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WSTEP

W niniejszej pracy przedstawione zostatry wyniki
badan nad uk*adami Ni-Fe-H , Ni-Fe-D oraz - w znacznie
wezszym zakresie = nad uk*adami Ni-Co-H i Ni-Co-D .
Spodziewajgc sig , ze dla uzyskania wysokich stosun-
kéw H/Me ( Me = Ni , Co , Fe ) konieczne bedg duze
aktywnosci wodoru , zdecydowano sie skorzystaé z tech-
niki wysokociénieniowej , ktéra w szeregu innych przy-
padkéw ( np. Cr - H/D/ , Pd - H/D/ , Mn - H ) umoz-
liwi*a wytworzenie - w dobrze okreslonych warunkach
termodynamicznych - faz o wysokiej zawartosci wodoru.

wWarunkl tworzenia i rozkzadu faz wodorkowych wyz-
naczano mierzgc , w statej temperaturze , opér elek=-
tryczny i site termoelektryczng prébek w funkeji cis-
nienia wodoru ( deuteru ) . Wyniki tych pomiaréw kon-
frontowano z oznaczeniami rentgenowskimi i masspektro-
metrycznymi. Dane te posiuzyty do obliczenia potencja=-
6w termodynamicznych tworzenia poszczegélnych faz .,

W powigzaniu z tym zagadnieniem oméwiono we wstgpie
literaturowym wtasnosci strukturalne i termodynamicz-
ne uk*adéw Ni-Fe , Ni-Co oraz Ni-Fe-H/D/ i Ni-Co-H/D/ .
Majgc jednak na uwadze rozszerzenie interpretacji uzys-
kanych wynikéw poza rozwazania termodynamiczne uznano
za celowe oméwié takze niektére wxasnosci elektronowe
tych uktaddéw . Przedstawiono tez dane literaturowe
dotyczgce zachowania sig tych ukiadéw w warunkach wy-
sokich ciénieni .



I. PREGLAD DANYCH LITERATUROWYCH .
1. Ukzad Ni - Fe,

1.1. Wstep .

Stopy Ni - Fe wystepujgce w przyrodzie pod pos-
tacig meteorytéw ( meteoryty sa najczesciej stopami
i*e = Ni o zawartosci 5 - 25 % Ni ) znane byly i cenio-
ne juz w starozytnosci ze wzgledu na swoje wyjgtkowe
wiasnosci wytrzymatosciowe. W XIX wieku Faraday £1)
prébowat dla celdéw praktycznych wytworzyé stopy o skia-
dzie zblizonym do meteorytdéw . Systematyczne badania
ukadu Ni - Fe podjeto w koncu ubiegtego stulecia .

W roku 1904 Osmond i Cartaud (2) zidentyfikowali

i opisali trzy fazy ( bcc - kamacyt ; fcc - taenit ;
mieszanina kamacytu i taenitu - plessit ) spotykane
w metalicznych meteorytach . Na tej podstawie opraco-
walili oni diagram fazowy dla ukfadu Ni - Fe . Diagram

ten przedstawiono na rys. 1 .

Temp

austenit

Fe . NI
% at

Rys. 1 . Uktad Ni - Fe wedtug Osmonda i Cartaud (2)
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Jak wykazaly pdozZniejsze badania , faktyczny disgram
fazowy uktadu Ni - Fe ma jednak postaé zupeinie inng.
Szereg anomalnych wXasciwosci niektdérych stopdw
nalezgcych do uk*adu Ni - Fe opisaXr Guilleaume (3).
Réwnoczesnie Hopkinson (4) wykryt , ze stopy zawie-
rajgce 25 % Ni.nie wykazujgq magnetyzmu , zas$ prazy
wyzszych stezeniach niklu odznaczajg sig indukcjg
magnetyczng , jakiej nie mozna byzo sig¢ spodziewaé
w oparciu o proste obliczenia wykonane dla danego
sk¥adu , Dbzigki dalszym pracom podjgtym przez Arnol-
da i Zlmena (5) oraz Yensena (6) okazalo sig , ze
stopy zawierajgce ponad 35 % Ni majg poczgtkowg prze-
nikalno$é magnetyczng duzo wyzszg niz zelazo lub
jakikolwiek znany wéwczas materia% .
Obecnie stopy Fe - Ni , ewentualnie z dodatkiem
jeszcze innych skXadnikoéw , sa szeroko stosowane
w mechanice ( materiaty konstrukcyjne o wysokie]
wytrzymatosci , np. stale "Maragin" ), elektronice
i elektrotechnice ( Mumetal , Permalloye , Invary )
oraz w innych dziedzinach techniki (np.Platynin ).

1.2, Yizasnosci termoaynamiczne.

Jakkolwiek wkasnosci fazowe , strukturalne i e-
lektronowe uk*adu Ni - Fe byxy przedmiotem bardzo
wielu prac , to stosunkowo niewiele danych wyprowa-
dzono na drodze badan termodynamicznych . Badania
termodynamiczne prowadzone byity z reguiy w tempera-
turach wysokich ; czgsto nawet powyzej temperatury
topnienia.

Posréd istniejacych danych literaturowych nie

ma zgodnosci co do termodynamicznych wzasnos$ci ukZa=-



du Ni - Fe . Dotyczy to nawet zagadnied o charakte-
rze podstawowym,

Kubaschewski i Goldbeck (7) , a wkrdétce potem
Oriani (8) wyznaczali niektére wielkosci termodyna-
miczne ukt*adu Ni - Fe wychodzac z oszacowania ak-
tywnosci zelaza w fazie 5, dokonanego na podstawie
pomiaru cisnien wodoru ( wystepujqcego w mieszaninie
z parg wodng o ustalonej preznosci ) w kontakcie
z zelazem i osobno z danym stopem Ni - Fe ., Pomimo
przeciwnego znaku w wyznaczonych wartosciach ciepez
mieszania ( Kubaachewski otrzymywax nieduze wartos-
ci ujemne , Oriani - nieduze wartosci dodatnie ) wy-
niki obydwu prac sg jakosciowo zgodne, W tabeli 1
podano niektére wartosci termodynamiczne stopdéw

Ni - Fe , zaczerpnigte z pracy Orianiego .

Tabela 1

Xpe ‘fpe Aet®) | ay, As'®) | An
0,930 0,914 -96 0,05 0,09 6
0,854 0,824 -46 0,15 0,13 99
0,808 0,795 -44 0,18 0,15 130
0,721 0,72, -54 0,25 0,17 139
0,598 0,61, -88 0,35 0,11 37
0,441 (0,43) -132 0,51 - -
gdzie :

Xpe™ uzamek molowy zelaza w stopie z niklem,

af - aktywnodé selaza w fazie O,

ZSG(x), As{X)_ wartofci nadmiarowe potencjatu termodynamicz-
nego ( kal/mol ) i entropii (kal/mol.K ),
AH - ciepto mieszania ( kal/mol ) .

Dane zestawione w powyzszej tabeli sSwiadczg o tym,
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ze stopy Ni - Fe w zakresie duzych stezen zelaza (og-
raniczenie do tego tylko zakresu wynikazo stad , ze
ponizej Xpe = 0,44 zauwazono powstawanie Fe304 y @ uw=
zglednienie tej reakcji w obliczeniach nie byzo moz-
liwe z powodu braku odpowiednich danych literaturo-
wych) zachowuja sie w sposéb bardzo zblizony do roz-
twordéw doskonatych . Wazrost wartosci -ZXG(x) 1 spadek
Z}S(x) oraz AH , obserwowane w miare wzrostu steze-
nia niklu swiadcza o tendencji do porzadkowania blis-
kiego zasiegu w okolicy FeNi3 jeszcze powyze]j kry-
tycznej temperatury porzgdkowania.

Wyniki sprzeczne z rezultatami Orianiego otrzyma-
1i Steiner i Krisement (9) . Wyznaczone przez nich ,
w oparciu o pomiary kalorymetryczne , ciepzo tworzenia
stopdéw § Fe-Ni w temperaturze 850°C byxo w caxzym
zakresie sktaddéw ujemne i przyjmowato wartosé mini-
malng ( réwng =-1200 kal/mol ) w okolicy Xy, = 0,65
( Xyj - utamek molowy niklu w stopie ) . W przybli=-
zeniu roztwordw regularnych autorzy ci wyrazajg ciep-
Xo tworzenia jako funkcje sktadu w sposéb okreslony
réwnaniem :

H = =3900 x (1 - x ) kal/mol (1)
Wystgpowanie minimum ttumaczg oni jako wynik uporzad-
kowania bliskiego zasiegu zwigzanego z mozliwoscig
powstawania nadstruktur FeNi3 i FelNi .

Turkdogan (10) , a wkrétce potem Ward i Wright (11)
wykryli minimum rozpuszczalnosci grafitu w okolicy
skadu FeNi3 w ciekiych roztworach Fe-Ni ., Fakt ten
byt interpretowany , jako wskazéwka Swiadczgca o ujem-

nej wartosci ciepta mieszania i obecnosci uporzgdko-
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wania bliskiego zasigegu w stopach Ni - Fe . Réwniez
dalsze prace (12,13) nad uk*adem Ni - Fe w stanie
ciekiym wykazaly nieregularnosé i ujemne odchyki
od prawa Raoulta ,

Termodynamiczne wiasnosci ukZadu Ni - Fe byty
wyznaczane takze metodami posrednimi . Fleischer
i Elliot (14) obliczali aktywnosci zelaza i niklu
w stopach Ni - Fe w oparciu o pomiary rozpuszczal=
nosci tych stopéw w ciekXym otowiu za$ Smith (15)
wykorzystax wartosci wspéXczynnikéw aktywnosci weg-
la ( w stanie nieskonczenie matego stgzenia w sto-
pach Ni - Fe ) dla obliczenia G*° , t.j. nadmiarowe-
g0 potencjatu termodynamicznego danego stopu . Précz
tego 6*® szacowano (16) w oparciu o wyniki pomiaréw
preznosci par manganu nad ciekZym ukiadem Mn - Fe = Ni.
Poréwnanie potencjatéw termodynamicznych wyznaczo=
nych przez réznych autordéw i przy pomocy rdéznych me-
tod zostato dokonane przez Smitha (17) . Na rys. 2
przedstawiono odpowiedni wykres zaczerpnigty 2z jego
pracy . Jak widaé , za wyjgtkiem danych Orianiego
G*2 maleje w funkcji temperatury . Fakt ten sugeruje ,
ze w zakresie roztwordéw stakxych trudno spodziewaé
sie¢ regularnosci lub doskonazos$ci w ukiadzie Ni - Fe .

Kompleksowe opracowanie danych termodynamicznych
dla stopéw Ni - Fe ( w zakresie O (xNi(o,w i w prze-
dziale temperatur 400 - 1200°K ) zostato dokonane
przez Rao , Russela i Winchela (18) . Autorzy ci 1li-
czyli funkcje termodynamiczne opierajac sig na danych
odnoénie ciepta wkasciwego ( w rozbiciu na ciepzo
Debye'a , cliepXo elektronowe i ciepXo wynikajgce z u-
porzgdkowania magnetycznego ) fazy ®% i fazy J" , ciepza
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Rys. 2 Zaleznos¢é nadmiarowego potencjatu termodyna-

micznego od steZenia zZelaza w stopach z niklem ( Xpe jest

uzamkiem molowym zelaza ) .

i entropii mieszania dla fazy d'oraz ciepta przemiany
ok —> 5- dla temperatury 112%3°K . W zestawieniach ta-
belarycznych autorzy ci podali wyliczone wartosci ak-
tywnosci , potencjaidw termodynamicznych oraz sktaddw
odpowiadajgcych réwnowagom fazowym o« /& . Przebieg
linii réwnowag fazowych byt zgodny z tym , jaki zos-
taz podany przez Hansena ( 19) a usScislony przez Gold=-
steina i Ogilvie (20) . Podana w te] pracy aktywnosdé
zelaza w fazie 3'odhiegala od wartosci podanej przez
Orianiego (8) . Zastanawia przy tym fakt , Ze prze-
biegi aktywnosci w funkcji sktadu sg w temperaturze

1173°% prawie takie same , jak w temperaturze 973°K.



1.3. Diagram fazowy ukiadu Ni - Fe .

Na rys. 3 przedstawiono diagram fazowy ukiadu

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

Temperatura °C
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Rys. 3 . Uktad Ni - Fe wediug Hansena D

ze linie solidusu i likwidusu przebiegajg blisko sie-

bie i stykajg sig w miejscu , gdzie temperatura krzep-
niecia osigga wartoéé minimalng ( 1436°C przy sktadzie
~68 % Ni ) . W wysokotemperaturowym zakresie , poio-

zonym nieco poniZej temperatury krzepnigcia zelaza ,
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pewien niewielki obszar diagramu zajmuje faza 5-, z kto-
rg zwigzana jest przemiana perytektyczna zachodzgca w tem=-
peraturze 1512°C . W obszarze temperatur nizszych ani-
zeli 910°C wystgpuja dwie fazy state : 0L(bcc - scentro-
wana przestrzennie ) i kacc - scentrowana powierzcaniowo).
Tworzenie si¢ standéw metatrwatych (21,22,23) oraz bardzo
powolne ustalanie si¢ rdéwnowagi w temperaturach nizszych
od 500°C byty i sg przyczyng wielu kontrowersji co do
rozciggtosci obszaréw jednofazowych ., Caty szereg dia-
graméw sprzed roku 1939 , jak i niektdére pézniejsze (24,
25,26,27) nie sg diagramami réwnowagowymi . Do opraco-
wania swojego diagramu fazowego ukzadu Ni - Fe wykorzys-
tat Hansen (19) wyniki rentgenometrycznych pomiardéw Owe-
na i in.(28,29), ktérzy poddawali swe stopy diugotrwa-
Yemu wygrzewaniu , zwtaszcza kiedy temperatura byZa niz-
sza od 400°C . Dla przykadu , w temperaturze 350°C czas
wygrzewania wynosi* 400 - 616 dni . Za poprawnoscig
wynikéw Owena przemawiajg rezultaty niektérych prac eks-
perymentalnych (30) oraz wyniki obliczed (7,22,31) do=-
konanych w oparciu o dane dotyczgce wartosci energii
swobodnych dla fazy & i fazy "

Catkiem inny obraz diagramu fazowego Ni - Fe zostak
podany przez Anathanarayanana i Peavlera.(32) , ktérzy
swe badania prowadzili na ultradrobnoziarnistych prosz-
kach zelazo-niklowych otrzymywanych badZz to przez reduk-
cje mieszanych krysztatdéw mréwczanéw , bgdZ przez roz-
ktad amalgamatéw . Dzieki duzemu rozdrobnieniu dojscie
do stanu réwnowagi nastepowato bardzo szybko i to nawet
w temperaturach nizszych od 100°C . Wywody Anathanaraya-

nana i Peavlera nie znajduja jednak potwierdzenia w przy-



padku stopéw nierozdrobnionych , masywnych .

Z praktycznego punktu widzenia , w bogatej w Ze-
lazo czgsci ukXadu Ni - Fe , o wiele istotniejsze zna-
czenie anizell stany réwnowagowe majg stany metatrwa-
te. 0 tym , ze stopy wystepujgce w bogatej w zelazo
czeéci uktadu Ni - Fe majg charakter metatrwaly sSwiad-
czy histereza temperaturowa przemiany =8 . Na rys.4

przedstawiono nieréwnowagowy diagram fazowy , ktéry dob-

1000
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s 400
%
¢ 200 N siiid
g 0 ch¥odtenie X\
2 b

™

\'90%,
0 10 20 30 % at Ni

Rys. 4 . Diagram fazowy ukadu Ni - Fe o charakierze

nieréwnowagowym , stosowany dla celéw praktycznych (22).

rze ilustruje przemiany zachodzgce w stopach Ni - Fe

podczas ich ogrzewania i chtodzenia dokonujgcego sig
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w 8poséb ciggty z predkoscig zawartg pomiedzy 2°C/min.
i 150°C/min. . Linie nakreélone na wykresie ogranicza-
ja zakresy , w ktérych przemiana dokonata sig¢ w 10 = 90 %.
Wtasciwy zakres przemiany jest w rzeczywistosci nieco
szerszy . Krzywe II i 1III ograniczgjgq obszar , w kté-
rym - zaleznie od poprzedzajgcej obrébki termicznej -
wystepuje faza ¥ albo faza 04 , Przemiana X==08 ma
charakter bezdyfuzyjnej przemiany martenzytycznej .
Faza & , jaka podczas tej przemiany powstaje posiada
cechy roztworu przesyconego , odznaczajgcego sig¢ tym
samym sktadem co wyjSciowa faza Ji zazwyczaj nazywa
si¢ jg faza &,. Stopy zawierajgce do 25 % Ni , jesli
je zahartowaé¢ od temperatury wyzszej niz 500°C , sa
zbudowane wytgcznie ( lub prawie wykgcznie ) z fazy,.

1.4. Wxasnosci strukturalne.

1.4.1. Struktury nieuporzadkowane.

W poprzednim rozdziale wspominano , %e w zakresie
temperatur nizszych od 910°C mogg w uktadzie Ni - Fe
wystepowaé nastepujgce fazy : oL (bee) , §(fee) 1 O
(zdeformowana bcc , przesycona , nierdéwnowagowa ) .

Parametry sieciowe stopdw o strukturze fcc byzy
wyznaczane - z dobrg zgodnoscig - w caiym szeregu
prac ( 28,33,34,35) . Na rys. 5 przedstawiono wyniki
uzyskane przez Owena i in.(33) . Jak wida¢ z wykresu,
parametr sieciowy stopéw Ni - Fe rosnie liniowo ze
wzrostem stezenia 2Zelaza az do skxadu ~ NiFe60 , gdzie
osigga maksimum.,o ile temperatury sg stosunkowo niskie,
W temperaturach wyzszych zaleznosé parametru od skza-
du nie ma ekstremum,a tylko punkt przegigcia. Intere-
sujgcg rzeczg jest , Ze stopy zawierajgce 28 % Ni
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Rys.5 . Parametry sieciowe stopéw Ni - Fe o strukturze

scentrowanej powierzchniowo (wed*ug Owena i in./33/ ) .

i 58 % Ni majg ten sam wspdtczynnik rozszerzalnosci
termicznej w szerokim zakresie temperatur (33) .

Parametry fazy O (bec) dla rozmaitych stegzen nik-
lu byty mierzone m.in., przez Suttona i Hume-Rothery (36) ,
Owena i in. (33) , Bradleya i in.(34) , Jette i Foote (35)
oraz Guljaeva i Trusovg (37) . Wyniki Suttona i Hume-
Rothery zestawiono w tabeli 2 (na str. 12 ) , z ktdrej
widaé, ze dodétek niklu do zelaza powoduje tylko nieznacz-
ne zwigkszenie parametru sieci.

W przypadku chzodzenia stopdéw 5—(fcc) powstaje
W pewnym zakresie sktadéw nieréwnowagowa , przechio-

dzona faza (Yz zwana takze fazg martenzytyczng . Breedis
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Tabela 2.
Stezenie Ni Parametr saeciowy*
at. ) w kX (20%C)
0 2,86043
1,91 2,86148
2,66 2,8619,
3,87 2,8624,
4,96 2,8627,

* wedzug Suttona i Hume-Rothery (3%6) .

i Wayman (38) wyznaczyli parametry sieciowe fazy au-
stenitycznej ( J - fce) i martenzytycznej ( o, = bee )
stopu zawierajgcego 30,9 % Ni . W temperaturze 265°K
wynosity ohe odpowiednio :

Austenit : a

3,591 + 1 4
Martenzyt: a=2,875 + 1 1

Oprécz faz opisanych powyzej , Pines i Grebennik (39)
opisali nowg faze¢ wystepujgcg obok faz K i _5' w cien-
kich warstwach Ni - Fe - Ni wygrzewanych w temperatu-
rach 200 - 650°C . Fazie tej autorzy ci przypisuja
strukturg rombowg o nastepujgcych parametrach :

A= 3,43 A s D=®3,45F A ,; =507 4 .

1.4.2. Struktury uporzgdkowane.

Chino (40) , Hoselitz i Sucksmith (24) oraz Kussman
i Jessen (41) sugerowali mozliwo$é wystepowania nadstruk-
tury typu Fe3Ni w zakresie sktaddéw bogatych w zelazo.
Dotychczas brak jednak przekonywujgcego dowodu co do
mozliwosci otrzymania sej nadstruktury w prébkach mak-

roskopowych ., Przeszkodg w jej otrzymaniu moze byd



- 4% &

przemiana martenzytyczna , jaka przebiega w tym za-
kresie sk*adéw ., Jest to przemiana bezdyfuzyjna(42-46)
polegajgca na lokalnym przegrupowaniu atoméw. Rolg
zarodkéw mogg sperniaé wystepujgce w metalu dyslokacje.
Kachi, Bando i Higuchi (47) twierdzg , 2ze nadstrukturg
FeSNi udaxo sig otrzymaé¢ w bardzo drobnych proszkach
Ni - Fe uzyskanych przez redukcje staiych roztwordw
FexNi1_x0204 przy pomocy wodoru . Pomiary ciepia
wtasciwego tych proszkdéw wskazujg na to , Ze tempera-
tura krytyczna nadstruktury Fe3Ni lezy w okolicy 800°cC.
Otrzymanie nadstruktury Fe3Ni w przypadku drobnoziar=-
nistych proszkéw jest uwarunkowane bardzo matg ggs-
toécig dyslokacji (48) . Silne zredukowanie liczby
centréw zarodkowania tiumi bieg przemiany martenzy-
tycznej.

W okolicy sktadu Ni3Fe tworzy sig¢ nadstruktura
kubiczna typu AuCu3 , ktérej budowa zostata przedsta-

wiona na rys. 6 . Porzgdkowanie NiBFe wykryte zostazo

O N O&

Rys. 6. Rozk*ad atoméw niklu i zelaza w uporzgdkowane]

strukturze typu N13Fe .

przez Leech 1'Sykaa'a (49) przy pomocy pomiardéw rent-
genowskich , magnetycznych i ciepta wZasciwego oraz
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przez Kdlbdcka (50) w oparciu o pomiary oporu elek-
trycznego, Wediug Leecha i Sykes'a parametr struk-
tury uporzgdkowanej wynosix d = 3,544 + 3 kX (stop
74,3 %Ni - Fe wygrzewany porzgdkujaco przez 500 go-
dzin w temperaturze 490 - 370°C ) zaé parametr sie-
ciowy stopdéw nieuporzgdkowanych, hartowanych od 700°¢C
wynosizx @=3,5470 + 3 kX , W temperaturze 490°C
przejscie porzgdek-nieporzgdek trwa kilka tygodni ;
przy wygrzewaniu ponizej 400°¢ stopieﬁ uporzgadkowa~-
nia jest niewielki nawet po upkywie kilku miesiecy (51,52).
Duzy wpiyw na szybkosé porzqdk?:iﬁia w okolicy skza-
du N13Fe ma uprzednie napro$?§%§3§gﬁfgx(53.54) bgdz
zahartowanie i wygrzewanie ponizej temperatury prze-
miany (55,56) .

Nadstruktura FeNi zostaxa po raz pierwszy zaobser-
wowana przez Paulevé i in,.(57) po napromieniowaniu neutronami
stopu o odpowiednim sk*adzie w polu magnetycznym .
Autorzy ci podali , ze temperatura krytyczna tej nad-
struktury jest réwna 320°C . Niedawno zostata tez
opublikowana praca (58) dotyczgaca czesciowego porzad-
kowania stopdéw 50%Ni-50%Fe w wyniku wygrzewania po=-
nizej temperatury krytycznej poprzedzonegoe szybkim
ochtodzeniem stopu nagrzanego do temperatur rzedu
1000°¢C . Charakterystyczng cechg tej nadstruktury
jest wyjgtkowo wysoka energia anizotropii krystalicz-

nej (59-61) .

1.5. Niektdre wtasnosci elektronowe stopéw Ni - Fe .

1.5.1. Opér elektryczny.
Jedng z najnowszych prac poswigconych komplekso-

wemu opisowi oporu elektrycznego stopéw Ni - Fe jest
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praca Armstronga i Fletchera (62), ktérzy dla zakre-
su 0 - 50 % Fe wykorzystali zwykZy model pasmowy ,

za$ dla zakresu 50 - 70 % Fe ( a wigc az do granicy
obszaru jednofazowego fcc ) oparli sie na modelu "ska-
bego ferromagnetyzmu" , jaki zostat zaproponowany
przez Mathona i Wohlfartha (63,64) oraz Grahama i Co-
chrane'a (65) .

W czystym niklu o temperaturze nizZszej od tempe-
ratury Curie wystepuje wzajemne przesunig¢cie dwdch
podpasm d w taki sposéb , ze jedno z nich (podpasmo d#¢)
jest caxkowicie zapexznione , zas w drugim z nich znaj-
duje sie¢ 0,54 dziury (66) . Kazdy atom Zelaza wprowa-
dzony do niklu w zakresie od O do 50 % Fe usuwa elek-
tron z podpasma df , co znajduje swdj wyraz we wzros-
cie momentu magnetycznego stopéw. Powyzej 50 % Fe uk-
*ad staje sig stabym ferromagnetykiem tzn, obydwa je-
go podpasma o dwéch rodzajach spinéw sg czgsciowo ot-
warte i wielko$é namagnesowania odpowiada jedynie réz-
nicy pomigdzy liczbg dziur w podpasmach dt i  d4.

Dla opisu przebiegu oporu pozostatosciowego w funkcji
stezenia Armstrong i Fletcher(62) wprowadzili zazo-
zenie ( zresztg ogdélnie stosowane) , ze elektrony
pasma d , w przeciwieristwie do elektronéw s-p ,
biorg Jjedynie nieznaczny udziat* w przewodzeniu prgdu.
Elektrony pasma s - przynajmniej w zakresie niskich
temperatur - mogg byé rozpraszane do innych stanéw

8 lub d , ale bez mozliwosci zmiany spinu w akcie
rozpraszania ., Oznacza to , Ze elektrony st i st
przewodzg prgd niezaleznie od siebie , a przewodnic-
two obu tych noénikéw nie musi wcale byé jednakowe.



W stopach zawierajgcych ponad 50 % Ni prawdopodobien=-
stwo rozproszenia elektronu s¥ znacznie przewyzsza
prawdopodobienstwo rozproszenia elektronu st . Wy-
nika stgd , ze przewodnictwo elektronéw st ( nazwi j-
my je 6f) jest - przy duzych zawartosciach niklu w sto-
pie - o wiele razy wieksze od przewodnictwa 6¥ pocho-
dzgcego od elektronéw s¥ . Z chwilg otwarcia pasma

d? w okolicy 50 % Ni nastepuje szybki spadek 6f. Od-
powiada temu znaczny wzrost oporu , co jest zgodne

z wynikami doéwiadczalnymi . Na rys. 7 pordéwnano za-

leznosé teoretyczng z wynikami eksperymentalnymi.

60
50 F @ Kondorski i Sedov (67}
wol O0Armstrong i Fletcher(62)

—
bl T .hﬁ

1 1 [ 1 'l

0 .
30 50 70 90 %at. Ni

Rys. 7 . Opdér pozostatosciowy stopéw Ni - Fe ., Linia
ciggta odpowiada wynikom doswiadeczalnym , linia prze-
rywana - wyprowadzonej teoretycznie zaleznosci Armstron-

ga i Fletchera (62) .

Krzywa wykresSlona na wykresie (rys. 7 ) linig przery-
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wang odpowiada wyprowadzonej przez Armstronga i Flet-

chera (62) zaleznosci :

§o = W = K.c(1 = ¢) [%H“E?—LJE; (2)

gdzie :
[3 = BIAN
N¥= Nf= N,

Ny ( gestosé elektrondéw w pasmie d )

K = const.

A,B = const,

¢ - stezenie niklu w stopie

£, = opér pozostatosciowy .

604' ’ 60‘7‘- przewodnosci elektryczne wynikajgce z istnie-

nia elektronéw o przeciwnie skierowanych spinach,

Wystepujgce w powyZszym wzorze wartosci K i /3zoataly
oszacowane na podstawie danych Farrela i Greiga (68)
dla rozciericzonych stopéw Ni - Fe . Sktadowa tempera-
turowa oporu elektrycznego wzrasta bardzo szybko w mia=-
re¢ zwiekszania stezenia zelaza w stopie . W przypad-

ku stopu zawierajgcego 36 % Ni jest ona (w temp. 100°K)
blisko siedmiokrotnie wyzsza anizeli dla czystego nik-
lu . Jak wynika z eksperymentu Armstronga i Fletchera,
zaleznosé temperaturowa sktadowej termicznej oporu

elektrycznego §, moze byé okreslona wzorem :

@n = AT (3)
gdzie A = const., zad n stabo zaleizy od sktadu sto-
pu majac warto$é zblizong do 2 ., Farrel i Greig (68)
uwazajgq , ze odstepstwo od reguty Matthiesena jest

tu wynikiem mechanizmu polegajqcego na skokowej zmia-
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nie spinu elektronéw s =z prawdopodobierdstwem zajscia

takiej zmiany proporcjonalnym do T2. Interpretacja ta-

ka wyjasnia wprawdzie zachowanie sie¢ stopéw o matym

stgzeniu Zelaza,ale nie jest w stanie wyttumaczyé prze-

biegdéw oporu elektrycznego w zakresie stezen wyzszych.

Alternatywng mozliwoscig jest przyjgcie zatozenia , ze

rozpraszanie elektronéw na falach spinowych wprowadza

znaczny udziat skiadowej temperaturowej oporu S)T .

Jesli widmo fal spinowych mogzoby byé opisane wzorem :
€ = D (4)

gdzie :

€ - energia fali spinowej

q = wektor falowy

D - staza

to mozna wykazaé (69), ze rozpraszanie sprgzyste

elektron-magnon spowoduje wzrost temperaturowej skia-

dowej oporu zgodnie ze wzorem :

9T~(TID)2 (5)

Wedtug Hatherly i in.(70) wartosé D~2 wzrasta 5,5-krotnie
przy przejsciu od czystego niklu do stopu zawierajgce-

go okoto 60 % Fe ., Przyjmujac , ze w réwnaniu /4/
powinien wystgpowaé takzé czynnik AN + BNd , Armstrong
i Fletcher wprowadzaja zalezno$é analogiczng do row-

nania (2) o nastepujgcej postaci :

op - w(B) [Cpliglegel | @

gdzie K' i /3 réznig sig od statych w réwnaniu (2) .
Brak racjonalnego uzasadnienia doboru tych statych

stanowi jednak istotny mankament w rozumowaniu tych

autoréw .
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1.5.2. Sila termoelektryczna stopéw Ni - Fe .

Obok oporu elektrycznego sita termoelektryczna
jest tg wasnoscia elektronows , ktéra jest zwigzana
z dXugoécig drogi swobodnej i z szybkosciag zmian ggs-
toséci standéw elektronowych w funkcji energii elektro-
néw na poziomie Fermiego . Pomiary sity termoelektrycz-
nej okazaly sig pomocne przy interpretacji wZasnosci
elektronowych szeregu metali .

W oparciu o teorie swobodnych elektrondéw Mott

i Jones (71) opisali site termoelektryczng w metalach

przy uzyciu nastepujacej zaleznosci :

| _/ﬁ‘k T (aln 6 (E)

=3 (7)
E=24

gdzie :
S - gila termoelektryczna bezwzgledna
T =~ temperatura w skali bezwzglgdne]
G(E) - przewodno$é elektryczna
e = Zadunek elektronu
E = energia elektronu
Ep - energia Fermiego
Jesli uwzglednié , ze - jak sugeruje Wilson (72) -
w poblizu poziomu Fermiego G(E) = const.XE’ , woéwczas

dostaniemy :

&= (8)
Réwnania o podobnej postaci zostaly wyprowadzone takze
przez Ioffe(73) i Macbolnalda (74)
W przypadku metali przejsciowych , u ktérych wyste=-
puje nakrywanie si¢ rozmytych pasm s-p 2 wgskimi pas-
mami d,6 mofna bezwzgledna siig termoelektryczng wyra-
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zié przyblizonym wzorem (75) o nastepujacej postaci :

8 'AT[E?':TF 3 (n;(E) el ]E=EF (9)
gdzie :

A - staza

T - temperatura w skali bezwzgledne}j

E - energia elektronu

EF - energia Fermiego

Drugi czion we wngtrzu nawiasu kwadratowego wigze
sie z wystgpowaniem przejsé migedzypasmowych i zaleznie
od znaku pochodnej Q%ﬁigl moze przyjmowaé zardéwno
wartosci dodatnie  jak ujemne .

Rozpatrujgc zachowanie si¢ metali ferromagnetycz-
nych nalezy jeszcze uwzglednié rozszczepienie pasma d
na dwa podpasma O przeciwnie skierowanych spinach,
Przyjmujgc za Mottem (76) , Ze prawdopodobiernstwo
przej$é migdzypasmowych nie zalezy od spinu elektrondw
Kolomoec i Vedernikov (77) podali nastgpujgcy wzér
na site termoelektryczng metali ferromagnetycznych :

) 5 n&ﬂ(E) + nj (E) ]
R [m s e v o R

gdzie nj(E) , n&(E) sg pochodnymi ggstosci standw

w obydwu podpasmach wzgledem energii w punkcie E = EF .
Wkasnosci termoelektryczne stopéw Fe-Ni w tempe-

raturze pokojowej oraz w temperaturach wyzszych sg

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

zaleznosé bezwzglednej sity termoelektrycznej od skia-

du stopéw Fe=Ni w temperaturze pokojowej zaczerpnie=-

tg z tamtej pracy . Wedtug autoréw , minimalna war-
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Rys. 9 . Bezwzgledna sita termoelektryczna stopdw

Ni - Fe w temperaturze pokojowej (77) .

tosé sizy termoelektrycznej ( okoXo =37 pVIOC D%
jaka wystepuje w okolicy stopu 50%Ni-50%Fe jest zwig-
zana 2z przeciegciem gdérnej krawedzi podpasma d przez
poziom Fermiego . Ostry wzrost w okolicy 30%Ni-Fe
ma zwigzek z przejsciem w obszar dwufazowy , bedacy
mieszaning fazy fcc i bec . Stopy z tego obszaru od-
znaczajg si¢ zanikiem momentu magnetycznego w tempe-
raturze pokojowej . Efekt ten moze rzutowaé na prze-
bieg sity termoelektrycznej na tej samej zasadzie ,
na ktérej w stopach o duzej zawartosci Zelaza podgrza=-
nie powyzej temperatury Curie powoduje spadek moduiu
wartosci bewzglednej sity termoelektrycznej do zera j3
co wigze sig ze zmiang wzajemnego poiozZenia podpasm

d , & w konsekwencji  lokalizacji poziomu Fermiego
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w innym pozoZeniu w stosunku do ich granic . Powyzej
punktu Curie , przy peinym pokrywaniu sig podpasm ,
granica standw zapeXnionych przechodzi w poblizu srod-
ka pasma d .

Réwniez Wang i in.(78) badali przebieg sity ter-
moelektryczne]j szeregu stopéw na bazie niklu ( w tym
stopéw Ni - Fe ) w funkcji sktadéw i temperatury .
Wyniki uzyskane przez tych autoréw wykazywaty bardzo
dobrg zgodnosé z rezultatami otrzymanymi przez Kolo-
moeca i Vedernikova .

Armstrong i Fletcher (62) przeprowadzili pomiary
sity termoelektrycznej stopéw Fe - Ni(zaliczajgcych
sie do Invaréw)w zakresie temperatur 1,5 - 125%K .
Wyniki uzyskane przez tych autoréw w poxgczeniu z wy-
nikami dla temperatur wyzszych wskazujg na to , ze
w zakresie temperatur 200 - 400°K sitzy termoelektrycz-
ne tych stopéw przyjmujg wartosci ekstremalne (gie-
bokie minima ) ., Wyniki Armstronga i Fletchera pozos-
tajg W sprzecznos$ci z modelem Shimizu (79) , ktéry
zaktada , Ze stopy zawierajgce powyzej 50%Fe sg zXo-
zone z mieszaniny fazy paramagnetycznej i silnie fer-
romagnetycznej ( tzn. z wypeinionym podpasmem d ) .

1.5.3.5topy typu Invar i wystepujgce w nich anomalie.

Stopy zelaza z niklem zawierajgce od 30 do 50 %
niklu noszg nazwg Invaréw . Nazwa ta zostata nadana
przez Guilleaume'a (3) stopom o sktadzie 35%Ni-Fe ,
ktére odznaczaly sie niezwykle matym wspdéiczynnikiem
rozszerzalnosdci termicznej . Z biegiem czasu rozcigg-

nieto ja takZe i na inne stopy np. Fe-Pt , Fe-Pd .
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Stopy te odznaczajg sie szeregiem anomalnych wXasnos=-
ci . Juz w dawnych - wykonanych przez Pescharda (80)

w roku 1925 - pomiarach , okazaxzo sig¢ , ze dodatek
niklu do zelaza w obre¢bie fazy bcc zwigksza moment
magnetyczny stopu,podczas kiedy oczekiwano raczej prze-
ciwnego efektu . Jednoczesnie w obrebie fazy fec mo-
ment magnetyczny ostro spadat w funkcji stezenia Zela-
za przy przejéciu od stopu Ni-60%Fe do stopu Ni-T70%Fe.
Przebieg ten znalazt potwierdzenie w pdéZniejszych
pracach eksperymentalnych (81,82) . Na rys. 9 przedsta-
wiono zaleznos¢ momentu magnetycznego,liczonego na
jeden atom stopu, od skXadu stopéw Ni - Fe . Dane

zostaty zaczerpniete z pracy Crangle i Hallama ( 82).
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Liczba magnetonow Bolra
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%% at niklu

Rys. 9 . Zaleznosé pomigdzy sktadem stopu Ni - Fe 1
liczbg magnetonéw Bohra przypadajgcg na jeden atom
stopu ( z pracy /82/ ) .

Dalszymi , charakterystycznymi dla Invaréw ano-



o 24 .=

maliami sgq : odstgpstwo od reguly Vegarda (33) , wyso-
ka wartosé objetosciowej magnetostrykcji spontanicznej(83)
i niski wspéXczynnik rozszerzalnosci termicznej (84) .
Schlosser (85) zwraca uwage , 2e szereg anomalii
wystepujgcych ostro w zakresie Invardéw bierze swéj po-
czgtek Jjuz przy wyzszych stezeniach niklu., W przypad-
ku parametru sieci odchytka jest wyrazZna juz przy 57 %
niklu ; zaleznosé momentu magnetycznego traci linio-
wosé w funkcji sktadu przy okoxzo 58 % Ni ; wspdiczyn-
nik rozszerzalnosci cieplnej , jakkolwiek ma minimum
przy okoXo 30 % Ni , zaczyna maleé juz od okoxo 65 % Ni.
Podkreélajac znaczenie uporzgdkowania,Schlosser wyste-
puje z propozycjg modelu,majgcego wyjasniaé fizyczne
i metalurgiczne wlasnosci stopéw Ni -~ Fe w obrebie
fazy fcc . Model ten polega na zatozZeniu niejednorod-
nosci zwigzanej z uporzgdkowaniem bliskiego zasiggu
typu Ni3Fe . Réwnoczeénie przyjmuje on , Ze stan elek-
tronowy atoméw zelaza jest uzalezniony od liczby ato-
méw niklu znajdujgcych si¢ w roli najblizszych sgsia-
déw . W przeciwienstwie do tego , stan elektronowy
atoméw niklu nie zalezy od najblizszego otoczenia.
Inng propozycje podatr Shimizu (79) wysuwajac
poglad , ze stopy zawierajgce ponizej 50% niklu sg
mieszaning fazy paramagnetycznej z fazg ferromagne-

tyczng .

1.6. Wptyw cidnienia na niektére wtasnosci ukadu

Ni"'Fec

1.6.1. Réwnowagi fazowe .

Badania wptywu cisnienia na temperaturg przemia-
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ny Fe, —* Fey byly przedmiotem wielu prac (86-89)
Wyniki Jakie uzyskano wskazujg jednoznacznie na mo-
notoniczny spadek temperatury przemiany wraz z cisnie-
niem w zakresie cisnien O - 70 kbar . Na rys. 10 przed=-
stawiono przebieg tej zaleznosci na podstawie kilku

danych literaturowych . Jak widaé z ponizszego wykre-
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Rys. 10 , WpXyw cisnienia na temperature przemiany

Zelaza Fey —> Fey .

su,cisnienie bardzo silnie obniza temperaturg przej-
scia Fey-»Fey . Podniesienie cisnienia do 70 kbar
obniza temperature przejscia o okoXo 320°C . Kaufman
i Ringwood (90) zwrdcili uwage na to , Ze odchyika

od reguty Vegarda , jaka wykazujg powierzchniowo scen-
trowane stopy niklu z Zelazem, powinna prowadzié do

duzych warto&ci nadmiarowej objgtosci molowej . W kon-
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sekwencji moznaby sie¢ spodziewaé wystapienia luki
rozpuszczalnosci w zakresie wyzszych cisnied . Obli-
czenia przeprowadzone przez tych autordéw potwierdzity
ich przypuszczenia . Na rys. 11 przedstawiono =
sporzgdzony w oparciu o wspomniane obliczenia =

diagram fazowy uktadu Ni - Fe dla cisnienia 150 kbar.

oo}

1200

P=150 kb

L]

r

Rys. 11 . Uk*ad Fe - Ni pod cisnieniem 150 kbar ,wed-
ug Kaufmana i Ringwooda (90) .

Diagram fazowy z rys.41 nie moze byé uznany za pop-
rawny w sensie ilosSciowym poniewaz w obliczeniach
korzystano z szeregu zatozen upraszczajgcych . Konkret-

nym rezultatem jest tu wykazanie , Ze w warunkach wy-
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sokich cisnien moZna oczekiwaé przemiany eutektoidal-
nej w ukzadzie Ni - Fe . Sg to jednak cisnienia duzo
wyzsze od tych , jakie byZy osiggane w czesci dodwiad-
czalnej niniejszej pracy . To samo zastrzezenie odno-
si sig do wysokocisnieniowej fazy €(hcp) , ktérej
istnienie wykazaty pomiary oporu elektrycznego zelaza
pod wysokimi cisnieniami (91) . Tworzenie sie¢ te] fazy
pod ciénieniem okoto 130 kbar zostato poparte badania-
mi prowadzonymi metodg fal uderzeniowych (92) . Prze-
miana w %elazo € jest przemiang martenzytyczng z cisd-
nieniem przejscia P, = 107 + 8 kbar , ktére moze byé
znacznie obnizone , jesli do zelaza wprowadzié doda=-

tek niklu z chromem albo mangan(93).

1.6.2, Wxasnosci magnetyczne.

Zagadnieniem wpXywu cisnienia na wtasnosci magne-
tyczne stopdédw niklu z zZelazem zajmowato sie wielu ba-
daczy . Przeglad publikacji wydanych do roku 1962 zos-
taz opracowany przez Kouvela (94) . Poéréd prac , ja-
kie ukazaty sig od tamtej pory,na uwagg zasiuguje
m.in, praca Legera (95) , w ktérej wyznaczono tempe-
ratury Curie stopdéw o skXadach od 30%Ni - Fe do czys=-
tego niklu v zakresie cisnied do 60 kbar . Na rys. 12
przedstawiono zaleznosé temperatury Curie oraz wspdéz-
czynnika cidnieniowego temperatury Curie od skadu
stopéw , Dane zostaty wziete z prac (95-99) . Jak wi=-
daé¢ z wykresu , dodatek zelaza do niklu powoduje po-
czatkowo jedynie nieznaczne zmiany . W okolicy skZadu
30 % Fe -~ Ni wepéZczynnik zmienia znak na ujemny ,

a po dojsciu do skXaddw odpowiadajacych Invarom nas-

tepuje gwattowny wzrost ujemnej wartosci wspéxiczyn-
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Rys. 12 , Temperatura Curie ( ==-==- ) oraz wspéiczyn-
nik temperaturowy temperatury Curie w funkcji skZzadu

stopéw Ni - Fe .

© L, Patrick (96)
A T,Kaneko (97)
@ J.M.Leger , C.Susse , B.Vodar (95)

nika cisnieniowego,co oznacza , ze ze wzrostem cis-

nienia temperatura Curie tych stopdéw szybko maleje.

W podobny sposéb zachowujg si¢ i inne stopy zelaza

wykazujgce anomalie wtasciwe Invarom ., Nalezg do nich

m.in., stopy o sktadzie 52%Fe-36%Ni-12%Cr 1lub Fe-30%Pd.
Badania wepéXczynnika cisnieniowego dla namagne-

sowania nasycenia byizy w przypadku 2elaza prowadzo-

ne przez Kouvela i Wilsona (100) w roku 1961 . Wkrétce
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potem Tatsumoto (101,102) zmierzyx wartosé tego wspdi-
czynnika w temperaturze pokojowej w zakresie cidnien .

do 11 kbar . Stwierdzix on , ze
(1/6 5)(?6,/3p) = -3,10.10"% kbar

gdzie 1
G , - spontaniczne namagnesowanie wasciwe.
P = cisnienie.
Powyzsza warto$é zgadzata sie dobrze zaréwno z wyni-
kami otrzymanymi przez Kouvela i Wilsona (100) , jak
i z wartosdciami wyliczonymi (103-106) w oparciu o wy-
niki pomiaréw magnetostrykcji objetosciowej .

Bloch i Pauthenet (107) wykazali , %Ze wspdéXczynnik

ciénieniowy namagnesowania nasycenia w okolicy 0°K

mozna wyliczyé posXugujgc sig¢ wzorem :

)-8 a8l oo

gdzie :
T - temperatura w skali bezwzgledne]
(50- spontaniczne namagnesowanie wiasciwe w temp.6°K
9 & temperatura Curie ,

Pomiary Patricka ( 96 ), powtdérzone pézniej przez
Legera i in, (89) , nie wykazaty zadnych istotnych
zmian temperatury Curie zelaza w zakresie do 17 kbar .

Wobec tego w przypadku zelaza wzér (11) uprosci sig

(&)%) = (=) (12)

Inaczej rsecz wyglgda w przypadku niklu, 2 jednej

do :

strony pomiary Tatsumoto (101,102) oraz Eberta i Kus-
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smana (108) daty wyniki do$¢ sobie bliskie (-2,43.10™%/kbar
1 -2,85.10"%/kbar odpowiednio ) ;' z drugiej obie te
wartosci réznity sig¢ , takze i znakiem , od rezulta-

tu Kouvela i Wilsona (100) , ktéry wynidsi +1,3.1O'4!kbar :
Podobna niezgodnosé co do znaku ma miejsce w przypad-

ku obliczen tego wspéiczynnika w oparciu o liczne da-

ne pochodzgce z pomiaréw magnetostrykcji objetoscio=-

wej . Zacytujmy dla przyk*adu kilka wartosci :

(116,) (26, /2p)

-1,6.10-4Ikbar ; Laurens i Alberts(109)

-1,23.10"%/kbar ; Stoelinga i in.(104)
+1,44.10"% /kbar ; Fawcetti White (105)

Zaleznosé temperatury Curie niklu od cisnienia wyz-
naczyli Bloch i Pauthenet (107) . Szybkoéé zmian tem=-
peratury Curie od cisnienia , jakg otrzymali ci auto-
rzy , wynosiza :

96,/0p = 0,32 + 0,02°K/kbar

Podobng wielkosé uzyskali w péZniejszych pracach Le-

ger i in.(89) i Okamoto i in.(110) .

1.6.3, Opér elektryczny stopéw Ni-Fe pod wysokim cis-

nieniem ,

W jednej ze swoich weczesnych prac (111) wyznaczyz
Bridgman cisnieniowg zaleznos¢é oporu elektrycznego
dziesigciu stopéw Ni-Fe w temperaturze 30%¢ i 75°C
w zakresie cisnied do 12 000 atmosfer . Zakres prze-
badanych cidnier zostar nastepnie poszerzony do 100 000
atmosfer ( 112,113) .

W tabeli na str.92 zestawiono wyniki pomiardéw
Bridgmana dla serii stopéw Ni-Fe oraz dla czystych
skZadnikéw stopowych . Zebrane w tabeli skZady stopo-
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we odpowiadajq w przyblizeniu tym stopom , ktére zos-
taty wzigete do badan w ramach niniejszej pracy .
Analizujgc dane zestawione we wzmiankowanej wyzej
tabeli widzimy , 2e z wyjatkiem obszaru odpowiadajg-
cego Invarom ( gdzie przy cisnieniu 30 000 at zmiany
oporu siegajg kilku procent) réznica pomigdzy oporem
pod ciénieniem atmosferycznym i oporem pod ciénieniem
30 000 at nie przekracza kilku procent.
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2., Ukxad Ni - Fe -H ,

2.1. Rozpuszczalnosé wodoru w uktadzie Fe - Ni w formie

roztwordw staXych.

2.1.1. Rozpuszczalnosé wodoru w czystych pierwiastkach.

Przyblizong zalezno$é pomigdzy rozpuszczalnoscig
wodoru w metalu od cisnienia wodoru poda Smith (114)

wychodzgc ze wzoru Sievertisa :
Sp =k Py, (13)

i zwigzku :

S

p = A exp(=b/T) (14)

wprowadzonego przez Boreliusa (115) . Zaleznosé po-

dana przez Smitha ma postaé :
In S =A = B/T+ 1/2 1n pH2 (15)

gdzie :
S = rozpuszczalnoéé wodoru w metalu
T - temperatura w skali bezwzglgdne]
pH2- cisnienie wodoru
A,B,k,b - wartosci staze

Powyzszy zwigzek moze byé tez wyprowadzony z Iréw-
no$ci potencjaxéw chemicznych wodoru w fazie gazowe]
oraz w roztworze stalym . W przypadku zelaza & i 0]
wzér (15) przyjmuje postaé (116) :

log Su = -0,205 - 12228 + 0,5 1og P (44

log Sy = 40,018 - 1922 + 0,5 log P |
zad w przypadku niklu (117) :

log Sy, = 1,524 - 2422 4+ 0,5 log P (17)

W powyzszych wzorach S (cm3lg) jest rozpuszczalnoscig
wodoru w metalu liczona dla warunkéw normalnych , T =
temperaturg w skali bezwzglednej , p - cisnieniem
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wodoru wyrazonym w atmosferach .

Rozpuszczalnosé obliczona dla réznych temperatur
( przy pH2 = 1 atm.) wedXug powyzszych wzordéw wykazu-
je dobrg zgodnosé z danymi eksperymentalnymi Martina
(118) i Sievertsa (119) . Na rys. 13 przedstawiono
temperaturowg zaleznosé rozpuszczalnosci wodoru

w niklu i zelazie (120) . Rozpuszczalno$é wodoru w ze=

L T N

S

7%\
RS

8§

»
S

Stezenie , mg/100g

Zeloixo

400 200 1200 1600
Temperatura , “C

Rys. 13 . Rozpuszczalnos$é wodoru w zelazie i niklu

jako funkcja temperatury wedzug (120) .

lazie wzrasta monotonicznie z temperaturg w zakresie
kazdej fazy statej i w zakresie fazy ciekiej . Sko-
kowy wzrost rozpuszczalnosci jest obserwowany w pun-
ktach przemian fazowych Fe,~»Fey 1 Fes>ciecz ; przy

przejéciu Fey—> Fe, rozpuszczalnoéé spada. W przypad-
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ku niklu , ktéry az do punktu topnienia nie zmienia

swej struktury krystalicznej , rozpuszczalnosé wo=-

doru wzrasta monotonicznie z temperaturg . W punkcie

topnienia nastepuje skokowy wzrost rozpuszczalnosci.
Prace pudblikowane w ostatnich latach (121,122,123)

podaja wynik; - jesli chodzi o prébki polikrystaliczne =

zgodne z wynikami prac poprzednich . Réwnoczesnie zwra-

ca sie jednak uwage na inng rozpuszczalnosé (dla ta=-

kich samych warunkéw cisnienia i temperatury ) jakg

sie¢ obserwuje w prébkach monokrystalicznych (121) .

2.1.2. Rozpuszczalnosé wodoru w stopach Ni-Fe,

W poréwnaniu z innymi metalami zelazo odznacza
sie jedna z najwyzszych wartosci wspéiczynnika dyfuzji
wodoru ; z drugiej strony rozpuszczalnosé wodoru w tym
metalu jest bardzo matxa . W przeciwienstwie do tego
wspbiczynnik dyfuzji wodoru w niklu Jjest o kilka rze-
déw nizszy niz w zelazie podczas gdy rozpuszczalnosé
wodoru w niklu znacznie przekracza warto$é znalezio-

ng dla zelaza . Na rys.14 i 15 przedstawiono zalez-

Rys. 14 . Wspdézczynnik
dyfuzji wodoru w ukia=-
dzie Ni - Fe , jako
funkcja aklédu. Dane

g-ﬂfﬂ wziete z pracy Bockrisa
& 707

N i in, (124) .
10° |

277
o

Fe 20 40 60 80 M
% wag. Ni
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Ywag. Ni w slopie

Rys. 15 . Rozpuszczalnosé wodoru w stopach Ni - Fe ,
jako funkcja skadu w 70°C 1 przy efektywnym cisnie=-
niu wodoru réwnym 1 atm.. WedXug Bockrisa i in.(124) .

noéé tych wielkosci od skXadu stopéw Ni - Fe w zakre-
sie temperatur zblizonych do temperatury pokojowej.
Dane te zostaly zaczerpniete z pracy Bockrisa i in.(124) .

W miarg wzrostu zawartosci niklu w zakresie od
0 do 40 % rozpuszczalnosé wodoru w tych stopach wy-
raznie wzrasta . Powyzej skXadu 40%Ni-Fe az do czys=-
tego niklu rozpuszczalnosé wodoru jest w przyblizeniu
stata . WspdXczynnik dyfuzji wodoru gwaxtownie spada
ze wzrostem stezenia niklu w zakresie od czystego zZe-
laza do stopu zawierajacego 40 % niklu ., W pozosta-
tym zakresie skXadow obserwuje si¢ jedynie niewielki
wzrost wspéiczynnika dyfuzji ze stezeniem niklu,

Na rys. 16 przedstawiono izobary rozpuszczalnosci
wodoru w stopach zelazo-nikiel pod cisSnieniem 1 atm,
i w zakresie podwyzszonych temperatur (120) . Jak wi-

daé¢ , wzrost zawartosci niklu w zelazie powoduje ,



Rys. 16 . Rozpuszczalnosé wodoru w stopach Ni - Fe

jako funkcja temperatury ., Wedzug (120) .

ze izobary rozpuszczalnosci przesuwajg sig¢ ku gérze
(rosnie rozpuszczalnosé ) . Poniewaz temperatura prze-
miany > ol obniza si¢ pod wpiywem dodatku niklu
zatem skokowa zmiana rozpuszczalnosci wodoru , jaka
towarzyszy tej przemianie , zachodzi w temperaturze
tym nizszej im wigcej niklu jest w danym stopie. Kie-
dy steZenie niklu przekroczy 12 %,wéwczas wpiyw prze-
miany =+ na przebieg izobar staje sig niezauwa-
zalny ( rozpuszczalnosé wodoru zmienia sig¢ w sposébd
ciggty , bezskokowy ) . Na uwage zasiuguje réwniez
zwigkszanie obszaru histerezy absoprcja-desorpcja
W poréwnaniu z czystym zelazem.

Wptyw uporzgdkowania typu Ni3Fa na rozpuszczal-
noéé wodoru w zakresie temperatur 400°-800°C by ba-
dany przez Dusia(125), ktdéry zauwazyt skokowy wzrost

rozpuszczalnodci wodoru zwigzany z przejéciem porzadek-
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-nieporzgdek w stopie zawierajgcym 74,94 % Ni ,ZupeZ-
nie przeciwne wyniki otrzymali Golcov i in.(126) .
WedXug tych autoréw , ponizej temperatury krytycznej
nastepuje gwattowny wzrost rozpuszczalnosci wodoru

w stopach zblizonych skXadem do Ni3Fe . Ponize}j 450°¢
rozpuszczalnodé ta ma byé nawet wyZsza anizeli w czys-
tym niklu . Jeszcze inni autorzy (127) twierdzg jed-
nak ﬁgﬁporzqdkowanie struktury w tych stopach nie ma

wptywu na rozpuszczalnosé wodoru .

2.2, Wodorek niklu.

2.2.1. Wkasnosci strukturalne i termodynamiczne,

Niestechiometryczna faza wodorku niklu NiH (gdzie
n ma warto$é zblizong do jednosci ) przypominajgca
niektérymi swoimi wiasnosciami fazg¢ PdH, , zostaia
po raz pierwszy otrzymana (128) w roku 1959 ., 0d tam=-
tej pory prowadzono nad nig intensywne badania , kté-
rych wyniki opisano w ponad stu publikacjach ; ukazaza
si¢ tez praca monograficzna (129) poswigcona wodor-
kowi niklu .

Poczgtkowo wodorek niklu byx otrzymywany metods
katodowego nasycania niklu wodorem w wodnych roztwo-
rach kwasu siarkowego z dodatkiem odpowiednich pro-
motoréw ( zwigzki selenu , arsenu , antymonu ) . W nie-
diugim czasie okazaXo sig¢ jednak , ze wodorek niklu
moze byé otrzymany réwniez przez bezposrednig reak-
cje niklu z wodorem pod cisnieniem okoxzo 8000 atmos-
fer ( 130,131) . W wyniku badai rentgenowskich stwier-
dzono , Ze nikiel w wodorku zachowuje swéj typ sieci

(tj. sieé feec) ale z szescioprocentowym wzrostem jej
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parametru (132) . Pomiary metods dyfrakcji neutrondw
(133) wykazaty , Ze wodér zajmuje w sieci niklu poZo-
zenia (1/2 , 0 , 0 ) . Rentgenowskie pomiary Majchrza-
ka (134) dowodzg , ze w zakresie stosunkdéw atomowych
H/Ni = 0,1 -0,85 ukad Ni-H sktada sig¢ z dwéch faz :
o« i (3 , ktérych parametry sieciowe wynoszg odpo=
wiednio 3,52 + 0,01 A oraz 3,73 + 0,01 A i nie za-
lezg od stgzenia wodoru . Powyzej H/WNi = 0,9 wystgpu-
je czysta faza/j @ ponizej 0,1 - czysta faza & , Pewne
zmiany parametru sieciowego wodorku niklu, wywoXane
zmiang stezenia wodoru , byzy jednak zaobserwowane
przez Waymana i Smitha (135) .

Réwnowagowe cisnienie wodoru nad wodorkiem niklu
zostato wyznaczone przez Baranowskiego i Bocheriskg (136).
W temperaturze 25°C wynosi ono 3400 + 70 at . Wartosé
ta poszuzyXa z kolei do wyznaczenia standardowego po=-
tencjatu tworzenia wodorku niklu w reakcji :

2 Ni + 1/2 Hy = Ni H

Potencjatx ten jest rdwny

AGY (Ni H) = 5640 + 20 kal/mol H,

Standardowa entropia tworzenia wodorku niklu wynosi :

Asg (Ni,H) = -26,0 + 20 kal/K mol H,

Entalpia tworzenia wodorku niklu zostata wyznaczona
mikrokalorymetrycznie ( 137) . Jest ona réwna :

AH (Ni,H) = -2100 + 140 kal/mol H,

Standardowa entropia tworzenia wodorku niklu zos=-
tata wyznacsona takZe z pomiaréw temperaturowe]j za-
leznosci ciepta wkasciwego (138) ; wynosita ona
-27,37 + 0,2 kal/°K mol Hy, , a wige w granicach bzgdu
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pomiaru byza zgodna z wartoscig oszacowang na podsta-

wie potencjaiu termodynamicznego i entalpii tworzenia
wodorku niklu ,

2.2.2. Wtasnosci magnetyczne i elektronowe wodorku
niklu .

Pomiary magnetyczne wykonane na wodorku niklu (139-
-141) wykazaty , ze zwigkszanie stezenia wodoru w fazie
NiH powoduje liniowy spadek Sredniego momentu magne-
tycznego , ktéry dochodzi do zera , gdy stosunek H/Ni =0,7.

Pomiar oporu elektrycznego w funkcji cisnienia
wodoru byt jednym ze sposobdéw wyznaczenia cisnienia
tworzenia fazy /3 wodorku niklu ( 130,131,142) . W tem-
peraturze pokojowej opér ten poczgtkowo wzrasta, osig-
ga maksimum w okolicy 6300 at,a nastepnie ostro spa-
da ., Spadek ten jest zwigzany z tworzeniem sig fazy
wodorkowej .Po jej utworzeniu obserwuje sig jedynie
nieznaczne zmiany oporu w funkcji cisnienia wodoru,

Opér wodorkowych faz niklu uzyskanych przez nasy-
canie katodowe by mierzony réwniez w niskich tempe-
raturach (143,144) . Pomiary te wykazaty - w odniesieniu
do czystego niklu - wzrost oporu pozostatosciowego
przy réwnoczesnym obnizeniu udziaiu fononowego., Wzrost
oporu pozostaXosciowego byt przypisywany zwigkszeniu
stezenia centréw rozpraszajacych , zas spadek udzia=-
zu fononowego tXumaczono zredukowaniem rozpraszania
s-d pod wptywem czgsciowego wypeinienia pasma 3d .

W okolicy 209K stwierdzono (144,145) wyatqpowanie
minimum oporu elektrycznego u prébek o wysokim steg-
zeniu wodoru ( H/Ni = 0,9 ) . Zjawisko to jest inter-

pretowane , jako efekt Kondo , polegajgcy na rozpra=-
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szaniu elektrondéw przewodnictwa na zlokalizowanych
momentach magnetycznych zelaza ( 146,147). Utworze-
nie wodorku do tego stopnia usuwa ferromagnetyzm nik-
lu , 2e nawet niewielkie réznice w stezeniach zela-
za rzutujg bardzo wyraznie na ksztatt minimum opo-
ru elektrycznego . W zakresie do 630 ppm Fe wzrost
stgzenia zelaza powoduje formowanie sig bardziej wklegs-
*ych miniméw , Réwnoczesnie - w zgodzie z wynikami
rozwazan teoretycznych ( 148) - temperatura , przy
ktérej lezy minimum jedynie w maiym stopniu zalezy
od stezenia zelaza .
Zaleznosé sity termoelektrycznej ukXadu Ni-H od

skXadu , wyrazonego stosunkiem H/Ni - byza badana
w szerokim zakresie temperatur (149-153) . Woddér wpro-
wadzano do niklu badZz przez nasycanie katodowe., bgdz
bezpodrednio z fazy gazowej pod odpowiednio wysokim
cidnieniem, Bezwzgledna sita termoelektryczna prébek
niklowych o rozmaitym stopniu nasycenia wodorem zmie-
nia sie¢ liniowo wraz z temperaturg ., Im wigcej wo=-
doru w prébce , tym wyzsze jest pozozenie odpowied-
niej prostej i tym mniejsze jej nachylenie .

W zakresie temperatur 80 =- 240°K sita termoelek-
tryczna jest w przyblizeniu liniowg funkcjg skzadu
w obszarze 0,2<H/Ni< 0,9 . Przy nizszych stgze-
niach wodoru obserwuje sie wyraZne odstepstwo od li=-
niowoséci . Dokonana przez Baranowskiego i Skoskiewicza
préba interpretacji wynikéw w oparciu o réwnanie Mot-
ta (76) na site termoelektryczng ~ nie data pozytywnego
wyniku . Réwnoczesnie nie stwierdzono - w przeciwienstwie

do ukadéw takich, jak Ni-Cu (154) i Pd-H (155) -
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nieregularnego zachowania sig sity termoelektrycznej
w okolicy stosunku atomowego H/Ni = 0,6 , tj. pray
stezeniach wodoru odpowiadajgcych wypeinieniu luk
pasma d . Wynikaé to moze stgd , ze - jak wskazujg
badania magnetooporu wodorku niklu wykonane przez
Beckera i Bauera ( 156 ) - wodorek niklu odznacza
si¢ znacznie bardziej skomplikowang powierzchnig
IFermiego aniZeli np. uktad Ni-Cu .,

2.%. Fazy wodorkowe w stopach niklu z %Zelazem,

Badania nad tworzeniem sig¢ faz wodorkowych w sto-
pach niklu z zelazem (157) wykazaly , zZe elektroli-
tyczne nasycanie wodorem austenitycznych stopéw Ni-Fe
(zbadano cztery stopy o zawartosci ok. 5 = 10 = 16
i 59 % Fe ) prowadzi do wytworzenia fazy wodorkowej
0 wtasnosciach zblizonych do wkasnosci wodorku niklu .
Dotyczy to zwiaszcza wiasnosci elektrochemicznych
uktadu Ni - Fe - H w zakresie stezen zelaza nie prze-
kraczajacych 16 % . Ilo$é absorbowanego wodoru ( ob-
liczano jg zak*adajgc gxebokosé wnikania.takg , jak
w wodorku niklu ; zalozenie to jest jednak dosé ryzy-
kowne ) i przyrost parametru sieci wyraZnie malaty
ze wzrostem zawartosci zelaza w stopie . Wytworzone
fazy byxy niestabilne i ulegaly rozkadowli w tempe-
raturze pokojowej . Szybkosé rozktadu byza tym wigk-
sza im wigce] Zelaza zawieraz stop .

Badania ukadu Ni - Fe - H byzy kontynuowane
przez Waymana i Smitha ( 135) , ktérzy prébki stopow
Ni-Fe ( zawierajace 1 - 20 - 50 - 60 -~ 70 i 80 % Fe )
nasycali katodowo wodorem w roztworze 1 N kwasu siar-

kowego z dodatkiem tréjtlenku.arsenu jako promotora,



W trakcie dosorpcji uprzednio nasyconych prébek wyko-
nywane byzy oznaczenia dyfraktometryczne . Uzyskane
rezultaty posiuzyzy do sporzgdzenia wykresdéw zmian
parametru sieciowego ukzadu Ni - Fe - H w funkcji
stezenia wodoru , a naste¢pnie do wykreslenia diagra-
mu fazowego tego ukadu, Diagram ten zostat przedsta-

wiony na rys. 17 .

3,75}

Parametr sieciowy (A)

4
8

70 20 30 40 50 60 70 % Fe.

Rys. 17 . Diagram fazowy ukiadu Ni - Fe - H wediug
Waymana i Smitha (135) .

Powyzszy diagram budzi jednak szereg zastrzezen . Po

pierwsze nie jest to uktad rdéwnowagowy i co wigce]
nie jest nawet mozliwe zdefiniowanie,jakim warunkom
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termodynamicznym on odpowiada . Mozna tez postawié
zarzut , Ze warunki , w jakich otrzymano poszczegdl-
ne fazy Ni - Fe - H wcale nie muszg byé identyczne,
Po drugie ilosé przebadanych prébek wydaje sie byé
zbyt maza , aby na tej podstawie wyprowadzaé tak da-
leko idace ekstrapolacje. Dotyczy to zwxaszcza fazy
5', ktérej obecnosé stwierdzono jedynie w przypad-
ku dwéch stopéw , Nie podano tez , jaka jest wxas=-
ciwie réznica ( poza wielkoscig parametru ) pomigdzy
fazqﬂ i fazg o, Oprécz tego przyjete przez autordw
zaxozenie , Ze maksymalne stgzenie wodoru w fazie &
czystego niklu jest réwne 0,002 ( w jednostkach H/Ni )
pozostaje w razgcej sprzecznosci z danymi eksperymen-
talnymi (134), wedzug ktérych faza & rozcigga sig do
stezen H/Ni = 0,1 ., Zastrzezenie budzi tez sposéb
przeliczenia parametréw sieci na stezenia wodoru,
Wreszcie autorom tym nie udaxo sig uzyskaé zZadnych
pozytywnych wynikéw dla zakresu sktadéw od Fe=Ni30

do czystego zelaza .

Zachowanie sie wodoru w stopach Ni - Fe o niskie]
zawartosci zelaza ( tj. 0,4 i 1 % Fe w niklu ) byZo
badane metoda efektu lM¥ssbauera przez Janot'a i Kies'a
(158) , ktérzy. prébki stopowe nasycali wodorem na
drodze elektrochemicznej . Po nasyceniu prébki byzy
desorbowane a jednoczesénie zdejmowano ich widma
M8ssbauera ., Daleko idace wnioski , jakie ci autorzy
wyprowadzi li,opieraty sig jednak na bxednej przesian=-
ce , Ze maksymalne stezenie wodoru w czystym niklu
nie przekracza 0,6 ( stosunku atomowego H/Ni ) . Przyj-
mujac bezkrytycznie te wartosé oraz stwierdzajgc , ze
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w badanych stopach ste¢zenie wodoru dochodzi do i/Me=0,85
Janot i Kies (158) doszli do fatszywego wniosku , ze
wprowadzenie zelaza do niklu zwieksza rozpuszczalnosé
wodoru , Wiadomo jednak - choéby ze wzmiankowanej wczesnie]
pracy (134) - ze stezenie wodoru w niklu moze osiggad
( w postaci fazy wodorkowej ) wartodé H/Ni = 0,9 .
Nasycane elektrochemicznie wodorem stopy Ni - Fe
0 strukturze austenitycznej byzy badane metodg wyzna-
czania widma M8ssbauera przez Soomure (159) . Stwier-
dzix on obnizenie momentu magnetycznego zelaza pod
wpiywem nawodorowania stopu,przypisujgc ten efekt wy-
peinianiu dziur w pasmie 3d zelaza przez elektrony

18 pochodzgce od wodoru .



3. Ukxad Ni - Co,

3.1. Wasnosci termodynamiczne i strukturalne.

Zastosowanie praktyczne stopdéw Ni-Co jest o wie=-
le wegzsze , a problemy poznawcze mniej zXozone i mniej
ciekawe jak w przypadku stopéw Ni - Fe . Z tego powo-
du liczba prac dotyczgcych uktadu Ni ~ Co jest tez
0 wiele mniejsza .

Hayes , Mliller i Kubaschewski (160) badali meto-
dg kalorymetryczng wkasnosci termodynamiczne ukXadu
Ni - Co w obrgbie wystepowania fazy stazej . Wyniki
otrzymane przez tych autordéw ( w granicach bxedu po-
miaru ciepzo tworzenia réwnazo sie zeru ) dowodzg ,
ze roztwory staze niklu z kobaltem sg roztworami zbli=-
zonymi , w sensie termodynamicznym , do roztwordw
doskonazych .

Na fig. 18 przedstawiono zaczerpnigty 2z monogra-

fii Hansena (19) diagram fazowy ukXadu Ni-Co .
1600

4400
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---—"CON['J

© PrzZenTs - .
300 magh. -

] 1

= 200, [N\

¢ x| N
0 .Y
O 10 20 30 4 50 6 70 8 90 100
Co % atomowych nikiu Ni

porzgdek

Rys,18 . Diagram fazowy uktadu Ni - Co wedXug Hansena (19) .
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Stopy ukfadu nikiel-kobalt w szerokim zakresie skta-
déw krzepng jako roztwdr staxy oL (feec) , ktéry jest
odpowiednikiem fazy & (fcc) wystepujgcej w ukXadzie
nikiel-zelazo .Poza tym stopy zawierajgce do okozo

33 % Co w niklu mogg krystalizowaé w postaci fazy

o sieci heksagonalnej takiej samej , jak sieé czystego
kobaltu € ,

Przebieg krzepnigecia stopdéw Ni-Co byz badany me-
todg analizy termicznej . Wyniki uzyskane w poszcze-
gélnych pracach (161-164) pokrywajg sig¢ ze sobg i do-
wodzg , 2e przejscie z fazy ciekiej w fazg statg do-
konuje sig¢ w przedziale kilku stopni Celsjusza .

Wyniki bardzo do siebie zbliZone otrzymano takze
przy wyznaczaniu temperatury Curie w funkcji skzadu
stopéw (161,162,164-167) .

Wpxyw niklu na temperature przejscia fazowego ko-
baltu wyznaczono (164,165,167) mierzac przebieg zmian
niektérych wtasnosci stopéw Ni-Co podczas ogrzewania
i chtodzenia . Histereza tej przemiany , ktéra ma
charakter bezdyfuzyjnej przemiany martenzytyczne],
poszerza sig w miarg¢ wzrostu stgZenia niklu . Na pod-
stawie pomiardéw gestosci (168) oraz niektérych wias-
nosci magnetycznych (169) stwierdzono , ze w tem-
peraturze pokojowej stopy zawierajgce 22 - 32 % Ni
sq mieszaning faz & i € , Pomiary (170) wykonane na
proszkach otrzymanych w wyniku redukcji stazych roz-
tworéw mréweczanédw niklu i kobaltu wskazywaiy na nieco
wigksza rozciggosé obszaru dwufazowego , a mianowicie
od 17 do 32 % Ni ., Natomiast w przypadku metody amal-

gamatowej ( metoda sporzgdzania superdrobnoziarnis-
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tych proszkéw na drodze termicznego rozkadu odpowied-
nich amalgamatéw ) maksymalna rozpuszczalnosé niklu
w kobalcie ma wynosié 5 % ( 171) .

Wed*ug niektérych autoréw (172,173) stop o skka-
dzie CoNi3 moze tworzyé nadstrukture w rodzaju tej ,
jaka obserwuje sie¢ w stopach Ni-Fe ., Mozliwosci te}
nie potwierdzizy jednak wykonane przez Collinsa i VWhe-
elera (174) pomiary metoda dyfrakcji neutronowej.
Parametry sieciowe stopéw NiCo wyznaczone zostaity
przez Taylora (172) i Aotani (175) dla peZinego zak-
resu skxadéw . W tabeli 3 zestawiono otrzymane przez
Taylora wartosci parametdéw sieciowych stopéw NiCo
wygrzanych przez 17 godzin w temperaturze 75000 i wys-

tudzonych powoli . Jak widaé , zwigkszenie zawartos-

Tabela 3 ., Parametry sieciowe stopdéw z ukzadu Ni - Co.
(wedzug Taylora [172/ ) .

% wag.Ni 99,96 90,2 80,5 75,2 71,0 62,4 50,7 41,1 21,7 10,63
Faza ¥ 3,5169 3,3184 35202 3,5222 3,5226 35242 3,5258 35283 35319 35989
Faza €' 35323 35359

ci kobaltu w stopie powoduje systematyczny przyrost
parametru sieciowego . Nie ma tu jednak maksimum pa-
rametru sieciowego w funkcji skizadu , jakie wystgpu-

je w stopach Ni-Fe w okolicy sk*adéw odpowiadajgcych

Invarom .,

3.2. Elektronowe wXasnosci ukzadu Ni-Co .

Sgsiednie pozozenie niklu i kobaltu w ukzadzie
okresowym pierwiastkéw swiadeczy o zblizonej struk-
turze pasmowej tych metali ., Mozna wigc oczekiwaé ,

ze zmiana stosunku sk*adnikow w stopach NiCo bedzie
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jedynie wprowadzaé zmiany w obsadzeniu pasma nie na-
ruszajgc w istotny sposdéb samej struktury pasmowej.
W taki wZasnie sposéb tXumaczy si¢ niemal liniowg
zmiang momentu magnetycznego tych stopéw w funkcji
ich skadu ( 176,177) .

Ho i Visvanathan (178) mierzyli wspéZczynnik
elektronowego ciepta wxasSciwego w zakresie niskich
temperatur . Wychodzgc z zatozenia , Zze wartosé wspdi-
czynnika 5 jest zdeterminowand Srednig iloscig elek-
tronéw wartosciowosci przypadajgcg na jeden atom,
autorzy ci przeprowadzili pordéwnanie zaleznosci J=f(ne)
( gdzie n, jest liczbg elektirondéw przypadajgcych na
jeden atom sk*adnika stopowego ) dla stopéw NiCo
i dla niektérych innych stopéw niklu ., Na wykresie
(rys. 19 ) zaczerpnietym z pracy Ho i Viswanathana (178)
zastuguje na uwage bardzo dobra zgodnosé pomigdzy

przebiegiem tej zaleznosci dla stopéw Ni-Co i Ni-Fe

I 1 I
ol a Ni-Co (1 78} -
- A Ni-Fe (179
X 1L 4 Ni~Co (180) J
3 i ?
§ 16 gxf‘
S 14 - /.-: g
T ”
' /o
S 12 - 4
S
10} -
8 | | | | |
8,8 9.2 9.6 100
eleklrondw fatom

Rys. 19 . WspdZczynnik elektronowego ciepia wtasciwego

stopéw Ni-Co i Ni-Fe jako funkcja liczby elektrondw
przypadajacych na jeden atom (wediug /178,179,180/ ) .
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w zakresie 9,8<n, < 10 . Viynik ten jest o tyle cie-

kawy , zc¢ stosowalnosé modelu sziywnych pasm ograni-

cza sie w zasadzie do przypadku , kiedy wpiyw atomodw
domieszki mozna traktowaé jako zaburzenie niewielkie ( 181).

Z kolei na rys.20 przedstawiono temperature¢ Debye'a

(obliczong dla stopdéw Ni-Co w oparciu o wspdczynnik
fononowego ciepta wtasciwego /3 ) oraz wspdéiczynnik

] jako funkcje sk*adu stopdéw Ni - Co (178) . Jest

rzeczg charakterystyczng , ze przebiegi tych dwdch

|3 ' 1 i
ot I e ares. 1Y
F i Rys.20 ., Temperatura
3“400 i -
& " X\ Debye'a i wspdiczynnik
o
300 E} elektronowego ciepia
=
N wxasciwego jako
uk 18 |" /A g ’ J
~ | funkcja sktadu stopbw
g 164 d‘__ J P
= // Ni-Co ( wedXug Ho i Vis-
8 14 - '
o3 2 wanathana [178/ ) .
; ae__, _~
S &
'\': f‘? L -]
o

A0 [ 1 1 L
Co 20 40 60 80 N
% at Ni

parametréw sg wzajemnie skorelowane i przeciwne , CO
wskazywatoby na istnienie pewnego rodzaju relacji po-
miedzy elektronami przewodnictwa i drganiami sieci,
podobnie , jak to byZzo obserwowane w niektdérych in-
nych ukXadach (182) .

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

temperatur przewodnictwo cieplne , sitg termoelektrycz-
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na 1 przewodnictwo elektryczne szeregu stopdéw niklu ,

w tym stopéw Ni-Co i Ni-Fe .Obserwowane w tych dwdch
rodzajach stopéw ( w zakresie niewielkich stezed sktad-
nika domieszkujgcego ) odstepstwo od reguty Matthie-
sena autorzy ci przypisujg mozliwosSci rozpraszania
elektronéw w procesie , w ktéorym dochodziXoby do zmia=-

ny spinu elektrondw .

3«3. Roztwory state wodoru w stopach Ni - Co ,

W tabeli 4 podano wartos$ci rozpuszczalnosci wodo=-
ru w kobalcie w zakresie temperatur 600 = 1200°¢C i pod
cisnieniem 753 Torr (184) . W catym zakresie tempe-
ratur rozpuszczalnosé wodoru w kobalcie jest nizZsza

anizeli w zelazie .

Tabela 4 , Rozpuszczalnosé wodoru w kobalcie jako
funkcja temperatury . Ciénienie 753 Torr . (wediug
Sievertsa i Hagena /[184/ ) .

Temp. (°C) 600 [700 [800 {900 [1000|1100( 11501200
iggg%§7gga%54) 0’470.6ﬂ0,981,341,76 2,30|2,58|2,89

Stafford i McLellan (121) opierajgc sig na za-
¥ozeniu , ze roztwory o mailych stgezeniach wodoru ma-
ja charakter roztwordéw gquasi-regularnych i wychoazgc
z réwnosci potencjatu chemicznego wodoru w roztworze
i wodoru w fazie gazowe]j , otrzymali nastgpujacy wzor

na rozpuszczalnosé wodoru w metalu :

1/2 S o =
= 2—71% exp(—-ﬂf-‘j&) exp %‘ (18)

gdzie :

P - cisnienie
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H czgstkowa entalpiz molowa wodoru rozpuszczoneso w GO,

Eg - energia dysocjacji czgsteczki Hy, w temp. 0%k 1i-
czona na jeden atom ,

3; - nadmiarowa czastkowa entropia wodoru w metzlu .

T = temperatura w skali bezwzgledne] .

k = staxza Boltzmana

za$ A jest pewna statg okreslong przez staig Plancka ,
mase atomu wodoru i jego moment bezwkadnosci .
Wyniki uzyskane doswiadczalnie dla kobaltu przez

Stafforda i McLellana (121) i naniesione we wspéirzgd-

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

temperatur wyzszych : gdy temperatura maleje - obserwuje
sie¢ odstepstwo od zaleznosci liniowej w strong wyzZszych

zawartosci wodoru ., Podobny rezultat by otrzymany tak-

ze dla polikrystalicznego niklu .

Schenck i Lange (185) mierzyli rozpuszczalnosé
wodoru pod cisnieniem 1 atmosfery w stopach Ni-Co ,
Ni-Fe i ©Ni-Cu . Na rys. 21 przedstawiono uzyskang
przez tych autoréw zaleznosé miedzy rozpuszczalnoscig

wodoru w stopach Ni-Co i DNi-Fe a skzadem stopu .
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Rys. 21 . Rozpuszczalnoéé wodoru w stopach Ni-Co i Ni-Fe
w temp. 1400 i 1600°C wedzug Schencka i Lange (185) .
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Jak widaé , rozpuszczalno$é wodoru maleje ze wzrostem
stgzenia skzadnika stopowego w niklu .Ponadto rozpusz-
czalnosé wodoru w zakresie fazy stazej jest w przypad-
ku stopéw Ni-Co niZsza anizeli w stopach Ni-Fe . Wy~
niki pomiardéw rozpuszczalnosci posiuzyzy Schenckowi

i Langemu do obliczenia entropii i entalpii rozpusz-

czania wodoru w stopach niklu na podstawie wzoru :

log (ppm H ) = - é%%7z§ + é%g7 (19)
gdzie :
A H [kal/ mol H] , As [kal/mol H .%]

Zaleznosé entropii AS i entalpii AH rozpuszcza-
nia wodoru od skadu stopéw Ni-Co i Ni-Fe przedsta-

wiono na rys.22 .
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Rys. 22 , Entropia i entalpia rozpuszczania wodoru
w stopach Ni-Co i Ni-Fe wedtug Schencka i Lange (185) .
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Jak widaé z przedstawionych wykreséw , wartosci ciepex
rozpuszczania wodoru w stopach niklu wzrastajg w mia-
r¢ zwigkszania sig¢ zawartosci drugiego sktadnika sto-
powego . Intropia rozpuszczania jest natomiast nieza-
lezna od skXadu stopu . Réwnoczesnie jej wartosé jest
wyzsza w przypadku , kiedy stop wystepuje w postaci
ciekej . Obliczone (186) na bazie przyjetego modelu
i termodynamiki statystycznej wartosci entropii roz-
puszczania wodoru w ciekiych stopach Ni-Co byxy zgod-
ne z wartosciami otrzymanymi z eksperymentu,

Badania nad ukadami Co~H czy Ni-Co-H , jakie spo-
tyka sie w literaturze , odnoszg si¢ gidwnie do sto-
péw zawierajgcych bardzo niskie ( rzedu ppm ) steze-~
nia wodoru . Wodorek CoH wykryty spektroskopowo pod-
czas odparowywania metalu w wodorze (187,188) znany
jest jedynie pod postacig czgsteczki dwuatomowe] .
Jakkolwiek wykonano wiele préb zmierzajgcych do otrzy-
mania wodorku kobaltu , gxdéwnie na drodze redukcji
chlorkéw odczynnikiem Grignarda (189,190 ) , a nawet
pisano o udanej syntezie tego zwigzku , to badania pozZ=

niejsze dowiodty , ze mijato sig to z prawda (113) .
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4, Efekty izotopowe w niektdrych ukXadach metal

przejsciowy - wodér (deuter) .

Wysoka wartosé stosunku mas atomowych sprawia ,
ze efekty izotopowe wodoru i deuteru uwidoczniajg
sig¢ w sposéb szczegdblnie wyrazny . Dotyczy to réw-
niez zjawisk zwigzanych z rozpuszczaniem sig deuteru
i wodoru w metalach przcjsciowych .

4Jaffadnieniami dyfuzji wodoru i deuteru w uk*udach
metalicznych zajmowaz sig¢ m.in., Eichenauer . W jednej
ze swych prac (191) wyznaczyt on eksperymentalnie wspéz-
czynniki dyfuzji wodoru i deuteru w niklu ., Odpowied-
nie warto$ci, poszerzone w celach pordéwnawczych o da-
ne dotyczgce palladu (192) zestawione zostaly w tabe-
11 5.

Tabela 5 . Energie aktywacji i wspdzczynniki czgs-
tosciowe dla dyfuzji wodoru i deuteru w roziworach

statych 2z niklem i palladem,

D, cm® [sec” | E kcal/mol |Zakres temp.
Czynnik czestotl.| Energia aktyw. o
procesu dyfuzj% s
(NiH)y 4,22 107> 8,400 303 - 694
(NiD),, 4,56 1072 8,940 303 - 694
(PAH ac 4,3 1072 5,750 0 - 100
(PdD), 3,0 1072 5,250 0 - 100

Wysoka wartosé energii aktywacji dla procesu dy-
fuzji izotopéw wodoru w niklu sSwiadczy o tym , ze
w niklu dyfuzja jest znacznie wolniejsza niz w pal-
ladzie . Précz tego , w przypadku palladu dyfuzja

deuteru przebiega szybciej niz dyfuzja wodoru . Ina-
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cze] ma sig rzecz w przypadku niklu , gdzie szybsza
Jjest dyfuzja wodoru .

Szczegélnie duzo prac poswieconych rdéznicom w za-
chowaniu sig¢ wodoru i deuteru odnosi sig do wodorkdw
t.j. do faz odznaczajgcych sie wysokim stezeniem wo-
doru (deuteru) , dochodzgcym do 1 mola H (D) na jeden
nol metalu , a nawet przekraczajgcym te wartosé ., Bar-
dzo wiele danych literaturowych odnosi sie do ukxadu
Pd-izotop wodoru. Badania wykonane juz w latach trzy-
dziestych (193%,194) dowiodiy , Ze pomiedzy ukXadem
Pd-H i Pd-D istnieje peina analogia w sensie jakoscio-
wym , Réwnoczesnie uk*ady te wykazujg takze pewne réz-
nice , a migdzy innymi :

- petla histerezy zakreslona izoterma absorpcji i de-
sorpcji jest w przypadku ukizadu Pd-D przesunieta
w strone wyzszych cisnien .
- pod cisnieniem 740 mm Hg i w zakresie temperatur
25 - 400°C rozpuszczalnosé deuteru w palladzie jest
nizsza od rozpuszczalnosci wodoru .
- odmienne sg parametry punktu krytycznego:
7. = 276°C , p, =35 atm ,(D/Pd)y = 0,25
295°C , p, =20 atm, (H/Pd), = 0,27

uk¥ad Pd-D (195)
uk¥ad Pd-H (196) - T

k
- réznice entalpii i entropii tworzenia (patrz str.56).

Warto nadmienié , ze w przypadku metali przejscio-
wych struktura fazy wodorkowe]j jest z regury identycz-
na ze strukturg fazy deuterkowej . Wtasnosci niekté-
rych wodorkdéw i deuterkdéw metalicznych zestawiono
w tabeli 6 . Na uwage zasiugujg bardzo niewielkie rdéz-

nice parametréw sieciowych odpowiednich wodorkéw i deu-
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terkéw . Zazwyczaj parametry sieciowe deuterkéw sg

przy tym nieznacznie mniejsze od parametrdéw wodorkdw.

Wyjatkiem jest tutaj wodorek palladu , ktérego para-

metr sieciowy jest o 0,05 % wiekszy od parametru wo-

dorku .

Tabela 6. Wybrane wtasno$ci niektdérych wodorkdéw (deu-

terkéw metalicznych ) .

H
Wodorek Struktura [Parametry termodynamiczne Ciénienie
(deuterek) tworzenia wodorku(deuterku) | tworzenisa
z° g9 g° kbar
al/mol |kal/mol.%C|kal/mol
(116)2rH, | Tetragonal-
na,tpraF%
zdei;r“°“ 1 -38900 | -32,1 29300
0,=4,981 &
00—4,451
(116)2rD, JeW,
a,=4,972 & | ~40200 | -34,75  [-29900
C =4,447 A
(197,198) | Regularna _ 5 .
PaH d.=4;025 % | 9753 | 21,0 2825
(197,198) JeW. -8880 | -23,4 -1903
PdD a,=4,027 2
(136,137, | Regularna | =-2100 | -26,0 5640 6,5 (25°¢C)
199 JNiH q=3,725 &
(137,199, | Regularna_ | -2100 | -26,7 5860 7.5 (25°C)
200 JNiD' | a@,=3,719 R
(201,202) | Heksagonal-| -3270 | -25,9 4130 | 17,8
CrH na , ° o]
a=2,717 % (150°¢)
C,=4,418 &
(203) JeW. 18,3
CrD @,=2,710 x (150°¢C)
C0=4'436 K
*Uwaga : Cyfry podane w nawiasach sg odsyzaczami do

literatury .
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W wiekszosci przypadkéw syntezy wodorkdéw (deuterkdw)
metali przejsSciowych standardowe entalpie tworzenia
AH® majg znak ujemny , a modut ich jest w przypadku
deuterkdéw wigkszy niz w przypadku tworzenia wodorkdw ,
Wyjgtkami sg pallad i nikiel ., Entalpia tworzenia
wodorku palladu ma moduzx wyzszﬂ%iz entalpia tworzenia
deuterku natomiast w przypadku niklu entalpie tworze-
nia wodorku i deuterku sa sobie réwne. w granicach biedu pomiardw.
Wieksze niz u wodorkdéw wartosci moduzdéw entalpii
i entropii deuterkéw znajdujg swe odbicie w fakcie ,
ze cisnienia tworzenia i rozkXadu deuterkdéw sg wyz-
sze od cisnien tworzenia i rozk*adu odpowiednich wo-
dorkéw, To , Ze wartosci entropii tworzenia deuter-
kéw sg bardziej ujemne wynika stgd , Ze entropia ga-
zowego deuteru jest o 3,391 kal/mol.°K wieksza od

entropii gazowego wodoru .



II . CEL PRACY .

Podstawowym celem niniejszej pracy byto poznanie
warunkéw tworzenia i wiasnosci faz wodorkowych stopdw
zelaza z niklem i wyciggniecie na tej podstawie wnios-
kéw odnosnie mozliwosci wytworzenia wodorku zelaza
na drodze bezposredniej syntezy z pierwiastkéw , ko-
rzystajgc z wysokich cisnien gazowego wodoru .

4 biegiem czasu zakres badan rozciggnieto na ukad
Ni-Fe=D , a nastepnie na uk*ady Ni-Co-H i Ni-Co-D .

Zastosowanie metodyki wysokocisnieniowej pozwala-
20 na wytwarzanie wodoru o wysokiej aktywnosci , a takze
- dzieki odpowiedniej technice pomiarowej - na dokZadne
wyznaczanie warunkéw termodynamicznych obserwowanych
zjawisk .Podobne badania (153%,227) , przeprowadzone
na uktadzie Pd-Rh-H = w pewnym stopniu analogicznym
do ukZadu Ni-Fe-H a zwZaszcza do ukzadu Ni~Co-H - wykazaly,
ze rod aktywnie uczestniczy w absorpcji wodoru i ze
otrzymanie wodorku rodu jest rzeczg wysoce prawdopo-
dobng , pod warunkiem zastosowania odpowiednio wyso-
kich cisnien .
Przyjeto nastepujgcy zakres zamierzen badawczych :

1. Zbadanie warunkéw tworzenia si¢ faz wodorkowych

i deuterkowych w uktadach Ni-Fe i Ni-Co .
2. Opracowanie metodyki pomiardéw oporu elektrycznego

W warunkach wysokich cisnien i temperatur.

3. Préba otrzymania wodorku zelaza w warunkach ekstre-

malnych cisénied i temperatur .

4, Zbadanie wptywu cisnienia wodoru i deuteru na opdr
elektryczny i site termoelektryczng stopéw Ni-Fe

i Ni-Co w zakresie cisnien do 30 kbar .

5, Pomiar temperaturowej zaleznosci oporu elektrycznego



- 59 -
niektérych faz wodorkowych w zakresie od temperatur
helowych do 130°K .
6. Wyznaczenie parametréw sieciowych wytworzonych

faz i ilosci wystepujgcego w nich wodoru .
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III. METODYKA EKSPERYMENTOW I PROBKI .
1. Probki.

Wiszystkie stopy Zelazo-nikiel byty wykonane z nik-
lu o czystosci 99,99 % i z zelaza karbonylkowego . Po
wytopie prdézniowym stopy byty poddawane nomogenizacji
w ciggu ok. 6 godzin w temperaturze 1100°C a nastep-
nie przekuwano je na prety o wymiarach 250 x 20 x 7 mm,
wycinki pretdéw walcowano az do uzyskania folii o gru-
bosci 5 - 10 B . Folie te oczyszczano przez ekstrak-
cj¢ benzenem w sokslecie przez okozo 4 godziny . wszyst-
kie stopy byty analizowane na zawartosé¢ niklu i zela-
za . Sktrady stopow Ni = Fe badanych w ramach niniej-
sze] pracy podano poniZej w tabeli

Tabela 7 . Stopy Ni~Fe uzyte w ramach niniejsze]
pracy ( scharakteryzowane zawartoscig zelaza) .

( % at Fe ; drugi sk*adnik - nikiel ) 0 0,23 0,50

1,2° 2.3 4,2 " 5;8 9,7 9,6 10,2, 16:2 10,2 21:%
25,8 27,3 30,2 36,5 41,3 48,5 51,5 56,1 61,4
659 T1,8 79,7 80,7 87,6 95,0

Rentgenowska analiza strukturalna wykazaia , ze
w stopach zawierajgcych od O do 65 % Fe wystgpowaia
wytgacznie faza fcc ( powierzchniowo scentrowana re-
gularna ),za$ w stopach zawierajgcych od 70 do 88 %
Fe - mieszanina faz fecc i bece ( regularna scentrowa-
na przestrzennie ) ., Jedynym stopem o strukturze wy-
Xgcznie bce by stop zawierajacy 5 % Ni .

Cztery stopy Ni-Co ( o skadach 5 - 10 - 25 - 40 % Co )
zostaly otrzymane z Instytutu Materiakoznawstwa Po-

litechniki Warszawskiej . Kazdy z nich miax strukture
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regularng powierzchniowo scentrovang (fcec) .

W celu wytworzenia struktury uporzgdkowanej w nie-
ktérych stopach poXozonych w okolicy skZadu Ni3Fe 3
poddawano je 30-dniowemu wygrzewaniu w temperaturze
460 + 2°C . Obecnosé né&dstruktury w tych prébkach

stwierdzono na drodze rentgenograficznej .

2, Aparatura.

l2) Do wytwarzania wysokich cisnied gazowego wodoru
Stosowano aparature projektu Baranowskiego i Bujnow=-
skiego , poczgtkowo wedXug wariantu umozliwiajgcego
pracg w zakresie do 25 kbar , péZniej wedXug nowego
systemu pozwalajgcego uzyskiwaé¢ cisnienia rzedu 30 kbar ,
a nawet wyzsze (204,205) .

Schemat aparatury wysokocisnieniowej zostaX przed-
stawiony na rys. 23 . Podstawowymi elementami apara-
tury jest komora wysokocignieniowa i naczynie z brg-
zu berylowego oraz komplet tXoczkdw i uszczelek do
obu tych elementéw . Naczynie z brgzu berylowego ,
odporne na korozje wodorowg , Jjest zamkniete ru-
chomym tzokiem zaopatrzonym w uszczelke teflonowg
wstepnie rozprasowana . Nad tym tkokiem , zwanym réw=-
niez elektrodg ( poniewaz posiada przepust stuzgcy
do przeprowadzenia przewodow elektrycznych z zewngtrz
do srodka naczynka ) zamocowana jest odpowiednia
podstawka z prébkami . Rodzaj podstawki zalezy od
tego , jaki pomiar zamierza sig wykonywaé .

Po wsunieciu i zabezpieczeniu elektrody (wraz z prdb-
kami ) naczynie z brazu berylowego napeinia si¢ wodo-
rem pod cisnieniem ok. 450 atm., *aczy z dolnym kor-

kiem komory wysokocidnieniowej i wkada do sSrodka tej



Rys. 23 . Schemat aparatury wysokocisnieniowej
przeznaczonej do pracy w zakresie do

30 kbar .
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1. Naczynie z brazu berylowego zawierajgce prdbki
i wypeiznione wodorem

2. Podstawka teflonowa z prdébkami .

%3, Przepust (elektroda) z uszczelks .

4. Komora wysokich ciénier ( wykonana ze stali 45HNMF A ).

5. Cylindryczne "paszcze" obciskajgce komorg 4 .

6. Przepust (korek dolny ) .

7. TXoczek .

8. Uszczelki ( guma + mosigdz ).

9. Wezownica termostatujgca .

10, Kurek wlotowy wody chfodzgcej .

11. Kurek wylotowy wody chxodzgcej.

12, Benzyna .



- 63 &

komory . Komora wysokocisnieniowa skada sig z trzech
wspbtosiowych cylindréw wykonanych ze stali 45 HNMF A .
O0d dozu zamyka jg nieruchomy tXoczek wyposazony w prze-
pust , przez kitdéry przewody elektryczne sg wyprowadza-
ne na zewngtrz . Na tym to tXoczku mocuje sig naczyn-
ko z brgzu berylowego oraz cewke manganinowg do pomiaru
cisnienia . Do wnetrza komory nalewa sig¢ piynu (np. ben-
zyny ) stuzgcego jako medium przenoszgce cisnienie,a od
géry zamyka sig¢ jg ruchomym , uszczelnionym tiokiem,
weiskanym za pomocg prasy hydraulicznej ( schemat prasy
hydraulicznej wraz z jej uk*adem hydraulicznym podano
na rys. 24 ) . W miare zwiekszania cidnienia wewnetrzny
cylinder jest wciskany w gZab komory pod dziaXaniem
dolnego tZzoka prasy . Ma to na celu polepszenie mecha-
nicznych warunkéw pracy komory przez stworzenie bardziej
racjonalnego rozkiadu naprezen .

Poczgtkowo oba tXoki zamykajgce komore wysokocis-
nieniowg wykonywano ze stali zozyskowej ZH 15 . Z uwa-
gi na czeste rozrywanie sie tych tXoczkdw w warunkach
cis$nien maksymalnych ( tj. okoxo 30 kbar ) materiaz
ten zastapiono stalg LH 15 SG odznaczajacg sig wyzszg
wytrzymatoécig na éciskanie . Zmieniono réwniez dotych-
czasowy system podparcia na nowy , zapewniajgcy bardzie]
réwnomierny rozktad obcigzen,a przy tym odznaczajacy
sie dtuzszym czasem zycia i eliminujgcy zagrozenie
od odtamkéw w przypadkach awaryjnych (np. rozerwanie
sie tXoka ) .

W celu zapewnienia sprawniejszego fadowania wstgp-
nego naczyrniek wodorowych zaprojektowano nowy typ mul-

tiplikatora wodorowego , zdolnego wytwarzaé ciénieniza
do 1,8 kbar gazowego wodoru , o prostej konstrukcji
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Rys. 24 ., Schemat prasy hydraulicznej wspdéipracuja-
cej z aparaturg wysokocisnieniowg siuzgcg
do wytwarzania cisnien rzedu 30 kbar .



- 65 -

i znacznie zmniejszonych gabarytach w pordwnaniu z mul-
tiplikatorem rteciowym stosowanym dotychczas . Kowy
multiplikator wyeliminowaZ przy tym koniecznos$é sto-
sowania rteci .

Ponadto zaprojektowano multiplikator olejowy wspdx-
pracujgcy z prasg hydrauliczng i przeznaczony do wytwa-
rzania cisnien do 1,5 kbar w stosunkowo duzych obje-

tosciach .

3. Pomiar oporu elektrycznego.

3.1. Pomiar oporu elektrycznego w temperaturze pokojo-

wej .

W poczgtkowym okresie niniejszej pracy prébki przez-
naczone do pomiaru oporu elektrycznego montowano(w ilos-
ci 5 szt.) na podstawce teflonowej lub ceramicznej w spo-

séb pokazany na rys. 25 . Zamocowanie prdébek w tej wersji

Probka 1

Probka 2
Probka. 3
Probka 4
Probko 5

Miejsce
lulowania

Rys, 25 . Sposéb tgczenia prébek w wersji dotychczasowej.



Rys.26 . Sposdéb Zgczenia prébek w nowej wersji.

wymagato wykonania 26 porgczen , a pionowe mocowanie
prébek powodowaX*o koniecznosé¢ zajgcia duzej przestrze-
ni roboczej naczynia cisnieniowego . Aby wyelimino-
waé te mankamenty,zaprojektowano i wykonano nowy typ
podstawki (sposdéb poxgczed - rys.26), na ktérej mon-
towano 12 prdébek przy liczbie poxaczen rdéwnej 15 .
Objetosé roboczazajmowana przez podstawke z prdébkami
by%a przy tym - dzieki poziomemu utozeniu prébek -
trzykrotnie mniejsza niz w rozwigzaniu dotychczaso-
wym .

Opdér prdébek wyznaczano poprzez pomiar spadkéw
napiecia na poszczegdlnych prdbkach przy ustalonej
wartodci prgdu . Do pomiaru spadkdéw napieé uzywano

kompensatora firmy PYE Nr kat. 7600 o czukosci 0,1 pv .
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Po kazdorazowym podniesieniu cisnienia mierzono
opoér w funkcji czasu az do osiggniecia stacjonarnos=-
ci . Osiggnawszy cisnienie najwyzsze dla danego pomia-
ru albo pomiar ten kontynuowano , rejestrujgc zmiany
oporu wraz ze zmniejszaniem ciénienia , albo komore
razem z prébkami chtodzono dow-50°¢ , cisnienie redu-
kowano do warunkdéw atmosferycznych,a zamrozone prébki
wktxadano do ciekzego azotu i poddawano strukturalne]
analizie rentgenowskiej ( pomiar zmian parametru sie-
ci ) i masspektrometrycznej ( oznacznie steZenia wo-
doru w prébkach nasyconych pod cisnieniem ) .

W niektérych przypadkach ochiodzone prébki pozosta-
wiano na elektrodzie i mierzono przebieg ich oporu
elektrycznego w funkcji temperatury , poczynajgc od
temperatury ciekZzego helu .

%3.2. Pomiary oporu elektrycznego w temperaturach wyz-

szych .

Badanie substancji pod wysokimi cis$nieniami wodo-
ru i w podwyzszone]j temperaturze moze by¢é zrealizowa-
ne albo przez ogrzewanie catej komory wysokociénie-
niowej bez zmiany sposobu montazu prébek , albo przez
ogrzewanie prdbek przy pomocy specjalnego grzejnika
umieszczonego wewngtrz objetosci roboczej . W naszych
warunkach rozwigzanie pierwsze nie daje mozliwosci
pracy w temperaturach wyzszych niz 150°¢ , a précz
tego ogrzanie prébek o masie rzedu 1 mg wymagaioby
dostarczania nieproporcjonalnie duzych ilosci ciepia
potrzebnego do réwnoczesnego ogrzania bloku stalowego
o wadze okozo 60 kg . Zdecydowano sig¢ zatem zastoso-

waé drugie z rozwigzani . W zwigzku z tym zaprojekto-
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wano i wykonano ksztattki alundowe speXniajgce jedno-
czesnie role piecyka i podstawki dla prébek, We wspdx-
pracy z dr Bojarskim opracowano sposéb montazu prdébek
oraz izolacji termicznej,a nastepnie przeprowadzono
préby , ktdére wykazaty pexing przydatno$é tego uktadu
do pracy w zakresie O - 30 kbar i w temperaturach do
400°C . Wyglad tych ksztatek - w kilku wariantach -

przedstawiono na fotografii 1 .

Fot. 1 . Ksztaxtki alundowe stuzace do pomiaru oporu

folii metalowych w zakresie wysokich cisnien i tempe-
ratur,

Prébki wyciete z folii metalowej sg utozZone wew-
natrz rowkéw i tworza szeregowy obwéd elektryczny .
Z kazdej probki wyprowadzone sg przewody potencjazo-
we umozliwiajgce pomiar spadku napigcia na tej prébce .

Na obwodzie ksztattki jest wytoczony rowek biegnacy



spiralnie , W rowku tym spoczywa drut wolfrazmowy,
ktérego jeden koniec jest potgczony z masg , a dru-
gl - poprzez stozek odizolowany od elektrody - ze
Zrédtem napigecia . Sama ksztakttka byka izolowana
termicznie od Scian naczynia wodorowego albo za po-
mocg warstwy sproszkowanego tlenku magnezu albo za
pomocg odpowiednie]j oszonki wykonanej z kordierytu
lub innego materiazu ceramicznego . Temperature pro-
bek mierzono za pomoca termopary Pt-Cu ( lub Pt-RhPt
wzglednie Gu~Kon, ) wsunietej do otworu wywierconego
w ksztakxtce tuz obok prdbki .

Systematyczne pomiary oporu niektdérych stopdw
NiFe byky wykonane w temperaturach 175°C i 300°C .
Niezaleznie od tego prdébowano przeprowadzicé pomiar
w temperaturach powyzej 700°C ( wybbér tego zakresu
temperatur byt podyktowany punktem przejsScia fazowe-
go otFe=— Fe § ; spodziewano sie , Ze w przypadku
czystego zelaza struktura fecc ( §-Fe ) moze byé
bardziej podatna na wptyw wodoru ) . Préby te wy-
kazaty , ze jakkolwiek otrzymenie temperatur tego
rzedu byzo rzecza mozliwg , to ich utrzymanie przez
dxuzszy okres czasu napotyka*o na trudnosci . Przy-
czyng tych trudnosci byza duza masa(a wigc i pojem-
no$é cieplna ksztaXtki ) piecyka oraz rozktad termicz-
ny obenzyny , ktdéra mogta sie przedostawaé do wngtrza
naczynia wodorowego . Powodowazo to osadzanie sig
wegla zwierajgcego drut grzejny z masg . W rezulta-
cie nastgpowaXo krétkie zwarcie i temperatura prdhek
gwattownie malaxa ., Trudnosci te udazo sig¢ wyelimi-

nowac z tym , Ze ogrzewanie prébek do wysokich tem-
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peratur realizowano kosziem rezygnacji z pomiaru ich
oporu elektrycznego . Bedzie ‘o tym mowa w dalszym cig-
gu pracy .

3.3. Pomiary oporu elektrycznego w temperaturach nis-

kich .,

Pomiar oporu elektrycznego w temperaturach niskich
wykonywano na prébkach nasyconych wodorem pod cisnie-
niem ok. 25 kbar i wyjetych z komory wysokociénienio-
wej w stanie zamrozonym do temperatury okozo -50°¢ .
Prébki wyjete z komory wkiadano natychmiast do ciek=-
tego azotu , gdzie przechowywano je do momentu rozpo-
czgcia pomiaréw . Opory prdébek mierzono w kriostacie
helowym od temperatur ~2°K do okozo 150°K . PO za-
konczeniu pomiardéw oznaczano stgzenie wodoru w préb-
kach za pomocg spektrometru masowego .

4. Pomiary sity termoelektrycznej .

Ukrad do pomiaru sity termoelektrycznej byt analo-
giczny  jak w pracy (152) . Konstrukcja podstawki
dla prébek byia jednak zupeznie inna . Zastosowanie
nowej podstawki pozwalaXo mierzyé jednoczeSnie wiek-
sza ilos$é prébek (tzn. osiem zamiast czterech ) oraz
wyeliminowaé jedno pozgczenie miedz-miedZz z obwodu
elektrycznego kazdej prébki . Schemat poxgczen i kon-
strukcje podstawki dla prébek pokazano na rys. 27
i rys. 28 odpowiednio ., Wprowadzone rozwigzanie poz-
walato mierzyé réwnoczesnie site termoelektryczng
i opér elektryczny prébek . Site termoelektryczng
mierzono przy pomocy potencjometru P 345 produkcji

ZSRR , o klasie dokzadnosci 0,001 i czutosci 0,1 pVv .
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Rys. 27 . Schemat potgczen podczas pomiaru termosik
prébek metalicznych w warunkach wysokich cisnien ga-
zowego wodoru .
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Rys. 28 . Konstrukcja podstawki dla prdébek w pomiarze
8itz termoelektrycznych prdébek metalicznych pod wysokim
ciénieniem .

1.Prébka 6.Podstawka miedziana
2.Elektroda 7.0stona. miedziana
3.Tuleja miedziana 8.0szona teflonowa

(gorgey koniec) 9.Pokrywka teflonowa
4.Grzejnik 10, Termopara Pt-Cu (Pt-RhPt)

5.Podstawka teflonowa
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5. Nasycanie prdébek wodorem w warunkach wysokich cis-

nien i temperatur .

GXéwnym celem tego eksperymentu byka prdéba wytwo-
rzenia wodorku Zelaza ., Minimalna temperatura , jakg
zamierzano uzyskaé,miata przekraczaé temperaturg przej-
gcia oFe — §Fe , ktéra pod cisnieniem 20 kbar wy-
nosi okozo 720°C . Aby cel ten osiggnac, skonstruowano

piecyk przedstawiony na fotografii 2 . Prdébke umiesz-

£ b

Fot. 2 . Minipiecyk stuzacy do pracy w warunkach wyso=-
kich cisnieri i temperatur. (a) RozizozZony na czesci

(b) W kodcowej fazie montazu .



czano W tygielku alundowym , na ktdéry nawijano drut
grzewezy (np. wolframowy ) . Tygielek zamkniety by
od géry koreczkiem , w ktérym lokowano termopare
przeznaczong do pomiaru temperatury . Tygielek wsu-
wano do alundowego piecyka , ktérego uzwojenie grzej=-
ne xgczono szeregowo lub réwnolegle z uzwojeniem ty-
gielka . Cazosé byta mocowana na kostce kordieryto-
wej ( lub alundowej , porowatej ) oraz byta otoczona
kordierytowg ksztattka speimiajgcg role izolacji ter-
micznej . UkZad taki umozliwit ogrzewanie prébek

do temperatury wyzsze}j anizeli temperatura topnie-
nia Zelaza przy réwnoczesnym cisdnieniu wodoru rzedu
25 kbar .

| 6. Analiza rentgenowska,

Pomimo systematycznego postepu w zakresie tech-
niki aparaturowej ( 206,207) wykonywanie pomiaréw
rentgenowskich oraz wyznaczanie izoterm absorpcji
wodoru "in situ" przy cisnieniach wodoru przekracza-
jacych 10 kbar nie jest jeszcze rzecza mozliwg .Po-
niewaz w przypadku stopéw Ni-Fe szczegdlnie ciekawy
jest zakres lezgcy wtasnie powyzej 10 kbar , zatem
zdecydowano si¢ wykonywaé zdjecia rentgenowskie pré-
bek wyjetych z komory wysokocisnieniowej w stanie
schtodzonym (do ok. -50°C ) pod mozliwie wysokim cis-
nieniem . Zapobiegajgca desorpcji wodoru operacja
schfodzenia polegata na oziebianiu komory,znajdujgcej
sie pod obcigzeniem , acetonem przepiywajacym przez
weZownice zanurzong w mieszaninie acetonu z suchym
lodem , Zamiast ozigbionego acetonu stosowano tez
niekiedy ciekity azot . Ozigbienie komory do okozo
-50°¢ byZzo osiggane w ciggu 1 godziny . Po dojsciu
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do te] temperatury redukowano cisnienie , komore roz-
tadowywano , a podstawke z prdébkami przek*adano w spo-
séb mozliwie szybki do ciekzego azotu ., Zdjecia wyko-
nywano w niskotemperaturowej ( temp. ciektego azotu )
kamerze o Srednicy 714 mm , Unieruchomionsa prébke u=-
mieszczano w monochromatycznej wigzce promieniowania
ACoKio dxrugosci fali 1.79022, wytwarzanej z pomocg
aparatu rentgenowskiego marki Chirana typ MﬂWMlprod.CSRS .
Wigkszoéé zdjeé rentgenowskich oraz obliczenia
parametrdéw sieciowych prébek zbadanych w niniejszej
Pracy wykonane zostaty przez dr S.Majchrzaka , mgr M,
Krukowskiego i Panig E.Miron .Pragne Im wyrazié w tym
miejscu gtebokg wdziecznosé za okazang mi pomoc .

7. Analiza masspektrometryczna .

Do analizy masspektrometrycznej kierowano prdéhki
przygotowane w sposéb analogiczny jak w przypadku
oznaczen rentgenowskich ., Z reguly tez analizowano
wezystkie prébki po wykonaniu zdjeé w kamerze rentge-
nowskiej . Analizy masspektrometryczne wykonywano
na spektrometrze masowym MI-1305 , prod. ZSRR ,

o zdolnosci rozdzielczej rzedu 400 i czutosci 1072 % o
Wezystkie analizy masspektrometryczne zostazy wyko-
nane prze pracownikoéw Zakzadu I IChF PAN - mgr M,Tkacza
i Panig B.Kawczyriskg . Chciaibym Im za to wyrazié

tutaj serdeczne podzigkowania ,



IV, WYNIKI .
1. UkZad Ni-Fe-H .
1.1, Pomiary oporu elektrycznego .

Przed przystgpieniem do wkadciwych pomiaréw wodo-

rowych wykonano dla wszystkich stopédw oznaczenia za-
leznosci oporu elektrycznego od ciénienia przenoszo-
nego przez medium obojetne ( w tym przypadku byza to
benzyna ) . W szerokim zakresie skXadéw zmiany opo=-
ru w przedziale do 30 kbar byty zaniedbywalnie mae
w poréwnaniu ze zmianami , jakie obserwowano w po-
miarach wodorowych . Dla stopéw , u ktérych réznice
te nie byly tak duze , wyniki pomiardéw wodorowych
zostaty poréwnane z wynikami otrzymanymi dla Srodowis-
ka obojetnego ( tabela 8 na str,92) .

Do pomiardéw wzieto stopy z catego zakresu skXaddw,
Dla wigksze] przejrzystosci przedstawianych wynikéw
caty zakres uk*adu Ni-Fe podzielono na trzy odreg¢bne
obszary , biorgc jako kryterium topologiczne podobien-
stwo przebiegu otrzymywanych zaleznosci .
1+1.1. Stopy zawierajgce O - 36 % Fe ,

Na rysunkach 29 , 30 i 31% przedstawiono , dla

zakresu sktadéw 0 = 36 % Fe wykresy zaleznosci :
RPIRo = f (p)T = 259

gdzie :

Ro = opér prébek pod cisnieniem atmosferycznym w medium

obojetnym .,
Rp = opér prébki zanurzonej w wodorze gazowym pod cié-
nieniem p .,

(I E N R RN N E NN NE NN NN RN I SN SRR I I A IR B I

% na wigkszej przejrzystosci wykreséw 29 , 30 1 31 i dalszych



Rys . 29 . Zaleznosé oporu elektrycznego stopéw Ni=Fe
od ciénienia wodoru w temp. 25 + 0,2°C .
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Rys. 30 . Zaleznoéé oporu elektrycznego stopéw Ni-Fe
od cignienia wodoru w temp. 25 + 0,2°C .,
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Rys. 31 . Zaleznoédé oporu elektrycznego stopéw Ni-Fg

od oiénienia wodoru w temp. 25 + 0,2°C .
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Krzywa wyrazajgca powyzszg zaleznosé dla czyste-
g0 niklu ma przebieg zgodny z opisem podanym we wczes-
niejszych pracach (129) t.j. poczgtkowo sig¢ wznosi ,
przechodzi przez maksimum w okolicy 6,3 kbar a nastgp=-
nie monotonicznie opada . Po przejsciu maksimum nasteg-
pujg wyrazZne zmiany oporu w funkcji czasu ( przy sta=-
tym cisnieniu ) zwigzane z tworzeniem sig fazy wodor-
kowe (ﬂ) . Analogiczne krzywe wykreslone dla stopéw
Ni-Fe z dodatkiem 2elaza nie wigekszym od okozo 0,30 %
majg ksztaxt podobny , z tym tylko , ze w przedziale
cisnien wyzszych od 6,3 kbar lezg one zdecydowanie
ponad krzywg charakterystyczng dla czystego niklu .
Mozna stgd wnioskowaé , ze opér elektryczny fazy wo=-
dorkowej 05) szybko rosnie ze wzrostem udziazu ze-
laza w stopie . Poczynajac od okozo 0,50 % Fe omawia-
ne krzywe przyjmujg charakterystyczny ksztaxt lite-
ry "S" i zachowujg go do okozo 36 % Fe .

Do skXadu Ni-Fe16 szybko wzrasta opdr wzgledny
odpowiadajgcy poziomowi plateau ( rys.32 ) osiggajgc
wartosé maksymalng réwng okoxo 6 R, . Dalszy do-
datek zelaza powoduje spadek poziomu plateau .

Charakterystyczng cechg otrzymanych zaleznosci
jest to , ze ich czesé progowa systematycznie prze-
suwa sig¢ - w miarg wzrostu zawartosci Zelaza - w strong
wyzszych cisnier , zmniejszajgc réwnoczesnie swoje
nachylenie .

Cisnieniowa zaleznosé oporu elektrycznego stopéw
zawierajqcych do 10 % Fe miata przebieg wykazujacy
wyraZngq histerezg, tzn. Ze krzywa , jakg otrzymywano

dla cifnienia wzrastajacego nie pokrywala sig¢ z krzywg



Rys. 32 . Wzgledny opér elektryczny stopdéw Ni-TFe

pod ciénieniem wodoru rzedu 30 kbar  jako funkcja
sktadu stopéw ., Zakres stezen zelaza - do 36 % Fe

( tj. zakres , w ktérym ksztakt wykreséw opér - cisnienie

wodoru przypomina litere "S" ) .

iejs2
Rp P opdér pod cidnieniem najwyzszym w nin/ eksperymen-
]
tach ( tj. 30 kbar ).
R - opér pod cisnieniem atmosferycznym bez kontaktu

z wodorem .

X - punkt otrzymany dla prébki wygrzewanej w celu wytworze-
nia nadstruktury .
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uzyskiwang dla cisnien malejgcych . Warto zwrécidé
uwage na fakt , Ze uchwycenie takiej histerezy przez
pomiar zaleznosci cisnieniowej oporu elektrycznego
napotykaio na trudnosci w uktadzie Ni-H . Trudnosci
te wynikaty z niepowtarzalnych przebiegéw oporu elek=-
trycznego podczas obnizania cisnienia (131) .

Na rys. 33 przedstawiono typowy przypadek histe-

rezy oporu elektrycznego dla stopu Ni-Fe4,2 .

%

200

4 T . —— — ———— ——
—

i s pontd

& 12 76 kbar

BN

Rys. 33 . Przebieg oporu elektrycznego w funkcji cis-
nitenia wodoru dla stopu Ni-Fe4,2 ., Linig przerywang
nakreglono przebieg odpowiadajgcy redukcji cisnienia .

Petla histerezy zaciesnia sig¢ ze wzrostem ste-
Zenia %2elaza i zanika w okolicy skiadu Ni-Fe16 . Wi=-
daé to wyraZnie na rys. 34 , gdzie przedstawiono
zaleznodé pomiedzy sktadem stopéw Ni-Fe , a cisnienia=-

mi tworzenia i rozkXadu wodorkéw , wyrazonymi przez



Rys. 34 . Zaleznosé pomigdzy skXadem stopdéw Ni-Fe
a ciénieniami tworzenia i rozkiadu wodorkéw wyrazo-
nymi przez logarytmy lotnosci odpowiadajgcych niecig-
gtosciom na krzywych oporu elektrycznego w funkcji

ciénienia wodoru .
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logarytmy lotnosci odpowiadajgcych nieciggtoéciom
na krzywych oporu elektrycznego w funkcji cisnienia
wodoru .

Linig przerywang na rys. 31 poprowadzono krzywa
zmian oporu dla stopu Ni-Fe30,2 wygrzewanego przez
30 dni w temperaturze 460°C w celu wytworzenia nad-
struktury typu Nier « Obecnoséé uporzgdkowania dale-
kiego zasiggu w tym stopie wykazata rentgenowska a-
naliza dyfrakeyjna . Z poréwnania przebiegu oporu
tej prébki z oporem identycznego stopu ale w stanie
nieuporzgdkowanym , zwiekszenie stopnia uporzgdkowa=-
nia wydaje si¢ mieé wpiyw wybitnie hamujgcy na two-
rzenie sig fazy wodorkowej . Przemawia za tym znaczne
przesunigcie poczgatku plateau w strone wysokich cis=-
nien ., Jest to wynik zdecydowanie inny niz ten , ja=-
ki otrzymano w przypadku stopéw Pd-Fe , gdzie upo-
rzgdkowanie typu Pd3Fe powodowaxo obnizenie cisnie-
nia tworzenia sie fazy wodorkowej (208) .

Dxugotrwate wygrzewanie stopu nie tworzgcego upo-
rzgdkowania dalekiego zasiggu ( Ni-Fe15,7 ) spowodo-
wato jedynie podwyzszenie wartosci oporu na poziomie
plateau lecz nie zmienito cisnienia , przy ktérym
wystgpuje nieciggty wzrost oporu .

W obszarze wystepowania "progéw" na krzywych za-
leznodci oporu elektrycznego od cisnienia obserwo-
wane byxzy wyrazne i regularne zmiany oporu w funkcji
czasu , Osiggniecie stanu , w ktérym wartosci opordw
juz sie nie zmieniaty , nastepowazo zwykle po kilku
godzinach choé czasem wymagaio nawet kilku dni . Byzo

to uzaleznione od rodzaju i grubosci prébek a takze
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od tego , o jaksa wartosé podnoszono cisnienie ., Wa
rysunku 35 przedstawiono zaleznosé tego typu dla
stopu Ny-Fe16,2 .

Jeéli jako Ry, okreslié opér po dojsciu do sta-
nu stacjonarnego , jako R, = opér zmierzony bezpos-
rednio po zmianie ciénienia , a jako Ry - opér mierzony
w czasle t liczonym od momentu podwyzszenia cisnienia

i sporzgdzié wykresy zaleznosci :

Reo = Ry
Roo - IEo

to okaze sig¢ , Ze majg one przebiegi prawie liniowe

ln = £(t) ( 20)

( patrz rys.%6) . Przebiegi te , jesli weZmie sig¢ pod
uwage ksztaxt wykreséw RPIRo = f(p)T=250c oraz wyni-
ki oznaczen rentgenowskich, sg zwigzane z przemiang
fazowg polegajgcyg na przejsciu roztworu stazego wo=-
doru w metalu w posta¢ wodorkowg o wysokim stezeniu
wodoru . Zmieniajgce sig¢ w zakresie od 1 do O war-
tosci (Rep = Rt)l(Bw- Ro) sa bezposrednio zwigzane

z iloscig nowej fazy powstajgcej w funkcji czasu po
skokowym podniesieniu cis$nienia przy ustalonej tempe-
raturze . Liniowy charakter zaleznosci (20) sugeruje ,
ze przebieg tworzenia sig¢ fazy wodorkowej moze sig
daé opisaé prostym rdéwnaniem kinetycznym . Niestety
brak znajomosci zwigzku pomiedzy oporem elektrycznym
danego stopu a objetoscig wytworzonej w nim fazy wo-
dorkoweJ nie pozwolil na wyprowadzenie takiego réw-

nania kinetycznego .



Rys., 35 . Przyrost oporu wzglednego prdébki
Ni - Fe16,2 nasycanej wodorem pod cisnieniem

14,8 kbar , jako funkcja czasu ,



STOP 16.25 % at Fe

t /godz/



1ng| 22— ot
%8| Rg - R,

stopu Ni - Fe16,2 nasycanego wodorem pod wysokim

Rys. 36, Zaleznosé = £(t) dla

cisnieniem . W nawiasach podano przyrost cidnienia

poprzedzajgcy rozpoczgcie pomiaru w funkcji czasu,
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1.1.2. Stopy zawierajgce od 36 do 65 % Fe .

W tym zakresie sktaddéw zmiana oporu wzgledne-
go w funkecji cisnienia wodoru ma poczgtkowo ksztait
zblizony do ksztaltu litery lambda ( rys. 37 ) .
Wraz ze zmniejszaniem sig¢ zawartosci niklu w stopie
potozenie krzywych RPIRo ulega obnizeniu : réwno-
czesnie krzywe te staja sie coraz bardziej gtadkie,
W przypadku stopu Ni-Fe61,4 zmiany oporu w funkcji
cisnienia wodoru daja zalezno$é catkiem wygtadzong ,
posiadajgcy jedno  rozmyte maksimum , W okolicy
cisnienia 30 kbar opdér tej prdbki obniza sig do
prawie 0,8R, .

Opér stopu Ni-Fe65,9 wzrasta nieznacznie w spo-
séb liniowy az do okoio 18 kbar . Po przekroczeniu
tego cisnienia nastepuje spadek oporu , poczgtkowo
ostry a nastepnie coraz wolniejszy : okozo 30 kbar
krzywa oporu biegnie niemal réwnolegle do osi od=-
cietych .

1.1.3. Stopy o zawartosci 70 - 100 % Fe .

Stopy omawiane do tej pory lezaty w tym obszarze
diagramu fazowego , w ktérym wystgpuje wytgcznie fa-
za scentrowana powierzchniowo . Stop Ni - Fe71,0
zajmuje potozenie w miejscu , gdzie obszar fazy
scentrowanej powierzchniowo ( faza 5‘) *gczy si¢ z ob-
szarem wystepowania mieaé%iny dwufazowe] 5'1 ol
(scentrowana przestrzennie ) . Przebieg oporu tego
stopu , jako funkcja cisnienia wodoru zdecydowanie
odbiega od wykreséw , jakie obserwije sig¢ u stopdw
o0 nieco wytszej zawartosci niklu . Mianowicie opér

ten poozgtkowo wzrasta monotonicznie wraz z cisnie-



Rys. 37 . Zaleznosé oporu elektrycznego stopéw
Ni - Fe w zakresie sktadéw od 36,5 do 65,9 % Fe
w funkcji ciénienia wodoru ( temp. 25°C Y 5
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niem ; powyzej 20 kbar rosnie ostro do okoxo 1,5 RO
po czym , juz przy cisnieniach bliskich 30 kbar ,
zaczyna sie wyrazZnie ustalaé tworzgc plateau ( rys.38 ) .
Dalsze zmniejszanie zawartosci niklu w stopie prze-
suwa w strong wyzszych cisSnier poczgtek szybkiego
wzrostu oporu ; podobng tendencjg¢ obserwowano w pray-
padku stopdéw zawierajgcych od O = 35% zelaza . Stopem
o najnizszej zawartosci niklu , charakteryzujgcym

sie w przebadanym zakresie cisnien wyrazZng odchyzks
oporu od przebiegéw czysto"hydrostatycznych" ( t.j.
oporu mierzonego pod cisnieniem w srodowisku obojgt-
nym ) byx stop Ni -Fe87,6 .

W przebadanym zakresie cisnied ( O - 30 kbar )
wodoru nie stwierdzono zadnych znaczgcych odchyzek
oporu czystego Zelaza oraz stopu Ni - Fe95 od prze-
biegbédw obserwowanych w warunkach hydrostatycznych .

Poniewaz w tym zakresie skaddéw stopdw Ni - Fe
przyrosty oporéw w funkcji cisnienia wodoru nie by-
ty tak duze jak w caxym pozostatym zakresie skia-
déw , przeto rzeczg konieczng by*o pordwnanie zmian
zachodzgcych w wodorze ze zmianami oporu elektrycz-
nego w funkcji cisnienia przenoszonego przez medium
obojetne ( jako takie medium uzywano np. benzynq_).
Poréwnanie takie ( z uwzglednieniem kilku stopéw
o steZeniu zelaza wychodzgcym poza zakres podany
w tytule tego podrozdzia*u ) zostato dokonane w ta-
beli podanej na str.92 . W tabell tej zestawiono
wyniki Bridgmana (111,112) 2z wynikami oporu elek-
trycznego stopéw o zbliZonym sktadzie poddanych dzia-



Rys. 38 . Zalezno$é oporu elektrycznego stopéw Ni - Fe
w zakresie skZzaddw od 65,9 do 100 % zelaza jako fun-

kcja cidnienia wodoru ( temp.25°C ) .
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Zaniu cisnienia wodoru i osohno - dziaXaniu cisnienia
medium obojetnego . Jak widaé z ponizszej tabeli,ist-
nieje naogdéx dosé dobra zgodnosé pomiedzy wynikami
Bridgmana i wynikami uzyskanymi w niniejszej pracy

dla warunkow czysto "hydrostatycznych" .

Tabela 8 . Opdr wzglgdny“stopéw Ni - Fe w warunkach
wysokich cisnieri wodoru oraz medium obojetnego . Po-
réwnanie z wynikami Bridgmana (111,112).

Skzad | Wyniki Bridgmana Wyniki uzyskane w tej pracy
(%76) |v medium obojetyn | [ medLum gbojet-| w wodorse™
100 0,936 0,937 0,935(28,9)
95 0,975 0,976(29,4)
90 0,9858

87,6 1,005 1,048(29,7)
85,6 1,0116

80,9 1,039

80,7 1,042 1,310(28,5)
76,16 1,066

1537 1,067 1,493(28,5)
70 1,3166

71 1,056 1,504(28,5)
66,9 0,9976

65,9 1,018 0,661(28,9)
63 1,1978

61,4 1,159 0,799(28,5)

Uwagi : * Wartosci podane w tabeli sg stosunkiem po-

migdzy oporem mierzonym pod danym cisnieniem
i oporem pod cisnieniem atmosferycznym . We
wszystkich przypadkach temperatura byza staza
i wynosita 25°C .

% y nawiasach podano wartosci cisnien(w kbar)
odpowiadajgcych zmierzonym wartosciom oporu
elektrycznego .
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1.2. Niskotemperaturowe pomiary oporu elektrycznego

niektérych stopéw Ni - Fe nasyconych wodorem

pod wysokim cisnieniem .

Prébki wytadowane z komory wysokocisnieniowej w sta-
nie schtodzonym do okoto -55°C ( dla unikniecia de-
sorpcji wodoru ) byty natychmiast zalewane ciekiym
azotem i wktadane do kriostatu helowego , ktéry uzy-
wano do pomiaru oporu elektrycznego prébek w funkeji
temperatury . Wyniki tych pomiardéw zestawiono w ta=-
beli 9 oraz na wykresach ( rys.39 i 40 ) .

Tabela 9 ,
Opér pozost. Stopy nawodoro- Erzyrost
Sk*ad stopu stopu nie za- ____wane : kladoweq

C I o A O R oS

doru H/Ni| rowaniu,
Czysty Ni 0,263 0,312 0,94 -0,826
Ni-Fe0,23 0,537 2,433 0,94 -0,822
Ni-FeO,5 0,700 4,392 0,94 -0,905
Ni-Fe4,22 3,664 19,950 0,90 +1,257
Ni-Fe9,6 5,032 28,650 0,78 +8,874

Hy rubryce tej podano réznice pomigdzy wartoscig skia-
dowej fononowej prébki w stanie nawodorowanym i bez
wodoru wyznaczone dla temperatury 130°K ( jednostki: pf?cm).

Rys. 39 odnosi sie¢ do niklu oraz stopéw o makej
zawartosci zelaza , Opory przedstawione na tym i na
nastepnym wykresie sg wartosciami wzglednymi wyrazo-
nymi jako stosunki pomiegdzy oporem elektrycznym prdéb-
ki nasyconej wodorem i oziebionej do temperatury T
a oporem tej samej prdébki w temp.25°C przed rozpo-
czgclem nasycania . Dla celdéw pordéwnawczych na wykres
naniesiono takze wartosci oporéw pozostatosciowych

odpowiednich stopéw w stanie nienawodorowanym ( na-



Rys. 39 . Temperaturowa zaleznosé oporu elektrycznego
niklu i stopéw Ni - Fe o matej zawartosci
zelaza ( w stanie nawodorowanym ; stezenia
wodoru w poszczegdédlnych prébkach sg podane

w tabeli 9 ) .,
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Rys. 40 . Temperaturowa zaleznosé oporu elektrycz-
nego stopéw Ni-Fe4,22 i Ni-Fe9,6 poddanych
nasycaniu wodorem pod wysokim cisnieniem
( stezenia wodoru w obu stopach podane

zostaty w tabeli 9 ) .
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niesiono je na osi rzednych uzywajgc oznaczen @@® ) .
Latwo zauwazyé , ze w wyniku nasycenia wodorem opdr
pozostatosciowy czystego niklu prawie nie zmienia
sig,natomiast bardzo silnie wzrastajg wartosci opo-

réw pozostaXosciowych stopéw Ni-Fe0,23 i Ni-Fe0,50 .
Jesli poréwnaé rys.39 z rys.29 , to widaé ze prazy-

czyng réznic w poziomach plateau krzywych RpIRO= f(p)25oc
sg niemal wyigcznie réznice w wartosciach opordéw po-
zostatosciowych . Znajduje to swoje odbicie takze

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

Po nasyceniu wodorem sktadowa termiczna (fononowa )
niklu i stopéw zawierajgcych 0,23 i 0,50 % Fe maleje,
a oprécz tego jej przebieg temperaturowy jest we
wszystkich trzech przypadkach prawie taki sam .

Rzeczg charakterystyczng jest wystepowanie miniméw
oporu elektrycznego zwigzanych z efektem Kondo . Po-
dobne minima byty obserwowane przez Bauera (145,146)

v niklu domieszkowanym matymi ilo$ciami zelaza (do~500 ppm)
i nasycanym wodorem .,

Zupetnie inny rodzaj zaleznosSci stwierdzono w przy-
padku stopdéw Ni-Fe4,22 i Ni-Fe9,6 . Jesli przyjrzed
si¢ rysunkowi 40 , sporzadzonemu w tym samym.ukadzie
wspbétrzednych co rys. 39 , to widad, ze opdér pozosta-
Xosciowy obydwu tych stopéw wzrdst do*wartosci 1,9
raza wigkszej anizeli opdr wyjsciowy ( tj. opér prdéb-
ki nienawodorowanej w temp. 25°C ) . Oprécz wzrostu
sktadowej pozostatosciowej wprowadzenie wodoru do
obu tych stopéw powoduje tez znaczny przyrost skta-

dowej fononowej zwtaszcza w przypadku probki Ni-Fed,6 .
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1.3. Opér elektryczny stopéw Ni - Fe w warunkach wy-

sokich ciénied i temperatur®.

Oprécz pomiaréw w temperaturze 25°C badano "in
situ" takze cisnieniowe zaleznosci oporu elektrycz-
nego niektérych stopéw Ni - Fe w temperaturach 175
i 300°C ., Na rys. (41) pokazano zaleznosci oporu
elektrycznego(czystego niklu oraz stopéw Ni-Fe5,7 ,
Ni-Fe9,6 i Ni-Fe17,2 ) od cisnienia wodoru w tem-
peraturze 175°C . Jak widaé zaréwno nikiel jak
i pozostaxe trzy stopy wykazujg przebiegi podobne
do tych , jakie uzyskuje sig¢ w temp. 25°C . Poniewaz
opér wzgledny odnosi sig tutaj do warunkéw normalnych,
wigc poczgtki poszczegdlnych krzywych lezg , z uwa-
gi na efekt temperaturowy,powyzej jednosci , Krazywa
dla czystego niklu wznosi sie¢ w miare podwyZszania
cisnienia , osigga maksimum okoxo 11 kbar a nastgp-
nie opada . Pozostaxe krzywe majg przebieg o ksztaz-
cie podobnym do litery "S" z tym , Ze w pordwnaniu
z temperaturg pokojowa sz one bardziej rozmyte ;
ich czesé "progowa" jest jednak wyrazZnie zaznaczona,
co éwiadezy o tym , ze temperatura 175° lezy jeszcze
ponizej temperatury krytycznej . ObnizZenie tempera-
tury do 25°¢ powoduje , ze opdér prébki przyjmuje

® Po zakodczeniu czesci eksperymentalnej niniejsze]
pracy ukazata sie publikacja Ponjatovskiego i in.(209),
dotyczgca podobnych pomiardw wykonanych jednak w nieco
szerszym zakresie temperatur . Wyniki przedstawione

w tym rozdziale wykazujg dobrg zgodnosé z rezultatami

Ponjatovskiego .



Rys. 41 . Opdr elektryczny niektdérych stopdéw Ni - Fe
jako funkcja cisnienia wodoru w temperatu-

rze 175°C
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wartosé taks samg , do jakiej dochodzono zwigkszajac
cidnienie caxy czas w temperaturze pokojowej .

Kiedy temperature pomiaréw podwyzszono do 3oo°c,
wéwezas przebieg oporu elektrycznego niklu w funkeji
cidnienia wodoru nie posiada maksimum a jedynie pla=
teau, formujgce sie¢ w zakresie powyzej 15 kbar ( rys.42) .
Krzywe wykreSlone dla pozostazych prébek monotonicz-
nie rosng w catym przebadanym zakresie cisnien . Prazy
28 kbar opory wzgledne prébek Ni-Fe9,6 i Ni-Fe17,2
dochodzg do okoxo 7R, ( v temperaturze 25°C i pod
tym samym cisnieniem wodoru wynosity one odpowiednio
4,TR, 1 6,2R, ; R = opér bez wodoru w warunkach nor=-
malnych ) .

1.4, Sita termoelektryczna stopdéw Ni - Fe w funkcji

cisnienia wodoru w temp.25°0 e

Przed przystgpieniem do pomiardéw wodorowych na=-
lezato sie zorientowaé , jaki jest wpiyw cisnienia -
przenoszonego przez medium obojetne - na sitg termoelektryczng
badanych stopéw. OkazaXo si¢ jednak , ze jedyng dos-
t¢png pracg dotyczacg tego zagadnienia jest publikac-
ja Bridgmana (210) z 1918 roku , ktdéra jednak ogra-
nicza sig do czystych sktadnikéw stopowych,tj. niklu
i Zelaza a nie zawiera informacji o ich stopach . Si-
ty termoelektryczne byty mierzone do cisnien 12 kbar
i dla przedziatu temperatur 0 = 100°¢ ., W przypadku
niklu wzrost cisnienia do 12kbar powodowat podwyzsze-
nie sity termoelektrycznej o ok. 0,1 pVIOC , za$ w przy-
padku zelaza - o okozo -O,O&pVIOC 5

Z uwagi na brak odpowiednich danych zdecydowano
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Rys. 42 . Opdér elektryczny niektdédrych stopdéw Ni - Fe
jako funkcja cisnienia wodoru w temperatu-

rze 300°C
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najpierw wyznaczyé zmiany sity termoelektrycznej
stopéw Ni-Fe pod wpiywem cisnienia przenoszonego
przez medium inertne . Okazalo sig¢ , %2e w wigkszos-
ci stopéw siza termoelektryczna jest liniowo zalez-
na od cisnienia przy czym wielkoéé przyrostu pod cis-
nieniem 30 kbar jest pomijalnie mata w pordéwnaniu

ze zmianami dokonujgcymi sie w przypadku pomiardw
wodorowych ., Jedynie stopy zaliczane do Invaréw zmie-
niajg bardzo silnie swojg sizeg termoeléktrycznq na=-
wet pod wpiywem cisnienia przenoszonego przez medium
obojetne ., Przebieg tych zmian dla stopéw Ni-Feé1,4

i Ni-Fe65,9 naniesiono liniami przerywanymi na wyk-
resie ( rys.44 , str. 105 ) .

W celu jasnego przedstawienia otrzymanych wyni-
kéw postgpiono podobnie , jak podczas omawiania opo-
ru elektrycznego ( ustep 1.1. ) tj. uktad Ni - Fe
podzielono na kilka zakresdéw,biorgc jako kryterium
topologiczne podobienstwo przebiegu sity termoelek-
trycznej w funkcji cisnienia wodoru .

1.4.1. Stopy zawierajace od O do %6,5 % Fe .

Na rys. 43 przedstawiono zaleznosci sit* termo-
lektrycznych od cisnienia dla stopéw Ni -~ Fe zawie-
rajgcych do 36,5 % Fe . Patrzgc na wykres widaé ,
ze krzywa otrzymana dla czystego niklu jest prawie
identyczna z tg , ktéra wyznaczono juz we wczesniej-
szej pracy (151) . A wiec do ciénienia odpowiadaja=-
cego przemianie fazowej ( okoxo 6,3 kbar ) zmiany
sizy termoelektrycznej sa niewielkie ; przy cisnieniu

przejécia nastepuje ostry skok do okoxo +1,0 PVIOK
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Rys. 43 . Zaleznosci siz termoelektrycznych od cis-
nienia wodoru dla stopéw Ni - Fe zawiera-

jacych do 36,5 % zelaza ( w temp. 25°C )
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zas dalsze zmiany sg juz niewielkie az do konca
dostepnego aktualnie zZakresu cisnied ( tj. do 30 Kbar ) .
Podczas obnizania cidnienia rozktad fazy /O (wodorku
niklu ) i odpowiadajgcy mu skok sity termoelek-

trycznej zachodzgq dopiero pod ciénieniem 3,4kbar .

Jest to wiec wyrazZna histereza , znana dobrze z prac
weczedniejszyech (13%6) .

Stopy Ni-Fe zawierajgce 4,2 i 9,6 % Fe dajg prze-
biegi do pewnego stopnia podobne jak w przypadku czys=-
tego niklu z tym , ze skokowa zmiana sity termoelek-
trycznej zachodzi przy cisnieniu tym wyzszym im
wiecej zelaza jest w stopie . Cidnienia przejscia
( roztwér staty - wodorek ) wyznaczone z pomiardw
sity termoelektrycznej scisle sie pokrywaja z wyni-
kami otrzymanymi z pomiaréw oporu elektrycznego .

W odrdznieniu od czystego niklu stopy zawierajgce
od 4 do 18 % Fe posiadajg wyraZne maksima na krzywych
zaleznoéci sity termoelektrycznej od cisnienia ., Mak-
sima te lezg nieco powyzej cisnienia przejscia . Jest
rzeczg charakterystyczﬁq , 2e po przejsciu tego mak-
simum krzywe te zaczynajg sig¢ pokrywaé z sobg, choé
nadal réznig sie od przebiegu obserwowanego dla czys-
tego niklu .

Stopy wykazujgce histereze ( tj. stopy , u ktérych
cidnienie tworzenia wodorku jest wyzsze od cisnienia
jego rozktadu ) majg jeszcze jedno maksimum pozozZone
na gatezi desorpcji nieco powyzej cisénienia desorpcji.
Lezy ono w zakresie dodatnich wartosci sity termoe=-

lektrycznej, Maksimum to poprzedza skokowg zmiang
sity termoelektrycznej do wartosci wyjsciowej .
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Zwiekszenie zawartosci zelaza do 25,8 % powoduje
zmnie jszenie nachylenia skokowej zmiany sity termoelek=-
trycznej i wytworzenie przy wyzszych cisnieniach po-
ziomego plateau dgzgcego do poxaczenia sie¢ z krzywy-
mi uzyskanymi dla stopdw o nizszych zawartosciach
zelaza .

Stop zawierajacy 36,5 % Fe odznacza sie przebie=-
giem o ostrym maksimum wystepujgoym przy cisnieniu
wyzszym niz 20 kbar , Dalsgze zwigkszanie cisnienia
powoduje wzrost ujemnych wartosci sity termoelektrycz-
nej tego stopu .,

1.4.2. Stopy zawierajace od 36,5 do 65,9 % Fe ,

W zakresie od 36,5 do 56,1 % Fe zaleznosci siity
termoelektrycznej od cisnienia wodoru sg wzajemnie
do siebie podobne ( rys. 44 ) . Analogicznie  jak
we wspomnianym juz stopie Ni-Fe36,5 sita termoelek-
tryczna poczgtkowo zbliza sie do zera az do okoZo
20 kbar . Nieco powyze] tego cisnienia wystgpuje
ostre ekstremum , przy ktérym sita termoelektryczna
wynosi okozo =15 pYIOK niezaleznie od rodzaju stopu
wyjSciowego . Ekstremum na krzywych zaleznosSci sik
termoelektrycznych od cisnienia wodoru jest poXozone
przy tym samym cisnieniu , co ekstremum na krzywych
oporu elektrycznego odpowiednich stopéw . Po przejsciu
przez ekstremum sizy termoelektryczne dgzg w kie-
runku rosngcych wartosci ujemnych .

Nietypowy przebieg zmian sity termoelektryczne}j
w funkcjJi cisnienia wodoru obserwuje sie w zalicza-

nych do Invaréw stopach Ni-Fe61,4 i Ni-Fe65,9 . Sag
to stopy , u ktérych ciénienie - bez wzgledu na
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Rys. 44 . Zaleznosci sit termoelektrycznych od cis-
nienia wodoru dla stopéw Ni - Fe zawiera-

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



Uwaga : Liniami przerywanymi pokazano zmiany siZ
termoelektrycznych pod wpiywem cisnienia
przekazywanego przez medium obojgtne tam
gdzie zmiany takie sg duze (Invary).
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rodzaj przenoszacego je medium = powodujg znacznag
zmiang sity termoelektrycznej . Z tego powodu na
wykres naniesiono takze czysto cisnieniowg zalezngs$é
sity termoelektrycznej ( na wykresie linia przerywa-
na ) . Jak widaé , wpiyw wodoru zaczyna sie ujawniaé
dopiero pod cisnieniem rzedu 16 kbar . Krzywe wykres-
lone dla pomiaru wodorowego odchylajga sie przy tym
cisnieniu w déx ., Po dojsciu do ostrego minimum bez-
wzgledna wartosé sily termoelektrycznej zaczyna ma=-
leé¢ , a nastepnie - podobnie do stopdéw z nizszg
zawartosScig zelaza - przechodzi przez ekstremum nieco
powyzej 20 kbar i ponownie dazy w strone rosnacych
wartosci ujemnych . Obydwa ostre ekstrema nie majg
swoich odpowiednikdéw na krzywych zaleznosSci oporu
elektrycznego od cisnienia wodoru , sporzadzonych

dla tych dwéch invarowych stopdéw . W przypadku wszyst=-
kich innych stopdw przebiegi sity termoelektryczne]j

i oporu elektrycznego w funkcji cisnienia wodoru
byty z reguty topologicznie identyczne.

1.4.3. Stopy zawierajace ponad 65,9 % Fe.

Podobnie jak w pomiarach oporu elektrycznego
nie udato sie wykryé jakiegokolwiek wpkywﬁ wodoru
na size termoelektryczna czystego Zelaza oraz stopu
Ni-Fe95 w caiym zakresie przebadanych cisnien .
Zmiany sity termoelektrycznej stopéw Ni-Fe71,0 i Ni-Fe75,7
pod wpiywem sprezanego wodoru zachodzg dopiero przy
cisnieniach zblizonych do 30 kbar . Sg to te same
cisnienia , przy ktdérych obserwowano u tych prdbek
odchyzke od charakterystyki oporu elektrycznego wyz-

naczonej przy uzyciu medium obojetnego . Przyrost
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sity termoelektrycznej spodowany wnikaniem wodoru

wyniést w okolicy 30 kbar okoo -10pV/°K dla kazdego

z wyzej wymienionych dwéch stopéw (rys. 45 ).

§ 0

10 20 30 kbar

Rys. 45 ., Zaleznosé sity termoelektrycznej od ciénie-
nia wodoru dla stopéw Ni-Fe71 i Ni-Fe75,7
( w temp. 25°% ) .
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1.5. Pomiary rentgenowskie. Oznaczanie stezen vioioru,

Obecnos$é fazy wodorkowej fd w stopach zawiera-
Jacyeh 2,1 = 5,7 - 9,6 - 16,2 = 17,2 = 21,4 % Fe zos-
taza potwierdzona w wyniku oznaczen rentgenowskich
wykonanych po nasyceniu tych stopéw wodorem pod cis-
nieniem 25 kbar , schtodzeniu do temp. -55°C i wyjeciu
ich z komory wysokocisnieniowej po uprzednim zreduko-
waniu cisénienia , Nalezy podkreslié , ze zdjecia
wykazujgce obecnosé fazy ﬁ3 otrzymywano jedynie wdéwezas ,
gdy operacja roziadowywania przebiegaia dostatecznie
szybko . W przeciwnym razie nastgpowata desorpcja
wodoru i na zdjeciach widoczne byxzy Jjedynie linie fa-
zy ® ( prébki zawierajgce ponad 4 % Fe desorbowaly
catkowicie w temp. 0°C w czasie krétszym niz 2 minuty ) .

Zaleznosdé parametrdw sieciowych faz wodorkowych

w funkcji skiadu stopéw Ni=Fe przedstawiono na rys.46 .

Na pokazanym tam wykresie pordéwnano wyniki wZasne
z rezultatami Smia*owskiego i in. (157) uzyskanymi
dla stopdéw nasycanych na drodze elektrolitycznej 1 bada=
nych rentgenowsko w temperaturze -40°C . Znaczne réz-
nice parametrdéw sieciowych faz wodorkowych uzyskanych
obydwoma sposobami wynikajg zapewne stgd , ze stosu-
jac metode wysokocisnieniowg otrzymywano probki o wyz-
szym stopniu nasycenia wodorem anizeli w metodzie
elektrochemicznej . Poza tym w przypadku probek
nasycanych elektrochemicznie stopem granicznym ,
w ktérym jeszcze wystepowaly linie fazy ]9( zreszta
bardzo sZabe ) by stop zawierajacy 16,5 % Fe ., W ni-

niejszej pracy , gdzie prébki nasycano wodorem pod
wysokim oisnieniem , linie fazy[5 otrzymywano az do
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Rys. 46 . Zalezno$é parametru sieciowego wodorkdw
od skzadu stopéw Ni - Fe .

X = dane dla stopdow nie zawierajgcych wodoru
¥ - wyniki SmiakXowskiego i in.(157) .

0 - wyniki wZasne .,

sktadu Ni-Fe 21,4 . Z reguiy byly to wyigcznie linie
fazy /5 . Jedynie w przypadku stopu Ni-Fe21,4 obok
linii wodorkowych ( faza /3) wystepowaty stabe linie
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fazytl’co mogto byé spowodowane czgsciowg desorpcja
wodoru z proébki . W Zadnym stopie zawierajgcym wie-
cej niz 21,4 % Fe nie stwierdzono jednak obecnosci
nowej fazy wodorkowej . Istniejg tutaj dwie mozli-
wosci : albo stop Ni-Fe21,4 jest stopem o sktadzie
bardzo bliskim sktadu krytycznego, powyzej ktdrego
wystepuje jedynie faza X , albo desorpcja wodoru pod
czas redukcji cisnienia w schXodzonej komorze wyso=-
kociénieniowej jest na tyle szybka , ze ewentualna
faza wodorkowa ulega rozkzadowi .

W przedstawionej ponizej tabeli 10 podano zalez

nosé pomigdzy zawartoscig %Zelaza w stopach Ni-Fe a mak-

symalng wartoscig stezenia wodoru , jakg wykryto w t

stopach metodg analizy masspektrometrycznej .

Tabela 10. VWpxyw stezenia zelaza w stopach Ni-Fe na
rozpuszczalnosé wodoru w tych stopach pod
wysokim cisnieniem wodoru .

ych

Stezenie 2,1 s i 9:8 17,20 21,4 | 4153 |51, | 67,4807
Fe (%)
(H/Ni.)max 0,93 1,021 1,058|0,77| 0,84 | 0,51 |0,5%| 0,48]|0,03

Nie mozna wykluczyé , ze stgzenia wodoru w warun-

kach réwnowagi pod wysokim cisnieniem rdéznig sie od
tych podanych w tabeli 10 ., Przyczyng tych réznic mo
ze byé desorpcja wodoru z prébek w trakcie roztado-
wywania komory ., MozZna wiec jedynie twierdzié , ze
wartosci stezerd wodoru odpowiadajgce rdéwnowadze pod
wysokim ciénieniem sg nie mniejsze od wartosci zesta
wionych w tej tabeli .

Fazy wodorkowe tworzgce sie w stopach zawierajg-
cych do 17,4 % Fe wykazuja dobrg zgodnosé z ustalong
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ogblng zaleznoscig (211) pomiedzy przyrostem objetos-
ci metali i stopdéw o strukturze fcc wywoktanym wnika-
niem wodoru do sieci krystalicznej a stgZeniem wo-
doru w tych metalach i stopach . Zaleznosé tg¢ , z uw=-
zglednieniem stopéw przebadanych w niniejszej pracy,

przedstawiono na rys. 47 .

(2 -
00 /
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Rys.47 . Zalezno$sé pomiedzy przyrostem komdérki elemen-
tarnej wywozanym utworzeniem fazy wodorkowej
a stezeniem wodoru w tej fazie wyrazonym sto-
sunkiem atomowym H/Me ., Linie poprowadzone na
wykresie odpowiadaja zaleznosci podanej w (211) .
Wyniki uzyskane w tej pracy : (m) 2,1 % Fe ,
(A) 5,7 , (A) 9,6 % Fe , (X) 16,2 % Fe .
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1.6, Nasycanie zelaza wodorem w warunkach wysokich

cisnien i temperatur.

Stosujac piecyk opisany w p.5 rozdz,III poddawano
czyste Zelazo jednoczesnemu dziaktaniu wysokich cis-
nien i temperatur ., Zasada eksperymentu polegata na
umieszczeniu Zelaznego drucika w minitygielku znaj-
dujgecym sie w naczyniu z brgzu borylowego , ktére
z kolei wktadano do komory wysokich cis$nien wypot-
nionej benzyng jako medium przenoszacym cisnienie.
Po podwyzszeniu cisnienia do 25 kbar wigczano grza-
nie i utrzymywano temperature ustalong na okreilo-
nym poziomie przez okres okozo 1 godz., . Dardzo Czgs-
to eksperymenty te konczyty sie niepowodzeniem , spo-
wodowanym zwarciem albo zerwaniem przewodu ., Tym nie-
mniej w kilku ekspérymentach udazo sig¢ pod cisnie-
niem 25 kbar wytworzy¢ temperature wyzszg od tempe-
ratury topnienia zelaza , WXozZony do piecyka 2zelaz-
ny drucik wyjmowano po pomiarze w postaci mazej kul-
ki . rYomimo wygrzewania dochodzgcego do i godz, ,
przy czym czesto dochodzi*o nawet do nadtapiania a-
lundowego tygielka , nie udaXo sig wykryé zadnych
zmian strukturalnych w préokach zelaza ., iLajwyisze
stezenie wodoru w zelazie pochodzgcym z oOpisanego
wyzej eksperymentu wynosiXo 0,08 H/Fe (liczgc w sto-
sunku atomowym ) , Fakt ten dowodzi , Ze wytworze-
nie wodorku zelaza - o ile wogdle jest mozliwe =

wymaga warunkéw jeszcze bardziej zaostrzonych,
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2. Ukzad Ni-TFe-D ,

Jeéli pominaé wytwarzanie®™ gazowego deuteru ,
co poczgtkowo byzo wykonywane , to metodyka ekspery-
mentéw z uzyciem deuteru w pexni pokrywata sig z me-

todyka eksperymentdédw wodorowych .

0 ile mi wiadomo , wXasnosci uktadu Ni-Fe-D nie
byty dotychczas wcale badane w zakresie wysokich ste-
zen deuteru . Szczegdiowo zbadano jedynie uktad Ni-D ,
0 czym by*a mowa w poprzednich rozdziaxach ( cz.I p.4).
W ramach niniejszej pracy pomiary deuterowe ograni-
czyty sig¢ jedynie do wyznaczenia , dla niektdérych
stopow , oporu elektrycznego i sity termoelektrycz-
nej w funkcji cisnienia deuteru .

Juz w przypadku czystego niklu (200) stwierdzono ,
ze cisnienie tworzenia i cisnienie rozkzadu fazy deu-
terkowej przewyzszajg odpowiednie cisnienia dla fazy
wodorkowej . Okazaxo sie ponadto , ze faza deuterko-
wa niklu jest - podobnie do wodorkowej - fazg o ogra-
niczonej gebokosdci wnikania i Ze wkasno$Sci obu tych
faz sg do siebie zblizone w bardzo duzym stopniu,

Na rys.rys. 48 , 49 , 50 przedstawiono wyniki
pomiaru oporu elektrycznego stopéw Ni-Fe w funkcji
ciénienia deuteru w temperaturze 25°C . Zatwo zauwa-

zy¢ wyraine podobienstwo pomiedzy wykresami podanymi

x'Poczqtkowo gazowy deuter wytwarzano na drodze re-
akeji pomiedzy ciezkim wodorotlenkiem potasowym
i glinem : wodorotlenek otrzymywano z cigzkiej wo=-
dy 1 potasu, Pézniej ( tj. od roku 1974 ) zaczeto
stosowaé gazowy deuter pochodzaecy z importu z N.R.D.
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Rys. 48 . Zaleznosé¢ oporu wzglednego stopdéw Ni - Fe
od cisnienia deuteru w zakresie od Ni-Fe4,?2
do Ni-Fe17,2 ( Temp. 25°C ) .
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Rys. 49 . Zaleznosé oporu wzglednego stopéw Ni-Fe
( od 17,2 do 25,8 % Fe ) w funkcji cis-
nienia deuteru ( temp. 25°C ) .



- ¥5. s

ko

tr

Ni-Fe-D
Bl (temp.25°C)

"r

Ni-Feb14

NII -}-E 55{9

70 2 30 p (kbar)

Rys. 50 . Zalezno$é oporu wzglednego stopdéw Ni-Fe
( od 51,3 do 65,9 % Fe ) w funkecji cis-
nienia deuteru ( Temp. 25°C ) .
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na powyzszych trzech rysunkach , a wykresami otrzy-
manymi dla analogicznych stopdéw w pomiarach z uzyciem
wodoru . Zwraca uwage fakt , ze w pomiarach deutero-
wych wszystkie miejsca charakterystyczne na poszcze-
gélnych krzywych ( ekstrema i progi ) sg przesunieg-
te w strong wyzszych cisnien , Poza tym przesunig-
cia cisnien tworzenia i rozkzadu faz ( sg to cis=-
nienia odpowiadajgce progowym fragmentom krzywych )
wynoszg 1,5 - 3 kbar . Warto dodaé , Ze w eksperymen=-
tach z uzyciem deuteru uzyskano najwyzsze cisnienie
gazowego medium w ramach niniejszej pracy . Wiynosi-
X0 ono 32 kbar gazowego deuteru .

Pomiary cisnienia desorpcji kilku stopéw Ni-Fe
pozwolity wyliczyé standardowy potencjaz termodyna-
miczny tworzenia deuterkéw tych stopdéw ., Wyniki ob-
liczenn zestawione zostaty w tabeli D-2 , znajdujgcej
sig¢ w Dodatku .

Przebiegl si* termoelektrycznych stopdéw Ni-Fe pod
wysokimi cisnieniami deuteru przedstawiono zbiorczo
na rys. 51 . Podobnie , jak w przypadku pomiaréw o-
porowych tak i tutaj uzycie deuteru na miejscu wodo-
ru powoduje przesuniqcig poszczegbélnych krzywych
w strone wyzszych cisnied ale bez zmiany ksztaxtdw

tych krzywych .
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‘Ry&e 51 . SiZa termoelecktryczna stopéw Ni-Fe jako
fumrea ciénienda deuteru ( Temp.25 C ).



- 118 -

5. UkXxady Ni-Co-H i Ni-Co-D ,

Poza ukzadami Ni-Fe-H i Ni-Fe-D zbadano w niniej-
szej pracy - Jjakkolwiek w znacznie wegzszym zakresie -
ukzady Ni-Co-H i Ni-Co-D . Stopy Ni-Co zostaty prze-
badane w zakresie do 40 % at kobaltu .

Na rys. 52 i rys, 53 przedstawiono wykresy zalez-
noéci pomiegdzy oporem wzglednym ( tj. stosunkiem
oporu prébki przy danym cisnieniu wodoru lub deuteru
do oporu prébki w warunkach pokojowych , w Srodowisku
neutralnym ) stopéw Ni-Co a cisnieniem wodoru (rys.52)
lub deuteru ( rys.53) . Linie ciggie odpowiadajg
przy tym wynikom otrzymywanym w miare wzrostu cisnie-
nia , zas$ linie przerywane - wynikom podczas redukcji
ciénienia .

W przypadku stopéw Ni-Co5 , Ni-Co10 , Ni-Co25
wykresy zaleznosSci : RPIRO = f(p) ( gdzie RP jest
oporem elektrycznym pod cisnieniem p , zas R, Jest
wartoscig oporu pod cisnieniem atmosferycznym) , prze-
biegajg w sposéb bardzo podohny . Poczatkowy , niemal
poziomy odcinek , przy pewnym cisnieniu ( odpowiada-
jacym cidnieniu tworzenia sie fazy @ ) zaczyna zwigkszaé

swe nachylenie, formujgc stromy prég . Nastepnie krzy-
we sie zaginajg i przechodzg w poziome plateau .
Pomiary dla prébki Ni-Co40 udazo sie doprowadzié
Jjedynie do poczgtku plateau ( byé moze nawet nieco
nizej ) z uwagi na ograniczony zakres wytwarkanych
cisniend , Jeéli pomiar oporu kontynuowaé obnizajac
réwnoczeénie cisnienie , wdéwczas poczatkowo ( t.j.
na caiyym lamal poziomie gérnego plateau ) dostaje
sie.¢ wyniki teame , co przy podnoszeniu cisnienia.
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Rys. 52 . Zaleznosé oporu elektrycznego stopéw Ni-Co
od cisSnienia gazowego wodoru w temperaturze

5590 .



Ni-Co 40

n/_ W
N b
3 3
= 2
/0 L3
\
N
AN
N
A I R e ke
. S e e i i B s o
m —~—
b
/
\.
< |
/
/

Ni-Co-H

30

20

10

A

S50t

40
30

P (kbar)



- 120 -

Rys. 53 . Zaleznosé oporu elektrycznego stopéw Ni-Co
od cisnienia gazowego deuteru w temperatu-

rze 25°C =



Ni-Co-D

Jb kbar

20

70

kR,

40}

30t

20



Dopiero w okolicy cisnienia , przy ktdrym tworzy sie
faza [3 obie krzywe oddalajg sig od siebie . % mia-

r¢ dalszego obnizania cisnienia na gatezi odpowia-
dajgcej desorpcji formuje sig ostre maksimum , poza

ktérym opdér wzgledny natychmiast maleje zdgzajgc do

jednosei .

Wartosé oporu w punkcie ekstremalnym na gatezi
desorpcji byza przy tym duzo wyzsza anizeli na plateau,
Jedynie w przypadku proébki Ni-Co40 nie stwierdzono wys-
tgpowania ostrego maksimum po stronie desorpcji ; mo-
gXo to byé spowodowane tym , ze redukcje ciénienia
rozpoczynano jeszcze przed osiggnigciem plateau .

Histereza absorpcja-desorpcja wystepowaia w przy-
padku wszystkich czterech przebadanych stopdw. éwiad-
czy to o tym , 2e fazy wodorkowe tworzyiy sie w ca-
*ym zakresie przebadanych skZzaddw .

Podobnie jak w przypadku uktadu Ni-Fe zwigksza-
nie stezenia sk*adnika dodawanego co niklu powodowa-
Yo przesuwanie sie punktu tworzenia fazy wodorkowej
w strone wysokich cisnied . Réwnoczesnie zwigkszanie
stgzenia kobaltékrowadzilo do silnego wzrostu cporu
elektrycznego tworzgce] sie fazy wodorkowej . Obec-
noéé fazy wodorkowej we wszystkich czterech stopacn
potwierdzity badania rentgenowskie wykonane w niskich
temperaturach na prdébkach nasyconych wodorem w warun=-
kach wysokich cisnierd . Wyniki opfacowane na podsta-
wie zdjeé rentgenowskich zostaty przedstawione na
rys. 54 .

Po wykonaniu zdjeé probki byxy anzlizowane na za-

wartodé wodoru . Analizy wykonywano na spektrometrze
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Rys. 54 . Zaleznos$dé ‘parametru sieciowego faz wodorko-
wych uk*adu Ni - Co od stezenia kobaltu w sto-

pie .
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magowym . Wyniki analiz ( wartosci s$rednie z ponad
trzech pomiarédw ) zestawiono w tabeli 11 .,
Tabela 11 . Stezenie wodoru w stopach Ni-Co po nasycu-

niu gazowym wodorem w zakresie cidnien
rzedu 25 kbar ,

Sklau stogu 5 10 25 40

( % Co

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

Z przedstawionej wyzej tabeli wynika ,ze ilosé ab-
sorbowanego wodoru zmniejsza sig¢ wraz ze zwiekszaniem
sie ilosci kobaltu zawartego w stopie . COczywiscie ,
podobnie do sytuacji w uktadzie Ni-Fe , rdéwniez i tu-
taj nie mozna wykluczyé niescisiosci spowodowanej ewen-—
tualna desorpcjga podczas operacji wyjmowénia prébek
z komory wysokocisnieniowej .

W oparciu o pomierzone cisnienia desorpcji obliczo-
no standardowe potencjazy tworzenia faz wodorkowych
dla wszystkich czterech stopéw . Wyniki obliczer po-
Gano w tabeli znajdujgcej sie w Dodatku ( tabela D-3) .

Ukzad Ni-Co-D wykazywal duze podobienstwo do ukza-
du Ni=-Co=-H ., Ksztaxty krzywych R?/Ro = f(p) byty
w obu przypadkach analogiczne z tym , 2e w pomiarach
z uzyciem deuteru poxozenia progdéw odpowiadaty cis-
nieniom wyzszym o 1,5 - 3 kbar . VW zwigzku z przesu-
nieciem cisniend tworzenia i desorpcji , wartosci stan-
dardowych potencjazéw termodynamicznych tworzenia
byxy dlg faz deuterkowych ( Dodatek , tab., D-4 ) wiek-
sze ani%eli dla odpowiednich faz wodorkowych .

W zakresie temperatur 3:- 175°K wykonano pomiary
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zaleznosci oporu elektrycznego od temperatury ala
nasyconych wodorem stopéw Ni-Co5 , Ni-Co10 i ¥i-Co25 .
Na tej podstawie sporzadzono wykres funkcji RP’T/Ro = £12)
gdzie R, - opér wyjéciowy prébki w temp. 25°C pod cis-
nieniem atmosferycznym ; Rp,T - opér prdébki nasyconej
pod wysokim cisnieniem mierzony w temperaturze T .
wykres ten zosta: przedstawiony na rys. 55 . Na pod-
stawie tego wykresu widaé , ze wzrost oporu elektrycz-
nego zwigzany z tworzeniem sie fazy wodorkowej w oko-
licy temperatury pokojowej jest , w zakresie niskich
stezen kobaltu , w pierwszym rzedzie rezultatem sil-
nego wzrostu skiadowej pozostaXosciowej . Wpiyw wodo-
ru na skiadowg fononowg nasila sig dopiero przy wyz-
szych stezeniach kobaltu w niklu ., Jest to tendencja

taka sama jak u stopdw Ni-Fe .
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Rys. 55 . Opdr elektryczny stopéw Ni-Co i ukXadu Ni-Co-H

W zakresie niskich temperatur .
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V._DYSKUSJA WYNIKOW .

Jednym z podstawowych celéw niniejsze]j pracy by-
20 sprawdzenie mozliwosci otrzymania wodorku zelaza
i wodorku kobaltu na drodze bezposredniej syntezy
z pierwiastkdéw w warunkach wysokich cisnien gazowego
wodoru , Jesli,w oparciu o wzory Smitha (114) i dane
dotyczgce rozpuszczalnosci wodoru w zelazie i kobal-
cie ,przeprowudzié ekstrapolacjg rozpuszczalnosci
w funkcji ciénienia , to okaze sig,ze uzyskanie stg-
zefi H/Fe rzedu 0,1 bedzie wymagaé cisnien zblizonych
do 45 kbar w temperaturze 25°C ( rys. 56 ) . Dla ko=
baltu , w ktérym rozpuszczalnosé wodoru jest nizsza
niz w zelazie , mozna oczckiwaé cisnien jeszcze wyz-
szych . 2 drugiej strony ekstrapolacja taka jest
bardzo niedok*adna i np. dla niklu da%a wynik okozo
%-krotnie zawyzony . Dysponujac aparaturg cisnienio-
wg do 30 kbar spodziewano sie jednak , jesli nie wy-
tworzyé odpowiednie wodorki , to przynajmniej uzyskacd
pewne informacje , mogace by¢é przydatne 2z chwilg ,
xiedy zakres dostepnych cisnien zostanie rozszerzony .

Juz wstepne pomiary wykonane na stopach niklowyci
zawierajgcych niewielkie dodatki 2elaza lub kobaltu
wykazaly , ze wprowadzenie kazdego z tych pierwiast-
kéw do niklu powoduje podwyzszenie cisnienia tworze-
nia sie fazy wodorkowej oraz silnie wpiywa na wasnos-
ci elektronowe tej fazy . Zardwno w ukzadzie Ni-Co ,
jak i Ni-Fe tworzeniu sie fazy wodorkowej towarzyszy
wyrazZna zmiana oporu elektrycznego i siiy termoelektrycz-
nej . Pomiary obu tych parametréw w funkcji cisnienia

wodoru wykorzystano wiec dla $ledzenia przemian fa-
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RYs. 56 . Rozpuszczalnosé wodoru w zelazie i niklu pod
wysokimi cisnieniami gazowego wodoru ., Zkstra-
polacja wykonana w oparciu o wzory Smitha (114)
w ktére na miejsce cisnienia wstawiano lot-
nosé¢ wyznaczong w oparciu o réwnanie stanu
dla gazowego wodoru ( 212) .
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zowych w badanych stopach .

W cazym przebadanym zakresie skaddéw uktadu Hi-Co
( tj. do 40 % Co w niklu ) zmiany oporu elektrycznezo
w funkcji cisnienia wodoru jednoznacznie swiadczyly
0 tworzeniu sie¢ faz wodorkowych ., Nieliniowy wzrost
oporu elektrycznego ( opdr stopu Ni-Co40 wzrastak
5-krotnie po nasyceniu wodorem ) odpowiadat obszarowi
dwufazowemu , zas nastepujgce po nim plateau - zakresowi
czystej fazy /3 ( jej parametry wyznaczono rentgeno-
graficznie ) .

W przypadku kazdego stopu Ni-Co stwierdzono , ze
opdr podczas obnizania cisnienia mia} przebieg inny
niz przy podwyzszaniu ; tworzyty sie szerokie petle
histerezy sSwiadczgce o tym , ze desorpcja wodoru za-
chodzita przy cisnieniach 3,5-5,0 kbar nizszych od cis-
nien absorpcji . Ekstrapolacja lotnosci odpowiadajg-
cych nieliniowemu wzrostowi oporu daje - dla czystego
kobaltu - wynik s 50 kvar ( w jednostkach cisnienia ),
a wiec dos$é dobrze odpowiadajgcy wartoSci uzyskane
z ekstrapolacji rozpuszczalnosci .

Ukzad Ni-Fe-H wykazuje peing analogie z uktadem
Ni-Co-H jedynie do skzadu Ni-Fe18 , gdzie zanika anis-
tereza oporu elektrycznego i sitzy termoelektryczne]
mierzonych w funkcji cisnienia wodoru . Zanik histe-
rezy nastepuje w obszarze , w ktdérym przyrost oporu
elektrycznego spowodowany absorpcjg wodoru dochodzi
do najwyzszych wartosci . Jesli przyjgé , ze zanik
histerezy odpowiada granicy wystepowania fazy wodor-
kowe j (3 , to wynik ten byxby zgodny z wnioskami opar-

tymi na badaniach ukZadu Ni-Fe-H metodami elektroche-
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micznymi (135,157) . 2 drugiej strony stop Ni-Fe21,4
nie wykazywax histerezy a pomimo to stwierdzono jedno-
znacznie obecnoéé fazy wodorkowej ﬁ po nasyceniu tego
stopu wodorem pod wysokim cisnieniem i wyjeciu go z a-
paratury w stanie sch*odzonym ., Wynika stad wniosek ,
ze albo cisnienia tworzenia i rozki*adu tego wodorku
sg identyczne ( wzglednie tylko nieznacznie wzgledem
siebie przesuniete ) albo tez fazaﬂ tworzy sie dopie-
ro po redukcji temperatury i cisnienia . Rozstrzygnig-
cie tej kwestii byzoby mozliwe , gdyby dysponowadé wy-
sokocisnieniowg kamerg rentgenowskg do badun prdébek
"in situ" , Niestety aparatury takiej nie posiadano.
Badania rentgenowskie (dla zakresu 0-20% Fe oraz
0 - 40 % Co w niklu ) wykonane na prébkach wydobytych
w stanie ozigbionym z komory wysokocisnieniowej potwier-
dzity wnioski wynikajgce z pomiardéw oporu elektrycz-
nego i termosit ., Zasigg fazy wodorkowej w uktadzie
Ni~Co=H rozcigga sie¢ co najmniej do skzadu Ni-Co40-H.
Zwazywszy , 2e nawet przy tym skiadzie nie widaé ten-
dencji do spadku parametru sieciowego fazy wodorkowe]j
w funkcji stezenia kobaltu mozna wnioskowaé , ze zasigg
wystepowania tej fazy jest jeszcze wigkszy . Niestety
badania prébek o wyzszej zawartosci kobaltu nie zosta-
1y przeprowadzone .

WyraZnie wyzsze w poréwnaniu z wynikami SmiaZow-
skiego (157) wartosci parametréw sieciowych faz wo-
dorkowych Ni-Fe-H zawierajgcych do 20 % Fe sg zapewne
wynikiem uzyskania wyzszych stosunkéw H/NiFe w prébkach

nasycanych wodorem pod cisnieniem . Zgodnie ze spostrze-
zeniem Waymana i Smitha (135) parametry tych faz silnie
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zalezg od stezenia wodoru .

Jesli poréwnaé wartoSci cisnier desorpcji i stan-
dardowych potencjaxzdéw termodynamicznych tworzenia faz
wodorkowych w uk*adach Ni-Fe-H i Ni-Co-H ( tabele
D=1 1 D=3 w Dodatku ; sposéb wykonania obliczen
zatgczony w tymze Dodatku , na korcu pracy ) widzimy ,
ze przy takich samych ste¢zeniach skXadnikéw stopowych
rozkiad faz wodorkowych stopdéw Ni-Co zachodzi przy
cisnieniach znacznie nizszych anizeli faz wodorkowych
stopéw Ni-Fe . Réwnoczesnie nizséze wartosci potencja-
¥ow termodynamicznych tworzenia ( wyznaczone na podsta-
wie cisnien desorpcji )swiadczg o wiekszej trwaXosci
faz Ni-Co-H . Znajduje to swoje odbicie w wykresach
na rys.rys. 57 i 58 , gdzie podano zaleznosci poten=-
cjazow termodynamicznych tworzenia faz wodorkowych
i deuterkowych stopéw Ni-Fe i Ni-Co wyznaczone przy
pomocy metody najmniejszych kwadratdw na podstawie
danych zestawionych w tabelach D=1 =~ D=4 , Parametry
prostych ( wielomianéw pierwszego stopnia ) wykreslo-

nych na rys.57 i 58 podano w ponizsze]j tabeli 11 .

Tabela 11, Uzyskane metoda najmniejszych kwadratdw
parametry rdéwnania ZSGO(NiMe)zH = A + B.X,
gdziel}Goi(NiMe)zﬁl jest standardowym po-
tencjatem termodynamicznym tworzenia fazy
wodorkowej ( lub deuterkowej , jesli symhol
H jest zastgpiony symbolem D ) , za$é X jest
stezeniem sk*adnika ( Fe lub Co ) wyrazonym
w proc, atomowych .

UkZzad Parametr A Parametr B
(kal/mol Hé) (kal/mol H2.1%at)

Ni-Fe-H 5631 183

Ni-FeD 5928 180

Ni-Co=H 5468 101

Ni-Co-D 5961 98



Rys. 57 . Standardowy termodynamiczny potencjax
tworzenia faz wodorkowych i deuterko-

wych w funkeji skzadu stopdéw Ni-Fe .,
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Rys. 58 . Standardowy termodynamiczny potencjaz
tworzenia faz wodorkowych i deuterkowych

w funkcji skzadu stopéw Ni - Co .
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Ekstrapolacja wymienionych wyzej prostych 2z do 100 %
skXadnika stopowego daje wynik.&ﬁo(Fe2H)=23930 kal/molH,
dla hipotetycznego wodorku zelaza oraz GO(Cozﬂ) = 15570
kallmolH2 dla hipotetycznego wodorku kobaltu .

Wbrew oczekiwaniom opartym na ekstrapolacji wynikdw
rozpuszczalnoseéi wodoru w kobalecie i zelazie w funkeji
cisnienia wodoru , potencjat termodynamiczny tworzenia
"wodorku kobaltu" jest znacznie niZszy od potencjaiu ter-
modynamicznego tworzeniz "wodorku zelaza", Taki wynik zie-
rze sig¢ stgd , 2e do szacowania termodynamicznych potencja-
¥6éw tworzenia brano - jako cisnienie rdéwnowagowe - cisnienie
desorpcji wodoru . V przypadku ukxadu Ni-Fe-H juz w okolicy
15%«tFe cisnienie desorpcji zréwnuje sig z cisnieniem ab-
sorpcji . W konsekwencji desorpcja wocoru ze stopdw Ni-Fe
zawierajgcych ponad 15 % Fe dokonuje sie przy ciénieniach
znacznie wyzszych anizeli ze stopdw Ni-Co o takim samym
stgzeniu sktadnika stopowego ; w stopach Ni-Co w cazym
zakresie ekstrapolacji wystepowaza bowiem szeroka (rzecu
kilku tysiecy atmosfer ) histereza absorpcja-desorpcja
wodoru . Wynika stgd wniosek , ze ewentualna "faza wodor-
kowa kobaltu" moze okazac sig. jedynie bardziej stabilne,
ale bynajmniej nie *atwiejsza do wytworzenia anizeli
hipotetyczny wodorek zelaza .

Jak wynikae z pomiardw niskotemperaturowych wykonanych
dla uk*adu Ni-Fe-H , wzrost oporu elektrycznego fazy /3
w funkeji stgzZenia zelaza , jaki obserwuje sie w tempera-
turze pokojowej jest - w zakresie maxych (tj. do ok. 1 % )
stezefl felaza - gtéwnie wynikiem bardzo szybkiego przy-
rostu oporu pozostaXoéciowego tej fazy . Wpkyw zelaza

na opdr pozostatodciowy czystego (tj. wolnego od wodoru)
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niklu jest wielokrotnie mniejszy ( tab.9 na str, 93 ) .

Fononowa czg$¢ oporu elektrycznego w tym zakresie stg-

zen zelaza zachowuje sie w sposdb analogiczny jak

w przypadku niklu, tj. maleje z cawilg utworzenia wodoriu,

Dopiero w okolicy stopu ii-Ie4  do wzrastajqcej weina

v funkcji stezenia zelaza skadowej oporu pozostutof-

ciowepo dochodzi jeszcze bardzo szybki wzrost skXaidovic]

termicznej . Brak jest danych , aby podaé Sciste wytiu-
maczenie powyzszych faktéw ( podobng tendencje obserwuie
sie tez w przypadku ukzadu Ni-Co-H ) , ale mosza one

byé wynikiem takich efektéw , jak :

i) réwnomierne zmniejszanie sie¢ stezZenia wocoru w caXej
objetosci fazy wodorkowej zachodzace réwnolegle o
wzrostu stezenia zelaza .

ii) nie branie przez atomy Zelaza - W przeciwierstwie
do atoméw niklu - udzia*u w absorpcji wodoru , przez
co W jednorodnej fazie wodorkowej tworzg sig miejsca
nie zawierajgce wodoru i dlatego stanowigce zaburzenia
sieci prowadzgce do wzrostu oporu pozostatosciowve-
g0 .

Co sie tyczy punktu (i) , to wyniki oznaczer mas-
spektrometrycznych wykonanych w niniejszej pracy , jak
réwniez wyniki Waymana (135) a takze Soomura i Fuji-
ta (213) - wykazuja , ze wzrost zawartosci zelaza w stopie
istotnie powoduje obnizenie stezenia wodoru w fazie /9.
Mechanizm analogiczny do wymienionego w punkcie (ii)
zostal zaproponowany przez Carlow'a i Neads'a (214)

w odniesieniu do ukXadu Pd-Fe-H , mogacego uchodzié

za zbliZony do uk*adu Ni-Fe-H , W oparciu o wyniki

pomiaréw metoda efektu MBssbauera autorzy ci doszli
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do wniosku , Ze nawet przy dosé wysokich stezeniach
wodoru stan magnetyczny zZelaza i jego najblizszego
otoczenia nie ulega zmianom. Sugeruje to , Ze stan
elektronowy Zelaza moze nie doznawaé wpiywu ze stro-
ny elekironéw wprowadzanych wraz z wodorem do stopu
i to nawet przy wysokim stezeniu wodoru w metalu .
Vyjasnienie kwestii czy w ukXadzie Ni-Fe-H
dominuje mechanizm (i) czy (ii) , wzglednie czy za-
chodzi tutaj jeszcze jakis inny efekt wymagaXoby jed-
nak posiadania wiekszej liczby informacji o ukzadzie ,
np. Scistej zaleznosci pomiedzy opornoscig i stgize-
niem wodoru dla kazdej z faz , wXasno$ci magnetycznych
w funkcji sk*adu ( znajomosci ksztaXtu widm [8ssbauera
w funkcji steZenia zelaza i stezenia wodoru )itp..
Wprawdzie badanie widm lM8ssbauera faz wodorkowych
niklu z maxymi domieszkami zelaza byiy podjgte przez
Janot i Kies'a (158) ale gtéwnie w celach analitycznych.
Abstrahujgc od biednych wnioskéw zawartych w ich pra-
cy ( patrz str.43), warto zwrécié uwage na fakt , ze
nawet przy wysokich stopniach nawodorowania w widmach
iidssbauera stopéw Ni-re0,4 i Ni-Fe1 wystepuje siaba
skXadowa ferromagnetyczna , ktérej nie obserwowano
w czystym wodorku niklu (215) .

Szybki wzrost skxadowej termicznej oporu elektrycz-
nego a takze odmienny niz w przypadku czystego niklu
przebieg sity termoelektryczﬁej w funkcji ciénienia
wodoru stwierdzono w okolicy sktadu Ni-Fe4~H ; moze
to mieé zwigzek z silniejszym oddziaiywaniem atoméw

zelaza na atomy niklu pochodzgcym stgd , Ze w tym ob=-
szarze skXadéw niektdére atomy niklu znajdujg sig juz
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pod wpiywem lokalnym wigcej niz jednego atomu zelaza .
Podobny efekt uznano np. za przyczyne zmiany nachyle-
nia przebiegu temperatury Curie w funkcji stezenia
zelaza w fazie(ﬂ)wodorku palladu (2186) .

Utworzenie nadstruktury Ni3Fe silnie przesuva
proces absorpcji wodoru w strone wyzszych cisnien (rys.
31 str., 79 ) . Wptyw nadstruktury moze byé przypisa-
ny trzem efektom :

i) Przeprowadzenie stopu w stan uporzadkowany powo-
duje obnizenie elektronowego ciepta wkasciwego

o okoxo 25 % (217) .

ii) Uporzadkowanie stopu Ni-Fe25 powoduje spadek para-

metru sieci krystalicznej stopu (49).

iii) VW strukturze uporzadkowanej kazdy atom niklu ma
cztery atomy zelaza w roli swoich najblizszych
sgsiaddéw,czyli , ze kazdy atom niklu znajduje sig
pod wptywem czterech atomdéw odgrywajacych nega-
tywng role w absorpcji wodoru .

Badania wpiywu uporzgdkowania stopdéw Ni-Fe na roz=-
puszczalnosé wodoru w tych stopach pod cisnieniami nis-
kimi ( rzedu 1 at. ) nie mogg byé tutaj pomocne z uwa-
gi na duze rozbiegnosci wynikéw eksperymentalnych do-
tyczgcych tego zagadnienia , I tak wediug jednych auto-
réw (126,218) uporzgdkowanie NizFe zwigksza rozpusz-
czalnoséé wodoru , wedtug innych (125) - obniza , a wediug
jeszcze innych (127) - nie ma zadnego wpiywu .

Z drugiej strony w stopach Pd3Fe uporzgdkowanie
stopu daje efekt przeciwny , t.Jj. w danych warunkach
cisnienia i temperatury zwigksza rozpuszczalno$S¢ wo-

doru o0 blisko jeden rzgd (208) , Zjawisko to byZo
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przypisywane wytworzeniu sig¢ luk oktaedrycznych oto-
czonych wyXgcznie atomami palladu ; atomy wodoru lo-
kowatyby sie¢ w tych lukach . Sugerowano réwniez , zZe
obok tego efektu geometrycznego mégiby dochodzié czyn=-
nik wynikajacy ze zmiany struktury pasmowej pod wpiy-
wem uporzgdkowania . OkazaXo sie jednak (219) , ze
uporzgdkowanie PdaFe powoduje obnizenie elektronowpgo
ciepza wiasciwego o0 okoxo 38 % w stosunku do fazy
nieuporzgdkowanej a wigc dziaza podobnie jak w ukza-
dzie Ni-Fe , Biorgc pod uwage duze anal\pgie pomig-
dzy wpiywem porzadkowania na wXasnosci stopow Pd3Fe

i Ni3Pe - odmienne zachowanie sig tych stopdéw wobec
wodoru jest rzeczg bardzo zaskakujgcg . Otrzymane wy-
niki doswiadczalne nasuwajg wniosek , ze mechanizmy
oddziatywania zelaza z wodorem w stopach niklu i pal=-
ladu moga sie znacznie réznié¢ . RézZnice¢ te mozna tXu-
maczyé jakosciowo w taki sposéb , zZe w przypadku ukia-
du Pd-Fe istotng role¢ odgrywa czynnik geometryczny
polegajgcy na wytworzeniu sie¢ luk oktaedrycznych
otoczonych atomami palladu ; obecnosé takich luk wpiy-
wa sprzyjajaco na zwiekszenie absorpcji wodoru ., W ukia-
dzie Ni-Fe przewazajgca role¢ odgrywaiby czynnik pas-
mowy . W wyniku uporzgdkowania Ni3Fe obniza sie wartosé
wspbéczynnika elektronowego ciepXa wkasciwego 'S . Jes-
1i na tej podstawie przyjaé , 2ze struktura pasmowa sto=-
pu zmienia sie w wyniku uporzgdkowania w taki sposéb ,
ze liczba dziur mozliwych do wypeinienia w pasmie "4"

ulega zmniejszeniu oraz jesli oprzeé sig na klasycznym

zaxozeniu , Ze rozpuszczajgcy sig w stopie woddér odda-

Je swoje elektrony do pasma przewodnictwa stopu , to
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dochodzi sig do zgodnego z doswiadczeniem wniosku ,
%Ze uporzgdkowanie stopu powinno obnizyé rozpuszczal-
nos¢ wodoru . Warto dodaé , Ze w obszarze stezer do
30 % Zelaza w niklu , dodatek zelaza powoduje gwaXtow-
ny spadek wspdéiczynnika elektronowego ciepia wxasci-
wego K‘W stopach nieuporzgdkowanych . Réwnoczesnie
absorbowana ilos¢ wodoru réwniez maleje ze wzrostem
stgzenia zZelaza , Trzeba jednak pamigtad , ze model
protonowy jest jednak tylko grubym przyblizeniem (220).

Niezaleznie od czynnika pasmowego obserwowany wpiyw
uporzgdkowania na absorpcje wodoru w stopach Ni-Fe
moze byé tiumaczony czynnikami geometrycznymi (ii)
i (iii) wymienionymi na str. 134 .

Przebiegi wzglegdnych opordéw elektrycznych oraz

si* termoelektrycznych stopdw zawierajgecych od 40 do
60 % Fe wykreslone jako funkcja ciénienia wodoru
przypominajg swym ksztaxtem litere )\. Ze wzrostem
stezenia zZelaza krzywe oporu elektrycznego ukzadajg
sie coraz to nizej . Przebiegi takie mogg sugerowac
wystepowanie przemiany fazowej dokonujgcej sig w spo-
séb ciggty . Zaréwno Wayman i Smith (135) , jak i Soo-
mura (159,213) stwierdzili wystepowanie nowej fazy
wodorkowej ( nazwijmy jg fazg ﬂ') w tym wkasnie
zakresie stezen . Jedni i drudzy autorzy otrzymali
te faze na drodze elektrochemicznej . Vyniki badan
Soomura nad efektem [M8ssbauera w nawodorowanych sto-
pach Ni-Feb55 wykazatry istnienie silnego oddziaizywa-
nia wodoru z atomami Zelaza wchodzgcymi w skxad tej

fazy ., Oddziatywanie to prowadzi do znacznego obni-
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zenia momentu magnetycznego zelaza oraz - jak sugeruje
Soomura - do czgsciowego zapeinienia dziur w pasmie

3d stopu elektronami pochodzgcymi od wodoru ,Utworze-
nie takiej fazy wodorkowej i zwigzane z tym wypeinie-
nie pasma 3d powinno prowadzié do zmniejszenia oporu
elektrycznego oraz bezwzglednej wartosci sity termo-
elektrycznej . W zwigzku z tym pierwszg wznoszgcg
sig czgs¢ krzywych wzglednego oporu elektrycznego

i sity termoelektrycznej , jaka obserwowano w funkcji
cisnienia wodoru w niniejszej pracy , mozna ttumaczyd
tworzeniem sig¢ fazy OL ( roztwédr staty wodoru ) ,

w ktdérej - zgodnie z interpretacjg Soomura - atomy
wodoru zajmujg luki miedzywe¢zxowe w okolicach niklu ,
tworzgc niejednorodny rozktad stgzen i silne odkszta-
cenia lokalne .

Dalszy proces nawodorowywania prowadzi do stopnio-
wego zapeiniania luk w fazie Ol,az poczynajac od pew-
nej krytycznej aktywnosci wodoru nastgpuje ciggie przej-
Scie fazowe , w wyniku ktérego powstaje faza /3 .

W fazie tej woddr jest rozmieszczony w sposéb uporzad-
kowany,a jej opor elekiryczny jest nizszy od oporu elex-
trycznego fazy ©L .,

Odmienne zachowanie sie¢ stopdéw NiFe61,4 i NiFe65,9
moze mieé zwigzek z ich anomalnymi was$ciwosciami (Invary).
Z drugie] strony stwierdzono , ze przyrost parametru
i stezZenie wodoru w zakresie roztworu statego silnie
malejg w tym zakresie sktaddéw wraz ze stgzeniem zela-
ze. (135) ; niezaleznie od tego stopy te tworza fazeg
wodorkowg /[)' ( u Waymana i Smitha nazywano ja faza 3 ) .

Gdyby wiec przyjaé model proponowany przez Waymana
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i Smitha , to przebiegi oporéw elektrycznych stopéw
Ni-Fe61,4 i Ni-Fe65,9 mogty by mieé racjonalne wy-
tiumaczenie : skoro faza Q& zanika , zatem opér

moze z poczatku tylko nieznacznie wzrosnaé w pordéwna=-
niu z oporem matrycy metalowej . Z chwilg kiedy
zaczyna sie tworzyé faza /5' ( a wigc faza o oporze
nizszym od oporu czystego stopu ),wéwczas opér elek=-
tryczny stopniowo maleje . Co sig¢ tyczy przebiegu

sity termoelektrycznej , to przede wszystkim nieo-
czekiwanie duzy okazak sie wpiyw cisnienia hydrosta-
tycznego na site termoelektryczng tych dwéch stopdw.
dydaje sig¢ , ze jest to efekt pozostajgcy w bezposred-
nim zwigzku 2z silng zaleznoscig cisSnieniowg tempera-

tury Curie u tych stopéw . Przebiegi sity termoelektrycz-
nej tych dwéch stopéw w funkcji cisnienia ( inacze} c
méwige w funkcji aktywnosei  wodoru)mogg byé w spo-
séb jakosciowy wytiumaczone na zasadzie modelu sztyw-
nych pasm . Do okozo 18 kbar wpiyw wodoru jest nieza-
uwazalny i sita termoelektryczna zmienia sig wyigcz-
nie pod wpiywem cisnienia czysto hydrostatycznego .

W okolicy 18 kbar aktywnosé wodoru jest na tyle wyso-
ka , ze woddr rozpuszcza sie w metalu . Rozpuszczanie
si¢ wodoru powinno ( przyjmujgc , ze zelazo usuwa
elektrony z pasma 3d niklu a woddr dostarcza elek-
tronéw zapek*niajacych znajdujgce sig¢ tam luki ) zmieniad
site¢ termoelektryczng podobnie , jak obnizanie stgze-
nia Zelaza w czystym stopie Ni-Fe , Przebieg taki

jest w rzeczy samej obserwowany ; siza termoelektrycz-

n> N&JPler. gpada , dochodzi do warto$ci minimalnej

a nastepnie w;rasta , Pray jeszcze Galszym zwiekszaniu
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cisnienia sik*a termoelektryczna przechodzi jednak
przez ostre maksimum , podobnie do stopéw o nizszym
stgzeniu zelaza poddanym dziak*aniu wysokich cisnien
wodoru .

Na uwagg zasiuguje fakt , ze w duzvm zakresie
stezen zelaza stopy Ni-Fe wykazujg - po nasyceniu
wodorem - prawie jednakowa wartosé sity termoelektrycz-
nej .

W ramach niniejszéj pracy nie udato sig¢ , niestety
zdobyé bezposrednich dowodéw istnienia fazy f:'}' . Przy-
czyng tego byza zapewne zbyt czasochionna operacja
roztadowania komory wysokocisnieniowej , przez co wo-
dér mégtx desorbowaé , co byzo by rdéwnowazne z zanikiem
wytworzonej fazy .

Interpretacja wynikéw otrzymanych w przypadku sto-
péw o strukturze martenzytu wzglednie o strukturze bce
nie jest mozliwa na obecnym etapie . W kazdym bgdZz ra-
zie wiadomo , ze przy dostatecznie wysokich cisnieniach
( okoxo 30 kbar ) nastepuje wyrazny wzrost oporu elek-
trycznego oraz zmiana sity termoelektirycznej nawet
u stopu Ni-Fe88 . Brakuje jednak danych , aby méc
twierdzié , ze jest to nowa faza wodorkowa . Nic tez
nie wiadomo o stezeniu wodoru w tym wysokocisnienio-
wym produkcie .

Wyniki pomiaréw wykazaty istnienie peinej jakoé-
ciowej analogii zachowania sig wodoru i deuteru wobec
stopéw Ni-Fe i Ni-Co . Stwierdzono jednoczesnie quze
réznice ilosciowe w warunkach tworzenia i rozpadu posz-

czegblnych wodorkéw i odpowiadajgcych im deuterkdw .
Zaréwno w uk*adzie Ni-Fe-M, jak Ni-Co-H zastgpienie wo=-
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doru deuterem powoduje przesunigcie charakterystyk
opér elektryczny-cisnienie ( wzglednie : si*a termo-
elektryczna-cisnienie ) w strone wyzszych cidnien .
W przypadku stopéw tworzgcych w sposdb ewidentny
fazg deuterkowg Jjej rozkad nastepuje przy cisnie-
niach okozo 2000 bar wyzszych anizeli wynosza cis-
nienia rozkzadu odpowiednich faz wodorkowych (patrz
tab.tab. D=1 - D-4 ) . Jak wynika z wykreséw na rys.
rys. 57 i 58 standardowe potencjaty termodynamiczne
tworzenia faz deuterkowych zalezg liniowo od steze-
nia drugiego skzadnika metalicznego ( Fe , Co ) w niklu
a rownoczesnie sg o okoxo 300 kal/mol H, ( uk*xad Ni-Fe)
lub o okoXo 500 kal/mol H, ( uktad Ni-Co ) wyzsze
niz w przypadku odpowiednich faz z udziatem wodoru.
Widaé¢ to wyrazZnie , jesli przyjrzeé sie zestawieniu
dokonanemu w tabeli 11 , gdzie podane zostazy wyliczo-
ne metodg najmniejszych kwadratéw parametry roéwnznia
liniowego wigzgcego standardowy potencja: termodyna=-
miczny tworzenia faz wodorkowych (lub deuterkowych)
ze stezeniem skiadnika metalicznego wprowadzanego do
niklu . Parametry staze sg w przypadku deuterkdw
wyzsze o 297 kallmolH2 ( Ni=Fe ) lub o 497 kalimolH2
(ukzad Ni-Co) za$ wspdzczynniki przy zmiennych nie-
zaleznych (zmiennymi niezaleznymi sg stezenia Fe lub Co )
sg dla deuterkéw niemal takie same jak dla wodorkéw :
réznica wynosi zaledwie 3 kallmolH2.1%at. .

Jak widaé , deuterki tworzace sig¢ w stopach Ni-Fe
i Ni-Co odznaczaja sige = jak wszystkie deuterkimetaliczne -

wyZszg wartoscigq cidnienia rdéwnowagowego desorpcji uniZeli
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odpowiednie wodorki. IloSciowo biorgc , rdéznice te sg
jednak wigksze niz w przypadku czystego deuterku i wo-
dorku niklu (AG°(Ni,D) = 5860 kal/mol D, i AG°(Ni,H) =
5640 kal/mol Hy, ) .

Brak danych odnosnie entalpii tworzenia poszcze-
gélnych wodorkdw i deuterkdw uniemozliwik dokonanie
szerszego opisu termodynamicznych wkasno$ci przebada-

nych wodorkdw .
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VI. PODSUMOWANI® WYNIKOW .

W nizej przedstawionych punktach podane zostazy

podstawowe wyniki otrzymane w tej pracy .

1. Metodyka .

1.1. Zaprojektowano i wyprobowano kilka wersji mikro-
piecykdéw pozwalajgcych mierzyé opdr prdébek do
temperatury 500°C wewngtrz wysokocisnieniowej
komory przeznaczonej do prac w atmosferze gazo-
wego wodoru , Przestrzen zajmowana przez piecyk

nie przekracza 1 cm3

. Ponadto zaprojektowano
i wyprébowano wersje mikropiecyka pozwalajgcego
w warunkach analogicznych jak powyzej ogrzewad
prébki do ok, 1500°C ale bez mozliwosci pomiaru
ich oporu elektrycznego .

1.2.Zaprojektowano i wyprdébowano podstawke do réwno-
czesnego pomiaru oporu elektrycznego dwunastu
prébek w warunkach wysokich cisnieri gazowego
wodoru ( w okolicy temperatury pokojowej ) .
Podstawka ta zajmuje dwukrotnie mniejszg przestrzen
i wymaga mniejsze] liczbj poxgczen i przewodow
doprowadzajgcych anizeli stosowana do tej pory
podstawka na pieé¢ prdbek .

1.3 Zaprojektowano i wyprébowano podstawke do réwno-
czesnego pomiaru sity termoelektrycznej i oporu
elektrycznego oémiu prébek w warunkach wysokich
cisnieri gazowego wodoru ( w okolicy temperatury
pokojowej ) . Urzadzenie to zajmuje takg samg

objetosé , co stosowane do tej pory urzgdzenie

przewidziane dla czterech prébek a wymagajgce
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wiekszej ilosci poXgczen i przewodbéw doprowadza-
Jacych niz urzgdzenie obecne .

Zwiekszenie ilosci réwnoczesnie mierzonycn prébek
ma szereg zalet a miedzy innymi tQ , Ze pozwala
proporcjonalnie zmniejszyé ilosé eksperymentdw
wysokocidnieniowych potrzebnych dla osiggniecia
zamierzonego celu badawczego .

1.3 Zaprojektowano multiplikator do wodoru pozwalajg-
Cy na uproszczenie operacji wstegpnego zadowania
wodorem do cisnien maksymalnych rzedu 1800 at .
Operacje te byxy dotgd wykonywane z pomocg multi-
plikatora dziaX*ajgcego na zasadzie U~-rurki wypei-
nionej rtecig - bardzo niewygodnego w uzyciu .

1.4 Zaprojektowano multiplikator do oleju i usprawnio-
no podparcie komory wysokocisnieniowej oraz zasto-
sowano nowy materiat do wyrobu tzokdéw wysokocis-
nieniowych . Umozliwizo to uzyskaé cisnienie ok.
32 kbar .,

2. Uk*ad Ni-Fe-H,D .

2.1.W pernym zakresie sktaddw zmierzono zaleznosci
oporu elektrycznego i sity fermoelektrycznej sto-
péw Ni-Fe od cisnienia gazowego wodoru ., Pomiary
wykonywano w zakresie cisnied do 30 kbar ( w jed=-
nym z pomiaréw osiggnieto ciénienie 32 kbar )

i w temperaturze 25°C ; W kilku przypadkach

( byty to wykgacznie pomiary oporu elektrycznego
w wodorze ) takze w temperaturach 175°C i 300°C .
W okolicy sk*adu Ni-Fe17 stwierdzono zanik his=-

terezy absorpcja-desorpcja wodoru . Wpiyw wodoru
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na mierzone wiasnosci stopéw ujawniax sig do
sktadu Ni-Fe88 .
2,2.Zmierzono parametry sieciowe i stezenia wodoru

w fazach wodorkowych otrzymanych przez nasyca-

nie stopéw Ni-Fe gazowym wodorem pod wysokim cicg=-

nieniem i ochtodzenie do temperatury ciekiego

azotu , Badania rentgenowskie wykazaty , Ze zak-

res wystepowania fazy /5 rozcigga sig¢ do skzadu

Ni-Fe20 ( co najmniej ) .

2.3.Na podstawie wynikéw pomiaréw ( p.2.1. i p.2.2 )

wyciggnieto wnioski odnosnie rdéwnowag fazowych

i obliczono potencjaty termodynamiczne tworzenia

faz wodorkowych i deuterkowych . Zardéwno dla faz

wodorkowych jak deuterkowych wartosci tych po-

tencjakxdéw liniowo zalezg od stezenia zelaza .

Zaleznosci te zostaxy wyznaczone metodg najmniej-

szych kwadratéw w oparciu o dane wyznaczone na

drodze eksperymentalnej . iiajg one postaé :
AG°(NiFeH) = 5631 + 183 X  ( kal/mol i,)
DG°(NiFeD)

gdzie:g&Go— standardowe termodynamiczne potencjaly

5928 + 180 X  ( kal/mol D,)

tworzenia faz wodorkowych (deuterkowych)
X - stezenie zelaza w stopie w % at. .
2.4.Przeprowadzono proby otrzymania wodorku zelaza
przez bezposrednig synteze z pierwiastkéw ( temp.;
1500°C , cidnienie wodoru; 25 kbar , czas ; 1 godz. )
Stwierdzono , ze w powyzszych warunkach otrzyma-
nie wodorku zelaza nie jest rzeczg mozliwg .

2.5.W szakresie niskich temperatur zmierzono opér

elektryczny stopéw Ni-Fe o wysokiej zawartosci Ni
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- nasyconych uprzednio wodorem pod wysokim ciénieniem.
Wzrost .oporu elektrycznego fazy wodorkowej w zakresie
temperatury pokojowej i niewielkich stezen zelaza
( dook. 1% ) jest gtéwnie wynikiem silnego wzrostu
oporu pozostatosciowego tej fazy w funkcji stezeniza
zelaza . Przy wyzszych stezeniach zelaza ( poczynajac
od okozo 4 % Fe )  niezaleznie od oporu pozostatos-
ciowego ro$nie réwniez skXadowa temperaturows oporu
elektrycznego .
W przypadku stopdéw Ni-Fe0,23 i Ni-Fe0,5 stwier-
dzono , po nasyceniu wodorem , wystepowanie minimdw
oporu elektrycznego w funkcji temperatury . Minima
te byry wywoiane efektem Kondo , jaki wystepuje w fa-
zach wodorkowych wspomnianych dwdch stopdw .

2.6.W zakresie przeprowadzonych pomiaréw zaobserwowano
istnienie peznego podobienstwa pomigdzy ukiada-
mi Ni - Fe - H i Ni - Fe = D . Zastgpienie
wodoru deuterem powoduje jedynie wzrost cignien
réwnowagowych tworzenia faz wodorkowych ( w przy-
padku deuteru sg to oczywidcie fazy deuterkowe)
o okozo 2 kbar . Wigze sie¢ z tym wzrost standardowego
potencjatu termodynamicznego tworzenia fazy , ktd-
ry w przypadku deuterku jest o okoxo 300 kallmolH2
wyzszy ., Wzrost ten jest prawie nie zalezny od
stgzenia zelaza w niklu .

2.7.Wykryto anomalnie duzy wpiyw cisnienia na size

termoelektryczng stopéw Ni-Fe w zakresie Invardw .
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3. UkZzad Ni=Co=-H,D .

3.1.W temperaturze pokojowej i w zakresie cisnien
do 30 kbar zmierzono zaleznosci oporu elektrycz-
nego od cisnienia wodoru (deuteru) stopéw Ni-Co
zawierajgcych od 0 do 40 % at,Co ,

3.2,Zmierzono parametry sieciowe i stezZenia wodoru
w fazach wodorkowych otrzymanych przez nasycenie
wodorem pod wysokim cisnieniem i ochZzodzenie do
temperatury ciekzego azotu ,

3.3.Na podstawie wynikéw pomiardw ( p.3.1. i p.3.2.)
wyciggnigeto wnioski odnosnie réwnowag fazowych
i obliczono potencjaty termodynamiczne tworzenia
faz wodorkowych i deuterkowych . W jednym i dru-
gim przypadku wartosci tych potencjaxzdw zalezag
w przyblizeniu liniowo od stgzenia kobaltu w sto-
pie . Zaleznoséci te zostaly wyznaczone metodg
najmniejszych kwadratéow w oparciu o dane otrzy-
mane na drodze eksperymentalnej . Zaleznosci te

majg postaé :

AG°(NiCoH) = 5468 + 101 X (kal/mol Hy)
AG°(NiCoD) = 5961 + 98 X (kal/mol il,)
gdzie :

AG° - standardowe termodynamiczne potencjaty
tworzenia faz wodorkowych(deuterkowych).
X - stezenie kobaltu w stopie w % at.
W poréwnaniu z ukt*adem Ni-Fe zakres sktaddw , przy
ktérych wystepuje histereza absorpcja-desorpcja
wodoru, jest znacznie szerszy i sigga poza 40 % at.

kobaltu w niklu .
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3.4. Zakres istnienia faz wodorkowych pochodnych od
wodorku niklu sigga co najmniej stopu Hi-Co40 .

3.5.W zakresie przeprowadzonych pomiardéw stwierdzono
istnienie peinego podobienstwa pomiedzy ukXada-
mi Ni-Co-H i Ni-Co=-D , Zastgpienie wodoru deu-
terem powoduje jedynie wzrost rdéwnowagowych cis-
nien tworzenia i rozkradu odpowiednich faz o okozo
2 kbar ., Wigze sig¢ z tym wzrost termodynamicznego
potencjatu tworzenia , ktéry dla faz deuterkowych
jest o okoxo 500 kal/mol H, wigkszy niz dla faz
wodorkowych . Wielkos¢é tego wzrostu nie zalezy
od stgzenia kobaltu w niklu .,

3.6. Rozk*ad faz wodorkowych w ukXadzie Ni-Co prze-
biega w cisnieniach znacznie nizszych niz w ukza-
dzie Ni-Fe . VWyznaczone w oparciu o cisnienia
desorpcji wartosci potencjaidéw termodynamicznych
tworzenia wodorkdéw sg w zwigzku z tym mniejsze
w przypadku ukzadu Ni-Co ., Dowodzi to wiegksze]
stabilnosci faz wodorkowych wytworzonych w ukzadzie
Ni-Co ., Nie znaczy to jednak , aby wytworzenie
tych faz byto mozliwe w cis$nieniach nizszych
anizeli ciénienia wymagane dla wytworzenia odpo-
wiednich ( tj. o identycznym stezeniu skXadnika
stopowego w niklu ) faz wodorkowych w ukzadzie

Ni-Fe .

Wiekszosé wynikéw niniejszej pracy zostata opubli=-

kowana w ( 221,222,22%,224 ) .
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VII . DODATEK .

Sposob wyznaczania potencjatu termodynamicznego two-

rzenia wodorkdw i deuterkéw w stopach NiFe i NiCo.

Obliczenia potencjatdow termodynamicznych tworze-
nia wodorkéw i deuterkdw wzorowano na pracach (136 i 225)
Poniewaz tok obliczen dla wodorkdéw i deuterkdéw hyz
identyczny ( réznity sie tylko wartosci wstawiane
do poszczegdlnych wzordéw np, wspdézczynniki wirialne
w réwnaniach stanu gazdéw , réwnowagowe cisnienia de-
sorpcji itd. ) przeto ograniczono sie¢ tutaj do przed-
stawienia go na przyktadzie wodorkow . Wystepujgce
w toku obliczer wartosci wyjsciowe i pochodne zamiesz-
czono cze$ciowo w tabelach D=1 do D-4 . W tabelach
tych podano réwniez ostateczne wyniki obliczen .

WeZmy pod uwage reakcje tworzenia sig wodorku
w jakim$é stopie Me , gdzie symbol Me oznacza atom

niklu i zelaza wzglednie niklu i kobaltu . Tak wigc :

4¥e + Hy TZ 2Me,H (D-1)
Jesli przyjaé , Ze produkty i substraty powyzsze]
reakcji znajduja sie w warunkach normalnych:wdéwczas
standardowy potencjaz termodynamiczny twq;zenia da=-
nego wodorku AG® bedzie réwny :
AR = 2%y - 4, - O
przy czym przyjmuje sig , zZe

(D-2)

o _ " - R
GMG = 0 ~ € GH2 = 0

Przyjmujgc , ze cisnienie przy ktdérym opdér elektrycz-
ny danej fazy wodorkowej gwattownie maleje - odpowiada
réwnowadze termodynamicznej pomiedzy wodorem i fazg

statg , oraz traktujgc omawiane wodorki jako roztwory
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wodoru i metalu , mozna wyrazi¢ potencjax termodyna-

miczny wodorku dla cis$nienia réwnowagi

G(Me,H = 2 2 1/2
(Me H , peq) PMe(Mezﬂ,peq) + 1 ‘PHZ(MEZH'Peq)
(D-3)

gdzie :

PMB(MGZH'peq) - potencjax chemiczny danego stopu
w wodorku utworzonym przez ten stop.

PHZ(ME2H'peq) - potencjaz chemiczny wodoru pod cis-
nieniem réwnym cisnieniu desorpcji
danego wodorku .

W warunkach réwnowagi termodynamicznej pomiedzy wodor=-

kiem i gazowym wodorem speXniona jest réwnosé :

6(Hp1Peq) = PHz(MezH.Peq) (D-4)

Aby obliczyé powyzszg wartos$é korzysta sig najpierw
z podanego przez de Graaffa (212) rdéwnania stanu ga-
zowego wodoru , zapisanego w postaci wirialnej :

PV = A + Bp + Cp? + Dp° + upt+ Fp?
(D-5)

gdzie A , B, C, D, E, F sg wartosciami staziymi
( innymi dla wodoru i innymi dla deuteru ) a e -
gestoscig wyrazong w jednostkach Amagat . Dla kazdej
fazy wodorkowej z osobna wyznaczono wartosé (O odpo-
wiadajgca danemu cisnieniu desorpcji i na tej podsta-
wie obliczono PV . Nastepnie wykorzystano wzér Woolley'a
(226) w celu obliczenia potencjatu termodynamicznego

wodoru o gestosci P w temperaturze 25%

) 0
6(Hp,Pgq) = .(.;Q I real)=Gp=1,géideal)_ + 1InT/T, + ln§ +
"ET"'Q‘ o

5
- j[(z - 1)/9] ap + (2- 1) (D-6)
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gdzle % = BV/R? , T, = 273,16°K .
Wystgpujgea w powyzszym wzorze caike oraz wartosé Z
zatwo obliczyé prazy pomocy danych , z ktérych korzysta
si¢ przy liczeniu PV ( wzdér D=5 ) . Jyllczone dla posz-
czegélnych faz wodorkowych wartosci caxki JIFZ—1)§J q?
czionu Z oraz potencjakXu chemicznego Pﬂz(mezﬂ'Peq)
podano odpowlednio w czwartej , pigtej i siddmej ko-
lumnie tabel D-1 , D=2 , D=3 , D=4 ,

Z kolel przystepuje sie¢ do obliczenia potencjazu
chemicznego metalu w fazie wodorkowej . W tym celu
korzysta sie z rdéwnania Gibbsa-Duhema , odnoszgc je

do wodoru i do skxadnika stopowego :

x=0,5 Pe
HIe(Mezn,peq) = =1/4 RT jxx dlnP* + )1' Vyedr  (D-7)
gdzie :

X = nH/nMe ;s Stosunek atomowy wodoru do skzadnika stopowego
P* ; lotnodé wodoru
Vye 7 molowa objgtosé stopu

Obliczenie pierwszej catki we wzorze D-7 nie byZo
mozliwe , gdyz zaleznodé x = f(P®) nie byka znana .
Wiadomo jednak , ze w przypadku czystego niklu wertosé
liczbowa tej catki jest pomijalnie mata (136) . Nozna
wiec oczekiwaé , Ze rdéwniez w przypadku stopéw niklu
pominiecie tej catki nie powinno wprowadzié duzego big-
du do obliczeri . Zaniedbujgc ponadto Scisliwosci
poszczegdlnych stopéw i korzystajac z danycn wiasaycn
odnoénie objetosci molowych wyliczono wartosci cakek
Jﬁ;:dp i wstawiono je do tabel , jako wartosci poten-

1
cjaxéw chemicznych Ni 1 Pe / wzglednie Ni i Co /
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Ni-Fe (b Ni-Co)
w fazach wodorkowychV, Postugujgc sig wynikami dotycncza-

sowych obliczend wyznaczono potencjaty termodynamiczne
G(Mezﬂ,peq) . Przejécie do warunkéw standardowych zos-

tazo dokonane w oparciu o wzér :

1
0
G w0 + jv‘ ap (D-8)
MezH Mezﬂ,peq M92H
gdzie vMezH oznacza objetosci °©%¢ molowe wodorkéw
wylicz?ne przy pomocy danych rentgenowskich . Wartosci

ca&ek'IV dp zebrano w kolumnie dziewigtej , zas
& NizH
eq
wyniki koncowe tj. standardowe termodynamiczne potencja-
ty tworzenia faz wodorkowych (deuterkowych) zestawiono

w kolwamnic dzlesiato] tabel D=1 , D=2 , D=3 i -4 .



Tabela D-1 . Wyniki obliczen dla ukadu Hi-Te-i .

CisnienidCestoéé [(z - 1 Z = PV/RT [Obje- | 2w ren - ST, T
xr+ desorpe ji wodo;;ji_?r_'df todd | P (epH, pgy)| Fiie AP tr . Seveiige e
p(kbar) jedn, |- olowal (kal/mol H,)| Pe e, z0P J
’ agat NiFe 2 kal?molﬁe Pog -2 3 namiczny twdrze-
g » 5 kallmolﬁezh nia Me, H-,
(cm’) kalfmolr,
1,2 3,48+0,1 1031+14 |1,25+0,01 3,059+0,600 6,64 | 6120 + 50 550 + 20 660 + 20 5700 + 40
2,1 3-98:0.20E0881221-1.3510.05 3,300+0,102| 6,65 | 6330 + 120 | 630 + 40 | 760 + 40 5750 + 100
4,2 | 4,79+0,281170+27 |1,53+0,0€ 3,703+0,136| 6,67 | 6750 + 130 | 770 + 50 | 900 = 50 6200 + 100
9,6 | 9,67+0,17| 1503412 2,45+0,03| 5,815+0,055| 6,73 | 8690 + 60 | 1550 + 30 | 1830 x 30 7680 + 90
16,3 [15,71+0,35 17623{343,37ip,05 8,069+0,123| 6,82 | 10670 + 110 [2590 + 30 | 3000 + 20 9000 + 90
21,4 [17,15+0,35| 1813+10|3,58+0,04| 8,583+0,103| 6,87 [ 11110 + 90 | 2810 + 60 | 3180 + 60 9650 + 70
25,8 [19,55+0,45| 1887+12{3,90+0,05| 9,375+0,137| 6,93 | 11800 + 120 [3240 + 70 | 3570 + 70 | 10500 # 90
30,2 [21,2640,44] 1937+124 4,12+0,06| 9,932+0, 140} 6,98 | 12270 + 130 |3530 + 90 | 3820 + 0  [11140 + 100
36,5 [23,10+0,50 198611%54,36ip,0610,511¢p,151 7,06 12770 + 140 |3890 + 90 | 4090 = 90  [12000 + 120

PHZ(KezH,peq)

Piie (i

XFe

- potencjaxr chemiczny wodoru w

cisnieniu desorpcji .
- potencjax chemiczny stopu :liFe w fazie wodorkowej pod cisnieniem j.vi. .

wodorkovej fazie stopu podl

- stezenie zelaza w stopie (i at.).

ciénieniem rdéwnym

-

|



» Tabela D-2 , Wyniki obliczen dla uk*adu Hi-Fe-D .

.

P, (ve,Db,p., )
2 g ’7eq cisnieniu desorpcji .

‘X | ciéniente] cestosc[F(z - 1 Ob je- : |
1,'eld,e:amir;pcjj.:1131.1'!:.9;1%1 et : B togg Il"‘D‘?(I*EezIJ,pe )| Prie(Me,D itan@aidgwy D9
p(kbar) w jedn.|© Z = PV/RT folows (kal /mol Dq) % ) ifl, eacga ermq-
Amagat 1iF al/mo ) eq meE dynamiczny two
(cmi) (kallmolhe)’h(ka fmolHe D) rzenia lie,D
(kal /mol D2)
4,2| 6,40+0,20| 1325+15| 1,842+0,0544,358+0,086 6,67 [1390 + 90 1040 + 40 | 1200 + 40 6700 + 90
9,6[10,75+0,25] 1585+15 2,571+0,0576,092+0,114] 6,73 {8900 + 60 1750 + 40 | 2050 + 50 7770 + 70
f1,4ﬂ8.75i0.45 1895+15| 3,707+0,05218,828+0, 156/ 6,87 [11320 + 140 |3120 + 70 | 3530 + 80_ 9730 + 100
XFe - -stqzenie zelaza w{stopie { % at, ),

- potencjaz chemicznydeuteru w deuterkowe jfazie stopu pod cisnieniem réwnym

PHe(Me2D,pec) - potencjatx chemiczny stopu NiFe w faziedeﬁterkowejpod.ciénieniem JeWe

€6l




-

Tabela D=3 , Wyniki obliczen dlz uxzadu Hi-Co=-I .

Cisnienie [Ggstosé |p Ob ie= - AP Standardovy po-

of deaorpcg odoru jz i O % = PV/RT togg PH,(Me,H,p, }]Me(Mezn, ﬁMe tencja termo-

p(kbar jedn, g molowa] (kal/mol H ? Peq kallmolhezH dynemiczny two-
agat Ni-Cg ol fmol e rzenia hezu

(em”) iaarhear N (kal/mol®H,)
3,95+0,15 1085+15| 1,342+0;03%2| 3,293+0,071| 6,64 | 6346+70 640 + 40 | 750 + 40 5880 + 70
6,10+0,30 1279+21| 1,795+0,055| 4,300+0,120| 6,65 | 7307+120 960 + 50 [1150 + 50 6580 + 120
12,05+0,25 1618+18|2,830+0,044|6,740+0,110| 6,67 | 9506+110 1940 + 60 |2300 + 60 8060 + 120
18,75+0,75 1861+23|3,790+0,100|8,130+0,230| 6,68 [11570+210 3020 + 120 |3540 + 140 9490 + 220
Tabela D-4 , ‘iyniki obliczen dla ukadu Ni-Co-D

5,75+0,25 1275+25| 1,702+0,060| 4,081+0,135| 6,64 | 7080+&0 925 + 40 [1100 + 50 6405 + 90
7,80+0,20 1425+20| 2,092+0,040| 4,970+0,140| 6,65. | 7930+100 1260 + 50 {1500 + 50 7000 + 110
14,50+0,50 1750+20| 3,140+0,080| 7,458+0,190| 6,67 = [10150+150 2330 + 70 |2780 + 90 8390 + 150
21,50+0,50| 1995+20| 4,136+0,080(9,878+0,210| 6,68 [12250+150C 3460 + €0 [3450 + 90 9878 + 150

Uwaga : znaczenie poszczegdlnych symboli anzloziczne , ka w tab,tab,D-1 i D-2 ,

761



Panu Profesorowl Bogdanowi Baranowskiemu choialbym
wyrazié mojq glebokg wdsiecznoéé za wprowadzenie w nies-
wykle ciekawsg i nowoczesny dziedzing chemii fikyoczne] ,
sa wiele cennych wskazdwek i rad oraz za siowa 2ycsli-
wej zachety w trakcle realiszacji niniejszej pracy .
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