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Wetigp

W niniejszej pracy przedstawiono wynlki badan
oporu elektrycznego 1 sity termoelektrycznej uktadéw
Ni-H, Ni-Cu-H i Pd -H,

ﬁklady te 83 typowyml retolemi i dlatego poda=
ne zostanie na wst¢ple zwigzle omowienie oporu elek=
trycznego 1 sily termoelektrycznej metali.

Uktody te wykazujq wiele podoblelistw do znacz-
nie leplej poznanych uktoadoéw stopowych Ni-Cu 1 Pd =Ag,
Uzneno wige za cclowe dokonanie zwigzlego przegladu
najwainiejszych wtasnosci interprctacyjnie wigzqcych
sie z badanymi wielkofcliami réwniez dla tych dwu uk=-

tadoéwe



I. Przeglgd 11teratury

b —$— -t

1o Opoér_elektryczny i sita termoelekirycznae

Opér elektryczny 1 sila termoelektryczna sq naj-
tatwiej mierzalnymi wielkoscismi fizycznymi, pozwalejg=-
cymi uzyskaé pewne informacje o elektronowych procesach
transportowych w metalache Jednak écisla interpretacja
teoretyczna tych wlasnoScli jest bardzo trudna i sprowa=
dza sie w zasadzie do rozwijzenia problemu wielu ciak.
Prévy takiego podejscia do procesdw transportowych w
ciatach statych sg podejmowane w oparciu o relacje Kubo
/1/, ale znajduja sig¢ w stadium dajgcym bardzo mole moe
liwoéci pordwnania rezultatéw teoretyocznych z dosSwiad-
czalnymi.

W chwili obecnej inter retacja wynikéw dodwiadczal-
nych jest praktycznie mozliwa tylko w przybliZeniu jedno=
elektronowynm w oparciu o kinetyczne réwnanle Boltzmana.

Opér elektryczny metali wynikas z rozpraszania elek-
tronéw przewodnictwa na rdéznego rodzaju niedoskonalob-
ciach siecl 1 obcych atomach, przy czym opory wyniksjgce
£ rozpraszania elektrondédw na réinego rodzaju centrach
rozpraszajqcych 83 zgodnie z regug Mathiewsena addytyw-
ne. W pilerwszym przyblizeniu mozna przyjgé, Ze opér elek:
tryczny metalu jest sumg zalefinej od temperatury czgéei
fononoweJ, wywolens] rozpraszaniem elektronéw na drganie



termicznych atomédw kryszteu orasz niezaleZnego od tempe-—
ratury t.zw. oporu pozostalolciowego, bedicego rezultatem
rozpraszania elektronéw na trwatych defektaech sieci i ob-
oych atomach.

Zaleznodé tempersturowg czesci fononowe]j opisuje
dobrze znana zaleinosé Blocha-Grilneisena /2/.

-“—‘

0= A () 1 (%) (1)

A - wielkobé stels dla danepo metalu

f = temperatura chorakierystyczna, przyjrujgca dle réte
nych metall wartosSci bliskie ich temperaturom De=
bye‘a, okreslana mianem temperatury Debye‘a = Gril-
neisena.

Funkcja J.J-/x/ okreflona jJest wzorem
X

\3_()() - (B
) ; (-(C3-1)

dla x{{ 1 daje sig¢ aproksymowaé zaleznoScig
y

a dla x)) 1 dg3y do wartosci stale]
O W ﬂw .1y
J5(X)— 12 7 (3)

5719
Tak wigc w temperaturach niskich, zgodnie ze wzorami
(1b (2 (3) opbr elektryciny metali smienia sig¢ Jek T5, aw
temperaturach wyzszych od temperatury Debye’a roénie linios



wo wraz 2z temperaturg.

Obserwowane zalsznoscl temperaturowe oporu elek-
trycznego metali na ogdt doéé dobrze spelniajq przedsta=-
wiong powyze] zaleznosé., Niemnie], poczgwszy od roku
1930 /3/ ,obserwowano szereg ano malnych zaleznofci tem=
peraturowych oporu elektrycznego "czystych" metalli w ni=
skich temperaturach, polegajacych na tym, %Ze w miare ob-
nizanla temperatury opér elektryczny po przejsciu przez
minirum w temperaturze kilku lub kilkunastu stopni Kel=
vina zaczynatr wzrastaé. WV nlektérych wypadkach po przej-—
Sciu przez meximum opér znowu malak.

Stwierdzono przy tym, 2e dla danego metalu wzglgde
na wartoéé oporu w minimum i1 temperatura, w ktdérej opér
osigga wartosé minimelng, speinlajq nastgpujgcg zalei=-

nosé
5

F T I NE (8)
Dalsze badania tego zjawiska wykazaly, Ze towarzy-
szg mu anomalie innych wlasnofci fizycznych: 1 tak np.
magnetoopér przyjmuje wartoscl ujemne, a silta termoelek-
tryczna osigga enomalnie dugze wartoéci. Temperaturowa
zgaleznoéé podatnoscl parsmegnetycznej spelnia wprawdsile
zaleinodé Curie-Weiss’a, ale przy zalozeniu ujemnej war
tos¢i peramagnetyczne] temperatury Curie. Wszystkie te
gjoawlska okresSla slg mianem efektu Konao od nazwiaka Ja=~



ponskiego budacza, ktdéry w 1964 roku /4/ dat plerwszg
uznang powszeclhinle teoretyczng interpretacj¢ minimum opo=
Tu elel:itrycznego.

Kondo, eanalizujgc dostepny mu material doéwiadezal=
ny, stwierdzil, 2Ze minimum oporu elektrycznego wystegpuje
w tych materialach, w ktérych pomliary podatnofcl paramag-
netyczne]j albo meggnetooporu wskazujg na obecnosé zlokali—
zowanych momentéw magnetycznych, zwiqzanychéabcymi ato=-
mami, Rozpraszenie elektrondw przewodnictwa na zlokalle
zowanych momentach moagnetycznych, t.zw. oddziatywania B=-
d, liczone w plerwszym przybli eniu Borna, daje wartohé
oporu elektrycznego niezaleiny od temperatury.

Rondo policzyl prawdopodoblenstwo przejécia w drue
gim przyblizZeniu Borna 1 otrzymal slktladowg magnetyczng
oporu elektrycznego, zaleing od temperatury.

-

{(:".mrt-‘.« = L %‘M !:"’ P ¥ (%/LF ) (r,rjf'r] (5)
gdziet ¢ -~ koncentracja zlokallzowanych momentéw mag=
netycznych
2z = liczba elektrondédw przewodnictwa na atom
metalu
J - catke oddzlatywan wymiennych s-d, traktowana
Jako parametr
EF" energia Fermiego
Przy zatozeniu ujemne] wartosSci parametru J, skila=
dowa magnetyczna oporu maleje logarytmicznie ze wzrostem



temperatury. Calkowlity opédr elektryczny w niskich tem-
peratuvrach mozna tersz wyrazié wzorem
i

| (6)

f:gr—(y&&Bwaw

Trzecl wyrez po prawe] stronie te;o wzoru jest
przyblizong postacig wzoru Blocha=Grilnelsena dla tempe-
raturowe] zaleZnoscl czegscl fononowe] oporu elekirycz=—
nego.

Z warunku na minimum powyZsezego wyraZenla otrzy-
muje sle zaleinodé

it (;*'L;-,I I (7)

Pamietajgc, %2e skladowa megnetyczna oporu elek=-
trycznepo jJest proporcjonalna do koncentracji zlokalizo=
wanych momentéw megnetycznych ¢, mozna otrzymaé znalezio=
ng doswiadczalnie przyblizong zaleZnodé (4).

Od momentu opublikowenie fundamentalnej pracy Kon=
do ukezato sle na ten temat szereg prac teoretycznych.
Najwaznie]szgq 2 nich jest prace innego japonskiego bada-
cza Nagaokl /5/. Stwierdzil on mianowicle, 2Ze wprawdzie
rezultaty teoretyczne Kondo berdzo dobrze zgadzajg sig
z denymi eksperymentalnymi, ale posiadajg pewng wadg.
Ponizej pewne] temperatury krytycznej Ty, kidéra naogbi
Jest bliska Tyqne Btosowany przez Kondo rachunek zabu=
rzefi zatamuje sig. Nagaoka sastosowal metodg pola semo-
uzgodnionego = uwzglednieniem korelacji miedazy zlokligo-



wanym momentem magnetycznym a elektronem przewodnictwa

i stwierdzil, 2%e ponlZej temperatury krytycznej tworzg
gle stany zwigzane migdzy elektronami przewodnictwa 41
zlokalizowanymd momentami spinowymi. W rezultacie otrzy-
mat dwa wyrazenia na cz¢éé magnetyczng oporu elektrycz=-

nego. Dla T ( Ty Jest skomplikowang malejgcg fune

yspin
kcjg temperatury. f:zy ézym w odréznieniu od wzoru Kondo
/5/ viyroienie to dgzy do skonczone] wartosci dla T =0,
Natomiast dla T » Ty uzys any wzér jest identyczny 2z wy=
razeniem Kondo /S/.

7 prz;padku umieszczenia przewodnika w polu gradien=
tu temperatury moze wystapié szereg efekiow krzyzowyéh.
bedacych rezultatem wzajernnych oadzialywon przeplywéw
tadunku i ciep2a. Efckty te znone s3 pod nazwg efektow
termoelektrycanych.

Nojwazniejszyml z nich s efckty Secbeck’a, Peltier
i Thomsona.

Plervazy z nich ~ efokt Seebeck’s polegs na tym,
gradient temperytury w przewodniku moze wytworzyé pole
elektryczne. Stosunek natezenia te_o pola "~ do gradien-
tu temperatury nazywa slg absolutng silg termoelektrycz=
ng S

L Y% (8|



Pomiar réznicy potencjalrédw mozliwy jest tylko w
obwodzle zamknigtym i dlatego mozna mierzyé tylko zsumo=
wane réznice potencjatédw, wytworzone w dwéch réinych
przewodnikach. Tak wigc w bezposSrednim pomiarze mozna
uzyskaé tylko réinice absolutnych sit termoelektrycznych
materiatu badanego i materialu odniesienia, ktérym zamy-
kamy obwdéd. Znojomosé sbsolutne] sily termoelektryczne]
materiatu odniesienia pozwale obliczy¢ abgolutng sile
termoelektryczng materiaiu badenego. W niskich tempera=
turach jako materin’ odnieslenia stosowane s3 nadprgze-
wodniki, ktdérych sila termoelektryczna, mosna to udowod=
ni¢, musi byé réwna zeru. Natomlast w wyzszych tempera=
turach najczescie] stosovany jest oxdw, dla ktérego za=
leZnoSci absolutnej silty termoelektrycznej od temperaw
tury wyznaczono z pomiaru wspéiczynnika Thomsona, korgy-

stajqc 2z plerwszego wzoru Kelvina /wzér 12/.

x/ Je8ll przewodnik jest jednorodny,a réznica tempera=-
tur na jego koncach dostatecznie mala, aby moina by2o
przyjqé, 2e sila termoelektryczna jest w tym przedziga=
le stata, to wzér (8) mo2na przepisaé w postaci

__Uu 9
S =~ 5
gdzie || Jest ré2nicg potencjaléw na kohcach przewod-
nika, & AT réznicq temperatur.



Efekt Peliier polega na tym, 2e przepiywowl prg=
du wzdluZ przewodnika towarzyszy w warunkach izotermicge

nych przeptyw clepta, przy czym strumiei ciepia jest pro=
porcjonalny do natezenia pradu
0 .

VA R

A | ] (10)

gdzie‘ﬂ_ - wspblezynnik Peltier
Tutaj = podobnie jek w przypelll sily termoelek=-

trycznej - pomiar moiliwy Jest w obwodzie zamknigtym,
ztoZonym z dwu réznych przewodnikéws W wyniku przeplywu
prgdu na Jjednym zlaczu bedq wydzielane, & na drugim po-
chtaniane jednakowe ilofcl clepla, wynikajgce z rézinicy
strumieni clepla, wytwarzenych w Jednym i drugim prze-
wodniku.

Mianem e¢fektu Thomsona okresla sig wydzielanie

lub pochlinienie w sposéb odwraecalny clepia przez prze=
wodnik z prgdem, umieszczony w réwnolegiym polu gradien=
tu temperatury. Ilosé ciepita wydzielanego w jednostkowe]
objetoscl przewodnika na jednostke czasu Jjegt dane wzo=-

Tems ‘
4
N S }/ 1
L= g - mpV (11)
gdziet J - gestosé pradu elektrycznego
(G = przewodnictwo wtaSciwe materiaiu

M = wspblezynnik Thomsona
Plerwszy wyraz po prawej stronie jest poprostu



nieodwracelnym cieptem Joule’d, netomiest drugi wyraz
jest odwracelnym cieplem Thomsona. Tutaj w odrdéznieniu
od omdéwionych poprzednio efel:tdéw termoelektrycznych
mozliwy Jest bezpobredni. pomiar bezwzgledne] wartoscl
wepbéiczynnika Thomsdna dla danego materiatu.

Trzy oméwione wspélczynniki termoelektryczne: sila
termoelektryczna, wsopdiczynnik Peltier i wspdiczynnik
Thomsona nic s3 dla danego materialu wielko$Sciami nie-
zaleznymi. Spelniajg one dwie otrzymone przez Kelvina
relacje, ktérych konsekwentny wywoéd moéliwy byl dqpierb
w oparciu o rclacje Onsagera termodynamiki proceséw nile=

odwracalnych:

.

3

——!I“/—
U".

g el 1 (12)

o

Plerwsze 2 tych relevcji po scaltkowaniu pozwala =
Jok Juz wspornioano -~ wyznaczy¢ absolutng sile termoelek=
tryczng materialtu, mierzac jepo wepbiczynnik Thomsonas

Zalezno&¢ absolutnej sily termoelektrycznej od
temperatury opisuje wzbér Kott‘a, uzyskeny w przybliZeniu

czasu rélaksacji z réwnania Boltzmana /2/.

5 = J |(2fF (1)£m(?

3e N

gdziet k - stata Boltzmana

(“13)
). (

e = ladunek elektronu

E « energla elektrondw



- Y

EF:- energla elektronéw na poziomie Fermlego
(> - przewodnictwo elektryczne, jakie miatby metal,
Gdyby energla Fermiego misZa wartos¢ E.

W podanym wzorze gita termoelektryczna zalezy od ne=
chanizmu rozpraszania elektrondw poprzez wlelkosé b
Povryzezy wzbr Jest niestety nieprzydatny do interpretecji
wynikow doswiadczalnych, ze wzgledu na wystepujacg w nim
abstrakcyjng wielkosé ' « Dla réznych mechanizmév rozZ=
praszanio mozna uzyskaé znacznle prostsze wzory przybli=

zone. W przypadku rozpraszania elektrondédw wytacznie na

fononach sile termoelektryczng moina wyrezié wzorems

2

g ~a b 4 /2/
o2 Af_‘
a dla rozpraszania wylacznie na domieszkach
Faall| 2
AEP o ok (15)/2

Liniowa zaleznos¢ gity termoelektryczne od terpe-
ratury, przewidziana mocno uproszczonymi wzorami (14415)
Jest w wilekszobecl metall dobrze speiniona, natornicst obe
liczone wartoscl wspdiczynnikéw temperaturowych sily ter=
moelektryczne] znacznle gorze] zgadzajq sig z danyni do=-
Swiadczalnymi,

W przypadku jednoczesnego wystgpowanie kilku nie=



zaleznych mechanizméw rozpraszanla wypadkowg silg ter-
moelektryczng /6/ mozna w przyblizZeniu sapisaé wzorem:s

= i b 3 i (16)
gdzie:g.,ﬁl - opér 1 sila termoelektryczna, wynikajqca

z mechanizmu rozpraszania oznaczonego in-

deksem 1,



2, Hiaspofcl elektronowe ukiadu Pd-Ag.

Pallad 1 srebro tworzg celkowicie mieszalny ukiad
stopbw substytucyjnych. Oba te metale posiadejq plasko
centrowang, kubiczng strukture krystalojraficzng oraz po-
dobng pasmowg strukture elektronowgj rdéznig sie natomlast
wypelnieniem pokrywsjgcych sieg czeSciowo pasm 44 1 5s.

W palladzie pasma te sgq wypelnlione czelciowo: pasmo 4d
zowlera ca 9,4 elektronéw na atom, a8 pasmo 58 ca 0,6 elek-
tronéw na atom,

W srebrze pasmo 44 Jest wypelnione catkowicie, a
pasmo 58 w polowie, t.zn. zawiera jeden elektron na atom
metalu., Wrasnosci stopdédw pallad - srebro dajg sie dobrze
interpretovaé¢ w oparciu o zapronowany dla tego uktadu
przez Mott’a /8/ model sztywnych pasm. Istota tego mode-
lu Jest zalozenle, %e oba metale posiadajg identyczny ukie
pasm, a roéznig sig¢ tylko ich wypeXnieniem oraéﬁich stopy
posiadajq strukture pasmowsy, niezmieniong w stosunku do
czystych sktadnikéw. VW stopach takich obsadzenie pasm,
wspdlnych dla pbu metali, bedzle takie, jakie wynika ze
Sredniej liczby elektrondéw na atom stopu. Tak wigc zgod=
nie 2 tym modelem dodawanie srebra do palladu nie powodu=
Je 2Zadnych zmian struktury pasmowej, & tylko przesuwa po-
ziom Fermiego e strong wyiszych energii. W stopach o nie-
catkowicie sapelnionym pasmie 44, t.zn. zawlersjqcych



mniej niz 60% Ag,zmiany poziomu Fermiego bedq male ze
wzgledu na duzg gestosé standéw w tym paémie.

Wiasnoscl magnetyczne ukladu Pd-Ag bardzo dobrze
pasujq do tego modelu, Pallad jest paramagnetykiem, a
srebro diamagnetykiem. Dodawanie Ag do Pd powoduje /9/
liniowy ze skladem zanik podatnosci parsmagnetycznej Pd,
odpowliadajgcy zmniejszaniu sig liczby dziur w paémie d.
Stopy zawlerajgce wiecej niz 605 atomowych Ag, a wigc 2z
wypeinionym pasmem d, sy diamagnetyl:and, podobnie jak
czyste srebro.

Réwniez rezultaty pomiardéw elektronowego ciepia
wiasciwego stopdé4w Pd-Ag bardzo silnie przemawlajg za mo=
delem sztywnych pasm.

Vysoka wartosé wspélczynnikafg dla P4 maleje /10/
w miare dodawania Age. Przy zawarto&ci srebra ca 605
wapélczynnik:f osigga wartosé bliskg wartosci dla czy-
stego srebra, co oznacza, %2e w stopach, zawlerajgcych
wiece] niz 60 Ag, poziom Fermiego znajduje si¢ Juz powy-
2e] wierzcholka pasma 4d 1 tylko gestosdé standéw w pasmie
S8 decyduje o warto&ci wspbiczynnika ' .

Szczegbdlowg analizg oporu elektrycznego tego ukla=
du, oparta na modelu Mott’a, przeprowadzili Coles i Tay=-
lor /11/.

Opér pozostatofcliowy uk:adu Pd-Ag skiada sig z



dwéch czglcis Jedna wynikejgce 2 rozpraszania s - 8
ggodnie z reguig Nordheima Jest proporcjonalna do
¢/1 = ¢/, gdzie ¢ jJest koncentracjq srebraj druga zwige-
gena & rozpraszeniem s-d Jest proporcjonalna s tym sa-
mym wspbtczynnikiem proporcjonalnodci do c? /1 =cf

—ui— , gdzle i 1 ).~ sq wsp6tczynnikami elektro-
nowgga.fg; clepta wiasciwego, odpowlednio dla stopu denego
i1 zawlerajacego 65 Ag.

Wsp6tczynniki H'. wzigte z dsnych doéwiadczalnych

/10/, uzyto jako miare gestofci stendw na poziomle ferw
miego.

Zgodnosé tak opisanego oporu pozostatofclowego z da=-
nymi eksperymentalnymi okazala sig bardzo dobra. Zaleznoéé
od sktadu czeficl fononowej oporu elektrycznego w temperatu=
rze 293° K opisano wzorem

§-¢r = (¢~ g‘r\q.; + € (Y- Noes) - [gm-ﬂ + C(B’l',\i”;;esﬂfﬁ\mw
gdzlet ostatnl wyraz Jest cgynnikiem uwzgledniajgcym silng
zaleznosé gestoldcl stanéw od energii w pasmie d.

Wzér ten bardzo dobrze oplcat silny spadek czesci fo-
nonowej oporu elektrycznego w miarg dodawania srebra do P4,
Jak réwnles braek zaleznoSci od sktadu przy stgzeniach sreb-
ra wiekszych nisd 60%.

Mechanizm rozpraszania s -d pozwala réwniez Jekos-
clowo opisaé zeleinodé sity termoelektryczne] stopéw



Pd-Ag od skladu. % bardzo uproszczonego rachunku Mott’a
/7/ wynika, %e dla stopu zawierajgcego 60% Ag sila ter-
moelektryczna powinna dqzy¢ do minus nieskonczonosci,
8 dla stopdw o wyzszej koncentracji srebra powinna byé
bliska wartosci dla czystego srebra. W rzeczywlistosfci
/8/ sita termoelektryczna osiaga ostre minimum dla sto=
pu zawierajgcego ca 50% Ag, & nastepnie silnie wzrasta
w poblize wartosci odpowliadajacej czystemu Age

W tyo przypadku nie mozna méwié o zgodnoscl wyni-
kéw teoretycznych z dosSwiasdczalnymi, nie mniej oblicze=
nia Mott n oddaje charolkter eksperymentalnej zaleznofci
slly termoelektrycznej od skiadue.

Jak wideé, przedstawlone powyze] wiasnosci uktadu
Pd-Ag bardzo dobrze zgadzajg esi¢ 2z modelem sztywnych
pasm, przy zatozeniu ca 0,6 dziur na atom.w pasmie 4d
palladu. Obraz tem komplikujg wyniki, uzyskane niedawnc
przez Vulllemen’a, Priestley’a /12/, ktérzy badajac
efekt de Hass’a - Van Alphena w palladzie stwierdzili,
%e pasmo 5 8 zawlera 0,36 ¢ 0,01 clektronéy na atom.
Zatem pasmo 4d musi zawleraé¢ tyle samo dziur, Prébe int=
terpretacji wlasnofici elektronowych ukladu Pd-Ag, =
uwzglednieniem tego rezultatu, podjeli Dugdale i Gus=
nault /13/. ¥prowadzili oni pewng modyfikacje do modelu
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Mott‘a, @ mienowicie przyjeli oni, 26 pasmo Ss = w mia-
rg dodawanla srebra - przesuve sle wzgledem pasma 44 tak,
~-g8 licgba elektrondéw w padmie 58, wynoszgca dle palladu
0,36 elektronéw na atom, osigga dla stopu zawlersjgcego
60% Ag wartosé 0,6 elektrondéw na atom, pray calkowicie
gapeinionym pasmie 4d.

Uzyskali oni zadawalajqog zgodnoéé g denymi doSwiad-
ozalnymi dla elektronowego ciepia wlafdciwego, oporu pozo=-
statosclowego 1 niskotemperaturowej sily termoelektrycz-

neJ.



3+ W2asnosci elektronowe ukiadu pallad = woddre

Hiestechionetryczny swiqszek wodoru 8 palladem wy=
kazuje vwiele podobiedstw do uktadu stopowego Pd- Age
W2asnosci elektronowe wodorku palladu byty najcegscie]d
interpretovane w oparciu o mocel sztywnych pasm, gapro=
ponowany dla tego ukledu réwnie2 przez Mott'a /7/.

Zgodnie z tym modelem woddér znajduje sig¢ w sieci
palladu w postaci zjonizowane], nie wywierajgc 2adnego
wplywu na strukture pasmowg palladu, natomiast elgktro-
ny pochodzgce od atomdéw wodoru przechodzg do pasma prze=
wodnictwa palladu, powodujge przesuwanie sig poziomu
Fermieo w strong wyiszych energii.

Przy stosunku H/Pd - 0,6 pasmo 4d powinno byé¢ cal-
kowicie zapelnione, & pasmo 58 powinno zawierasé ok. 0,6
elektronéw na atom Pd. Jek wykazaly badania nesutrono-
graficzne /14/, wodér obsadza w sieci palladu wylacznie
miedzywgz2owe polozenia oktaedryczne w temperaturach
wyzszych niz 55° K, lub czesciowo tetraedrycszne w teme
peraturach nizszyche Toworzyszy temu skokowy wzrost pa=
rametru sieci o okoto 3,4% /15/.

Nejsilniejszych argumentéw za stosowalnoScig mo=
delu sztywnych pasm w przypadku wodorku palladu dostar=
czyty pomiary wiasnoSci magnetycznych i elektronowego
ciepla wiasdciwego.

Badania wasnoscl magnetycznych ukladu pallad =
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- woddér /15/ wykazaly, %e wprowadzanie wodoru do palla-
du powoduje liniowy w funkcji stosunku atomowego H/Pd
ganik podatnoéci paremognetycznej.Przy H/Pd = 0,6 wodo=
rek palladu staje sig¢ diamsgnetykiem.

Tok wigc podobnie Jak'w stopach Pd-Ag wypelnlanie
pasma 4d powoduje zenik wtasnofci paramagnetycznyche

Pomiary elektronowego ciepla witabeciwego w uktadzle
pellad = wodér /16/ wiykazaty, %e duza wartosé terperaiu=-
rowego wepdlczynnika clepla elektronoviego ¥ dla palladu
maleje silnie pod wplywom nasycania pallodu wodorem. Dla
stosunku atomowego H/Pd = 0,70 wspéiczynnik Y zmolat bli=
sko siedmiokrotnie i byt tylko dwukrotnie wyZszy od ware
todecl tego wepbdiczynnikn dla srebra. Dalsze gwigkszanie
koncentrocjl wodoru prakiycznie nie miato wplywu na clep=-
10 elektronowe. Rezultaty te bardzo silnie przemawie]g
ga modelem Mott“a, poniewa? wspbéblczynnik clepla elektro-
nowego Jest proporcjonalny do gestosci standw na pozionmie
Fermiego., Duza wartosé wspblczynnika)( dla czysteso palla=
du o niskich zawartofciach wodoru odpowiada duie] gestof=
ci stanéw na poziomie Fermiego przy niecalkowicie zZapeinio=
nym poziomie 4d, Netomiast mata wartosé wspdiczynnika 3/
dla stosunkéw atomowych H/Pd > 0,7 wskazuje na to, Ze
poziom Fermiego znajduje sig Jul w pafmie 5s charaktery-
zujacym sic malq gestoSclg stanbéw, stabo zZaleing od ener=
gii.



Niemnie] nalezy dodaé, ze w ukladzle Pd-H zZgod-
nosé z modelem sztywnegso pasma w cleple elektronowym
jest duzo gorsza nis dla uktadu Pd-Ag. Szczegdlnie dla
stosunkéw atomowych H/Pd ; 0,7 w3pélczynnik2{ jest wigk=-
szy nis nalezatoby tego oczckiwaé z calkowlitego wypel-
nienia pasma ¢ palladu clektronami wodoru.

Opér eleoktryczny wiledu Pd-H byl wielokrotnie ba=
deny ze wzgledu na burdzo clekawe wrasciwosci. Ponmlary
oporu elckiycone ;o w terperaturze pokojowej wykazaly,
/15/, Ze opOr Pd rofnic proporcjonalnie do zawartosdci
wodoru: w proébee w prucdciale stosunkdw atorowych H/PA
0" 0,7+ Stosunkowi ctom>wermu H/PAd = 0,7 odpowiada wed=
v réznych danych wzrost oporu o 60 - 80%. Ta liniowa
zaleznoté nicjdnokrotnic byta wykorzystywana do okreSla.
nia stosunku ato: .ower;o 1/Pd.

Jek wylazaty péinicjoze badania z wykorzystaniem
wodorove] dparatury vysokocisnieniowved, przy wyiszych
gavartoscicch wodoru opér zacsyna naleé. Stwierdzono
/17/ przy tym liniowg zaleino$é oporu elektryczne;o od
logarytmu ektywnosci wodoru gazowego, ktérego dziataniu
poddana byla proébka. Przy cifnieniu wodoru  17.000 at-
mosfer, co odpowiada sktywnofci powyze] 10° atm, opér
prébkl wraca do wartosci odpowladajgce] czystemu Pd.
Przedstawione powyzej zmiany oporu elektrycznego s3 re=-

zultatem przede wszystkim zmian oporu pozostatosciowego,
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ktéry osigga dosé ostre maximum prsy B/Pd = 0,7 /18/,
a nastgpnie silnie maleje .

Z ekstrapolacji danych doswiadezalnych powyze]
H/PA~ 0,9 wynika, 2e¢ dla H/Pd = 4 opdr pozostatoSclowy
wrociltby do wartosci wyjsciowe] dla "czystego” palladu
/18/. Czegsé fononowa oporu elektryczneso znacznie sta-
biej zmalezy od koncentracji wodoru. Wepdiczynnik tempera-—
turowy oporu Pd-H zmierzony w temperaturze 25° ¢ /15/
po przejsciu przez mgle maximum przy H/PA™ 0,1, maleje
prawvie liniowo, ze wzrostem koncentracji wodoru i prsy
stosunku H/Pd = 0,7 jest mniej wigce] dwvukrotnie nigsezy
ni2z dla Pd.

Wyniki te znacznle juZ trudniej konsekwentnie in-
terpretowaé w oparciu o model Mott“a. Vprawdzie spadek
wartosci wspdiczynnika temperaturowero oporu ze wzrostem
koncentracji wodoru moZna ttumaczyé zmniejszaniem udzia-
tu mechanizru s-d w rozpraszaniu elektronéw przewodni-
ctwa, ale zgodnie z tym modelem moinaby si¢ spodziewaé
nieregularnobci wspélezynnika temperaturoweso oporu
elektrycznego w poblizu sktadu, odpowladajgcego catko-
wicle zapeinionemu pasmu 44 /H/PAd = 0,6/,

Wzrost oporu pozostatosSciowezo przy nisklch zawaore
toficiach wodoru tiumaczony byt tym /18/, %e Jony wodoru
w siccl palladu sg dodatlowymi centrami rozpraszejqcymi.
Natomiast spadek oporu pozostatoSciowego przy dusych



gawartoScisch wodoru swiadczyé mose o tym, Ze dla sto-
sunk6éw H/Pd bliskich jednoSci ma miejsce wyraZna popra=-
wa periodycznoéci sieci /18/.

Pomiary oporu elektrycznego wodorku palladu w ni-
skich temperaturach /19/ pozwolily wykryé anomalie opo=
™ elektryczneso w poblizZu 55° K, a wiec w temperatursze,
w ktdérej obserwowana byla anomalia ciepla w2asSciwego
/20/.

Schindler 4 wspélpracovmnicy stwierdzili, %e prsy
H/P4d > 0,6 na krzywe) temperaturowej zaleinosSci oporu
elektryczne ;0 pojawla slg ostre maximum w temperaturze
43° K. Przy obnizaniu zawartoSci wodoru w prébce meximum
przesuwa sie w strong wyZszych temperatur 1 staje sie
mniej wyraine. Dla stosunku atomowego H/Pd = 0,48 obsexw
wowano Juz tylko lekkie zatamanie krzywej w poblizu 80°K,

Przekonywujgca interpretacje teJ anomalii podali
Ferguson 1:wspdinracownicy /14/. Badajac neutronograficz—
nie wodorek palladu stwierdzili oni, Ze w temperaturze
ciekZego helu wodér znajduje sie czesSciowo w
lukach tetraedrycznych, podczas gdy w temperaturze clek-
tego azotu 1 w temperaturach wyzszych gzajmuje on luki
oktaedryczne., W zwlgzku z tym zaproponowali, Ze w pobli=
zu temperatury 55° K ma miejsce migracja atombéw wodoxru
z poloZen tatrsedrycznych w oktaedryczne. Ich intexrpre-



tacja dobrze tlumaczy révniez anomalig cicpia witasci-
weso.
Mozliwa jest rbévmnies inna interpretacja tych ano=-
nalii, zaproponowana przez Brodowskiego /21/, 2zgodnie
2z ktoérg woddr w wyzszych temperaturcch jest rozmiesze-
czony statystycznle,nstomiast w nlskich temperaturach
pojawigja sie wyspy Pd-H o skladzle stechiometrycznym.
Interesujgce wynikl daely bedania oporu elektrycz-
nego stopdw pallad - srebro, nasycenych wodorem /15/.
W stopoch bogatych w pallad w miare zwigkszania zawarto-
el wodoru - obserwowano, podobnie jak w palladzie,
wzrost oporu w temperaturze pokojowej 1 obniZenie tem=
peraturowcso wspbéiczynnika oporu. Natomiast w stopach
o zawartofécl srebra ok. 40% obserwowano pod wplywem wo=
doru spadek oporu w temperaturze pokojowej 1 wzrost tem=
paraturowego wspbiczynnika oporu. Rezultaty te s3 trude
ne do pogodzenia z modelem sztyvmych pasm Mott‘a.
Pomiary sity termoelekliryczncj ukadu pallad =
wodoT daty rezultaty czeéciowo sprzeczne z modelem
Mott “a. Heimburg /22/ mierzy w temperaturach O - 100°C
siig termoelektryczng wodorku palladu wzgledem czystego
palladu przy réinych zawartosSciach wodoru. 2 rezultatédw

Jego pomiaréw wynika, 2e absolutna silta termoelekirycs—
na palladu zmienia si¢ pod wpiywem wodoru w kierunku
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dodatnim 1 po zmianie znolu osigga przy stosunku H/PA =
0,6 wartosci o ok. 15 uV /stop. wy2szg od wartosci dla
ozystego palladu. Sq wliec to zmiany w kierunku przeciw-
nym niz to przewiduje model Mott a.

Pomiary Schindlera i1 wspélpracownikéw /19/ sity
termoelektrycznej w temperaturach misssych /10 - 110° K/
dostarczajq argumentédw przemawisjgcych zardwno -za hipo-
tezg Mott’a, t.J. ostry spadek ebsolutnej sily termoelek-
trycznej w niskich temperaturach przy H/Pd ~ 0,6, jak 4
przecivko tej hipotezie, maximum absolutne] sily termo-
elektrycznej przy H/P’d =~ 0,6 w temperaturach wy&szych
niz 95° K.

Uktad Pd-H, aczkolwiek pod wieloma wzgledami podob=
ny do ukiadu Pd-Ag i czesto w literaturze g nim pordwny-
wany, rozni sig od niego bardzo istotng cechgj Jest nig
fazowy charskter wodorku palladu. Wod6r z palladem two-
rza roztwér stely, t.zw. fazex , tylko przy malych kon=-
centracjach wodoru, odpowiada] :cych w temperaturze poko=
jowej stosunkom etomowym H/Pd { 0,15 /15/. Prsy wyiszych
koncentracjach wodoru, oprécz fazy, powstajg obszary
fazy > o stosunku atomowym H/PA bliskim 0,6 /15/. W miaw
re zwigkszenia zawartosci wodoru obszary fazy ) powleke
ssajq Big 1 jednoczefnie zanikajg obszary fasyX . Teki
mechanizm tworzenia si¢ wodorku palladu jednosnacznie
wynika 8 badalfi rentgenograficznych /15/.



Powciuwaniu fazy ) towarsyszy pojawianie sig nowed
linii przesunigtej wzgledem linil odpowiedajqce] czyste-
mu pallasdowi. W miarg¢ zwigkszanla zawartosci wodoru w
prébece nowa linla staje sl¢ bardzie] intensywna, a linia
odpoviadajqca fazie " zanlka. Chorckter fazowy wodorku
palladu powoduje, 2ze interpretacje oparte na modelu
Mottt a, zakladajicym stopniowe wypeinianie pasma 4d, nie
8q konselkwentne, gdyz mamy w tym ukladzie do czynienia
Z obszaraml 2z catkowlcie wypelnlonym pasmem 4d 1 obszara=
mi, w ktérych pasmo d jest wypelnione piawie w takim sa=
mym stopniu jok w palladzie.



Do niedawna uwafiano, e niikicl 1 miedZz tworzg - po=
dobnie jalk pallad 1 srobro -~ catlovicie mieszalny uklad
Sropbs slbs el aycite

Ogtaotnlo uwitozato sie szereg prac /23, 24, 25, 26,
27y 28/, sugerujocych pevma skiomnoéé do segregacji w tym
uwkzedude. lleap 1 Mool /28/, badajqge termodynamiczne wiase
nosci stopow Hi-Cu, stwicrdzlli w tym uktadzie dodatnie
ciepzo micczenic 1 niewiell:y ujeung entrople nadmiorowsq
ricszanic. lic podstawle olrzymonych rezultatéw autorzy ci
doszli do wniosliu, Zo w ukicduie Ni~Cu ponile] temperatu=
ry 700° C powinne wysliqpi¢ proerwa mieszalnosci, podobna
Go obserwoviane] w uktadzsic lil=Au.

darévmo nikiel jek 1 miedz krystalizujq w ukladzie
f.c.ce Popiodejqg one révniei bardzo podobng strukturg pa=
smowg z pacwanl 3d 1 4s, zachodzgacyml na siebie czgécio-
woe. V niklu poziom Termicpo znajduje sig poniiej wlerz-
cholxa pasma 3d, chcrakteryzujgcego sie duzg gestoscig
standw 1 sllng Jej zaleinosclg od energil. Natomiast w
miedzl poziom Fermiepo gnajduje sle w pasdmie 48, powyze]
wierzcholka pasma 3d. Ggstosé stendw w padmie 4s Jest ma-
to 1 stabo zaleZy od energli,.

Réwniez 1 dla tego ukiadu z powodzeniem stosowany



byl model sztywnyclh pasm, choclaZ spetnienle tego mode-
lu byto w tym uktadzie zZnacznle mniejsze niZz w ukladzie
Pd=Age

Prébe interpretacji pewmych wtasnoScl stopdw Ni-Cu,
w oparciu o inny model, podjelil Lang i Ehrenreich /29/.
Przyjeli oni, Zze nikiel i miedz w stopach nie tworzg
wspblnego ukiadu pasm, t.zn.dziury z pasma 3d niklu w
sto ach o nisgkich koncentracjach miedzi nie przechodzg
na atomy niedzi. Obliczone przy tym modelu zmiany tempe-
ratury Curie pod wplywen ciénienie daly lepszg zgodnodé
2z doSwindczenlem niz w przypadiiu modelu sztywnych pasme
Réwnie! krzyva rpstoscl standéw na poziomie TFermiego, w
funkcji skiadu stopu, obliczona w oparciu o krzywy gestos-
cl stenéw obliczong przez Hodges /30/ dla Ni, wykazuje w
tyn modelu lepszy zgodnodé ze zmlerzonym wspdiczynnikiem
ciepta elektronowego stopédw Ni-Cu, niZ w modelu sztyw—
nych pasm,

Za tym modelem przemewligja révmiez wyniki pomiardw
fotoemisji 1 odbicila /308/ stopéw bogatych w miedz., Wyni-
ka z nich, Ze w stonach zawlerajacych 10 1 23{ N1 odleg-
208¢ poziomu Fermiego od wierzchoika pasma 34 jest taka
sama Jak w miedzi, natomiast obecnosé nlklu powoduje po-
Jawlenie sig standéw zwigzanych mi¢dzy wierzcholkiem pasma
3d a poziomem Fermliego.



VizasnosSci magnetyczne ukladu nikiel = mieds dajq
sl¢ stosunkowo dobrze interpretowaé w modelu Jztywnych
paene Nikiel jest metalem ferromasgnetycznym o temperatu=
rze Curie 631°K. Sredni moment megnetyczny niklu wynosi
0,6 ity na atom. ¥ stopach Ni-Cu bogeiych w Ni Sredni mo-—
rent magnetyczny maleje liniowo ze wzrostem zawartosci
miedsl 1 dla stopu zawlergjacego oke. 60% at. Cu staje
si¢ révny zeru /9/. Odpowiada to stopniowemu zmniejszeniu
liczby dziur we wspolnym paémie 3d. Tak wige topy o za=
wartoScl miedzi wigksze] ni2 60% powinny by¢ lemegnety-
kami.

4 danych doéwiudczalnych jednak wiadomo, 2e stopy
te 83 paramegnetykami 1 dopiero stopy, zawlerajgce wigoe]
nks 955 Cu /9 wykezujg wiasnoScl diamagnetyczne.

Nie jest wykluczone, %Ze ta nlezgodnosé z teorig
Jest spovodowana pewng skloinoScilg stopdw Ni=Cu do segre-
gacjil /9/+ Réwnie2 temperatura Curie ferromsgnetycznych
stopéw Ni-Cu meleje liniowo ze wzrostem zawartosci Cu i
staje sie réowna zeru dla stopu zawlerajqcego 60% atomo=-
wych Cu /9/.

Elektryczny opér wiaSciwy stopéw Ni-Cu jest trudmo
analizowaé ze wzgledu na ferromagnetyzm, wystepujacy w
niklu 1 bogatych w nikiel stopach nikiel - mieds. Opér
pozostalosciowy tych stopéw uzyskany z ekstrapolacii do
temperaiury 0° K /31/, wynikéw Krupkowskiego i de-Hassa



/32/ /19/zmienia sig w funkcji sk2adu, podobnie jek opér
pozostatosciowy caikowicie mieszalnych stopéw metali
"zwyklych". Zaréwno w stopach bogatych w miedZ jak 1 bo=-
gatych w niklel. speiniona jest liniowa zalesnodé oporu
pozostatoSciowego od koncentracjl drugiego skladnika w
duzym przedziale stieien, dajgc w rezultacie ostre mexi-
mum dla stopu, zawlerejqceco oke 55% wagowych miedzi.
Brak Jest widocznego wpiywu rozpraszania s-d Jak i
ferromagnetyzmu na opdér pozostetoscilowy tych stopdwe. W+
przypadku czeg$cl temperaturowe] oporu elektryczne;o, wy-
reZone] jeko réznica opordw w temperaturze 273°%1 P K/31,
32/, wpiyw ten Jest bardzo wyrainy. W stopach bogatych w
nieds czo8¢ temperaturowa oporu elektrycznego prawle sig
nie zmienia 1 jest te 0 samego rzedu, co dla miedzl, nato=
miest w stopach zawlerajgcych mniej nilz 60% miedzi, tezne.
w stopach o nlecalkowlcie wypeinlionym padmie 3d, wzrasta
one silnie przy obniZaniu koncentracji miedzi i po przej-
Sciu przez ostre moximum dla stopu gawierajacego oks 30%
miedzl spsda do wartofci dla czystego niklﬁ, kilkakrotnie
wyssze]j od wartoSci dle czystej miedzi. Na czesé tempera=
turowg oporu elekbtrycznego stopéw bogatych w nikisl ms
Wp2yw rozpraszenie s-=d, powodujgce Jej wzrost w stopach
bogatych w nikiel, jek réwniez uporsgdkowanie moment 6w
magnetycznych, dajgce obniZenie czesSci fononowej oporu.



elektrycznego w st0pach o temperaturze Curie wyzsze] od
273° K. |

Rezultaty pomiardw elekironowego clepta wiaesciwe=-
go stopéw nikiel - miedsz, jek Jjuz wspomniano, nie dajg
dobrej zgolnodcl z modelem Hott’ae 1I'eShimizu 1 wspdipra=
covmiey /53/ obliczyli na podstewie wynikéw pomiardw
ciepta elelitronoweso /34/ gestos¢ standw na poziomie
Termiego dla kilku stopdw, uwzlecniajge niejednakowe
wypeinicnie obu poildwek pasma 3d w stopach ferromagne-
tycznyche 2 ich rezuliotow wynika, Ze w stople zawieba-
Jacym 60 Cu gestodéé standw na poziomie Fermlego jest
jeszeczo kilkalrotnie wyZsza od pestoScl standw w czyste]
miedsl, co wskazywaloby na to, Ze w stople tym pasmo 3@
Jest jeszcze niecoikowicie wypeinione.

Gestosé standw te 0 pamepo rogdu co dla miedzi
posiadajq dopiero stopy zawlerajgce ponad 70% Cu.

iczefnie] wspomniany model 2zoproponowany przez
Lenz’a 1 Bhrenreich’a /29/ daje znacznie lepsza zfodnoséd
z doSwiadezeniem,

Sita termoelektryczna stopdw nikiel = miedZ wyke=
zuje tylko jJakosciowy z;0dnosé z modelem Mott s Tempe=-
raturowa zaleznoéé sity termoelcktryc.nej czysteso niklu
w poblizu tomperatury Curie, wyprowadzona przez Mott’a
/35/ w oparciu o model rozpraszania s-d, 2z uwzglednienien

ferromggnetyzmu ponizej temperaiury Curie, dobrze zgadza



oiy 8 donyni dobwiocosnlnyrd /26/e

¥ otopooh nikiel - niodf se wsrooton sowartolod
niodzd si2a Sorvooloktryocna pocsgtkowo /27/ /23/ stoje
oln voras bdardcio] ujomna w 6_0dsie 8 modolion Lott’a 4 po
prcojbéodu prees rosoyte nindrun dla otopu Sowlors qCcoso Olte
60" wvorasto, by osincnnd dla nlodei niowiellg dodatnig
wortolds sotalt to] salotnofod nréhouol opicad v operciu
0 podol rosores nnis o=d Lodorojoo /76/. Usynked on w o/0-
dcio 8 Coiviodosonion pinimn dla stopu sowiorajgeoco GO
Cug révmiofd vartods ocitry tormooloktrycz=no) togo stopu w
tommoraturse poliolowod 8 odsa £ip lobrzo 8 dofwmiadosonion

Kolonojec uw ouych oblic:mincy nio uwo;leCni2 wpiye
vu yorsytlonenda np “netyosno 0 na oilq tormooloiriryotng
stopdu boroltoh v ndldol.



5. Wiasnofci elektronowe ukladu nikiel = wodér.

%odér z niklem, podobnie Jek z palladem moze two=
rzyé niestechiometryczng faze /29/s wodorek niklu. Otrzy-
maé go mozna gardwno droga katodoweio0 nasyceonia niklu
/39/, Jak 1 przez bezposrednie dzialanie gazowego wodoru
pod wysokin ciénieniem /powyzej 7.000 atn/ na nikiel /40/.
Wodorek niklu zostal odkryty doplero w 1959 roku /79/ 1
dlatep;o jest on znacinie wniej zbadany niz wodorek palla=
dus 2 dotychczasowych budan wiandomo, Ze woddr zejmuje lu-
ki oktaedryczne /41/ w plasitocentrowane] siecl kublczne]
niklu. Powoduje to skokowy wzrost paramctru sicci o oke
GF f4c, 43/

Vxosnoficl magnetyczne tepo uktadu byty kilkekrot-
nie badone /44, 45, 46/. 4 ponlaréw tych wynika, Ze éred=
ni moment mognetyczny niklu moleje liniowo ze wzrootem
koncentrecjl wodoru 1 steje sig révmy zeru dla stosunkdw
atomowych H/Ni = 0,6 & O,L. Fezultaty te s3 podobne do
uzyshkanych dla witcdu Ni - Cu 1 zsodne sy z modelem Lotta.
InoczeJ notomiast niz w ukladzie stopowym zaleiy tempera-
tura Curie w uktadzie Ni - H od wypeinicnia pesma 3d. 2
pomiardow Bouera 1 Ruczkl /4%/ wynika, 2e przy koncentra-
c¢ji wodoru, dajacej obnir’enie mognetyzacji nasycenla o
ok. 807y tcmperatura Curie jest clggle wyZzsza od 300° K.
\/ uktadzie N1 - Cu wypelnieniu pasma 3d w 80/ towarzyszy



obniienie temperatury Curie do oke 130° K /9/.

Pomiary elektronoweso ciepla wlabsciwego ukladu Ni =
H, prowadzone przez VWolfa i Baranowsl:iego /48/, daty wynl-
ki sprzeczne z modelem sztywnych pasm. Vienowicie stwier-
dzono, %e wspdlczynnilt clepta elektronowecoff wodorku nik-
lu, o stosunku atomowym II/Ni = 0,68, Jest wyiszy o przesz-
2o 50% od wspélczynnika-{ dla czystego niklu.

ObniZanie zawartoscl wodoru w probece obniialo war-
tosé wspélczynnika'f. Tok wiec zamiast oczekiwanego po na=
syceniu wodorem silnego obnizenia wartosci wspdiczynnika
5; obserwowano wyraziny wzrost.

~ Autorzy zoproponowali nastgpujicy interpretacje
otrzymanych wynikéw: Nikiel pod wpiywem wodoru przechodzi
w odmiang paramegnetyczng o gestosci standw na poziomie
Fermiego wyZszeJ niz w niklu ferromagnetycznym. Vizrost
zawartosci odmiany paromeg;netycznej powoduje stopniowe
podwy2szanie wartosci wspélczynnikaf;.

Opér elektryczny uktodu nikiel - woddr byt wielo-
krotnie badany, nie mniej nie ma w tej chwili jasnej;o0 ob=-
razu tej wlasnosci.

Pomiary Baranowskiego, przeprowad.:one na prébkach
nasycanych elektrolitycznie‘/49/, wykazaly, ze czgsé fono-
nowa oporu elektryczne;;o niklu ulega zmnie]Jszeniu pod wpity

wem wodoru, natomlast wzrasta opdr pozostatosciowy.



Zmniejszenie czesci fononowej byto tiumaczone czg¢lciowym
wypeinleniem pasma 3d, co powodowaio ogroniczenie mecha-
nizmu rozpraszania s=d. Calkowite wypeinienie pasma 34
powinno jednak dawaé znacznie silniejsze obnizenie czgf-
ci fononowej,niz bylo obserwowane w probkach o stosunku
atomowym H/Ni wigkszym od 0,6, Vzrost oporu pozostaloscio=-
wego tiumaczony byt pojawieniem sie dodatkowych centréw
rozpraszejacych, Pomiary oporu elel:trycznego prébek nasy=-
canych elektrolitycznie w tralicie desorbecji wodoru /50,
51/ wykazaly,istnienie maxirum na krzywej oporu w funk-
cJi czasu, Joak wynika z pomioréw Bauera /51/, maxirum to
Jest zwlgzane 2z moximum oporu pozostatoSciowe;0. Zmiany
oporu pouzostatosciowe;o t2umeczone byly pojawieniem sig
defektéw sicci 4 zmienami granic ziaren w trakcle desorb=
cji wodoru. Tego samepo typu pomiary przeprowad.ionc na
pastylkach poddanych Jednowymierowemu Sciskaniu /do

146 000 kG/cm2/ /52/ daty bardzo podobne rezultaty, co
wskazuje na to, 2e zmieny granic ziaren nie moj;g by¢é od-
powiedzialne zﬁ moximum oporu pozostatoscloweo. Brdenla
oporu elektryczne ;0 uktsadu nikiel ~ wodér pod wysokinmd
citnieniami wodoru /53/ wykazaly, %e w trakcie desorbeji
pod hydrostatycznym ciénieniem ok, 2,500 atm. opér elek=-
tryczny réwnies przechodzi przez maximum. osigrojge war-
tos¢ wy2szg od wartosSci koncowej o ok, 307, Pomiary war-



toscl stacjo.mrnych oporu elektryczne;o przy roéinych
cisnieniach wykazaly, %e rownlez w tych warunkach opoér
osigga meximum w obreble ciédnien, przy ktérych zeczyna
slg tworzyé faza[5, Jednok wartosé tego moximum jest o
rzgd nizsza 1 wynosi ok. 2/l

Ciekawg anomalle oporu elekitrycznepo wodorku niklu
zaobserwowoll Bexru:owskl i Szymaszek /54/. Badajge opér
elektryc.ny prébek o duzym stgZeniu wodoru / H/Hi - 0,9/
‘w temrereturach helowych, stwierdsili wyraine mininunm
oporu eleltrycznepo w poblizu 20° K. PotozZenie tego ni-
nimum zalcZeto w pewnym stopniu od koncentracjl vodorus
Podano dwie moliwe interprotacje tejo zjawliclas Jedna
2 nich traktuje obscrownne minirum jako fregment anoma=
1lii tego typu, co obser.ovana w wodorku palladu /19/,
zwigzanej z przemleszczanlem sl atomdw wodoru w sieci
niklu, Vediug druglej interpretccji wodorek niklu, posia-
dajagc strukture elektronow; podobny do miedzi, moZe pod
wpiywem niezldentyfikowanych domnieszek metall przejbcio-
wych wykazyweé anomolig oporu elektryczne;o tego samego
typu, co anomalle obserwowane gléwnie w metalach szla-
chetnych pod wpilywem niewvielkich 1loécil domicszek metalil
przejsclowych /55/, Ten typ anomalil okredla sig obecnie
Jako efekt Kondo,

Bardzo skgpe informacje znaleziono w literaturze

na temat sity termoelektryc:cne] ukladu nikiel - wodér.



Z wstepnych pomierdw przeprowsdzonych na tym ukiadzie
pr.ez Baranowskiego /56/ wynika, 2e absolutna sila termo-
elektryczna niklu pod wplywem wodoru zmienia sig w kierun-
-ku dodatnim, podczas gdy model Mott‘a przewiduje zmiany
w kierunku ujemnym. Ponadto nie stwlerdzono 2azdnej niere-
gularnoécl sity termoelcktrycunej w poblizu H/Ni = O,6.
Avtor wyrazil przypuszczenie, Ze moze to byé rezultatem
niecatkowitego wypelnienia pasma 2d przy stosunkach H/MA
wyrainie przekracza]ncych wertosé 0,6.

Podobnienstwa migdzy ukindenm nikiel = wodér a ukla=
dem stopowym nikiel - miedz ograniczone sg = podobnie Jjak
w przypadiu palladu - tym, %e w uktadzie nikiel ~ wodér
przy dulych steZeniach wodoru tworzy sie odrg¢bna faza wo=-
dorkowa. Badania elektrocheniczne /57/ 1 termodynamiczne
/53/ z Jedne] strony oraz bodanla rentgenowskie /42, 43/
1 efektu LiBssbavera /58/ z drugle] strony zrodnie wskazu-
Ja na to, %e uklad nikiel = woddr w duiym zokresie stosun-
kéow H/NL jest uktadem dvufezowym. Ctwierdzono mianowicie,
%e przy niskich koncentracjuch wodoru H/Ni - 0,0% momy do
czynienia z rotworem wodoru w niklu, t.cw. fazg’'~ . PowyzZe]
tego stosunku, obok fmzy X , po awleja sle obszary fazy [}
o zwigkszonym parametrze sieci /42,4%/+ Rezultaty pomia=-
row efektu MYssbauera /58/ potwierdzily ponadto, Ze Jest



to feza nlemagnetyczna.

Rentgenowskie badania kraw dzi ebsorbcji K w uxio~
dzie nikiel - wodér /59/ wskazujgq na to, 2e w fazle wo-
dorkowej poziom Fermiego Jest wyZszy niz w niklu i Ze
pasmo 3d jest celtkowicie zapelnionee
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W ostatnich latach vzt zig

prac dotyczacych ukladu nixiel - miod: - w inl.
sowanie taekim uktadem potxdinym w:. = - . a6,
i mied%?, 2zgodnie z modele:n: I’ - Any
ny struktury eleixtronovwej nilki..

Wxasnosci macnetyczne uwkl:ii: i - Ty~ H

ze wapélpracownikami F28, B0/ & pulindy

nie wodorem stopéw bogatych w nil. .

Jak dla niklu - zanik wrasnofici Tiivn o
w przypadku niklu zanik wypadkou. o v
byt w przybiizeniu Yiniowg funikels Z.60-

wodoru, o tyle w stopach N1 - Cu obs.i~.uwa.

chylenia od liniowoscl, zwigkszejs -« 7 4

wartoscl miedzi w stopie. Rezultety = ' : «:

oparciu o model Mott’a.

Badania 6poru elektrycznego <. -
ferrbmagnetycznego /61/ wykazaly, Ze A
woduje przesuwanie anomelil ferromagneciy..
nizezych temperatur. Przy dostatec:nic .
wodoru w stople, anomalia ferromegnctyc:
wiada zanikowi Sredniego momentu magme!l

Nie znaloziono w liter:turze zadr

czacych oporu porostaltoscior o ui i .



Badania rent enowskie /24, 62/ ukladu Ni - Cu - H
wykazaly w obszarze stopdéw bogatych w nikiel istnienie
fazy wodorkowe].

n W stopach t;ch obsérwowano linie wodorkows, odpo-
wiadejacg 2zwickszonemu parametrowl sieci, Przyrost pa-
rametru siecl, wynoszgcy dle niklu - 6%,w stopach Ni -
Cu malejé liniowo 2o wzrostem zawartosci mledzl 1 staje
slg w temperaturze pokojowej réwny zeru dla stopu za-
wierajacero 60 Cu wedilug jednych danych /62/ lub dla
stopu zaviersjqce 405 Cu, wedlug innych denych /24/.

Bedania stopéw bogatych w mieds /62/ wykazaly brek

wyrasnej zmlany perametru sleci pod wptywem wodoru.



II. Cel pracy.

Celen niniejszej pracy bylo uzyskanie szerszego
materistu doSwiadczalnego, ktéry pozviolilby zweryfikoQ
waé teze, wedluy ktérej wodédr w niklu pod wzgledem
clektronowym speini t¢ s:mg rolg¢ co miedZz w stopach
niklu z miedzig, t.zh. elel:trony walencyjne atomdéw wo=
doru przechodzq do pasma przewodnictwa niklu, obsadze=-
Jac niewypeinlone stan; w patmie Zd.

Punktem wyjécie w ninicjczej pracy bylo przepro-
wadzenie‘systomatycznych bedeni w zakresie temperatur
azotowych sity termoelcktrycunej w ukladzie nikicl -

- woudr 1 pordvmanie ich ze znanymi wlasnobciomi ter-
moclektrycznyml uktedu nikiel = mied:s,

Nastepnie badano sil¢ termocloktryczna i opér
elektryczny wybranych stopdéw niklel - miedz, nasyca-
nych elektrolitycznie wodorer w zakresie temperetur
azotowych,

Uzyskanie dost¢pu do clekiego helu pozwolilo
rozszerzy¢ zokres badan oporu elektrycunego ukladu
Ni - Cu = H na niskie temperatury, szcze;dlnie intere-
sujgce ze wzglgdu na mo2liwosé pojawiénia sig pod wply-
wem wodoru niskotemperaturowych enomalii oporu, podob-
nych do obserwowanych juz w prﬁypadku ukradu nikiel -
- woddr /51/.



Znaczny postgp dokonany w ostetnich latach w
technice uzyskiwania wodoru pod wysokimi cisnieniami
pozwolii na przeprowadzenie pomiurbw slty termoelek-
trycznej ukiaddéw nikiel - wodor, nikiel - miedZ - wo-
dér oraz pallad - woddér, przy wysokich zawartobciach
wodoru, umozliwisjac jednoczeénie rozszerzenie zokresu
temperctur na temperatury pokojowe  niedostgpne po-
przednio ze wzgledu na nietrwatosé badanych ukladdw
pod normalnym cidnieniem w tych temperaturachs.

Ilozliwoé¢ otrzymywenie wodbrku palladu o duzych
zewartosclach wodoru z fazy guzowe] byla zachgtg réw-
niez do przeprowadzenia badon anomclii oporu w ukladzie

Pd - H przy duzych zawartoéclcch wodoru.



213, ¥ymiled,

1. Sita termoelektryczna ukladu nikiel = wodér.

8. Ketode pomisru i_przysotowanie probek.

Do ponmiaxréw sity termoeleltrycznej uzyto folii
/10 v/ niklowej, produkejil Vacuumschmelze Hanau.
Prébki o wymioarach 25 x 3 mn nasycane byly elektro=-
litycznie /39/ przez 438 odzin przy zwlekszajgce]
sie gestoscl pridu. Maksymalnu gestosé prgdu wynosila
20 mA/cmz. Osiyzano przy tekin nasyceniu wodorek nike
lu o stosunku atomowym H/Ni ok. 0,9. Nizsze koncen-
tracje wodoru uzyskiwano przez kontrolowang desorbcje
wodoru 2z probki. Iloscl zdesorbowanego wodoru mierzo-
no przy pomocy spektromotru masowego. Zastosowana
technika poniaru ilosci zdesorbowanego wodoru przy
uzyciu spektrometru masowero pozwalala mierzyé z do-
ktadnoéciq ok. 1,5+ ilosci wodoru, zajmujace /65/ w
warunkach normalnych 5 x 1070 & 2 x 10~ ex’. Dziegki
temu mozZna by2o wykoneé na Jednej proébee kilka pomia=
réw temperaturowej zaleznobcl sily termoelektryczne]
przy rbéinych koncentracjach wodoru. Do koicdéw prébki
przed nasyceniem lutowano cyng zljcza dwéch termoper
miedZ = konstantan. Zgcza te byly izolowane tek, by
zabezpieczyé je przed dziateniem elektrolitu w trek-



cle nasycania. Kofice prébki umieszczene byly w oslo-
nach micdzianych dla zmniejszenis gradientéw tempera=
tury w poblizu z2gcz. Mislo to na celu redukcje dodat—
kowych sil termoelektrycznych, wynikejgcych z niejed=-
norodnoscl materiaiu w tych obszarach. Pomlary prowa=-
dzone byly w przedziele temperstur 77 & 250° K prazy
zmieniajqce] sle w sposédb ciggly temperaturze probki,
Z wyzszych temperatur trzeba bylo zrezygnoweéd ze wzgle=
du na wzrost kinetyki desorbeji wodoru z niklu w tych
tempersturach, co zmieniatoby znccznle stezenie wodo=
Iru,

7 trekcie pomlaru prébka zawleszona byla w na=
czyniu Dewera /@ 50 x 750/. Mechaniczne wznoszenie
prébki ruchem jednostejnym zoapevwnieto monotoniczne
zonieny s$redniej temperaiury probki w funkcji czasu.
Wielko&¢ prébki 1 gradient temperatury tek byty dobra=-
ne, e rbéinica temperutur na zigczach prébki wynosita
kilkeneécie stopni,

Schemet zastosowenej metody pomieru pokezano
na Rys. 1., Pomlery wykonywano na kompensatorze flrmy
PYE, Nr. ket. 7600 , 0 czulosci 0,1 uV, Na zaciskach
A mierzono site termoelektryczng ExCu probki wz;ledem
miedzi, ne zaciskich B sile termoelektryczng E.; prébe
ki wzgledem konstantanu 1 ne zouciskech C temperature
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Rys. 1. Schemat zastosowene] metody pomiary
sity termoelektrycznej.



goérnego, cleplejszego zlgczea ET%,. Ze wzgledu na techw
niczne trudnodcl zwlgzene 2z jednoczesnym pomiarem tych
trzech wielkodci, mierzono kolejno te wielkoéci w fun=-
kcjil czasu, a nastepnie z interpolacji liniowe] otrzy-
mywano wartosci Exyi ETg dla tych czasbéw, w ktérych
mierzono wartosdé Exw. Z tych trzech wielkoSci moéna
przy pomocy wzoru /632/ 18] okre8li¢ eilg termoelektrycz.
ng probki wzgledem miedzi 1 Srednig temperaturg probki
przy znaneJ zaleznoscl silty termoelektrycznej termopa=

ry miedZz - konstantan.

™ . EXLM
Skt ™ gy s e )

ZaleznoB¢ sily termoelektryccne] konstantenu
wzgledem miedziiScuk od temperatury wzieto z tablic
/64/, z uwzglednieniem poprawek, wynikajgcych z cecho=-
wanias posiadanych termopar w temperaturach clektego
azotu 1 cieklego tlenu. kéZnica wielkoscl E,; 1 Ey,,
pozvalata okre$lié réinicg temperatur na zigczach
probki.

Podstawowy zaletyg zastosowanej metody pomiaru
Jest to, ze wszystkie zljcza pomiarowe mogly by przy-
lutowane bezposrednio do prébki, co w warunkach pomia-
ru dynamicznego byto sprawg plerwsze] wagi. Kiopotliwe



be

w te] metodzie bylo bardzo czasochionne opracowywanie
wynikéw pomiardw, Wiekszosé wynikéw opracowsna dbyta na
meszynie matematycznej ZAM-41 w Instytucle Maszyn Mate-
matycznych w Warszawie.

Absolutng silg termoelektryczng prdébek uzyskiwe=-
no przez odjgcle od S (. absolutne] sity termoelektrycz-
nej miedzi, wzietej z teblic Landolt - Berstein /31/.
B23d popelniany przy przejsciu do skall sbsolutnych
812 termoelecktrycznych, wynikajacy 2z ograniczonej czy-
stoscl posiadanych druté4w miedzianych, nie byt duzy se
wzgledu na bardzo malg wartosé absolutne] sity termo-
eleiztrycznej miedzi. W przedziale temperatur 77 & 250°K
JeJ wortos¢ nie przekracza 1,5 uV/stop.

Bigd wynikéw uzyskanych tgq metodg nie powinien
przekroczaé " 5. = # 0,5 uV/stop., niezaleinie od wiel-
kosci mierzonej sily termoelektrycznej.

Yynikl,

Na Rys. 2 przedstawiono temperaturowg zaleinoéé
absolutne] silty termoelekirycznej jednej z prébek,
przy rbéznych koncantracjach wodoru. Zwraca uwage linio-
wa zaleZnoéé ebsolutnej sity termoelektryczne] od tem=-
peratury przy wszystkich koncentracjach wodoru. Przy
meksymalnym nasyceniu prébki wodorem / H/Ni = 0,87/

absolutna sila termoelektryczna Jest bliska zeru w
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calym przedziale temperatur. Zm#erzona wartoscl abso-
lutne] sily'termoelektrycznej 8q mnie])sze od bigdu po=
miaroweso. Obnizanie zawartoéci wodoru w probce powo=
duje zmiany Je] slly termoelektrycznej w klerunku ujeme
nym. Po caikowitej desorbcji siia termoelektryczna prébe
k1 wraca prektycznile do wartoscl sprzed nasycanis. Nie
gostelo to wprowdzle pokezane na Rys.9,asle dla innych
prébek wystgpllo zupelnie wyrainie,

Zpleznodé wepdlczynnika temperaturowego absolute
nej sily termoelektryczne] od stosunku atomowego H/Ni
podano na Fyse. 3. Na rysunku zaznoczono rezultaty uzy-
gkene na trzech réinych prébkach. Dla wartosol H/Ni)
0,15 wepb2czynnik ten liniowo dgly do zera i staje sig
réwny zeru dle I/l = 0,9,

Odchylenie od liniowoéci przy maltych koncentra-
cjoch wodoru moZna przypus-czalnie wigzaé z procesem
tworzenia sig obszoréw fazyl .

Zele?nosé¢ absolutnej silty termoelektryczne] od
stosunku H/N1 przedstawiono na Rys. 4 dla cztersch tems

peratur 80, 140, 200,1 240° K. RéZnymi punktoemi ozna=
czono wynikil uzyskane dla trzech réznych probek. W
przedziale stosunkéw H/N1i = 0,2 & 0,9 uzyskeno linio=-
we zaleZnobcl sily termoelektryczne] od koncentracji
wodoru. Odchylenia od linlowoécl przy niskich koncene-
tracjach wodoru, jak Jui wspominano, mogg byé rezulta=

http://rcin.org.pl



Rys. 3. Zale2nosé wspdlczynnika temperaturowego
abgolutne] sily termoelektrycznej od
stosunku atomowego H/Ni.
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Rys. 8. Absolutna sita termoelekbryssuns ukieadun
Wi = Hy jako funkeja stosunku atomowegs
H/Ni pray csterech »éinych temperaturash
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tem przejicie od fazy ! do ukladu dwufazowego /fasy

% 1p /o W poblitu stosunku E/Ni = 0,9 ebsolutna siZa
termoelektryczna uktadu Ni - H staje sie rdwna smeru,
W calym przedziale temperatur,

Jak wynika z przedstawionych powyZej rezultatiw,
w przypadku sity termoelektrycznej nie ma f£adnego po-
dobileistwa migdzy ukiadaml nikiel - miedZ i nikiel -

- wodér,

Obliczenia teoretyczne sily termoelekiryczne]
ukladu nikiel = wodér, oparte na hipotezie stopniowego
wypelniania pasms 4, prowadzg do wynikéw sprzecznych
g doSwiadczeniem, Po pierwsze w modelu tym swig¢ksza=-
nie wypeinienia pesma 34 powinno dawaé smieny silty
termoelcktryozne] w kierunku ujemnym - krzywa I na
Rys. 5, podczas gdy w miarg wzrostu gawartosci wodoru
¥ niklu sila termoelektryczna zmienia si¢ w kierunku
dodatnim - krzywa II na Rys. 5. Po drugie przy stosun-
kach H/Ni ) 0,6, odpowiadajjcych catkowicie wypeinio=
nemu pasmu 3d, sgodnie & modelem, sila termoelekirycs
na powinna po przejSciu przez minimum silnie wezrastad,
podeczas gdy rezultaty pomisréw nie wykazujg fadns]
nisregularnoéci w gachowaniu sie¢ sily termoelektrycs-
nej a¢ do stosunku H/Ni = 0,9,

Przeprowadzono réwniei oblicgzenia smian sily ter~
moelektrycznej uk2edu Ri - H, wynikejgcych s zaniku
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Rys. 5. Absolutna sila termoelektryczna w temperaturze
240° K, jako funkcja stosunku atomowego H/Ni.

I = krzywe otrzymena teoretycznie na podstawie
modelu Mott ag

ITI - krzywa doSwiadczalnag

ITI = krzywa obliczona na podstawie gmian magng-
tyzacji nasycenia przy zatoseniu stale]
liczby dziur w patmie 3d.
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wiasnofci fermmagnetyczﬁy cb/przy wzrastajgce] sawartob=
6l wodoru. W obliczeniach ¢ych zalofono, £& wprowadze=
nie wodoru do niklu poweduje tylko sanik ferromegnetysz-
mu, natomiast liczba dziur w pasmie 34 pozosteje nie
gnieniona., Korzysteno przy tym zZe wzoru wyprowadzoneio
przes Mott‘a /35/, ktéry opisuje zaleinobd sily termo-
elektrycznej niklu od obsadzenia potéwek pasma 3d 0 rd2=
nych kierunkach spinu. Rozklad dziur w pafmie 3d przy
réinych zawertodSciach wodoru okrefSlano na podstawie
zmierzone] przez Bauera /47/ temperaturowe]j zaleZnodci
magnetyzacji nasycenia przy réinych zawartofciach wodow
.

Rezultaty tych obliczeh przedstawia krzywo III
na rys. 5. Tutaj wprawdzie kicrunek zmian jest zgoduy
% obserwowanym, ale nie uzyckano nawet Jokosciowej zgod-
nofici % denymi dosSwiedczalnymi. Tak wiges #aden = przede
stawionych mechonizméw nie moze byé odpowliedzialny za
obserwowens zmiany sily termoelektryczne] w ukiedzie
nikiel = waddr.

%adna 2 przedstawionych powygej interpretocji nie
wwzglgdniata fazowego cheraliteru uk?edu Wi -=H, ktéry
powoduje, %e w obszarse wepbélistnienia faz mamy do cay=
nienia 2 materialem niejednorodnym. Moteriat teki bedzie
skiadel slg 2 obszartw fozy o , niewleles réinigcych



sie pod wzgledem wiasnosci elektronowych od czystego
niklu i obszaréw fazy B o istotnie zmienionej struktu-
rze elektronowej. Obszary fazy o{ bedg mlaly do&é dusq
ujemng site termoelektryczng, a o'bﬁzary fazy [} y Jak wy-
nika z opisanych ponizej pomiaréw STE pod wysokimi cifie
nieniemi wodoru, niewielkq dodatnig. Nie ma niestety
proste] formuly, pozwalajacej okreslié wypadkowg silg
termoelektryczng takiego materiatu.

Rozpatrzmy dwa graniczne przypadki, gdy proébka
takiego dwufezowego materialu skitada sie rs dwéch jedno=
rodnych obszaréw fazy N 1;P s Taz tgczonych ze sobg réw=
nolegle - Rys. 6, a, 1 raz szeregowo - Rys. 6,b.

W przypadku réwnolegtego ztgczenia obszaréw wypad=

kowg sila termoelektryczna opisana jest wzorem
. = baSe . Gp S
X" butbp  Gutbp (19) 76/
gdzles 8y 4 Bp = sily termoelektryc:ne fazyolip
6& ; Qp -« przewodnictwa elektryczne obszardw
zajmowanych przegz fazy ol i @

g 4 g
°‘;P f‘*‘ P T P
gdziet 4 = grubofé prébki
1 < diugofé prébki
Oiqu - szerokoéé obszarbw zajmowanych przez obie
fazy
gf’%’ =~ opornoféi wiaSciwe fazy N 1 @5
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Szerokosci aw} obszaréw sajmowenych przez fazy
E ﬁ5 8q proporcjonalne do Sredniej koncentracji kazde]
z faz w prébce« Jesll przyjgé, 2e opory wiasciwe obu faz
8g jednakowe ludb réznig sig nle wiele, to wyrazenie na
wypadkowg sile termoelektryczng przyjmie postad

e + 5 (20)

gdzlet xy - brednie koncentracje faz o/ 1[> w prébce.
Dla przypadku przedstawlonego na ryse. 6,b, kiedy
obszary zajmowane przez dwle fazy zlgczone sgq 8zeregowo,

wypadkowa sita termoelektryczna opisana Jest wzoremi

We S L W Sp
SX \'\/nd ;& \A/p \J\(&. +W|3 (1) 78/
gdzies W b = OpOTy cleplne obszardéw zajmowanych przesz
fazy A 1 P

Ly
WdrP = Wl

gdziet E“‘!P = dugobél obszardéw zajmowanych przez
fazy « 1 J}
We,p -cieplne opory wiabciwe faz o 10’)
a - 8zerokosé¢ prébkie
Znowu przy zalozeniu, Ze cieplne opory wlasciwe
faz ¥ 1 P 83 jednskowe lub réinig sig nie wiele, moZna
dla wypadkowej sily termoelektrycznej napisaé

Sx= Suxat SPXP (20)



W uktadzie nikiel - wodér elektryczny opdér witaSciwy

nie zmienla slg¢ drastycznie przy przejsciu od fazyi\-( dof;
» Nie msa wprawdzle z2adnych danych, dotyczacych przewod-

nictwa cieplnego fazyﬂ , 8le tes nie ma podstaw przypusge
czaé, zeby rbéinito slg ono w sposéb istotny od przewod-
nictwa fazyX . Tak wigc dla tego ukladu wyrasenie na wy=
padkowg site termoelektiryczng

LR T DR 5{\%'[5 (20)
wydeje sig byé dobrym przybliZeniem w obu rozpatrywanych
powy2ej przypadkach granicznych. W realnym materiale roge
mieszczenie obszardw faz o 1g3 Jest wprawdzie przypadko=
we - Rys. 6,c, ale nie jest ono niczym innym, Jak skomw
plikowanym ukiadem poilgczed réwnolegiych 1 szeregowyche
To te2 1 w tekim przypadku wzér (20) zachowa slusznofé.

Z rezultatéw, przedstawlonych na Rys. 4 wynika, e
czyste] fazy (> mosna si¢ spodziewa¢ dopiero przy stosun-
ku atomowym H/Ni > 0,9. Jesli przyjmiemy teraz, e czy~
sta faza[} odpowiada stosunkowi H/Ni = 1 oraz 2e je] si=
ta termoelektryczna réwne Jjest sile termoelektryczne]
miedzi /za tekimi zatozeniami przemawis]q wspomniane
woezesSniel wyniki pomiarbéw wysdcoclsnieniowych/, to zalel=
nosé eily termoelektrycznej uktadu od stosunku H/Ni obli=
czona przy tych zalozeniach ze wzoru (20) celkiem dobrze
zgadze si¢ 2 obserwowang doswiadczalnie. Na rys. 4 linig
przerywang przedstawlono teoretyczny przebleg sily termo-



elektrycznej. Odchylenia krzywych doSwiadczalnych od
liniowoéci mogg wynikaé z faktu, 2e elektryciny opdr
wtabcivy fazng rézni sig¢ jednak od oporu wkabciwego
fazys/ « Liniowa zaleznosé sily termoelektrycznej od
stosunku H/Ni najlepiej spelniona jest w przedziale
temperatur 140 & 200° K.

Z pomiordéw oporu elektrycznego ukiadu N1 -« H,
przeprowadzonych przez Beranowskiego /49/, wynika, Ze
opory elektryczne czystego niklu 1 fazyj} 83 sobie réw_
ne.w temperaturze 180°K, a wiec niemal posrodku prze=
dzielu temperatur, w ktérym zalezno$é absolutnej sity
termoelektrycznej od stosunku atomowego H/Ni jest naj-
blizsza liniowoécia

Cze8é przedstawlonych w tym rozdziale wynikédw
byta publikowana w czasopismie Acte Physica Polonilca

/66/ «



2. Si1a_termoelektryczna_ i opdér elekiryczny ukladu Ni = Cu - H.

Pomiary sity termoelcktrycznej uktadu Ni - Cu = H
przeprowadzono na stopach hutniczych, wykonanych w Poli=
technice Viarszawskiejs. Po przewalcowaniu do grubosci
20 u stopy te byty wygrzewane przez 1 godz. w 400° C.
Prébkil nasycane byty elektrolitycznie, 2zgodnie z metody=-
kg stosowsng dla niklu.

Czasy noesycanlia dobicrono dla kazdeso stopu ze
wzgledu no to, Ze stopy z obszaru ferromagnetyczne-o
stoawanly ole po kilku godzinach nasyceania bardzo kruche,
llctodyl:g pomioru zastosowano takg samg, Jek dla ukiadu
nikiel - wodoér, Badano nastgpujace stopys N10’75 0“0,25'
H10,5O Cu0.50, i N10'33 Cu0.67q Pierwsze dwa 83 stopami
o wtasnoSciach ferromagnetycznych, a trzeci jest para-
magnetyklieme

Na rysunkech 7, & 1 9 przedstawiono temperaturowg
zaleznof¢é absolutnej sily termoelektrycznej tych stopow
przy roéinych zawartoSciach wodoru.

Ilo5¢ wodoru w prébrach podewana jest w stosunkach
liczby atombéw wodoru na atom niklu. We wszystkich tych
stopach pod wpiywem wodoru obserwuje sig¢ zmiany absolut-
nej sity termoelel:itrycznej w kierunku dodatnim, podobnie
Jak dla ukitadu nikiel - wodére. Po canlkowitej desorbcji
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Rys. 7. Temperaturowa saletnodé sdbsolutnej sily

termoelektrycsnej stopu 310’75 0“0,25
prazy réinych sawartosciach wodoru.
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Ryss 9; Temperaturowa zale2nodd absolutne] silty
termoelektryczned stom_x Nio‘” Cuo's?
przy rbinych zewartodciach wodorus



wodoru gila termoelektryc.na prébek wracala do wartosci
wtabciwych dla czystych stopédw w obszarze bredu doSwiade
czalnego.

Prévki nssyconego stopu N10.50 Cu0’50, po czescio-
wej desorbeji wodoru, wykazywsly wyrafng nieregularnosé
slly termoelektrycznej w poblizu temperatury ciektego
azotu, objawlejgcg sle naglym wzrostem bezwzgledne] war=
toscl absolutnej sity termoelektrycznej w tym obszarze
temperatur. Nieregularno$¢ ta nie wystgpowata w prébkach
niezawierajacych wodoru jek i bezpofrednio po nasyceniu
probek wodorems Pochodzenie tych anomalil nie zostslo wy-
Jadniones Nie Jest wykluczone, %e s one rezultatem ble-
déw pomiarowych, zwigzanych z niekontrolowanymi zmisnsmi
temperatury w momencie wynurzania sig prébki z kgpileli
azotove]e. Zbadanie tego zjawlska wymegaloby budowy dohé
ktopotliwej eperatury, pozwalajgce] rozszerzyé zakres
badanych temperatur w strong nizszych temperatur.

Na rysunkach 10 1 11 pokazano zaleZnosci agbsolute
nej sily termoclektrycznej stopdw Nig o5 t’i!'um’25 1N, 3
Cu0’6? od stosunku atomowego H/Ni w temperaturze 240° K.

Rysunki 12, 13, 14 1 15 przedstawisjg zaleznosé
absolutne] silty termoelektrycznej stopu Nio.50 Cu0'50
od stosunku atomowego H/Ni1 odpowiednio w temperaturach
100, 140, 200 1 240° K.
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Rys. 10, Absolutne sila termoelektryczna stopu
510'75 cuo og ¥ temperaturaze 240° K,
jako funkcsa stosunku atomowego H/Ni.
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Rys. 11. Absolutna sila termoelektiyozna stopu
0
N10'33 Cuo'67 w temperaturze 240 K,
jako funkcja stosunku atomowego H/Ni.
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Rys. 12, Absolutna sila termoelsktryczna stopu
Nio ,50 Cuo 50 ¥ temperaturse 100° K,
Jako funkcj stosunku atomowego H/Ni.

o TR R

Rys. 13. Absolutna sila termoelelktryczna stopu
Nio.so Cu0 ;50 w temperaturze 140° K,
Jjako iunkcja stosunku atomowego H/Ni.
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Ryse 14. Absolutne sila termoelektryczna stopu
_ o

“10,50 Cuo 50 w temperaturze 200" K, _

Jako funkcja stosunku atomowego H/Ni.
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Rys.145;fﬁhéolutna sita termoelektryczna stopu
Ny 5o Cug 50 ¥ temperaturse 240° K,
Jako funkcja stosunku atomowego H/Ni.



'ykresy te przedstawiejq wyniki uzyskane na kilku=
nastu prébkach. Rozrzut wynlkéw jest wprawdzie znaczny,
ale we wszystkich czterech przypadkach proste, policzo-
ne metodg najmniejszych kwadratdéw, dajqg siztg termoelek-
tryczng réwng zeru w przedzlale stosunkéw atomowych
H/N1 = 0,85 #« 0,95, a wigc w poblizu stosunku atomowego
H/Ni = 0,9, przy ktérym steje sle rdéwna zeru absolutna
sita termoelektryczna w uktadzie nikiel - woddr,.

Vlarto jeszcze zwrdcié uwage na fakt, Ze uzyskiwane
dla tego stopu stosunkl atomowe H/N1i znacznie przewyz—
ezajg stosunkl atomove, otrzymywane w innych stopach,

w tym réwnicz o mniejsze] zawertoéci miedzi /€2/ 1 s3
pordévnywalne ze stosunkemi atomowymi, uzyskiwanymi w
niklu,

Rysunck 16 pfzedstawia zaleznosé wispdirczynnika
temperaturowego absolutne] siity termoelektrycznej sto-
pu NiO,BO Cu0'5o w temperaturze 240° K, od stosunku ato=
mo..05o H/Nies Zaolesnoéé ta jest bardzo podobna do obser-
wowane] w uktadzie Ni = H /Rys. 3/. Warto$é bezwzgledna
tego wespéicsynnika maleje w przyblizeniu liniowo ze wzro-
gtiem stosunku atomowego H/Ni. Z extrepolacji tych denych
do wyiszych wartoscl stosunku H/Ni wynika, Ze przy stbu
sunku H/N1- . 1 wsepdteczynnik tcmperaturowy bytby révmy
zeru. Stosunkowo duzy rozrzut punktdédw doswiadczalnych

nic pozwala rozstrzygnaé, czy wspbdiczynnlk temperaturo-
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Rys. 16. Wespdlozynnik temperarurowy absolutne] sity

tarmoelaktrycgnej stopu NiO.SO c“o.so w tem-
persturze 240" K, jeko funkcji stosunku
atomowego H/N1i,
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Ryse. 17« l/bsolutna sila termoelektryczna uktadu
Ni - Cu = H w temperaturze 240° K, Jeko
funkcja koncentracji miedzi przy réznych
stosunkach atomowych H/Ni.



wy nie osing~ minimum przy me'ych H/Nitek, Jak to mialo

mieirce w uktadzie Ni - H,

Na rysunku 17 pokezsno zalezno#¢ ebsoluine] sity
termoelektrycznej uktadu Ni - Cu - I' w temperaturze
240° K od procentowej gawartobci miedsi. Krzywe otrzy-
mane dla réznych wartoSci stosunku atomoweio H/N1 maja
w zasadzie ten sam charakter, co krzywa dla stopdéw nie~
nasycanych wodorems

Na rysunlku 18 pokezano, Jak zmienis si¢ wzcledna
slta termoelektryczna §/8, /gdzie S, - sbsolutna sile
termoelektryczna materietu nienasyconzpo wodorem/ niklu
i stopédw Ni - Cu w funkcji stosunku atomowepo H/lile Jak
widaé, zanlk wzgledne] sity termoelektrycznej w stopach
przebliega bardzo podobnie jak w niklu.

W tabelil I podano nachylenia tych prostych, przy
czym dla niklu podano nachylenie odcinka prostoliniowego,

Tabela I,
P e g e e e e —— v
% Cu 0 25 50 67
. R )
1 o ¢
C—E- - 1,25 | =1,56 - 1,09 - 1,32
So Cl( /N.) L
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Rys. 18. Wzgledna sile termoelektryczna niklu
i stopédw nikiel - miedZ, jeko funkcja
stosunku atomowego H/Ni.



be Opdr_selektryczny.

Badania oporu elektrycznego uktadu Ri « Cu - H
prowadzono na prébkach przygotowanych tek semo jak do
pomiaréw sity termoelektrycsznej. |

Pomiery wykonywane byly caterosondows metods kome
pensacyjng w przedsiale temperatur 77 & 250° K przy smie=
niajaced sie w sposéd clgegly temperaturse proébek.

Prébki dla sepewnienia jJednorodnoSci temperatury
umiessczane byly w gylindrycenym. naczyniu miedzianym o
gxruboéel 1 mm, ktére 2 kolel wstawiano do wigkszego ,
réwnies oylindrycznego, mczjmia miedzisnego o grubobed
Scianek 5 mm., Naczynie 40 zoawleszone byio ponad powierse
chnig clekiego ezotu w wyaokim nacsyniu Dewara, Grzej-
nik elektryczny nawiniety na tyni naczyniu zapewnisl po-
wolny, wegglednie réwnomiermy, werost temperatury /okoko
1,5° K na mimute/, Révmocmednie 3 pomierem oporu mlerzo=
no ektualng temperaturg prébvki przy pomocy termopery
miedZ = konstentan, ktérej Jedno zlqcze umieszczone byio
w pobligu prébki. Systematyczne pomiary oporu elektrycz-
nego przeprowadzono na dwéch stopacht m‘O,SO c“O.SO i
¥0,33 Cv,67°

Ha rysunku 19 pokazano temperaturowyg ssaleznofé

oporu prébki stopu Nio 50 Ouo ,50 przy réznych sawartofie
ciach wodoru, uzyakiwanwch przez stopniowg kontrolowang
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Rys. 19+ Temperaturowa zale2nos¢ oporu elektrycz=

nego prébki stopu Nio' 50 Cuo. 50 PTZY rof-
nych szawartosciach wodoru.



desorbcjg wodoru z probki. Prébka przed nasycenlem wy-
kazywala siabg zaleZnosd temperaturowg, przy czym opédr
elektryczny przechodzil przez rozmyte maximum w poblizu
180° K. Po nasyceniu opér w temperaturze cieklego azotu
gmalal o okoxo 20%,; natomiast ~lilnie zwigkszyla sig tem=
peraturowa zaleZnodé oporu. W miarg obniZania zawertoSe
¢l wodoru w prébce wzrastat opdér w temperaturze 77° K 4
molata jego zaleznodéd od temperatury. Krzyws, przedstow
wiajqca zaleznosé temperaturowg proébki po catkowite]
desorbeji wodoru, ma identyczny ksztatrt, Jak dla te]
samej probki przed nasycaniem, ale Jest réwnolegle prze-
sunieta w strong wyZszych wartoScl oporu. Zawartoéé wo=
doru w prébce podano na rysunku w stosunkach atomowych
H/Ni.

Na rysunku 20 przedstawiono zaleznofé oporu prébki
w temperaturze 93° K od stezenia wodoru w prébece po ko=
lejnych desorbecjach. Na osl odecletych podano zawortosdcd
wodoru w prébece, wyrazZone w stosunkach atomowych H/Ni,
Opér prébki w temperesturze 93° K na poczgtku desorbcji
silnie wz' ~tal, nastepnle, poczgwszy od stosunku
H/Ni = 0,4, rzrastail wolniej, liniowo wraz s iloécig
gdesorbowanego wodoru. Lekki spadek oporu pod koniec
desorbcji mégt byé rezultatem wygrzeweniae prébki do tem-
peratury 150 ¢ 200° C w celu usuniecia resztek wodoru
z prébki.



Ryse. 20« Opér elektryczny prébki stopu Ni, 0,50 Cu0 50
w temperaturze 93 K, jeko funkcja sto~
sunku stomowego H/Ni.

Rys. 21. Réznice opordéw elektrycznych w temperatue
roch 243° K 1 93° K prébri Nig 5o S 50
Jeko funkcja stosunku atomowego H/Ni.



W innych temperaturach hadanego zakresu tempera=
tur zaleinosé przedstawiona na rysunku 20 bgdzie miaia
bardzo podobny charskter ze wzgledu na to, %Ze badany
uklad wykazuje znacznle siebszq zaleinosé¢ oporu elek=-
trycznego od temperatury niz od stosunku H/Ni.

Krzywa na rysunku 21 przedstewla zaleznodé réini-
¢y opordw prébkl w temperaturach 243° 1 93° K, bedace]
miaerg temperaturowej zalezno&ci oporu elektrycznego od
stosunku atomnowego H/N1, Wielko&é ta przy duzych stgie=
niach wodoru jest w przyblizeniu stela, a poczawszy od
stosunku atomowego H/Ni - 0,35 = maleje liniowo w mia-
re obnizZania zawartoécl wodoru w prébee.

Po caltkowlte] desorbejl rbdznica opordw wraca do
wartoscl zmierzonej dla prébll nlenasyconej. Z rezulta=
toéw przedstawionych na rysunkach 20 1 21 wynika, Ze trwe
te zmiany zachodzgce w prébkach w trakcle procesdw nasy=
canle 1 desorbeji nie majg wplywu na czesé temperaturo=
wg oporu elekirycznego, natomiest powodujg wyrainy
wzrost oporu pozostaloSciowe;;o. Zatem na zoleZnoié Opo=
ru w tempersturze 95° K od stosunku H/N1 przedstawiong
na rysunku 20 skiadajq sleg zmiany wywolone obecnoscig
wodoru w prébece 1 zmiany, wynikajgce z samych procesdw
nasyconia 1 desorbeji.

Na rysunku 22 pokazano temperaturowe galeZnosci

oporu elektryczne;;o stopu Nio.33 Cu0.67 przy réinych

http://rcin.org.pl
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Rys« 22. Temperaturowa zaleino&$ oporu elekirycz-
nego prévki stopu 310’53 Cuy 67 prey roég-
nych stosunkach atomowych H/Ni.



gawartodciach wodoru. Révniez dla tego stopu obserwomna-
no po nasyceniu prébvki wodorem obniienie oporu elekirycz=
nezo w temperaturze cleklego azotu 1 zwigkszenle terpew
raturowe] zaleznos$ci oporu. Po czgéciowej desorbeji opéx
w temperaturze cleklezo azotu zmalatr Jeszcze bardzie],
natomiast nachylenle kroywej nleco zmalato, Catkowita
desorbcja wodoru spowodowata silny wzrost R77o gy Powy-
2eJ wartosci dla prédbki nienasyconsej 1 powrdt zaleinosed
temperaturowej do ksstattu, odpowladajgceso probce nie=-
nasyconej.

Przedstawione rezultaty poriardéw oporu elektrycge-
neso w uktadzie Ni = Cu - H wskazujgq na to, 2e wprowa=
dzenie wodoru do badanych stopdéw powoduje obnitenie opo=
ru pozostoloscioweso 4 jednoczesnie wzrost czegsScl fonoe-
nowej oporu. O 1le obniﬁenio oporu pozostantoscioweso w
stopie NiO,SO 0“0,50 mozna tiumcczyé zanikiem mechanizma
rozpraszania 8 - d w wyniku uzupelnienia pasma 3d elek=
tronami wodoru, to wzrost cze¢sci fononowe] stoi w sprazeet
noscl w tq intexrpretacjq. Zanik mechonizmu rozpras:ania
8 - d powinlien uwidocznié sig przede wszystkim obniZeniez
czgbcl fononowej. Interpretacji tej] nie mozna oczywif
cie gastosowaé do stopu N10.33 Cuo’67. ktéry zpodnie @
modelem Mott’a posiade catkowicie zapoinione pasmo 3d.

Po catkowitej desorbeji wodoru ozgéé fononowa oporu



elektrycznego wraca do wartosci sprzed nasycenia, nato=-
miaest opér pozostalosclowy przyjmuje wartosci wyraZnie
wyzsze. MoZe to by¢ rezultatem zwigkszenla liczby defek=~

téw siecli w trakcie procesdw nasycania i desorbecji.

Warto tu dodaé, 2e w badanym uktadzie N1 - Cu - H
speitniona Jest regulcrnoéé, zaobserwowsna wczefnle] dla
ukzadu Pd - Ag - H /15/« ObnlZaniu pod wptywem wodoru
oporu elektrycznepgo w danej temperaturze towarzyszy

wzrost wspdlczynnika temperaturowego oporu.



¢. Bodanie oporu elekirycznero ukiadu Ni- Cu = H w_tempera=-

turach helowychs

Badenia oporu elektryczne;o ukiadu N1 « Cu = Hw
temperaturach helowych pozwolily na wykrycie nie obserwowa=
nego dotychczas w stopech Ni =~ Cu efektu Kondo. Zachgtg do
tych badah bylo wykrycie przez Barsnowslie_ o 1 Szymaaéka
/54/ minimum oporu elektrycznego wodorku niklu w termperatue
rze ok. 18° K, Istnienle tej anomalii, wediug 1ntorpre§acdi
sutordw, mogto wskozywaé na wystepowonie efektu Kondo w wo=
dorku niklu,

Poniary przoprowadzono na pigciu stopach nikiel =
miedzs iy 50Cg, 500 Mg, 53000 679 N10.25%-.75. Mo 44
0“0,89 i Nio,11°“0,89‘ W przypadku dwéch nienasyoonych wo=
dorem stopiw Ko 530U gp 1 N1y 44C¥, g Observowsno wyret-
ne minimum oporu elektrycznegoe. Stop N105509“0.50 Jest po-
nize] temyeratury ca 50° K ferromagnetykiem i w stopie tym
minimum oporu elektryczneo wystgpilo dopiero po nasyceniu
wodorem. V pozostalych dwéch stopach obserwowano normslng
zaleznoéé oporu elektrycznego od temperatury.

Do pomiaréw uiyto szklanego kriostatu helowego £ pla=
ezczem agotowyme Prébki umieszezane dbyly w oylindrycznym
bloku miedzianym /9§ 45, h ?Q/; zawleszonym nad powierzchnig
ciektego helus W bloku tym wywiercone byly specjelne otwory
na proébki ina termometr oporowy. Temperature prébek moZna by=
to zmienlaé przez podnoszenie lub obnifanie bloku miedziane-



gos Aktualng tempereturg prébek mierzono oporowym termo=
metrem indowym, umicszczonym rdéwniez w hloku miedzianym.

Na rysunlku 23 pokazano temperaturowy zoleZnosé oporu
elektryczncpo probki stopu Nio,socuo,5o przy rdéznych zawar
toéclach wodoru. Opdr proébki, niezawieragjjcej wodoru, ree
prezentuje krzywa I. Zatomanle krzywej w poblizu 50° K ode
powiada przojsciu stopu ze stanu ferromognetycznego w stan
paramegnetyczny.

Po nasyceniu probki wodorem/krzywa II/ znika anomae
lia ferromagnetyczna 1 pojewie sie¢ wyroine minimum oporu
elelitrycznceo w poblizu 18° K. Czabclowa desorbecja wodoru
z prébki spowodovnla przeccuniccie minimum w poblize tempe=
ratury 0% K /krzyvwa I1I/. Nastegpna cz¢éclowa desorbcja po=
woduje poJawienie si¢ anomalii ferromogneotycznej ponio]
temperoatury 20° K /krzyve IV/ i zanik minimum oporu.

Rysunek 24 przedstavia wynikl pomiaréw dla stopu 2
obszaru paramegnetyczne(o N10’33Cu0.67. Krzywa I reprezentu-~
Jje zaleznoéé tomperaturowyg oporu elektrycznezo probki nie-
zawlerpojacej wodoru. Vidoczne jest bardzo wyiazne minimum
oporu elektrycznezo w poblizu temperatury 30° K.

Po nasyceniu prébki wodorem /krzywa II/ minimum stato
elg¢ piyteze i przesunglo sie w strong niZszych temperatur.
Czeéciowa desorbcja /krzywe III/ nie zmienila ani glgbokos=
¢i ani potoZenia minimum,

Viyniki pomiaréw, przedstawione na rysunkach 23 i 24,
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Rys. 23. Temperaturowa galeznosé oporu elektrycz-
nego prébki stopu Ni 50 U, 50 przy réi-
nych stosunlkach atomowych /i1,
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Rys. 24, Temperaturowa zalesnosé oporu elcktrycz-
nego prébki stopu Nio.350u0.67 przy roi-
nych stosunkach atomowych H/Ni.
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potwierdzojq jednoczebnie wnioski wyciggnigte 2 pomiaréw
oporu elektrycznego w zakresie temperatur azotowych, a mia=
nowicle nasycenie tysh stopéw wodorem powoduje obnizenie
ich oporu pozostaloscioweso 1 zwig¢kszenie czgfcl tempera=
turowej.

Zaleznosé tcemperaturowa oporu elektrycznego stopu
Nio,q1°”o,u9 pokazana jest na rysunku 25. Réwniez 1 ten
stop wykazuje wyrazne minirum opoxru elcktrycznego w stanie
nienasyconym w poblizu temperatury 25% ¥,

Z przedstovionych powyZe] wynikéwe jek révniez z fake
tu, 2e podobne nininum byto obserwowane w wodorku niklu
/54%/ 4 moZno wysnué vmiosek, Ze worunkiem pojawienia sig mi-
nimum Jest zanik ferromognetyzmue. W niklu 1 stopach nikiel
- miedZz, zawlergjacych mniej ni2 607 miedzi, zanik ferro-
megnetyzmu moZna uzyskaé przez nasycenie wodorem /44, 45,
46/ 1 w materialach tych minirum pojawia sig doplero w ta=
kim stanie. Stopy N1 = Cu, zawlerajgce wigcej ni2 607 Cu,
nie wykazujq wiasnodcl ferromognetycznych i w stopach tych
minima wystepowaly juZz przed nasyceniem wodorem.

Obserwowane minima mosg byé spowodowane obecnoficig
glokelizowanych momentéw magnetycznych. Mogg to byé momen=
ty swigzene 2 atomami niklu rozpuszczonyml w fazie wodorkoe
wej, albo momenty zwigzane 2 maiymi domlesszkami takich
plerwiastkéw, Jek Fe, Co, Mn.

Pierwszy przypadel: jest mniej] prawdopodobny & dwéch
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Rys. 25. Tempeoraturovwa zaleZnoéé oporu elektrycz-
ne;; rébki st N C -
e 0 p stopu 10'11 “0,89 nienasyco

negro wodorem.



wzpledéws po plerwsze nikiel nie powoduje anomalii oporu
elektrycznogo w miedsi /55/, e po drugie wstgpne badania
nie wykazaly tekie] anomalil w wodorku niklu, utworzonym
2 bardzo czystego niklu.

Dla rogstrzysnigeia, ozy drugl przypadek jest siusze
ny, konieczne s3 bardzo dokiadne analizy badenych materis=-
t6w, pozwalajgce ustalié rodesel 1 kbncentracde domieszek,
ktérych 1losci mogg nie przekraczaé kilku ppm. Autor nie
posiadal taolkich mo2liwosecl anclitycznych,

JeSll obserwowvane enomolie 2zwigzane sg 2 obecnoécig
zlokalizowanych romentdéw magnetycznych, to magnetyczna
cz2¢8¢ oporu elektrycznégo powinna speiniaé przewidziang
przoz Kondo /4/ logarytmiczng gale2noéé od temperatury.
Charakter tej zaleZnotei sprawdzono w dwéch przypadkachs
dle nienasyconego stopu N10.330u0’67 na podstawie pomiaréw
wiasnycih 1 dla wodorku niklu na podstawlie wynikéw pomiardw
Baranowckiepo 1 Szymaszka /54/. V obu przypadkech powaznym
utrudnieniem byt brak mozliwosci przeprowadzenia pomiardw
na materistach czystych, w ktorych nie wystgpowaleby skia=-
dowa mepgnetyczna oporu elektrycznego. W teklej sytuacji, w
celu wydzielenia tej skladowej, trzeba bylo zastosowaé na=-
stgpujqecqg proceduregt

Op6r caelkowity w niskich temperaturach skiada sig E
trzech czesci

R= Ry t Re + Ry



gdgles nu - gkladowa magnetyemna oporu
R, =~ opdr pozostatofciowy
BRp = 0z¢88 fononowa oporu, episana wzorem (1).

% uzyskanej doSwiadczalnie saleinoéci temperaturowe]
oporu elektrycznego w wyiszych temperaturach, gdzie skzado-
wa magnetycsna jest seniedbywalna, moina metodg najmniejszysh
kwadratéw wysnaczyl opér pozostaltosciowy R, 1 stalg A we
wzorze (1). Wartosé funkcji }5—(‘%) w tym wzorse wszigto s tab-
1ie /67/. Dla stopu N10,33cu0,.67 grobiono to w przedziale
temperatur 70 + 150° K, przyjmujge 0 = 295% K, matomiast
dla wodorku niklu w przedziale 60 ¢ 80° K, przyjmujgc O »280°K
t.z2n, takie, Jjak dla niklu. Zalozenie to jest o tyle uzasad-
nione, fe temperatura Debye a wodorku niklu obliczona na pod-
stewie pomiaréw clepita wialciwego w niskich temperaturach
Jest prektycznie teka sama, Jak dla czystego niklu /48/,
Majgc w ten sposéb wyznaczone opér pozostatoSclowy i czghé
fononowg, moZna z danych doSwiadczelnych dla niZszych tempe-
retur tratwo wyznaczyé skladows megnetyczng Ry.

Na rys. 26 1 27 przedstawiono wyliczons w ten sposéb
sktadowe megnetyczne oporu w funkecji logarytmu temperatury
dla nienasyconego stopu 310,33%;6? 4 dla wodorku niklu.
Sktadowae magnetyczna By oporu elektmm%tade sig réwna
geru w poblizu 45° K saréwno dla stopu ‘10,356“0,6'7 jek 4 da
wodorku niklu., Ujemne wartosei P‘n na rys. 26 wynikajq naj-
prawdopodobniej s diedu, popeinionege przy ekstraspolacii
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Rys. 26. Skiadowa magnetyczna oporu elektrycznego
logarytmu temperatury.
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kys. 27. Skladowa megnetyczna oporu elektrycznego
prébki wodorku niklu, badanej przez Bara-
nowskiezo 1 Szymaszka /54/ Jako funkcje

logerytmu temperatury.
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oporu pogzostatobciowego. W obu przypadkach logarytmiczna
gale2noéé jest catkiem dobrze spelniona, & zatem obserwo=
wane anomalie oporu elektrycznego mogg byé trektovane jako
efekt Kondo. Brok znajomosci koncentracji slokalizowanych
momentéw mognetycanych uniemozliwil bardzle] szczegdlowg
interpretacje wynikéw przedstawionych na rysunkach 26 1 27.
Znajomosd domieszek odpowiedzialnych za ten efckt 1 ich
koncentracji pozwolilaby wyznaczyé¢ charekterystyczng teme—
peraturg Kondo i wartosé calki oddziaiywahh wymiennych s=d.
Cz¢88 wynikéw, dotyczqcych efecktu Kondo w ukiadzie
Ni - Cu « H , byta opublikowana w Solid State Communica-

tions /68/.



3¢ Sila termoelektryczna 1 _opér elektryczny ukladéw Ni -H

i Pd ~H pod wysokimi cifnienieml.

P s v WA

Jedyng mo2liwoscig pomiaru w warunkach stacjonarnych
slly termoelektrycznej wodorku niklu w temperaturze poko-
Jowej s3 pomiary pod wysokimi cidnieniemi gazowego wodoxru.

Pod normalnym clénieniem w tych temperaturach wodorek niklu
jest nile trwaly /57/. Pomiary tekle wydawaly sie interesu=
Jaea kontynuacjq pomiardéw sity termoelektrycznel w tempe-
raturach niZszych, wodorku niklu otrzymywanego elektroli-
tycznie. Intensywny w ostatnich latach rozwdj techniki otrzy-
mywenia wodoru pod wysokimi ciénieniami /40/ dex mozliwoéé
przeprowadzenla takich pomiaréw pod cisnieniami wodoru,
siegojacyml 25.000 atm.

Na rysunku 28 pokazany jest schemat Jednej z komér
wysokocisnieniowych /69/, pozwalajgcych sprezaé¢ wodér do
tak wysokich ciéniefl, Pomliary w takich warunkach wymaga]g
daleko posuniete] minlaturyzacji uktadu pomiarowego.

W przedstawlone] aperaturze objetosé wodoru przy
ciénieniu 25,000 atm. nie przekracza 1 cm’. W takle] obje-
tofci nale2ato umiedcié proébki 1 grzejinik, pozwalajgcy wy-
tworzyé na koficach prébek réinice temperatur rzedu 10° C
przy poborze prgdu silnie ograniczonym gruboscig przepu-
stdéw elektrycznych w elektrodzie, zamykajgce] komorg. Na
rysunku 29 pokazano schematycznie uklad, pozwalsjgcy mie-
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Rys. 28. Schemat komory wysokocisnieniowe].

1 = robocza objetosé wodoruy 2 - naczynko
wodorowey 3 - komore} 4 = tiokj 5 - ciecz

organlczna transuitujgca cisnieniej 6 =
I plerécies wzmacnisjgeyy 7 = II plexs-
clefl wzmacniajacyj 8 = ciecz termostatu—
Jaca.

http://rcin.org.pl
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Rys. 29. Ukted pozwalajgcy mierzyé site torno-
elektryczng w komorze wysokoolénicnio-

wed.



1zy¢é sille termoclektryczng w takich warunkachs Prébki nolilee-
Jane byly na cylinder 2z pleksiglasu ozneczony na rysunkn
literna A. Blok miedziany oznaciony literg B zapewniat dolnym
ztgczom probek temperature réwng temperaturze komory wysokow
cilénieniowe]j, ktéra byla termostatowana w temperaturze 25,0
+ 0,10 Ce ILitery C ozncczono ositony termlczne, wykonane z
teflomu, zmnlcJszeJgce straty cioplne grzejnilka. Grzejnik
manganinowy nawinigty na cylindrze miedzianym D, umlcszczony
byt wewnqatrz tych oston. Do pomierdw ciénicenla uzjywano cowkdl
mongoninowe] E. Caloéé przy pomocy stupko montazower;o F umo=
cowana byta na wykonanc] 2z brazu aluminiowe(jo clel-trodnie G,
zamykajqece] nacazynko, zawlerajace woddér. Ho zevmntre noaczyne
ta umieszczona byta druga ceukaé mangonlnova, Zonurzonn w
cleczy tronemitujnce] cidnienie. W nioktorych doéwloiczenlach
pomiar cidnienia przy pomocy tych dwéch coweok davek wynild
rozblezne. Oplerono sile wtedy no weskezaniach cevki zonurzo-
neJ w cleczy orgoniczncj.

Pomiory prowadzono metoda zastosdwonq przy pouirxrach
slty tcermoelelitryczne] w temperuturach azotoviyches Site texr-
moelelktryczng prébki mierzono wz;;lgdem micdzil 1 pletynye
Przewody platynowe nle nadawaly si¢ do wvklejornla w eleliro=-
dy i1 trzeba byto zastosowaé przejécle na przewody miedzianc.
Ztncza platyﬁa - miedz, w celu zapewnienia im jednokovej tcm=
peratury, umieszczane byty w otworach H wywlerconych w bloku
miedzianym.



- 94 =

Pomiary przcoprowadzono na 10 u folii niklowe] /Hon=
nau Vacuumschmelze/ oraz 8 1 20 u folii palladowej. Przy
tym sumym cifnieniu mierzoho siltg termoelcktryczng pribek
i po wyljczeniu grzanie opér elektryczny, uiywajae sond
platynowych Jelto przewody prgdowe.

Na rysunku 30 pokazeno zaleznoSé absolutne] silty ter-
moelektryczno] niklu od oiénienia wodoru. Réznymi punktomi
oznaczono wyniki uzyskane na réinych proébkach.

Przy cisnieniach niZszych niZ konileczne do utwvorze-
nia fazy wodorkowe] /53/ sile tormoelcktryczna zmienia sig
nie wiele. W poblizu cisnienia 7.000 atm nastgpuje /krzywa
L/ gwattowny wzrost sity termoelektrycznej do nicwiollrich
dodatnich wartosci /ok. + 1 uV/stop/. Dalszy wzrost cléniec-
nia do 22,000 atm nie powoduje mierzalnych zmlon sily termo=-
elcktrycznej. Na rysunku pokezano réwniez wartoScl zmicrzo-
ne przy obnizaniu cifnienia po utworzeniu fazy wodorkowe]
/krzywo B/, Terasz sila termoelektrycsna pozostaje prawie
nie zmienidnlona a2 do cisnienia 3,000 atm.

Ponizej tego ciénienia obserwovwano wyraing zmiong sily
termoelektryczne] w kierunku ujemnym, co wskozuje zapoczgbe
kowanie procesu desorbcji.

Wartoscl sily termoclektrycznej przedstawione na ry-
sunku 30 zmierzone byly w warunkach stacjonarnych., Uzyeka-
nie warunkéw stacjonarnych wymageto nickiedy przetrzymywenla
prébki pod denym cisnieniem przez 48 godzin.



Ryse 30. Absolutna sita termoclecktryczno niklu
w temporaturze 30° ¢ Jako funkcja cif=
nicnla gazowego wodorus
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Prey wytcoyoh cifnionipoh dojéolo do stonu stacjonnre
nogo trmexo noodr kxrdoode

Ooincnigedio otenu otocjonorneco kontrolowonc byo
prooz ponmlor oporu problif se wegledu no wiglitcey 6suofd poe
cioréw oporus nig ponmiardw olty tormoololkbrycsnole

lla rysunku 21 pokosano proylt2edovo sniony oporu 4
ity tormoolol:tiryoznod probld w funkoji cooou po obnitonin
cidnionin wodorn 8 12,000 otn na 3,600 ot

Po trooch podsinoch mofna byko usnndy o probla sngje
dujo sl w otonlo otocjonornyme Po tym coasio eordund opdr
olol:trycsny Jak 4 sito teruoolektryesna ooiqoneiy woxtolod
blindo tyo, jaldio nootypnic aoiorcono po 17 godsinache

Toxrtolol olty torvoololitrycanod po tym ogacdo wolinsue
Jq na %o, f0 prsy cilnlondu 5.G00 atnm roclkiad foey woloxlde
wo] nioc soolod jJooscso sopocsgtlouany minmo, 8o opdr clolbrycs
ny wykasyond bardszo dufe eniangy.

lla ryocunltu 32 policsono 2alofnodd oboolutno] oilty tore
moclolitrycanej wodorimu polladu

Tosa wodoxlowo w polladslo, Jal: wiodonmo, tworcy olg
pr.y bordso ndotich oiénioniceh wodoru /folte 10 mm Hg, 30°¢/
/15/, to %ol proodotovione na tyo rycuniu dong usyoloano na
utworsono] Jul fasio wodorlousde Otrsynono lindowy oo usros
pton logoarytmu lotnoficd cpadol: oily tormoololbryeznod.
ILinlowold ta sazoamujo olg pray oktywmodcilach wodoru wylosyoch
nis 10° atn, co odpowdadn eddniondu 17,000 atm /707
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Rys. 32. Absolutna siie termoelektryczna wodorku
palladu w temperaturze 300 Juko funkcja
logarytmu lotnosdcl gazower;o wodorue



Najnowsze badenla oporu elektrycznego wodorku palladu
pod wysokimi cieédnieniami /71/ wykezely, fe liniowa zalede
nosé oporu elektrycznego od logarytmu ektywnosci wodoru ga=-
tamje slg przy ektywnobclech wyzszych nig ‘-IOB atm, co w
przyblizeniu odpowleda oisnieniu 17.000 atm.

Zmierzong zelegnosé sily termoelektryczne] wodorku
palladu od wzglednego oporu elektrycznego przedstewiono na
rysunku 33, Krazyfykemi przedstawiono rezultety uzyskene
przez Heimburg’a /22/ dla obsgaru dwu fazowego. W obsezarze
tym wzrostowl stosunku atomowepo, jek wiadomo, odpowlada
wzrost oporu prébki /15/ 1 smieny absolutne] sily termoeleke
trycznej] w kierunku dodatnim. Przy dalszym wzrofcic zawartofe
¢i wodoru w ozyste] fazie wodorkowe] wzgledny opdér prébki
zaogyna maled, Absolutna slia termoelektryczna révnics maw
loje liniowo ze wzglednym oporem prébki.

Rezultaty uzyskane ma prébce niklowsj, przedstewions
na rysunku 30, prowadzg so bardzo interesujgcych wnloskdw,
Wartofié absolutnej silty termoelektryoznej, Jaka wykazuje
prébka po utworzeniu sle fozy wodorkowe] przy ciénieniu ok.
74000 atm, wskazuJe na to, #e skiad powstajqce] przy tym
cisnieniu fazy jest bliskl skladu stechiometrycznego.

Exstrapolujge do wyzszych stosunkéw H/Ni 4 wyiszych
temperatur, dane uzyskone na elektrolitycznie nasycenych
prébkach w przedszisle stosunkéw atomowych H/N4 = O & 0,9
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Rys. 33, Absolutna sila termoelektryczna wodorku
pelladu w temperaturze 30% ¢ Jako funkcje
wzglednego oporu elektryczneso.



i w przedziale temperatur 77 & 250° K stwierdzono, %e abso=
lutna sila termoelektryczna wodorku niklu powinna osiggaé
wartods + 1 uV/stop przy stosuniu atomowym H/ML wyiszym od
0,95,

Przebles sily termoelcktrycznej przy wyiszych cilénie=-
nisch wydnje sig¢ wekazywaé na to, %e sktad fazy wodorkowe]
ulega Jug tylko minimsalnym zmianom. Analiza skiadu prébki
zamro2onej przy ciénieniu olk. 14:000 atm data stosunek ato=-
mowy I/Ni = 1,03 &+ 0,03,

Przedstawlone w tym rozdziale wyniki wskazujq na to,
2e sila termoclektryczna moZe byé bardzo wygodng wielkobelg
w termodynamicznych badaniach przemian fazowych w uktedach
metal = woddr pod wysokimi ciénieniami wodoru.



- 102 =

4. Badonle anomslii oporu elektryczngmo wodorku palladue

Mozliwosé wuzyskiwania wodoru o wysokich ektyvnofe
ciach, rgzZedu 108 atm., pozwolila wykryé interosujgce anome=
lie oporu elektrycznogo w niskich temperaturoch w wodorltach
niklu 4 bogatych w nikiel stopbéw nikicl - miedz.

Z tego wzgledu wydoty sie intercsujoce nislotcrpera=
turowe pomiory oporu eloktrycznego ukiadu palled - Godéx,
podobnego pod wzgledom flzycznym i tormodynamicznym do wepoe
mnianych ulizaddue W ukladzic tym = Jak to Jus w proycladaie
litoratury oméwiono = zZnana jest cnomalia oporu elelriryoze
ne;o w niskich temperaturache V dotychezasotrych pracech ba-
dana ona byia wylgeznio przy stosunkowo nigl-dich aktyvmnofSciach
wodoru w palladzie.

\/ niniejszych badaniach poddeno prébki pslledlowe dzle=
toniu gazowero wodoru o c¢iéniocniach przekraczajqeych 10.000
atm w temperaturze pol:ojowed. 7 komory wysokocidnicniowo]
prébkl wyjmowano nastepnio po uprzednim obniseniu Vcmporatus=
ry komory do okoo = 30°C. 1/ trekcio obnizonin cifnicnia
w toj temperaturze obserwowono wzrost oporu préblki, co nie-
dwuznacznie wskazujo na desorbsje wodoru g prébvki. To tel
koncentracja wodoru w probkach wyjetych 3z noozynlia wycoko=
cisSnionlowero byza nisoza nl2 uszyskiwona w trakcle procesu
nasycania w naczyniu wysokocisnieniowym. Opdr elektryozny
tek otrzymywanych prdébek badano w temperaturach helowych
metods opisang w rozdzisle III.2. Dla tej samej probki wyko=
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nano kilka pomieréw przy réinych gzawartosSciach wodoru.
Zastosowano tu metode kontrolowanej desorbcji wodoru z préb-
ki, opisang w rozdziale III.1.

Na rysunkach 34 i 35 przedstawiono opér jednej z pré=-
bek wodorku palladu, jeko funkcje temperatury przy réinych
stosunkach H/Pd. Przy kazdej krzywej podena jest aktualna
wartosé stosunku H/Pd.

Erzywg 1 na rysunku 34 uzyskano dla prébki bezposred-
nlo wyjetej z naczynia wysokocisnienlowego. Na krzywe] te]
brak jeklepgokolwiek Sladu anomalii. Brok anomaliil przy sto-
sunku H/Pd blickim 0,9 potwierdzony zostal révmiez na innej
prébece. Po zmniejszeniu zawartefci wodoru w prébece /krzywa
2/ wzrbst opdr pozostarobdciowy 1 pojewilo sie wyreoine moxim
mum oporu elektrycznego w poblizu temperatury 60° K. Dal-
sze obnizenie stosunku atomowego H/Pd /krzywa 3/ spowodowo=
1o, ze maximum stato sle ostrzejsze i1 przesungio si¢ w stro-
ne nizszych temperatur. Jednoczesnie opdr pozostatosclowy
prébki zmalat. Przy stosunku H/Pd = 0,58 /krzywa 4/ obser-
wowana anomalla Jest jus silnie zredukowana, przy czym za=-
lamanie krzywej wystgpito w temperaturze ok. 50° K. Obserwo-
wano réwniez dalsze obnizenie oporu pozostatoScioweso. Na
krzywe] 5 no rysunku 35 anomalia uwidocznila sig Jjuz tylko
lekkim zatamianiem krzywej w pobliZzu temperatury 50° K,
Opér pozostatobclowy ulegl dalszemm obniteniu. Po catkowi-
tej desorbeji wodoru /krzywa 6/ prébka wykagywala normalng



o ‘r
mid}
105

"

107

i

101 |
i“

i

Ii‘i

‘ i

i

i

{

1

1

I

g

:

{

|

1

-

!

!

HA = ()

Rys. 34,

Op6r elektryczny Pd-H jako funkcja tempe=
ratury przy réznych koncentracjach wodoru.
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Rys. 35. Opér elektryczny Pd-H 1 Pd po desorbeji
wodoru Jeko funkeja temperatury.
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galeZnoé oporu od temperatury.

Na rysunku 36 prsedstawiono zalefnodd oporu pozoste=
2oéciowego tej samej prébki od stosunku atomowego H/Pd.

W przedziale stosunkéw atomowych H/PA = O & 0,4 wzrost opo=-
ru pozostatofciowego jest dosyé powolny. Prezy wyiszych za-

wartosciach wodoru opér pozostatoficiowy silnie wzrasta i po
przejsciu przez meximum przy H/Pd = 0,75 silnie maleje.

Jak jué wspominano, sam fakt istnienia tej anomalii
1 jeJ zaniku przy stosunkach H/PA { 0,5 byt znany /19/.
Natomiest nowg 1 nieoczekiwang informec])gq Jest zanik anomg=
111 przy stosunku H/PA = 0,9,

Nasuwsjq sl¢ dwa tlumaczenia tego zaniku przy dusych
gawartosclech wodoru. W modelu zsaproponowanym przez Brodow=
skiego /21/ anomslia swigzana jest & tworzeniem si¢ w nis-
kich temperaturech "wysp" stechiometrycznego Pd-H, Jest
oczywiste, e mo2liwoéé tworzenia sig takich wysp bgdszie
maleta, gdy Sredni stosunek atomowy H/Pd bedsie sig gbli-
¢a2 do Jednosci.

Podobnie przy malym stgZeniu wodoru w palladzie mole
nie dojsé do wytwarzania takich wysp 2 uwagl na zbyt duge
srednie odleglofici migdzy atomami wodoru, csyli sbyt male
wzajemne oddzielywanie migdsy nimi, Model Brodowskiego
przypisuje omawianej enomaliil charakter przejécia typu po=-
rggdek- nieporzgdek.

¥ modelu saproponowanym przes Yergusona i wspbéipracow-
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Rys. 36« Opér pozostaloéciowy Pd-H jako “unkcja
stosunku atomowego H/Pd,



nikéw /14/ anomalia jest rezultatem przejécia w niskich
temperaturach czgéci atoméw wodoru & pozoied ektaedracz-
nych w tetraedryczne., W takim stanie rzeczy trudno byioby
zrozumieé, dlaczego wysokie stgizenla wodoru powodujgq zanik
anomelii, Nalezaloby raczej oczekiwaé, %e przejédcia wodoru
z potoZeh okta = w tetresedryczne powinny tuta] nastepowaé

z wigkszym prawdopodobienstwem, niz ma to miejsce w nliZszyc
stezenlach. W konsekwencji anomalia powinna wystepowaé 2z
wickszg intensywnoscig. Konlecznosé taka jest natomiast
zbodna, Jjezell zalozyé, %e przy duZych aktywnobéciach wodo.

ru Juz w temperaturach bliskich pokojowej czgbé atomdw wo-
doru znajduje slg w poloZeniach tetraedrycaznych, co ograni_

czaioby migracje wodoru w temperaturach nizszych, a co za
tym idzie - powodowaloby zanik asnomalll oporu elektryczne—~
go. JeZell to ttumaczenle Jest stuszna, to badania neutro-
nograficzne, prowadzone na proébkach o wysokim stgieniu wo-
doru w palladzie, winny wykazaé obecnosé refleksdw charokte=
rystycznych dla polozen tetraedrycznych wodoru juz w tempe=
raturach pokojowych. Niestety badania takie nie byly dotych-
czas prowadzone, migdzy innymi g uwegl na koniecznosé po-
sladenia aparatury wysokocisnieniowe] do otrzymywania wodor=-
ku palladu.

PonizeJ przedstawiono prébg opisu anomelil opoxu elektrycge
nego, przeprowadzong na przyktadzie prébki reprezentowane]
przegz krzywg 3 na rysunku 34,



Przeprowadzona analiza prowedzi do wniosku w pewnym
sernsie zgodnego z modelem Astona /20/, & mianowicie, %e w
przemienie odpowiedzialnej za anomalie ciepla wiasciwego
i oporu elektrycznego biorg udzlax czgsteczki zawlerajgce
cztery atomy wodoru.Aston w swolm modelu zatozyk, f£e w wWO=-
dorku palladu tworzq sig czgsteczki Pa-H,, ktére w tempe=
taturze 55° K przechodzg od libracjl /T { 55° K/ do zahomo=-
wane] rotacji /T > 55° K/. Tq zmiang ruchu czastek PaH,,
tiumaczyt istnienie anomalii clepla wlascilwego.
Obliczenie przcprouvadzono przy nestgpujacych zatoze-
niachs
- Viodorek palladu moze istnieé w dwéch odmisnach, dla T {
55° K istnieje w postaci odmiany A, dla T ) 55° K istnie-
Je w postecl odmiany B.
Zatozenie to wydaje sig uzasadnione w éwiletle wynikéw ba=
dai neutronograficznych /14/ 1 pomiaréw ciepta wiasciwego
/20/ .
Dodatkowo zalozono, %e w temperaturach pofrednich obie
odmiany mogg istnieé w postaci roztworu statego.

= Oble odmiany charskteryzujq sie Jjednaskowg temperaturg
Debye’a 0 = 255° K.
Zetozenie to ma na celu uproszczenie dosé skomplikowane]
procedury rachunkowej., Wydaje slg¢ ono dopuszczalne ze
wzgledu na bardzo matg réinice temperatury Debye’a wodorkuy
palladu 4 ozystego palladu /16/.



Z gzalozeh tych wynika, %e czgéé fononowa oporu elek-
trycznepo nie ulege zmianie w trakcle przemiany A > B, a
zatenm anomslia zwlgzana jJest wylgqcznle ze gmianemi oporu
pozostaosciowego prébki w trakcie przemiany. Czyste odmia=-
ny A 1 B posiadajg rdé2ne od zera i niejednakowe Opory pozo-
stalosciowe gA 1 (o Dlatego, snana dla ukladéw stopowych
regule Nordheima,opisujgca sale2nosé oporu pozostarobcio=
wego stopu od koncentracji skladnikéw, musiola byé szmodyfi-
kowana przez wprowadzenie ¢zlonu galeznego liniowo od kone
centracji skiadnikéw.

0r= b XaXo + GaXa + Qn Xo 22)

gdzle1Xs 4Xn = koncentracje odmien A 1 B, speilniajgqce za=-
le%nosd X, + Xz =1

b =« wielkofié stala dla danego stosunku H/Pd.

Wielkosci QA i go 8g oczywiscie nlezaleine od tempe-
ratury, ale koncentracje IA i X salezq od temperatury,
tak wigo i opér pozostatosdciowy probki bedzie funkcjgq tem=
peratury. Ponlewaz dla T ({ 55° K X,~ 1, to mogna prayjgsd,
2e opér prébki mierzony w temperaturse cieklego helu réwny
Jest (n o Natomlast dla T)> 55° K X3~ 1 1 opér prébki mot.
na opisad wzorem

9= ¢o + Gt 2)
gdzies @1‘ - czg8é4 fononowa oporu prébki, ktérej salesnosé
od temperatury opisuje wzér Blocha - Grilneisen

/1
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W plerwszym przybliZeniu przyjeto, 2e juz dla T)
150° K X, = 0. Ze zmierzonej temperaturowej zalezZnosci
oporu probkil w przcdziale temperatur 150 - 250° K wyznas=
czono metodg najmniejszych kwedratédw stetg A we wzorze /1/
i go o Odejmujac wyznaczong w ten apoaébgqfﬁ)od wartosocl
oporu prébki zmierzonych w przedziale temperatur 4,2 =
150° K, otrzymano temperaturowg zaleinosdé oporu pozostalod-
ciowego prébkigr'. Na rysunku 37 przedstawiono otrzymang
w ten sposdéb temperaturowg zaleznosé oporu pozostatoscio=
wego prébki, zmniejszonego o niezaleing od temperatury war-
t05é oporu pozostatosSciowego odmiany B. Wielkosé ta jest w
przedzlele ftemperatur 4,2 = 45° K w przyblizeniu stata. W
temperaturach wyzZszych zaczyna wzrastaé 1 po przejséciu
przez moximum maleje. Wskazuje to na to, Ze przemiana A~>B
zaczyna sie dopiero w dla T > 45° K. Tek wige dla T { 45° K
X, =1, a zaten qf = (A

ZnaJgc juz temperaturowg zaleznosSé oporu pozostarofe
clowego prébkigf’, moZna, korzystajac ze wzoru /22/, wyzne-
czyé zaleinoéé X, od temperatury. Potrzebna jest do tego
gnajomosé statej b, wystepujgce] we wzorze (22).

Mozne Jq wyznaczyé z maxymalne] wartoéaigr.

Wzér (22) moZna przepisaé w postacit

= Qo+ (Qa= Qo+ b)Xa- bxa (28)
Warunek na nw!imumgr:'

Olr Ba ol?r UlXA .
;(.—g? E OL}r(A oi'T’ —O
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Rys. 37. R6Znica oporu prébki zmierzonego 1 ekstrs
polowaner;o 2 wysokotemperaturowe] czeéci
kreywe.!  na rysunku 34 jako funkcja tem=
peratury.
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bedzie speiniony, gdys

dgr | (25

¢l XA
Podstowiajae ?v z0 wzoru. (24) , otr ymomys

. g —? +‘E
)(Amux: Aiz - (26)

Wetawicjqe tg wartosé do wzoru (24) , otrzymamy wyraZe-

nie:

fop i g, e j}i.
g'}-r ARAINYK = (Mi * ‘?B (27\

qb /

z ktbérego moZna wyznoczyé staly be

Na rysunku 38 pokazano temperaturowa zaleZnofé Xpv
otrzymong 2 temperaturowe] zsoleZnofci Qr z wykorzystaniem
wzoru (24) « No osiceh odkladano logarytm koncentracdi
X, 1 odwrotnoéé temperatury. Otrzymano liniowg zaleZnofié
tych wlelkofci w zakresic stgzen X, =1 ¢ 0,2, Tak wige
koncentracja odulany A w duzym sakresie stgzed speinla
eksperymentalnie otrzymann zeleznoéé

Ya = (o (28)

Z zalesnodel ted wynika, %e w temperaturze 150° K
wodorek palladu powinion Jeszcze zawloraé doéé znaczne
1loscl niskotiemperaturovej odmiany A /X, > 0,1/. W drugim
1 trzecim przyblizeniu uwzgledniano fakt, e w przedziale
temperatur 150 = 250° K XA % O, Czesé fononowg oporu wy-

Znaczano & wyraZenia

g: f"’ + gf (29)
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zamiast wyrasenia (23).

Za (r podstawleno wartosol obliczone ze wzordw (24)
i (28). Otrzymang za trzecim razem temperaturowg zale2noéé
Xy pokazano na rysunku 39, Na osiach, tak Jjak poprzednio,
odktadana log.xA i '} » Tym razem odchylenia od proste]
byty juz znacznle mniejsze.

Tak wlge przy prostych stosunkowo zaloZenlach mozZna
anomalng zaloznoS8é oporu elektrycznego wodorku palladu opi=
saé przy pomocy wzordw (29), (1), (24) 1 (28), JesSli wystge=
pujace w nich state wyznaczyé w oplsany powyzej sposbb.

Na rysunku 40 pokezeno krzywq eksperymentalng 1 teore-
tyczng, obliczong przy nastepujacych wartosciach statych
wystepujqcych we wzorachs

A =46,38m0 (1) b = 29,59..0Q (24)

QA = 97,88m(Q (24) B = 63,1 stop. (28) (30)

frs & 77,22 (L (28) © = 0,052 (28)

W nawiasach podano wzory, w ktérych te stale wystg=-
pujge Jok widaé,krzywa teoretyczna dobrze oddsje charakter
anomalii.

Do tego momentu nie nie byko powiedziane o charekbee
rze fizycznym przemieny A > B. MoZna ¢ przemiang potrakto=
wad jako reakcje chemiczng, ktérej rdéwnowage przesuwa sig
przy zmianach temperatury sgodnie # réwnaniem Van’t Hoffas

o
Ka=De e (34)

gdzies Ih = gtala réwnowegi
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Ryse. 40. Zmierzona i obliczona zale?nosé oporu
analizowanej prébki od temperatury.



AH -« molowe clepto reakcji
D - wielkosé stata dla danej reakcji.
W naszym przypadku stete réwnowagl réwna jest

o= o (32)
gdziet 0, ,0 = ektywnosd odmien A 1 B,

Dla przypadku idealnego aktywmosSci réwne sg koncen-
tracjom.

W omewlanym przypadku zeloZenie idealnoSci ulkXadu
prowadzil do niespeinienia réwnania (31, Natomiast réwnanie
to bedzie spelnione, gdy zatoiymy, 2e aktywnosé odmiany B
Jest statas, a ektywnodé odmiany A jest roéwna koncentracji
XA.

Przy tokich zetozeniach stata B we wzorze (28] réw=-
na Jest %g o« Tek wigc 2 nachylenia proste] na rysunku 39
mozna wyznaczyé olepto reskcjl. Uzyskano nastigpujgcg war=
tosés

AR = 280t “Hhdn (33)
Jeseli przyjgé w oparciu o model Astona /20/, 2e
cz3steczka odmlany A vdpowiada gruple PdH,, to wartosé
AH podena na mol atomowego wodoru wyniesies
AH =¥3fq“@%JH
Wartosé te mozna poréwneé z greficznie scatkow

wanym clepiem konfiguracyjnym na podstewie pomiaréw ciepia
wtasciwego PdH /72/. Wartosd uzyskana w ten sposdéb wynosis
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AH = g5 998y

Zgodnofé tych dwu wynikéw, uzyskanych s snaliry
zupelnie rdéinych wilelkoscd fizycznych, Jekimi sg opér elek=

tryozny 1 cieplo wktesSciwe, wydaje sig byé catkiem dobra.

Przedstawlone w tym rozdziale wyniki byly csesciowo
opublikowane w Physica Status Solidl /73/.
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IV. Dyskusja wynikéw i wnioski,

Jednym z celéw niniejszej pracy byto sprawdzenie
przydatnodci modelu sztywnych pasm przy interpretacji oporu
i sily termoelektrycznej ukiedu Ni- Cl- H. Model ten zapro-
ponowany przesz Mott‘a /7/ przez szereg lat byt z powodze-
niem stosowany dla tekich ukioddéw, Jak Pd-Ag, Pd-H, Pd-Ag-
-H oraz z gorszymi nieco rezultatami do ukzadbéw Ni-Cu, Ni-
-H i Ni-Cu-H. Podstawowym zaltozZeniem tego modelu byio to,
ze struktura pasmowa metalu przejsciowego nie ulega zmia-
nie w stopach @ tekimi skladnikemi jak metale szlachetne
czy wodér, ktdére oddajac swoje elektrony walencyjne do pa-
sma przewvodnictwa metalu przejsclowego, przesuvejg tylko
poziom Formiego w strong wyiszych energii. Przy dostatecz-
nie duzych koncentracjach tych skiadnikdéw pasmo d metalu
przejsclowego stawato si¢ wypeinione caikowicie.

W roku 1967 Lang i Ehrenreich /29/ zaproponowsli dla
uktadu Ni=Cu réwnie prosty model "minimum polarity”. Istotg
tego modelu bylé to, 2e mied% nle oddsje elektronéw walen-
cyjnych do pasma przewodnictwa w niklu, w zwigzku 2z czym
liczba dziur w pasmie 34 liczona na jeden atom stopu zmie-
nia si¢ jak 1 - x, gdzie x jest atomowg koncentracjg mie-
dzi, podczas ydy vgodnie z modelem sztywnych pasm powinna
zmieniaé sig jak 0,6 = x dla x ( 0,6 1 powinna byé réwna
geru dla x ) 0,6. Ehrenrecich i wopéipracovnicy /29, 74/
wykazali, %e nawet wlasnodci magnetyczne, bedgce najsilnieje
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szym argumentem za stosowalnoBolg modelu Mott’e w ukledsie
N1 = Cu, lepisej opisuje model "minimum polexrity”.

Warto w tym miejscu wspomnieé prace Burch’a /75/,
dotyczgqcq absorbeji wodoru przez peallad 1 jJego stopy. Naj=
bardziej interesujgcym wnioskiem tej pracy jest to, 2e obok
struktury eleltronowe] metalu wazny wpiyw na absorboje wo-
doru majq wielkosé komérki elementarne] i wiasciwobei aprq-;
2yste metalu.

Wzasnos$cl uktadu metal = woddér = zgodnie z proponowa=-
nym modelem - B3 w zZnacznej mierze zdeterminowane ekspan-
sja siatkl krystaliczne] metalu pod wplywem zoabsorbowane=-
g0 wodoxu. Choclaz w pracy tej nie dbyxr dyskutowany wplyw
obecnoéci zasbsorbowanego wodoxru na strukiure elektronowg
metalu, jest ona niewgtpliwle prébg odejscia od modelu
sztywnych pasm w przypadku ukiadbédw metal - woddr,

Analiza otrzymanych wynikéw pomiardw sizy termoelek=
¥rycznej uktadu Ni- H /rozdzis III.1/ wykazelas, £e model
sztywnych pasm, wielokrotnie stosowany przy interpretacji
réznych wiasnofci fizycznych uktadu Ni-H /44, 47, 58, 59/,
okazat si¢ w przypadku sity termoelektrycznej zupeinie nis-
przydatny /rysunek 5, krzywa I/. Prawdziwoé& tego modelu
dla ukladu Ri~H byla jui wezesniej kwestionowans przeg
Baranowskiego /49/, ktbéry stwierdzil, 2e obserwowane zmiamy
oporu niklu pod wplywem wodoru nie sgadzajq sig pod wzglg-
den ilosciowym s modalém Mottt a., Netomiast przeprowadzone



przez Barsnowskiego wstgpne pomiary sily termoelektrycz-
nej uktadu Ni ~H /56/ wykazaly brak nawet JakoSciowe] zgod
nosci z modelem Mottt a. Bozpodrednich dowoddédw przeciwko
tomu modelowil dostarczyly pomlary elektronowego clepia
wtascivepo uktadu i -H, przeprowadzone przez Violfa 1 Bara-
nowskiego /48/. Przy wzroScie zawartoscl wodoru az do sto-
sunkéw atomowych H/Ni ) 0,6 obserwowali onl wzrost wspél-
czynnil:a')"/, podczas gdy naleZato oczekiwaé gwoktowneso
spedku wartoscl teco wspdiezynnika wskutck wyoeinicnia
paema 3 d o duse] gestosci atomdw.

W rozdziale III.1 prucprowadzono rdéwnici prébe inter-
protacji sity termeclekirycznej wkitedu Ii-H z vwzglednie~
nien dwu~-fozowego charckbteru teso wkzadu.

Otrzymano dosé dobra zgodnosé obliczone] saleznofed
absolutne] sity termoelektrycznej od stosunku atomowego
H/N1 z eksperymentalng. Interpretacja ta umozliwila wysnu~
cie interesujgcych wnioskédw, dotyczacych struktury fazowe]
uktadu Ni -H, Mianowicie z pomieréw sity termoelektrycznej
wynika, ze foza 'B tworzy sig przy ciénieniu okoto 7.000 atn
co Jest wynikiem zgodnym z uzyskanym wczefSnie] w badaniach
nad tym ukedem /53/ oraz, %e stosunek atomowy H/Hi utwo-
rzonej przy tym clénieniu fezy jest réwny lub bliski jed-
nosci. Jest to wynik nowy i interesujgcy ze wzgledura to,
%e na podstawie dotychczasowych badah /53/ i 2 uwagl na po-
doblenstwo uktadéw Ni-H 1 Pd-H mozna byio oczekiwaé prey



tym ciénieniu stosunku atomowego H/Ni okolo 0,6. Tek wyso-
ka wartosé otrzymanego stosunku H/N1i moze wynikaé g duze]
histerezy zeleznosci H/Ni od ciénienia /ma krzywej absoxp=-
c¢ji 1 desorpcji/ /53/.

Proponowana interpretacja nie pozwala na wyciggnig-
cie Jakichkolwiek wniloskéw dotyczacych struktury elektrono-
we] fazy [5, poza tym, Ze moZe ona zdecydowahle rbéznié sie
od strulttury elektrcnowe] czystego niklu,

Ju’ v trokeie pinonla pracy doktorskiej autor prdéboe-
war intevpretowad slte termoelektryczng ukiadu Ni-H w
oparciu o medel "minimum polarity" /29/. Vistepne oblicze-~
nla deily wprawdzle zracznie lepsza zgodnofé z donymi dod-
ria dezalnymd nis Interpretacja zaproponowona w rosdziale
I1I.1, ale konieczna jest Jesscze szczegdlowa analiza slo-
sowalnodcl tego modelu dla uktadu Ni-H,

Pomiary sity termoelektryczne] w ukitadzie Ni ¢Cu-H
réwniez wskazujya na nieprzydatnosé modelu sztywnych pasm
dla tego ukladu. Obecnosé wodoru w stopach Ni - Cu powoduje
znlony sity termoelektirycznej bardzo podobne do obserwowa-
nych w uktadzie Ni-H /rys. 18/. Wzgledna sita termoeleki-
ryczna wydaje sie zalezedé tylko od stosunku atomowego H/Ni,
a nie od sktadu stopu. Sugeruje to podobny mechanizm od=-
dzialywania obecnosci wodoru na siteg termoelektryczng zardw-
no w niklu i stopach o zawartoscl miedzl mniejszej nlz 60%
Jak 1 w stopach o zawartoscl miedzi wigkszej niz 60%, Jesli
przyJgé model sztywnych pasm za stuszny dla czystych stopéw



Ni =Cu, to stopy zawierajgce wigce] nii 60% miedzi powinny
mieé pasmo 3 4 wypeinione catkowicie. Moina zatem wyciggngé
wniosek, 28 obecnosé dziur w pafmie 3 4 nie ma istotnego
wpiywu na proces odpowiedzialny za zmiany sily termoelekt-
rycznej pod wpiywem wodoru. Wniosek taki jest nie do pogo-
dzenia z modelem Mott’a, zastosowanym dla ukiadu Ni —Cu-H,.
Zachowanie sig silty termoelektryczne] w ukladzie Ni-Cu-H
wydaje sl raczej przemawiaé zZa modelem "minimum polerity?
W modelu tym nie bytyby dziwne wysokie stosunki atomowe

H/N1 /poréwmywalne z otrzymywanymi w ukladzie Ni-H/ usy=-
ekiwane w stopie o zawartoscl miedzl réunej zawartosci

niklu,

Mozliwe Jest Jeszcze inne wyjasnienie tych wlasnoSci
uktadu Ni =Cu=H, W ostatnich latach ukazalo sig szereg
prac /23, 24, 25, 26, 27, 28/ sugerujgcych, e uwaZany do=
tychczas za catkowicle mieszalny uktad Ni- Cu wykazu;}e
pewng sklonnosé do segregacji na fazg o duze] zawartosci
miedzi 1 praviie czysty nikiel. Wtedy obecnosé miedzi wply=
wataby tylko w maiym stopniu na absorbcje wodoru 'w fazle
bogatej w nikiel. Brak jest nieatefy bezpoérednich dowodéw
rentgenowskich na segregacjg w uktadzie Ni- Cu,

Przedstawione w tej pracy wyniki pomiaréw sity termo-
e8lektrycznej w uklsdzie Ni =Cu=H juz teraz dejg mozliwoéé
dyskusji proponowanych modeli, ale w przyszlosci byloby
celows 1 bardzo interesujgce uzupeinié je pomiaremi sily
termoelektrycznej pod wysokimi cisnieniami 'wodoru. Réwnies
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przygotowywene obecnie pomiary elektronowego ciepta wias-
ciwego ukladu Ni-—Cu:gbwinny dostarczy¢ podstawowych infor-
macjil dotyczgcych struktury pasmowej tego ukiadu.

Wyniki pomiordéw silty termoelektrycznej ukladu Pd -H
pod wysokimi cisSnicniaml wodoru wydajg sle¢ dobrze odzwier-
ciedlaé znany /15/ charakter fazowy tego ukiadu. Przy zo-
wartoscicch wodoru wysczych od tej, przy ktorej wystgpuje
noxlrum oporu elektrycznegzo, o wige w obrgbie fa:yf@ , Blla
teruwoelekirycana zmienia sie pray zwlgkszoniu koacentracji
wodoru w klerunku wjemnym, a wlee przccivnyn nii w obsza-
rze dwufazowym /22/.

Chzorwowena linleowa zaleznosSé silty terumoelektrycie
nej od logerytmu lotnosScl wodoru, zatamuje sle pododbnile
Jak w przypadlku oporu elektrycznego /71/ przy clénieniach
wyzezych niz okoto 17,000 atm. Interesujgce bytroby w tym
przypadicu rozszerzenie zakresu ciénienr na cidnienia znacz-
nle wigksze niz 17.000 atm.

Bedania oporu elektrycznego ukladu Ni «Cu«H réwnies
wykoazaty brek zgodno8ci z modelem sztywnych pasme. O ile
obnlizenie oporu pozostalosclowego badenych stopdw pod
wplywem wodoru Jest mozliwe do wytiumaczenis w ramach tego
modelu, to wzrost czesScl fononowej oporu elektrycznego
Jest zupelnie niewytlumaczalny. Swiadczy on raczej o istot-
nych zmianach struktury elektronows] stopdédw pod wpliywem wo-
doru. Pozostate 2 proponowanych modeli nie dejg w tej chwi-
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11 mozliwoSci dyskusji oporu elektrycsnego. Ponadto =
przeprowadzonych pomiaréw wynika, e cykl nasycanie - de-
sorbcja powoduje pojawienie sig w préboe dodatkowych defek
téw sieci, uwidoczniajgcych sig wzrostem oporu pozostalof-
clowego, podczas gdy czesé fononowa oporu elekirycznego
wraca po takim oyklu do wartodci wyjéciowyoh. Warto tes
chyba odnotoweé, 26 w ukladech Ri- H § Cu- Hi=H spelnio-
na Jest reguta znaleziona eksperymentalnie d4la ukladdw
Pil-H 1 Pd=Ag -H} Jjesli pod wpiywem wodoru opédr pozoste-
toficiowy maleje, to wzrasta czgéé fononowa oporu, nato=
miast jesli opdr pozostatofciowy ﬁzraata, to maleje czghd
fononowa oporu elektrycaznego /15/.

Pomiary oporu elektrycznego ukladu Ni=Cu-H w ni-
skich temperaturach poswolily wykryé minimum oporu elekt-
rycznego w niektérych stopach i «Cu oras Ni- Cu-H, Ana~-
liga Jedne] 3z otrzymanych krzywych wykazala, 2e Jest 'to
niewgtpliwie efekt Kondo nie obserwowany dotychczas w tych
uktadech, Przeprowadzono réwniez enalize minimm oporu
elektrycznego zaobserwowanego weseéniej /54/.w wodorku
niklu, RéwnieZ i w tym przypadku stwierdzono logarytmics-
ng zeleinodé czeficl magnetycsnej oporu elektrycznego od
temperatury, charekterystyczng dla efekiu Kondo.

Dotychczasowe badania efektu Kondo w ukladach sto=-
powych na bazie niklu wskazujg na to, &e brak uporzgdkowa-
nia magnetycznego jest warunkiem konfecznym dla wystgpo-
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wania efektu Kondo. Moze on by¢ speiniony przez dodawanie
do niklu miedzi lub nasycenie niklu wodorem,

Niniejsza praca obejmowala réwniez badenia niskotem=
peraturowe] asnomalil oporu elektrycznego w ukladzie Pd -H
/19/ przy wysokich stgzeniach wodoru. Stwierdzono, e ano=-
nalia ta wyatgpuj\qugtrzed przy stosunku atomowym H/Pd =~
0,60 Zardéwno przy wyzszych Jek i przy nizszych stosunkach
atomowych anomalia zanika.

Zaproponoweno dwie mozliwe interpretecje zaniku ano=-
malii przy wyzszych steZenicch wodorus

-~ zgodnie z modelem Brodowsky ego /21/ anomalis jest re-
zultatem tworzenia si¢ w niskich temperaturach wysp ste-
chiometrycznego Pd- H, MoZliwosé tworzenia sig tekich
wysp bedzie malate, gdy Sredni stosunek atomowy H/PA4
bedzie sig¢ zblizat do jednoScij

- w modelu zeproponowanym przez Fergusona /14/ snomalie
Jjest rezultatem czgéciowe] migracji atombw z poloted
oktaedrycznych w tetraedrycsne. Byé moZe przy dusych
stezenisch wodoru juz w temperaturach bliskich pokojo-
we] czebé atombébw wodoru znajduje sig w poloZeniach te=-
traedrycznych, co oczywilcle ograniczaioby migracje wo-
doru w temperaturach ni 2szych.

Autor prébowal opisaé anomalne zmieny oporu w funkcjl
temperatury jeko regultat przesuwania sig réwnowsgil che=
iiczne;l migdsy nisko i wysokotemperaturowg odmieng wodorku



palladu,

Przy zgodnym 3 modelem Astona /20/ saloieniu, 2e
Jedna "czgsteczka"™ niskotemperaturowe] odmiany sawiera
cztery atomy wodoru, obliczone zZgodnie = proponowanym mo-
delem ciepito reskcji dobrze zgedza sig@ 2 cleplem konfigue
racyjnym, otrzymanym przez graficzne calkowanie anomalii
clepta wiesciwego /72/, wystgpujgce] w tym semym przedszia=-
le temperatur. Teoretyczna krzywa zaleinoSci oporu eleki=
rycznego od temperatury bardzo dobrze oplsuje saleinosé

otrzymang eksperymentglnie.



- 128 =

Zestawienie wynikéw,

Najwainiejsze wynlki niniejsze] pracy moina zesta-

wié w nastgpujgcych punktachs

1e

2

-

202

-m em Ep WS @B - e s ep O = 2o

pozwalajgey mierzyé siltg termoelektryczng bezposSred-
nio w komorze wysokocisnieniowe], w atmosferze gazo-
wego wodoru, przy roboczej objetosci, nie przekra-
czajace] 1 cm3.

rozdz. III.3, Tys. 29.

- e ew em = e ey - s e mp R @mm W S

Mierzono sile termoclektryczng w zakresle temperatur
77 - 250° K 1 w zakresie stosunkéw atomowych H/Ni =
a 0 ¢ 0,9, Stwierdzono, %e pod wplywem wodoru ujemna
wartosé absolutnej sily termoelektrycznej niklu dgiZy
do zera w przybliZeniu linlowo w funkecji stosunku
atomowego H/Ni. Zerowg wartosé ebsolutne] sily ter-
moelektrycznej w badanym przedziale temperatur otrzy-
mano dla H/Ni - 0,9,

rozdz., III.1.Db.
Pomiary silty termoelekirycznej ukladu Ni= H pod wy-
sokimi cisnieniami wodoru prowadzono w temperatursge
30° C, w makresie ciénief 300 & 21,000 atm. Prazy

c¢isnieniu 7,000 atm obserwowane skokowy wzrost abe
solutnej sily termoelektrycznej do wartodeci okolo



243,

e
b 1% 1%

- 129 =

+ 1 uV/stop.. odpowladajgcy tworseniu sig fasy > .
Dalssy wsrost cidnienia nie powodowel miersalnych
smian absolutnej sily termoelektrycznej. Z wartosci
sity termoelektryczne] fazy P mofna wnioskowaé, se
JeJ stosunek atomowy H/Ni Jest réwny lub dliski Jed-
nosci,

rozdz. III.3, rys. 30,
Wykazaro niezgodnosé silty termoelektryczneJ -ukiadu
Ni -H z modelem Mott a. Zaproponowano interpretacje,
uwzgledniajgeg dwufazowy charokter ukiadu Ni- H,
Otrzymano dodé dobrg zpodnosé obliczone] zaleznoded
absolutne] sily terroelcktrycznej od stasunku H/N&
2 obserwowang dosSwiadczalnie.

rozdz., III.1.

Si1a_termoglektryczna ukZadu Ni-—Cu- Hp

Pomiary prowadzono w zakresie temperatur 77 - 250° K.
Stop 310‘750110.25 badano w zakresie stosunkéw atomo=
wych H/N1 = O & 0,37, stop 0110'501510’50 w gzakresie
B/Ni = 0 ¢ 0,8 1 stop Nig 55Cuy gn W sekvesie H/NL =
= 0 & 0,25, Obserwowan@ zaleinodé sily termoelektrycz-
nsj od stosunku H/Ni zaréwno dla stopéw ferro- jek 4
paremagnetycznych byla bardzo podobna do tej, Jaka
wystgpuje dla ukladu Ni-H,

rosds. III.2, rys. 18.



e 130 =

3e2e Dyskusja otrzymanych wynikéw wykazala nieprszydatnoéé

e

He%e

Ho2e

modelu Mott’a. Model "minimum polerity” wydaje sig
byé bardzie] odpowledni. rozds. IXX.2,bg IV

Opér_elektryczny ukiadu Ni -Cu-H,

- on e oo

Pomiery prowadzono w zekresie temperatur 77 = 250° K,
Btop Nio'socuo’so badeno w sakresie stosunkéw atomo-
wych H/Ni1 = O & 0,44, a stop 310,33%.67 w zeakresie
H/NL = 0 ¢ 0,50, W badanych stopach obserwowano obni-
¢enie oporu pozostatosdclowego i swiekazeiﬂ.o czgécl fo-
nonowej oporu pod wpliywem wodoru. Brek sgodnofci & mo-
delem Mott “a.

rozdz. IIl.2, b, C.
Poniary w zokresie temperatur 4,4 = 80° K przeprowadgzo-

no na nastepujgeych stopachs M'O,SOC“O,BO' Nio,330“0.67

Rio'ascuo'75' N10'14 %.86 i N10'11cu0’89. Obserwo-
wano minimum oporu elektrycznego dla paramegnetycznych

stopéw N:I.o’”Cuo’s? oras “10,11%,89- Dla ferromeg-
netycznego stopu Nio' 50(‘.‘110’50::11.1::|.t:rum wystqpizo dopiero
po neeyceniu wodorem do stosunku H/Fi > 0,29, W pozo-
gta2ych stopach obserwowang normalng zaleinosd oporu
elektrycznego od temperatury. Przeprowadzona enslisa
wykezala, f£¢ obserwowane minima swigzene sg & efoktem
Kondos
rogds. III.2, ©.
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8ile_termoglektryczna uktadu Pd ~E pod wysokimi
ciénieniami wodorus

Badano sile termoelektryczng fasy [ Pd -H w tempera=
turze 30° C, w zakresie cisnied wodoru 300 = 21,000
atm. Stwierdzono, e absolutna silta termoelskirycazna
fazy | Pd=H jest dodatnia i maleje liniowo ze wzro-
stem logarytmu lotno8ci wodoru. Zaleznosé ta zatamuje
sig przy cisnieniach wyiszych niit 47.000 atm.

rozdze. III.3.

Anomalia oporu_elektrycznego Pd <H,

Badano temperaturovy zeleinodé oporu elektrycznego
ukladu Pd~H w zakresie temperatur 4,2 = 80° K i w
zakresie stosunkidw atomowych H/PAd = O ¢ 0,9. Obserwo=
wano zenik znanej anomolil opoxru w poblizZzu temperatury

55° K przy wysokich eteseniach wodoru / H/PAY 0,9/,
Tr0zdZ. IIqu" ITyBe 34,

Zaproponowano interpretacje, w ktérej anomalia Jjest
rezultatem przemiany niskotemperaturowe] odmieny Pd =H
w odmiane wysokotemperaturowg. Ciepto te] przemiany
obrzymene ¢ analizy temperaturowej zaleinosci oporu
elektrycznego wynosiiAE = 73 ¢ &4 cal/ mol H, podczas
gdy cieplo konfiguracyjne wyznaczone g% pomiardw cilep-
te wiaSciwego Pd-H wynosisAE = 85 + 9 cal/mol H,
rozds. IXI.4,
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