der Gruppe Va, V, Nb und Ta, von denen in dieser
Arbeit V und Nb untersucht wurden, haben unter Nor-
malbedingungen bcc-Gitter. Beim Nb- und Ta-H-System halt sich
das H-Atom vorzugsweise auf Tetraederplatzen, beim V-Hydrid
sowohl auf Tetraeder- als auch auf Oktaederplatzen auf (Abb.
la, lb). Wie man sieht, besitzt das bcc-Gitter pro
Einheitszelle drei Oktaeder- und sechs Tetraederplatze. Die
Gitterstruktur des Metalls bleibt bei geringer H-Konzentration
unverandert, es tritt lediglich eine geringe Gitteraufweitung
auf. Die relative Zunahme der Gitterkonstanten Aa/a betridgt in

der o—-Phase:



a) b)

Abb. la: Oktaederplatze beim bcc-Gitter [14]
Abb. 1b: Tetraederplatze beim bcc-Gitter [14]

Offene und schwarze Kreise bedeuten Metall- bzw. Wasserstoffatome



bei V 5,73 107 + 0,3 10° je % H,
bei Nb 4,72 107* + 0,25 107" je % H, (1)
4,5 107" Je % H.

4

bei Ta

In der a —-Phase sind die Zwischengitterplatze statistisch mit
H-Atomen besetzt. Bei hbherer Konzentration bzw. niedriger
Temperatur tritt eine Phase mit Nahordnung zwischen den H-
Atomen auf (a'-Phase). Bei hochsten Konzentrationen bilden die

H-Atome Phasen mit festem H-Untergitter. Je nach Struktur des

Untergitters werden verschiedene Phasen (f-, y-, 6-, ...-Phase)
unterschieden. Abhangig von der H-Konzentration in den
einzelnen Phasen erfolgt eine Aufweitung des Metallgitters,
sowie im allgemeinen eine Erniedrigung der Symmetrie des
Metallgitters bei hoherbeladenen Phasen (Tab. 1).

Wegen der Ahnlichkeit des Phasendiagramms des Metall-
Wasserstoff-Systems mit dem p, T-Phasendiagramm eines
einkomponentigen realen Gases gelten Metall-Wasserstoff-
Systeme wie das Nb-H-System als Beispiel fiir ein reales
Gittergas (5), wobei die oa- und a'-Phase fir die gasfdormige
und fltssige Phase, und die B-, y-, 06-, &-,...-Phasen als
charakteristisch fir die feste Phase gelten (Abb. 3a-d).

Es folgt eine Beschreibung der Metall-Wasserstoff-Phasen, die

in dieser Arbeit eine Rolle spielen:

Abb. 2a/b:
Gitterstruktur

der 6- und der

¢-Phase wvon V-
H [17]

Offene und schwarze Kreise bedeuten Metall- bzw. Wasserstoffatome. In der

¢-Phase stellen die schwarzen Kreise Platze dar, welche mit 50%iger

Wahrscheinlichkeit mit Wasserstoffatomen besetzt sind.
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Tabelle 1

System Phase a (A) b (A) c (A) Gitter

- o 3,02 3,02 3,02 bcc
V-H B 3,00 3,00 3,31 bct (19) (Abb. 2c)
V- Y 3,03 3,03 3,38 bct (19) (Abb. 2b)
V-H 1) 3,02 3,02 3,35 bct (17) (Abb. 2a)
Nb-H a 3,30 3,30 3,30 bcc
Nb-H a’ 3,32 3,32 3,32 bcc
Nb-H B 4,82 4,88 3,44 fco (24) (Abb. 2d)
Nb-H 4 fco (1) (Abb. 2e)
Nb-H € fco (1) (Abb. 2f)

gasf.+
fliissig

gasf. + fest

Temperatur

Dichte —_—

Abb. 3a: Phasendiagramm eines einkomponentigen realen

Gases (Schema)
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Abb. 3d: Phasendiagramm von Wasserstoff in Ta [2]

2. Diffusion

Die Reaktion eines Metalls mit gasformigem Wasserstoff erfolgt
in mehreren Stufen. Das H,-Molekil wird von der Me-
talloberflache adsorbiert und dissoziiert in zwei H-Atome,
welche in das Metallgitter diffundieren kénnen. Die Diffusion
erfolgt durch Springe auf freie Zwischengitterplatze.

Bei hoher Temperatur und geringer H-Konzentration ist die
Diffusionsrate sehr hoch. Sie liegt mit einer Sprunghaufigkeit
von z.B. 10*? Spriingen pro Sekunde bei Zimmertemperatur bei V-H
um 15 bis 20 GroBenordnungen idber der von anderen Ein-
lagerungen wie N oder O. Die Diffusion von H bei niedrigen

Temperaturen wird mit dem Tunneleffekt erklart (3).



3. Elektronische Struktur

Die elektronischen Eigenschaften von d-Metall-Hydriden wurden
lange Zeit mit Erfolg durch das rigid-band-Modell beschrieben.
Man ging davon aus, daB der geldste Wasserstoff sein Elektron
an das Elektronenband des Metalls abgibt, dessen Struktur und
energetische Lage im wesentlichen erhalten bleibt. Als
einziger Effekt wird die Fermi-Grenze durch die zusdtzlich
eingebrachten Elektronen angehoben. Das Wasserstoff-Atom wird
als protonisch angenommen, d.h. als unabgeschirmt, was
allerdings in einem metallischen System mit hohen Zustands-
dichten der Leitungselektronen physikalisch nicht sinnvoll
ist. Ein vieluntersuchtes Beispiel ist das Pd-H-System. Der
Ubergang von Paramagnetismus zu Diamagnetismus bei einer
typischen Zusammensetzung von PdHp,s wurde im rigid-band-Modell
durch Auffillung des d-Bandes des Pd erklart, wonach das reine
Pd 0,6 d-Locher besitzen sollte. Die Unzulanglichkeit des
rigid-band-Modells wurde durch de-Haas-van-Alphen-Effekt--

Messungen gezeigt, welche eindeutig bewiesen, daB nur

w3
wg
:u Die Fermi-Kanten fir Pd und
o PdH wurden durch Auffiillung
Ly mit 10 bzw. 10,6
@
i—a [ Elektronenzustanden bestimmt.
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Abb. 4: Berechnete Zustandsdichten fur Pd und PdH [4]



0,36 Elektronenldcher im 4d-Band des Pd vorhanden sind. Durch
XPS- und UPS-Messungen, sowie durch Bandstrukturberechnungen
wurde ein Modell unterstiitzt, in welchem Hydride durch eine
hohe Zustandsdichte der s-p-Band-Zustédnde unterhalb des d-
Bandes des Wirtes gekennzeichnet ist (Abb. 4) (6)



IT. Anwendungen des MoRbauereffekts zur Untersuchung von

Metall-Wasserstoff-Systemen

Die MoBbauerspektroskopie miRt tber die Hyperfeinwechsel-
wirkungen mikroskopische elektronische, magnetische und auch
dynamische Eigenschaftendes Festkdrpers. Bei der Untersuchung
von Metall-Wasserstoff-Systemen miBt man im allgemeinen die
durch die Hydrierung verursachten Anderungen dieser GroBen in
dem metallischen Wirtsgitter. In dieser Arbeit wurde als
M6Bbauerisotop °'Fe mit dem 14,41-keV-Ubergang (Abb.5) benutzt,
welches mit einer doppelten nattrlichen Linienbreite wvon 0,194
mm/s eine hohe Aufldsung liefert. AuBerdem 1laBt es sich gut in

das V- und Nb-Gitter einbauen.

5/2-
Sy
- 1
3/2- ‘ - A% 41
12~ 0

ggFe

Abb. 5: Zerfallsschema von 57-Co



la) Isomerieverschiebung (6)

Die wichtigste Hyperfeinwechselwirkung, welche mit MoBbau-
erspektroskopie an Metall-Wasserstoff-Systemen untersucht
wird, ist die Isomerieverschiebung. Sie entsteht durch die
elektrostatische Wechselwirkung des Kerns mit Elektronen-
ladungen, welche den Kern durchdringen. Im MéBbauerspektrum
erscheint sie als Verschiebung der betroffenen Linie aus dem

Nullpunkt. Sie berechnet sich als

27 -c ) )
= -Z-e -A<r”>-Ap(0 <1l>
35 0(0)

v

is

wobel Z die Kernladung, e die Elementarladung, c¢ die Licht-
geschwindigkeit, E, die Energie der y-Quanten, A<r?> die
Differenz der mittleren quadratischen Kernradien des ange-
regten bzw. des Grundzustands des Kerns und Ap(0) die Dif-
ferenz der Elektronenladungsdichte in den MoBRbauerkernen des
Absorbers und derjenigen der Quelle. Die Elektronenla-
dungsdichte am Kernort entsteht durch s-Elektronen und, in
geringerem MaRe, durch relativistische p-Elektronen. Man sieht
also, dabB die Isomerieverschiebung das Produkt zweier Faktoren
ist: Ein Faktor nuklearer Herkunft, der vor allem wvon A<r?>
abhangig ist, und ein Faktor atomarer Herkunft, den man aus
den Elektronenladungsdichten am Kernort erhalt. A<r®’> kann als
konstant angesehen werden, daher kommt dem atomaren Faktor die

wesentliche Bedeutung zu.

In der Regel ist p(0) in Metall-Wasserstoff-Systemen kleiner
als im wasserstofffreien Metall. Dies liegt zu einem gewissen
Teil an der Volumenausdehnung. Welchen Anteil die
Volumenausdehnung tatsachlich hat, 1lakt sich durch die Losung

folgender Gleichung abschatzen:



ds { oS j dInV {OSJ
=L _ . 4+ = <2>
dn \oOlnV ), dn on ),

wobel V das makroskopische Volumen und n die H-Konzentration

ist (7). dlnvV/dn 14Rt sich mit R&ntgenbeugung messen und

(0 S/0 1InV)n erhdlt man durch MoBbauerhochdruck-Experimente.

Dann erhalt man (0 S/0 n)V. Dieser Term gibt die Wirkung des

Wasserstoffs auf die elektronische Struktur des MoRBbaueratoms
wieder. In der o- und a'-Phase ist die Isomerieverschiebung
anndhernd proportional zur H-Konzentration. Auf diese Weise
lassen sich unterschiedlichen Isomerieverschiebungen im
MoBbauerspektrum Hydridphasen mit unterschiedlicher H-
Konzentration zuordnen. Beim Nb-H-System ergibt sich z.B.

folgende Zuordnung (8):

Tabelle 2

Isomerieverschiebung (in mm/s) von Nb (’’Fe)-H bei 293K

bezogen auf die Position der a(c=0)-Linie:

a-Phase B-Phase B’ -Phase 8-Phase”
c=0,1 c=0,8 c=1,1 c=2,0
-0,03 0,18 0,42 0,87

*) Phasenbezeichnungen beziehen sich auf (8) und stimmen nicht
mit neueren Phasendiagrammen Uberein.

c 1st das Verh&ltnis H/Nb.

Bei Vorliegen eines Temperatur-Konzentrations-Phasendiagramms
1aBt sich anhand der Intensitat der einzelnen Linien die
mittlere H-Konzentration im Wirtsmetall angeben. Wendet man
das Hebelgesetz (9) auf den Zweiphasenbereich a + B im

Phasendiagramm an, so ist die mittlere Konzentration bei einer



Temperatur T durch

1 1
c=—% 'Ca+_ﬂ .cﬂ <3>
I

ges ges
gegeben, wobel Igs die Gesamtintensitat, I, und Iy die
Intensitdt der o- bzw. PB-Linie und cq und Cg die Léslich-

keitsgrenzen von o- bzw. P-Phase bei T bedeuten. Vorausgesetzt
wird hierbei, daB das MoRbaueratom in beiden Phasen den

gleichen Debye-Waller-Faktor besitzt.
1b) Thermische Rotverschiebung

Bei der Auswertung des MoBbauerspektrums ist der quadrati

sche Dopplereffekt (auch thermische Rotverschiebung genannt)
zU beriicksichtigen, welcher neben der Isomerieverschiebung
einen zusatzlichen Beitrag zur Verschiebung der MdéBbauerlinien
liefert:

S=8,+8,, <4>

Dabei ist Ssoq die thermische Rotverschiebung. Sie tritt auf
durch die thermische Bewegung des MoRbauerkerns. Sie 1ist
gegeben durch das mittlere Geschwindigkeitsquadrat des

Kerns:
-2
%
Smd :Ev;/'z—c2 <6>
Fir hohe Temperaturen (T>Debyetemperatur) kann man folgende
Naherung machen (in Geschwindigkeitseinheiten):
OAR -3k,
or 2M -c

wobel kg die Boltzmann-Konstante und M die Masse des MoR-

<5>

baueratoms ist. Fir den 14,41-keV-Ubergang des °'Fe ergibt sich

somit:
8ﬂ:—7,2-10“m <7>
oT s K



2. Quadrupolwechselwirkungen

Eventuelle Quadrupolaufspaltungen im Spektrum geben Auf

schluBl Uber die Symmetrien in Umgebung des MdBbauerkerns. Sie
treten auf, wenn die Gittersymmetrie kleiner als kubisch ist,
oder die umliegenden Wasserstoffatome eine entsprechend
geringe Symmetrie besitzen. Die Quadrupolaufspaltung hangt ab
vom Quadrupolmoment des Kerns und dem elektrischen
Feldgradienten (EFG) am Kernort. Das Quadrupolmoment des Kerns
ist fiir die einzelnen MoBbauerisotope tabelliert. Der EFG ist

ein symmetrischer Tensor zweiter Stufe mit verschwindender

Spur:
oV
V.= L] =X,z <9>
arr (ij =xyz)
v = p/r 1ist das Potential einer punktférmigen Ladung p, die

sich im Abstand

r:ﬁx2+y2+z2 <10>

vom Kern befindet. (Abb. 6). In einem Koordinatensystem, das
mit den Hauptachsen des Tensors zusammenfallt, 1&aRt sich das
Potential durch nur zwei unabhédngige Parameter beschreiben,

die man Ublicherweise als eg = Vzz und

Vxx B Vyy

== ¥ <11>
7 14

zz

Ubergange Unterniveaus

gl < g {’

2

M

N]..

Ig= 1=1

Abb. 6: MoBbaueribergaenge von 57-Fe bei

reiner Quadrupolwechselwirkung



wahlt. Der EFG wird hervorgerufen durch das Gitter bzw. die H-
Atome und der Elektronenhiille des MoRbaueratoms. Rein kubische
Umgebungen, volle oder halbvolle Elektronenschalen und s-
Elektronen erzeugen keinen EFG. Der elektrische Feldgradient
ist allerdings nicht die einfache Summe seiner einzelnen
Beitradge, da der Liganden- bzw. Gitteranteil des EFG die
Elektronenschalen der eigenen Hiille verformt und seinerseits
von diesen induzierten Feldgradienten selbst wieder veradndert
wird. Fir die Untersuchung der Wasserstoffumgebung des
MOBbauerkerns ist vor allem der Liganden- bzw. Gitteranteil
interessant, welcher Aussagen Uber die Anordnung der H-Atome
liefert. Nimmt man an, daB in jedem Gitterpunkt eine Punkt
ladung e; sitzt, deren Lage in Bezug auf den MOBbauerkern durch
die kartesischen Koordinaten (xi, Vi, 2Zi) gegeben ist, dann
kébnnen die GroRen gre und np aus dem Coulombpotential dieser

Ladungen bestimmt werden:

3z2 —p?
J— 1 1
qL-e—Zei-r—5 <12>
i

3 x -y}
nL:———ZefJ—?ZL <13>
V.

4 1



3. Magnetische Hyperfeinwechselwirkung

Bei Anwesenheit eines Magnetfeldes ergibt sich fiir °'Fe

eine charakteristische Aufspaltung der Kernniveaus (Abb.7).

Ubergénge Unterniveaus

1

le=3/2 =] 2
4

=] L
19-7 J: 2

Abb. 7: MoBbaueriubergange von 57-Fe bei rein

magnetischer Hyperfeinwechselwirkung

Die Intensitdtsverhaltnisse sind abhdngig vom Winkel zwischen

der Strahlrichtung und dem Magnetfeld. Bei unpolarisierter

Strahlung bei a-Eisen gibt es flur den 3/2-1/2Gammatbergang
eine Aufspaltung in sechs Linien mit den In-
tensitdtsverhdltnissen 1 : 2 : 3. Beil einem auberen Magnetfeld
parallel zur Strahlrichtung sind es vier Linien mit dem
Intensitdtsverhaltnis 1 : 3 (Abb.8).

MoBbauermessungen im auBeren Magnetfeld kdénnen dazu dienen,
festzustellen, ob das MoBbaueratom selbst ein magnetisches
Moment besitzt oder nicht. Dabei miBt man Herr, das effektive
Magnetfeld am Kernort, welches sich zusammensetzt aus

dem angelegten Feld H und aus H;, das vom eigenen magnetischen
Moment (sowie eventuellen transferierten Hyperfeinfeldern)

herrihrt.

H,=H+H, <1l4>
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Abb. 8: Polarisationsmodelle des MoBbauerspektrums
bei rein magnetischer Hyperfeinaufspaltuns
des 57-Fe in Abhangigkeit vom Winkel zwischen
AusbreitungsrichtunS der GammastrahlunS und

der Quantisierungssachse [19]

Aus der Aufspaltung 1aBt sich das effektive Magnetfeld am
Kernort berechnen. Bei bekanntem &duBeren Feld kann man aus
dem Spektrum das lokale magnetische Moment des Eisens be-
rechnen.

Friithere Messungen (22) haben ergeben, daBl verdinntes Eisen
in V, Nb, und Ta (Leitungselektronenanzahl n=5) kein lokales
Moment besitzt. Fir Fe in Mo (n=6) wurde dagegen ein Moment
von 2,4 N gemessen, was einem H; (T=0K) wvon -113,5 kG
entspricht (22,23), (s.Abb.9). Da sich durch die
Wasserstoffbeladung die Elektronenkonzentration erhdht, ware

es moéglich, daB Fe in V-H und Nb-H ebenfalls ein magneti-

sches Moment hat.
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4. Gemischte Wechselwirkungen

Manchmal benutzt man auch ein duBReres Magnetfeld, um zu
unterscheiden, ob bei einern Resonanzspektrum (speziell bei
°'Fe, einem 3/2-1/2-MdBbaueriibergang) Quadrupolaufspaltung
oder zweil Einzellinien vorliegen. Bei zwei Einzellinien mit
verschiedenen Isomerieverschiebungen erscheint im magnetisch
aufgespaltenen Spektrum eine Uberlagerung von zwei
Linienquartetts. Beil Vorhandensein einer Quadrupolwechsel-
wirkung ergibt sich ein Spektrum, das sich im polykristal-
linen Fall wegen der Variation der Winkel zwischen externem
Feld und der Hauptachse des EFG nur numerisch berechnen 1lalt

(Abb. 10).

5. Reine Systeme und Impurity-Systeme

Bei der Untersuchung von M-H-Systemen unterscheidet man

zwischen reinen Systemen wie *°!

Ta in Ta-H und Impurity-
Systemen wie °’Fe in Pd-H. In dieser Arbeit wurden keine
reinen Systeme untersucht, sondern mit °’Fe dotierte Systeme.
Die MoBbaueruntersuchungen liefern also Informationen iber die
Umgebung der °’Fe-Kerne, welche sich normalerweise
unterscheidet von der eines Gitteratoms, da das MoRbaueratom
Wasserstoff anzieht oder abstolt (im Vergleich zu den anderen

Gitteratomen) .
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6. Diffusion (motional narrowing)

Die Linienbreite der MoRbauerresonanz in einem Metall-
Wasserstoff-System kann ein empfindlicher Indikator fir

die Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs sein (21). Wenn
die Aufenthaltsdauer des Wasserstoffatoms in der Nihe des °'Fe-
Atoms groBl ist gegen die Lebensdauer des 14,41-keV-Zustands
beim *'Fe (98 ns), so ergibt sich im Spektrum eine statistische
Uberlagerung der unterschiedlichen Hyperfeinwechselwirkungen
im Absorber, was als Aufspaltung oder als Linienverbreiterung
erscheint. Bei hoher Sprungfrequenz des Wasserstoffs "sieht"
der °’Fe-Kern den Mittelwert der Hyperfeinwechselwirkungen und
es erscheint eine schmale Linie mit natirlicher Linienbreite
in Analogie zum motional-narrowing bei der NMR. Im Falle des
Ta-H-Systems konnten mit Hilfe des motional- narrowing der
¥l7a-Linie quantitative Informationen iiber den
Diffusionsprozess gewonnen werden (21, 25).

Bei gleichzeitigem Vorliegen von einer H-induzierten, starken
Quadrupol-Wechselwirkung und einer von der H-Konzentration
abhangigen Isomerieverschiebung kénnen in einem bestimmten
Sprungraten-Bereich asymmetrische Quadrupolspektren auftreten.
Mit zunehmender Sprungfrequenz geht das Quadrupoldublett iber
in eine schmale Linie, welche sich nicht notwendigerweise im
Schwerpunkt des Quadrupoldubletts befindet. Dieser Effekt
wurde theoretisch behandelt und wurde, allerdings nur in den
Grenzfallen der langsamen und schnellen Diffusion, fir die
Kohlenstoffdiffusion in Austenit-Stahl beobachtet (10)
(s.Abb.11).
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ITI. Experimentelles

la) Herstellung der Proben

Die Metalle V, Nb und Ti wurden zusammen mit je 500 bis

1300 ppm °’Fe im Lichtbogenofen geschmolzen. Die daraus
erhaltenen Metallkiigelchen wurden zu 45 bis 90 um dicken und
einigen cm® groben Folien gewalzt. Die Oberfliche einiger
Folien wurde in Saure abgeadtzt, um Verunreinigungen zu
beseitigen und die Foliendicke weiter zu reduzieren. Die zu
erzielende Foliendicke wurde fiir eine optimale Statistik bei
MoBbauermessungen abgeschatzt. Optimale Statistik bedeutet
hier: maximale Absorptionslinie filir eine gegebene Zahl von
einfallenden Photonen (16). Eine Aufstellung der benutzten
Proben befindet sich in Tab.3.

Tabelle 3: Aufstellung der benutzten Proben

Dicke
Anteil °’Fe der  Reinheit d.
(ppm) Folie Wirtsmetalls
(am)
1. Nb 500 70 99,99% ft
2.V 1300 45 99, 95%
3. Ti 1300 99,97%
6. Ti 500 60 99,97%
7.V 1000 80 99, 95%
8. V 1000 50 99, 95%
9. Nb 500 60 99,99% ft
10. Nb 1300 99,99%
11. Nb 1100 75 99,99%

Die mit "t" gekennzeichneten Reinheiten wverstehen sich ohne

Ta-Verunreinigungen.



Die Niob-Proben Nr.l und 9 sowie die Ti-Probe Nr. 6 wurden
im Ultrahochvakuum mittels Stromdurchflull getempert, um
eventuelle Verunreinigungen (geldste Gase) zu beseitigen
(Abb. A2). Der Druck betrug dabei maximal 10~ Torr im kal-
ten Zustand und die Temperatur 1500 °C fir 30 min bei Probe
Nr. 1, 1300 °C bei Probe Nr. 6 fur 10 min und 1100 °C bei
Probe Nr.9 fir 10 min. Die anschlieRende MoBbaueruntersu-
chung dieser Proben ergab, dal sich die Probenqualitat
nicht verbessert hatte, jedoch das °*’"Fe zu den kalten
Randern der Folien diffundiert war. Aus diesem Grund wurde
bei den ibrigen Proben auf das Tempern verzichtet. Die

Spektren der getemperten Proben sind im Anhang aufgefihrt.

1b) Beladung der Proben mit Wasserstoff

Die Beladung der Proben mit Wasserstoff erfolgte aus der
Gasphase (11, Abb. 12a, b). Aus den Abbildungen 1laBt sich ab-
lesen, dal die Wasserstoffkonzentration mit abnehmender
Temperatur und steigendem Druck zunimmt. Die Wasserstoffbe-
ladungsanlage (Abb.13) besteht aus folgenden Teilen: einem
Probenrohr /3/ aus Edelstahl, welches samt Ventil abgeschraubt
werden kann. Fir Hochdruckbeladungen (p > 6,5 bar) kann es
auch bei /4/ angebracht werden. Uber einen Ofen /1/, dessen
Temperatur Utber einen MeRfihler /2/ bis 900 °C geregelt werden
kann, kann das Probenrohr geheizt werden. Durch eine
Turbomolekularpumpe kann die Anlage auf 107*° mbar evakuiert
werden (in der Praxis wird nur ein Vakuum von ca. 1077 mbar
erreicht). Die Pd-Zelle /14/ dient der Reinigung des H,. Sie
wurde wahrend dieser Arbeit nicht gebraucht, da
nachgereinigter Wasserstoff benutzt wurde. Der Behalter /11/
dient als Normvolumen und als Puffer zwischen Gasflasche und
Anlage. Ein Teil der Beladungsanlage /12/ diente zugleich zum
Tempern der Folien (s. oben).

Zur Beladung wurde die Probe im Probenrohr /3/ untergebracht.

Dann wurde die Anlage auf p = 107’ Torr evakuiert.
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Abb. 12a: Druckisothermen fir das System V-H
Abb. 12b: Druckisothermen fir das System Nb-H

Das Probenrohr wurde im Ofen erhitzt auf 150 bis 500 °C um

die Oxidschicht auf der Probenoberflédche aufzubrechen und
so den Wasserstoffeintritt zu ermdglichen. Sodann wurde
hochreiner Wasserstoff eingelassen. Der maximale H,-Druck und

die maximale Ofentemperatur betrugen bei

V-H Nr. 2 7,5 bar 150 °C

V-H Nr. 8 30 bar 600 °C

Nb-H Nr. 10 7 bar 550 °C

Nb-H Nr. 11 11,5 bar 600 °C

AnschlieBend wurde das Probenrohr langsam, iber mehrere

Stunden hinweg abgekihlt.
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Prazisions-
(1) beweglicher Ofen (10) Druckmesskopf bis
5000 Torr
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und Druckminderer
Prédzsions- Pd-Zelle zur
(9) Druckmesskopf bis (14) Wasserstoff-
10 Torr reinigung




Um ein Austreten des Wasserstoffs aus der beladenen Probe zu
verhindern, wurde die Oberflédche der Probe "versiegelt". Dazu
wurde das Probenrohr zusammen mit der Probe und dem
Wasserstoff mit flissigem Stickstoff gekihlt und dann be-
ltiftet. Sobald die Probe dann mit Sauerstoff in Berithrung
kam, iUberzog sie sich mit einer Oxidschicht, welche den
Wasserstoff-Austritt verhinderte.

Eine besondere Beladungstechnik wurde bei den V-Proben an-
gewandt. Vor der Beladung wurde an die V-Folien ein Stick Pd-
Folie durch Punktschweilen angeschweilRt. Pd besitzt keine
Oxidschicht, welche den H,-Eintritt behindert. Sie filtert
auBRerdem Wasserstoffverunreinigungen aus, wodurch die
Anspriiche an die Reinheit des H; geringer sind. Durch die Pd-
Folie wird die Probe homogener beladen (12). Die Proben
waren nach der Beladung sehr sprdde und zerfielen beil der
Entnahme in kleine Sticke. Sie wurden mit Tesafilm zusam-
mengeklebt. Es wurde versucht, die Wasserstoff-Konzentra-
tion in den Proben zu bestimmen, indem kleine Bruchsticke
der Proben in einem festen Volumen durch Erhitzen ausgegast
und anschlieRBend der Wasserstoffdruck gemessen wurde. Es
zeigte sich jedoch, daB die H-Konzentration einzelner Bruch-
sticke der gleichen Probe stark unterschiedlich, die Probe
also inhomogen beladen war. Die Wasserstoff-Konzentration

wurde daher auf andere Weise bestimmt (s.u.).



2. Aufnahme der MéBbauerspektren; Kryostaten

Alle MORbauerexperimente in dieser Arbeit wurden in Trans-
missionsgeometrie mit festen Absorbern und sinusfdérmig be-
wegten Quellen durchgefiithrt. Die Abb.14 zeigt das Schema

des benutzten MoBbauerspektrometers. Bei diesem Spektrometer
steuert ein digitaler Funktionsgenerator sowohl den
Regelverstarker fir den Antrieb als auch die Kanalweiter-
schaltung flir den Vielkanalanalysator. Der Regelverstéarker
vergleicht die Sollspannung mit der Istspannung, die ihm von

der Sensorspule mitgeteilt wird. Wenn Soll- und Ist-

D A o L1 Lo
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Ui | RV
A
\' > F ~VKA|

Abb. 14: MoBbauerspektrometer (Schema)

D: Detektor RV: Regelverstarker

A: Absorber % Verstarker

0: Quelle F: Fensterdiskriminator
Li: Treiberspule VKA:Vielkanalanalysator
L2: Sensorspule Ui: Ist-Spannung

FG: Funktionsgenerator Us: Sollspannung




spannung voneinander abweichen, regelt er die Istspannung
entsprechend nach. Auf diese Weise kann die Abweichung von der
geforderten Antriebsgeschwindigkeit auf jeden Fall kleiner als
1% gehalten werden. Der Fensterdiskriminator blendet die
Impulse auBerhalb der 14,41-keV-Linie aus.

Als Detektoren zu Nachweis der 14,41-keV-y-Strahlung wurden
Zadhlrohre mit Ar und Kr als Fillgas verwendet. Als Quelle
diente °'Co in Rh. Der Antrieb wurde mit einer Sinusspannung
betrieben. Die Abhdngigkeit zwischen Hohe der Spannung und der
Antriebsgeschwindigkeit wurde mit Hilfe einer Eiseneichung
ermittelt.

Der Absorber war bei den temperaturabhangigen Messungen in
einern Kihlfinger-Kryostaten untergebracht (Abb. 15) . Durch
Kihlung mit flissigem Helium oder flissigem Stickstoff, sowie
eine geregelte Heizung am Kihlfinger konnte die Temperatur auf
einen beliebigen Wert zwischen weniger als 4K

und ca. 370K festgehalten werden. Der Antrieb einschlieRlich
der Quelle befand sich dabei auBerhalb des Kryostaten. Fir die
Aufnahme der Spektren mit duBerem Magnetfeld wurde ein
Magnetfeld-Kryostat benutzt (Abb.16). Bei diesem befindet sich
der gesamte Antrieb im Inneren des Kryostaten. Der Absorber
befindet sich im Inneren einer heliumgekithlten supraleitenden
Spule. Um die Quelle vor magnetischen Streufeldern zu
schiitzen, sorgt eine zusatzliche kleine Spule fir eine
Kompensation des Streufelds am Ort der Quelle.

Mit den beladenen Vanadium- und Niob-Proben Nr.2 und 8

bzw. 10 und 11 wurden je zwei MeBreihen aufgenommen im
Temperaturbereich von

2: 4,2K - 317,5K

8: 80K - 328K

10: 77K - 376K

11: 80K - 350K.

Die MeBzeit pro Temperatureinstellung lag zwischen einer
Stunde und einer Woche (je nach benutzter Quelle). Weiterhin

wurden Messungen im Magnetfeld-Kryostaten mit dem
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Abb. 15: Kihlfinger-Kryostat

V-Absorber Nr.2 und dem Nb-Absorber Nr.1ll durchgefiihrt. Die
Bestimmung der Magnetfeldstarke wurde vorgenommen anhand des
Stroms in der supraleitenden Spule und einer bei friheren
Messungen bestimmten Eichkonstante. Demnach betrug die
Feldstarke beim V-Absorber 23,0kG und 46, 6kG

und beim Nb-Absorber 44, 3kG und 53kG.
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3. Auswertung der MoRbauerspektren

Zur Bestimmung der charakteristischen Parameter der
MoBbauerspektren wurde ein spezielles Computerprogramm
"Program MOESBE Version UL1/2/82" eingesetzt. Dieses Programm
fiihrt folgende Schritte durch: a) Elimination des
Geometrieeffekts. Dieser Effekt beruht auf der Anderung des
Abstands zwischen Quelle und Absorber wahrend eines
Schwingungszyklusses und der daraus resultierenden Anderung
der Strahlungsintensitat am Absorber. Der Geometrieeffekt
bewirkt eine Verzerrung des Spektrums.

b) Falten des Spektrums. Hierbei werden die symmetrischen
Halften des Spektrums aufeinander addiert.

c) Anpassen von Spektrumparametern an die "tatsdchlichen"
Parameter des gemessenen Spektrums. Hierzu bendtigt das
Programm Angaben iber Zahl der Linien, Schatzwerte fir die
Linienlagen, ihrer Halbwertsbreiten und der Linienfl&chen.
Weiterhin ist anzugeben, ob fiir die einzelnen Linien eine
Quadrupolwechselwirkung und/oder ein Magnetfeld angenommen
wird, sowie Schatzwerte fir EFG und Magnetfeld. SchlieBlich

anzugeben sind Konstanten des betrachteten MoRbauerilibergangs,

wie E, das Quadrupolmoment und der g-Faktor des angeregten
und des Grundzustands. Aus diesen Angaben konstruiert das
Programm ein Theoriespektrum und berechnet die Summe der
quadratischen Abweichungen von den MeBpunkten nach der

Formel: (0)

N
xZZEZ{beaDMJh)—yJZJ%&)- <15>
i=1

1
N-n+1
wobeil P(x;)=1/Y; das Gewicht des Punktes i darstellt, Y; ist
die gemessene Impulszahl im Kanal i, N die Anzahl der Kanale,
a; sind die Parameter und n ist die Zahl der zu variierenden

Parameter.
Durch Variation der Spektrumparameter wird das Minimum von



x2 berechnet (Methode der kleinsten Quadrate). Wenn die iber
die Spektrenform gemachten Angaben richtig waren, ist dieser

Minimalwert im Mittel eins.



IV. Ergebnisse
1. V-H-System

Die Spektren der beladenen V-H-Absorber wurden mit einer
Quadrupolaufspaltung angepalt, die der unbeladenen Absorber
mit einer Einlinie. Die vermutete Quadrupolaufspaltung wurde
spater durch Magnetfeldmessungen bestatigt (s.u.). Das
MoBbauerspektrum der unbeladenen Probe Nr. 2 bei Raum-
temperatur zeigt eine Einlinie mit einer Isomerieverschiebung
von -0,275 mm/s und einer Linienbreite von ca. 0,26 mm/s. Nach
der Beladung von Probe Nr.2 ergibt sich bei Raumtemperatur ein
Spektrum, das sich mit einer Quadrupolaufspaltung anpassen
laRt (s. Tabelle 4 u. Abb.l17a). Dasselbe gilt flir Probe Nr.8
(Abb.17c). Nach (13) ergeben sich aus den gemessenen
Isomerieverschiebungen folgende H-Konzentrationen:

Absorber 2: 0,70

Absorber 8: 0,72

In Abbildung 18 wurde die Abhédngigkeit der Isomeriever-
schiebung, der Aufspaltung und der Linienbreite wvon der
Temperatur aufgetragen.

Dabei wurd der Sprung in der Aufspaltung bei ca. 210 K
deutlich. In Abbildung 17b sind die Magnetfeld-Spektren des
V-H-Absorbers Nr.2 dargestellt. Sie wurden gefittet mit

einem Gitterplatz und einem EFG von 0,174:10*%V/cm®

(dieser Wert wurde {ohne das Vorzeichen} aus einem Refe-
renzspektrum bei 4,2 K ohne Magnetfeld ermittelt). Die Fits
stellen insofern eine Naherung dar, daB das Computerprogramm

nicht Uber alle Winkel zwischen Hesr und V., integrieren kann.
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Tabelle 4a: Vanadium-H-Spektren (Absorber Nr.2, 70% H)
T (K) S(mm/s ) HW (mm/s) Aufsp. (mm/s)
4,2 +0,054 £0,0021 0,325 +£0,004 0,338 £0,002
80 +0,043 £0,0021 0,338 +£0,006 0,332 £0,003
163,5 -0,0006 £0,002¢ 0,350 £0,005 0,278 £0,002
208 -0,057 £0,003¢t 0,327 +£0,006 0,266 *£0,004
211 -0,088 £0,003 0,315 +£0,004 0,174 £0,003
214 -0,062 £0,003¢ 0,317 £0,007 0,250 +0,004
214 -0,094 £0,002 0,312 £0,003 0,170 £0,002
233,5 -0,102 £0,002 0,283 £0,002 0,144 +£0,002
RT -0,137 £0,009 0,290 +£0,007 0,091 40,008
317,5 -0,158 £0,002 0,280 +£0,002 0,100 £0,002
unbeladener Absorber:
RT -0,276 £0,0004 0,276 £0,001 =-=-========—-
Tabelle 4b: Vanadium-H-Spektren (Absorber Nr.8, 72% H)

T (K) S (mm/s) HW (mm/s) Aufsp. (mm/s )

81 +3 +0,045 +0,001¢t 0,358 £0,003 0,280 x0,002

165 -0,009 £0,002¢t 0,358 £0,004 0,241 x0,003

211  -0,007 +0,002¢t 0,375 £0,004 0,233 £0,003

230 -0,090 0,003 0,345 +0,004 0,163 0,004

244 -0,096 £0,004 0,352 £0,005 0,163 x0,004

262,5 -0,101 +0,006 0,383 +0,007 0,156 0,006

RT -0,107 +0,006 0,303 0,008 0,147 £0,006

328 -0,122 +0,007 0,345 £0,009 0,155 £0,007
Die mit "t" gekennzeichneten Linienlagen sind die Mittelwerte
der Linienlagen beider Linien. Alle {brigen Linienlagen sind
Mittelwerte, die mit den Linienintensitédten gewichtet sind.

Begriindung dazu: siehe Text.
S: Linienlage
HW: Halbwertsbreite

Aufsp.: Abstand beider Linien zueinander
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2. Nb-H-System

Die M&Bbauerspektren der unbeladenen Nb-Proben Nr.10 und 11
zeigen bei Raumtemperatur jeweils eine Einlinie mit einer
Isomerieverschiebung von 0,093 bzw. 0,100 mm/s und einer
Linienbreite von 0,28 bzw. 0,35 mm/s (Abb.18).

Aus diesen Spektren 1aBt sich wie in (8) mit Hilfe des
Phasendiagramms und den in der Diskussion erlauterten Annahmen
(s.Abb.3c und 22) die mittlere H-Konzentration beider Absorber
ermitteln. Sie betragt fir

Absorber 10: 0,86

Absorber 11: 0,84.

Fir Absorber 11 wurde aus zweil kleinen Teilstiicken durch

Ausgasen die Wasserstoffkonzentration als ¢ = 1,29 und
c = 0,92 bestimmt, was anzeigt, daBl zumindest der groBte Teil
der Folie in P-Phase vorlag, deren Phasengrenzen bei c = 0,72

und 1,08 liegen. Von beiden Proben wurde eine Anzahl von
Spektren im Temperaturbereich von 77K bis 376 bzw. 350K
aufgenommen und mit jeweils zwei Einzellinien angepalt (Abb.
18a und 18b). In Abb.20 wurden die Isomerieverschiebungen und
die Linienbreiten iber der Temperatur aufgetragen.
Bemerkenswert sind die deutlichen Unterschiede bei den
Halbwertsbreiten beider Linien. Die Abb.18c zeigt die
Magnetfeldspektren des Nb-H-Absorbers 11.

zur Abb. auf der vorigen Seite:

Abb. 19: Linienlage, Aufspaltung wund Linienbreite
bei V-H (Abs. 2) in Abhangigkeit wvon der
Temperatur
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Tabelle 5a: Niob-H-Spektren (Absorber Nr. 10)

Nr. T (K) S1 (mm/s) S2 (mm/s) HW1l (mm/s) HW2 (mm/s)

1 ~80 +0,094 +0,007 0,351 #0,006 0,434 £0,02 0,308 £0,02
2 77 +0,111 +0,001 0,381 +0,001 0,340 *0,002 0,257 0,002
3 198 +0,053 +0,002 0,307 £0,001 0,435 +0,003 0,258 +0,004
4 211,5 +0,050 0,001 0,298 +£0,001 0,456 +0,002 0,264 +0,003
5 RT +0,042 +0,003 0,285 +0,002 0,425 £0,01 0,294 +0,008
6 350 -0,021 +0,014 0,169 0,01 0,407 £0,028 0,254 +0,03
7 364,5 +0,013 0,007 0,190 0,007 0,304 £0,03 0,266 +0,016
8 376 +0,005 0,003 0,161 +0,004 0,272 £0,01 0,292 £0,005
9 RT +0,009 +0,007 0,220 +0,003 0,600 *0,012 0,228 £0,016
10 RT +0,043 +0,002 0,222 +0,001 0,369 +0,006 0,220 £0,005

unbeladener Absorber:

RT -0,093 0,001 ======-=---- 0,285 +0,001 ===========-

Tabelle 5b: Niob-H-Spektren (Absorber Nr.11l)

Nr. T (K) S1 (mm/s) S2 (mm/s) HW1l (mm/s) HW2 (mm/s)
1 RT +0,126 0,01 0,317 *0,009 0,539 0,02 0,211 x0,014
2 80 +0,200+0,0015 0,405 +0,001 0,345 *0,003 0,259 +0,004
3 137 +0,179 0,003 0,383 #0,002 0,357 0,004 0,289 +0,006
4 195 +£3 +0,152 *0,002 0,358 £0,002 0,361 *0,004 0,274 x0,005
5 216 +0,121 +*0,004 0,356 +0,003 0,402 £0,007 0,289 #+0,008
6 RT +0,108 0,005 0,313 *0,003 0,456 *0,008 0,211 £0,014
7 350 +0,099 +0,007 0,288 *0,005 0,464 *0,0009 0,211 %0,02

unbeladener Absorber:
RT -0,100 #0,001 -=========——-—- 0,355 £0,003 -——m———————-
St Linienlage

HW: Linienbreite
Die Nummern in der ersten Spalte zeigen die zeitliche Reihen-

folge der Messungen.



3. Ti-H-System

In Abb.A3 sind die Spektren einer Folie (Probe Nr.6 mit

500 ppm °’Fe) vor und nach der Beladung dargestellt. Durch die
Beladung trat ein Clustern des Eisens zu einer Ti-Fe-Phase
(schmale Linie) und zu einer undefinierten TiFeH;-Phase
(breite Linie) auf. Wegen dieser Schwierigkeiten wurde auf

eine weitere Untersuchung verzichtet.



V. Diskussion

la) V-H-System - Phasenverhalten

Vergleicht man die Temperaturabhangigkeit von Isomerie-
verschiebung, Linienbreite und Quadrupolaufspaltung bei
Absorber 2, so sieht man tbereinstimmend einen Sprung

bei 200 bis 220 K. Dieser Sprung ist, allerdings schwacher,
auch fir Absorber 8 zu beobachten. Das steht offenbar im
Zusammenhang mit dem Ubergang von der 8-Phase zur gemischten
Phase n + & bei ca. 220 K. Unterhalb von 220 K in der o-
Phase sind wahrscheinlich Diffusionseffekte beobachtbar,
welche verantwortlich sind fir die Linienverbreiterung und
die Abnahme der Isomerieverschiebung, die groRer ist

als durch Sgoq zu erwarten ist. Oberhalb von 220 K (n— +
e-Phase) kann man aus der Isomerieverschiebung und der
Linienbreite schlieBen, daB sich kein oder wenig
Wasserstoff am °’Fe befindet. Bei T > 300 K ist die Linien-
breite (mit Quadrupolaufspaltung) fast gleich der Linienbreite

der unbeladenen Probe.

1b) Interpretation der Quadrupolaufspaltung anhand des

Phasendiagramms

Mit Hilfe wvon Punktladungsrechnungen wurde eine theoretische
Quadrupolwechselwirkung ermittelt. Es wurde ein Com-
puterprogramm benutzt, welches den Tensor des EFG berechnet
und ihn anschlieBend diagonalisiert (s. Abschnitt Qua-
drupolwechselwirkung) . Dabei wurde der Einflul der Metallatome

vernachlédssigt. Das Ergebnis (in willkiirlichen Einheiten) war:



B-Phase: V..=0,059 n=0,797
e—Phase: V.;.=0,157 m=0,0

0—-Phase (1.Git-
terplatz): V..=0,285 m=0,140

0-Phase (2.Git-
terplatz) : V..=0,160 mn=0,174

In den Spektren sind keine zweil Gitterplatze fiir die d-Phase
zU beobachten. Das geht moglicherweise darauf zurick, dal das
Strukturmodell fir die &-Phase (17) zumindest in der
unmittelbaren Umgebung eines Fe-Atoms nicht ganz der
Wirklichkeit entspricht. Flir hohere Temperaturen als 220 K ist
jeweils nur noch eine schwach aufgespaltene Linie zu
beobachten. Vergleiche mit obigen theoretischen Ergebnissen
sind hier offensichtlich nicht mehr zuldssig, da erstens aus
den Linienlagen der Spektren hervorgeht, dal bei hdheren
Temperaturen der Wasserstoff vom Fe weggeht, und zweitens die
Quadrupolwechselwirkung (wenn sie von den H-Atomen herrihrt)
infolge von Diffusionseffekten (s.u.) nicht mehr beobachtbar
ist. Die beobachtete geringe Quadrupolaufspaltung im
Temperaturbereich 220 bis 300 K kann vom nichtkubischen Gitter

verursacht worden sein.



c) Diskussion der Relaxationserscheinungen

Bei der Interpretation der MeBdaten gehe ich davon aus, dabB
die Quadrupolwechselwirkung fluktuiert und sich bei hohen
Temperaturen nur noch 1in einer Linieverbreiterung AW zeigt
mit

AE, Y
AW: 1 .TCU}”I"

2 (in mm/s) <l6>

wobeli AE4; die Quadrupolaufspaltung und Tecerr die Korre-

lationszeit ist. Zur Uberpriifung obiger Annahme wurde die
tatsdachliche Linienverbreiterung verglichen mit der
theoretisch zu erwartenden Verbreiterung. Die Korrelati-
onszeiten wurden ermittelt aus gemessenen Sprungfrequenzen des
Wasserstoffs in V-H (c=0,59) in (18) (Abb.21). In der
vorliegenden Arbeit werden VHg,7; und VHg,72 untersucht, aber die
GroBenordnung der Sprungfrequenz diirfte die gleiche sein. In
Tabelle 6 sind die tatsédchlichen Linienverbreiterungen
(bezogen auf die Linienbreiten bei Raumtemperatur) den

theoretischen gegeniilbergestellt.
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&
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& A D_dlttlere Sprungfrequenzen in
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Tabelle 6
T ) i
125 0,033 0,065
166 0,020 0,062
250 0,007 0,002
330 0,001 0,000

Wie man sieht, stimmt zumindest die GréBenordnung der Li-
nienverbreiterungen ilberein, was zu der Annahme berechtigt,
daB hier tatsachlich Diffusionseffekte zu beobachten sind.
Eine genaue Analyse der Spektren mit Beriicksichtigung der
Diffusion von H-Atomen ist recht kompliziert, wegen des
gleichzeitigen Vorliegens einer H-abhangigen Quadrupol-
wechselwirkung und Isomerieverschiebung. Losungsvorschlage

wurden z.B. von Dattagupta (10) (fir das System Fe-C) gemacht.
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2. Nb-H-System

2a) Phasendiagramm

Laut Phasendiagramm (Abb.3c) befindet sich Absorber 11 mit

c = 0,8 bei Raumtemperatur in der B-Phase. Das Spektrum
enthadalt allerdings zwei Einzellinien, welche auf zwei Phasen
bzw. unterschiedliche H-Umgebungen des Fe-Atoms hindeuten. Das
stimmt in etwa mit den Daten von Ableiter und Gonser (8)
Uberein, welche bei Raumtemperatur flir die P-Phase zwei Platze
(hier B' und B" genannt) mit relativen Isomerieverschiebungen
von 0,18 mm/S und 0,42 mm/s angeben. Die beiden Platze bzw.
Phasen (B' und B") scheinen nur mit dem MoRbauereffekt als
mikroskopischer Methode in der R-Phase unterscheidbar zu sein,
denn in mit anderen Methoden gewonnenen Phasendiagrammen
taucht an dieser Stelle nur eine RB-Phase mit einem weiten
Konzentrationsbereich (c = 0,72 bis 1,08) auf. Man kann das
gleichzeitige Auftreten von B' und RB"-Platzen als
unvollstandig aufgefillte B-Phase laut Phasendiagramm Abb.3c
bzw. 22 interpretieren, wobei bei tiefen Temperaturen die R'-
Platze eine lokale Konzentration von c¢ = 0,75 haben, was 3 H-
Atomen in der nachsten Umgebung des Nb (Fe)-Atoms entspricht,
wahrend den R"-Platzen die vollstadndig aufgefiillte B-Phase mit
c = 1 und vier H-Atomen in nadchster Umgebung entspricht. Bei
héheren Temperaturen verschieben sich die Phasengrenzen zu
geringfiigig kleineren bzw. groReren Konzentrationen.

Die grdBere Linienbreite der B'-Linie 1aBt sich wegen der
unsymmetrischen H-Umgebung als unaufgeldste Quadrupolauf-
spaltung interpretieren. Moglicherweise sind die beim Fit
gemachten Annahmen zu einfach, d.h. die beta-Phase konnte mehr
als zweli verschiedene Gitterplatze haben, die zusatzlich

unterschiedliche Quadrupolaufspaltungen haben.



300K a+p

Abb. 22 Vereinfachtes Phasendiagramm von Nb-H

2b) Diskussion der Messungen im externen Feld

Die Spektren des Nb-Absorbers 11 im &uBeren Magnetfeld un-
terscheiden sich deutlich von den an der VHp,;-Folie ge-
messenen. Wahrend bei letzteren das gemessene Heee mit

dem angelegten Feld H innerhalb der Fehlergrenzen {iberein-
stimmte und insbesondere die &duReren Linien definierte La-
gen und schmale Linienbreiten (die kleiner als die Linien-
breiten der Quadrupolspektren ohne Feld waren) zeigten,

sind bei den Nb-H-Spektren im duReren Magnetfeld die au-
Beren Linien stark verbreitert (HW = 0,75 mm/s mit Feld

gegeniiber HW = 0,35 bzw. 0,26 mm/s ohne Feld). Ware dafir



nur die unterschiedliche Isomerieverscheibung der beiden B'
und B"-Platze verantwortlich, wirden die duBeren Linien die
Struktur und Linienbreite der beiden Subspektren beibehalten
und es miRte die in Abb.l10a gezeigte Spektrenform resultieren.
Quadrupolwechselwirkungen kdénnen wegen ihrer geringen

GroBe daflir ebenfalls nicht, wie in Abb.10b und bei den
VHo,7-Spektren gezeigt, verantwortlich sein. Es bleiben
also nur magnetische Ursachen flir die beobachteten Ver-
breiterungen in Frage, d.h. die Fe-Atome koénnten ein mag-
netisches Moment besitzen. Als weiterer wichtiger Hinweis
dafiir mul die Tatsache gelten, daBR die gemessenen Here—Werte
(absolut) groRer als die angelegten Felder waren. Das ist in
Tabelle 8 und Abb.23 dargestellt.

Tabelle 8 Magnetfeldmessungen Nb-H

H (kG) Heee (kG)  HW (mm/s)

47,7 *2 57,7 £1 0,76/0,44

53,0 %2 56,5 +1 0,72/0,38
H: aus Spulenstrom bestimmtes duBeres Feld
Herr: angefittetes effektives Feld

HW: Linienbreite vom auBeren bzw. inneren Linienpaar

Im weiteren soll nur die GroBe des magnetischen Moments an Fe
in der B-Phase von Nb-H im Vergleich mit fritheren 'Fe-
MoRbaueruntersuchungen an FeMo und Fe (Nb;_,MO,) diskutiert
werden (22,23,26,27). Wie in den Arbeiten der Gruppe Taylor,
Kitchens und Steyert (22) gezeigt, hangt die GrobBe des
beobachten Felds Herr von dem inneren Feld H; ab, wobei H;

wiederum stark temperatur- und feldabhangig ist
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Abb. 23: Effektive Magnetfelder iber angelegtes Feld

und als Funktion der GroRe B/T gemessen wird (Abb.24) . Die
Ursache dafir ist, daR das Moment des Eisens, das ja in keinem
magnetisch geordneten Zustand eingebunden ist, bis zu
Temperaturen <<4,2K ohne duReres Feld so schnell relaxiert,
dal sich das vom Kern ,gesehene" Hyperfeinfeld H; zu Null
mittelt. Erst das duRere Magnetfeld H fihrt zu einer
Vorzugsorientierung des magnetischen Moments, deren GroRe
hauptsachlich durch die thermische Kopplung des Moments an das
Gitter und die Leitungselektronen bestimmt wird (23). Fur FeMo
wird beispielsweise flr ein Fe-Moment von 2,4 ps bei 4,0K und
einem aubleren Feld von 49 kG ein H; (T) = 86kG gemessen, wahrend
flir tiefe Temperaturen ein Sattigungsfeld H; (T=0) = 113,5 kG
extrapoliert wird. Dabei ist fir diese Interpretation
entscheidend, daR das Vorzeichen von Herr als negativ
angenommen wird (ein positives Vorzeichen von Heer kann leicht
zU einer Fehlinterpretation der Daten (Herr ® H) und zu fal-

schen Schlissen Uber die GroBe des Moments fihren (28).
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Abb. 24: Innere Magnetfelder an Fe in Mo

Die Messungen von Maletta und Mitarbeitern (26,27) zeigten
auBerdem, daB bei den Systemen FeMo und Fe (Nb;-\Moyx) starke
Relaxationseffekte auftreten, d.h. die duReren Linien der
Spektren im externen Feld sind stark verbreitert. Dies wird
auch, wie oben diskutiert, bei den vorliegenden Messungen an
FeNbHo, s beobachtet. Aus diesem Grund scheint auch die 2-
Linien-Struktur, wie sie in den Spektren ohne Feld beobachtet
wurde, in den Spektren mit Feld nicht mehr aufldsbar zu sein.
Es ist aufgrund des Verlaufs der Kurve des Fe-Moments in den
4d-tbergangsmetallen (Abb.9) mdglich, daR die GroRe des Fe-
Moments von der Zahl der nachsten H-Nachbarn abhangt, also fur
den B'-Platz kleiner ist als fir den R"-Platz. Bei dem
Legierungssystem FeNb; Mo, wurde beispielsweise gefunden, dab
ein lokales Fe-Moment erst bei sieben nachsten Nachbarn (von
maximal acht méglichen Mo-Nachbarn wie in FeMo) auftritt. Die
aus den in Abb.23 gezeigten und in Tab. 9 aufgelisteten Hess

bzw. H; missen deshalb als Mittelwerte angesehen werden.



Tabelle 9

H = 47,7kG <H;i>j4,oxk = —-106,4kG
a) Here < O:

H = 53kG <Hi>4,2K = —110, 7kG
b) Hoe > 0:  H = 47,7kG  <Hi>s 2 = 11kG

H = 53kG <Hi>4,2K = 4,7]{G

Hi = Here — H

Unter der Annahme eines negativen Hesr ergeben sich fir die
beiden Messungen bei H = 47,7kG und H = 53kG und eines
analogen Verlaufs der H/T-Kurve die Sattigungsfelder von H; zu
-142 bzw. -143kG. Das wlrde bedeuten, dass das magnetische
Moment am Fe-Atom (lug ~ -140 kG) in der R-Phase von Nb-H ca.
lyug ist. (Die Annahme eines positiven Heer ergibt positive
Werte flr H;. Dies ist jedoch &duBerst unwahrscheinlich, da
wegen der "Core-Polarisation" das Fe’'-Moment (S-Zustand) immer
zU negativen inneren Feldern fihrt).

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daBl die Messungen im
duBeren Feld nur dahingehend interpretiert werden konnen, daB
das Fe-Atom in der S-Phase von Nb-H ein lokales magnetisches
Moment besitzt, was als Bestdtigung der Vorstellung des rigid-
band-Modells gelten kann, daB die H-Aufnahme die
Zustandsdichte in Nb absenkt und analog zur Nb-Mo-
Legierungsreihe ab ¢ > 0,7 ein lokales Moment aufgebaut werden

kann.



VI. SchluBbemerkungen und Ausblick

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dah man mit *'Fe-
MoBbauerspektroskopie mikroskopische Informationen iber die
elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Fe-Sonden-
atome in den V-H- und Nb-H-Systemen erhalten kann. Dabei zeigt
sich, daB bei tiefen Temperaturen in den verschiedenen Hydrid-
phasen die Fe-Sonden mit dem eingelagerten Wasserstoff
wechselwirken, was z.B. zu relativ groben Quadrupol-
aufspaltungen und zum Auftreten eines magnetischen Moments in
NbHp,s fiilhrt. Bei hoheren Temperaturen (T 2 200 K) kann man
deutlich die Diffusion des Wasserstoffs aus Relaxations-
erscheinungen in den MoRbauerspektren ablesen. Bei Tem-
peraturen um 300 K und hoher verschwinden diese Effekte prak-
tisch vollstédndig, was mit einer abstoBenden Wechselwirkung
(im Vergleich zu den Matrixatomen) zwischen den Fe-Atomen und
dem diffundierenden Wasserstoff erklarbar ist.

Interessant ware eine weitere Untersuchung der GroRe des Fe-
Moments im Nb-H-System. Allerdings sind diese Untersuchungen,
die bei Temperaturen von 1,5 bis 10K und verschiedenen
externen Magnetfeldern erfolgen miilten, sehr zeitaufwendig.
Weitere Untersuchungen am TiFe-H-System sollten als
Quellexperimente erfolgen, da hier selbst bei 500 ppm Fe-

Konzentration metallurgische Probleme auftreten.
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	Abb. 1b: Tetraederplätze beim bcc-Gitter [14]
	Abb. 4: Berechnete Zustandsdichten für Pd und Pd�
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	Abb. 6: Mößbauerübergaenge von 57-Fe bei

	Mittlere Sprungfrequenzen in in V-H (59% H) [18]

