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1 - Einleitung

1 Einleitung

Seit Graham 1866 [Gra66] entdeckte, dass sich Wasserstoff in nicht geringen Mengen in
Palladium 16st, ist das Forschungsgebiet “Wasserstoff in Metallen” von sehr groflen
Interesse. Es gibt seitdem starke Bemiihungen, ein fundiertes und umfassendes Wissen tiber
dieses Gebiet zu gewinnen. Neben den negativen Erscheinungen, wie die
Wasserstoffversprodung, die Ursache grofler Schiaden an metallischen Strukturwerkstoffen
verursacht, ist das wirtschaftliche Potential der Wasserstoffloslichkeit von sehr grofer
Bedeutung. In geeigneten Legierungen, die z.B. auf LaNis-, NiTi- oder NiZr-Legierungen
basieren [Uch91, Yan95, Kie89], lasst sich Wasserstoff in grolen Mengen speichern und
einfach wieder extrahieren. Mit Wasserstoff als Energietriger hat man damit die
Moglichkeit, solche Legierungen als Materialien fiir Akkumulatoren zur Stromerzeugung
einzusetzen. Die heute schon in jedem zweiten Mobiltelefon zum Einsatz kommenden
Nickel-Metall-Hydrid (NiMH) Akkumulatoren beweisen die Einsetzbarkeit solcher
Metall-Wasserstoffsysteme. Ein zweites groBes Forschungsfeld, bei dem solche Systeme
eine Rolle spielen, ist die Entwicklung von Brennstoffzellen, die besonders flir den Einsatz
in Kraftfahrzeugen konzipiert sind, um eine umweltvertragliche Alternative zum

herkémmlichen Einsatz fossiler Brennstoffe zu bieten.

Wasserstoff 10st sich interstitiell in einem Wirtsgitter und besitzt selbst bei Raumtemperatur
noch eine sehr grofe Beweglichkeit. Dabei kann ein Wasserstoffatom mit einer Vielzahl von
Defekten in dem Gitter wechselwirken. Dazu gehoren neben Leerstellen und Fremdatomen
auch die Segregation von Wasserstoff in Korngrenzen und Versetzungen [Max00]. Die
Haufigkeit solcher Defekte hat einen entscheidenden Einfluss auf die Beweglichkeit oder die
Loslichkeit von Wasserstoff. Kennt man andererseits die Wechselwirkung zwischen
Wasserstoffatom und einem Defekt, so erlauben die leicht messbaren Eigenschaften
Diffusion und Druck-Konzentrations-Isothermen Riickschliisse auf eben diese Defekte.
Damit ist der Einsatz von “Wasserstoff als Sonde” [Fla01] moglich, der es zum Beispiel
erlaubt Versetzungsdichten oder gar Nahordnungsphédnomene innerhalb metallischer Proben

zu studieren [Bro89b, Fee88].
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Amorphe Legierungen zeigen eine grofe Vielfalt an chemisch und strukturell
unterschiedlichen Quasi-Zwischengitterplitzen. Sie sind daher geeignete Systeme, in denen
Wasserstoff als Sonde eingesetzt werden kann, um die Verteilungen von Losungsenergien
zu bestimmen bzw. um Informationen auf die chemischen und strukturellen Eigenschaften
der Zwischengitterplidtze zu erhalten. Im amorphen System PdSi konnte so 1981 gezeigt
werden [Kir88], dass es eine GauBverteilung der Losungsenergien der Zwischengitterplitze
gibt, die direkt mit der Struktur der amorphen Proben korreliert ist. 1987 und 1989 zeigten
[Har87] und [Kie89], dass die Losungsenergien fiir Wasserstoff in bindren NiZr- und
NiTi-Legierungen als eine Superposition einzelner GauBiverteilungen betrachtet werden
kann. Jede -einzelne Verteilung entsprach dabei einem durch seine chemische
Zusammensetzung bestimmten Zwischengitterplatztyp. Es konnte ebenfalls gezeigt werden,
dass bei der Bestimmung der mittleren Energien sowohl chemische Einfliisse, als auch aus

den PlatzgroBen resultierende elastische Energiebeitrdage berticksichtigt werden miissen.

Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit diese Erkenntnisse und Modellierungen zu
erweitern und auf Legierungssysteme anzuwenden, die aus mehr als nur zwei Komponenten
bestehen. Die dazu verwendeten Legierungen waren zum einen die als Vitreloy bekannten
Zr-Ni-Ti-Cu-Be-Legierungen [Pek93, Gey96]. Zum anderen wurde eine Zr-Al-Ni-Cu-
Legierung [Zha91] (in dieser Arbeit ZANC abgekiirzt) untersucht.

Diese Legierungen sind von besonderen Interesse, da sie als glasbildende Systeme, mit
geringen Abschreckraten leicht herzustellen sind [[n0o90, Zha91, In092, Pek93]. Da diese
Materialien oft sehr sprode sind, gibt es groBe Bemiihungen ihre mechanischen
Eigenschaften zu verstehen. Eine besondere Fragestellung ist dabei der Einfluss der
Konzentration des in einer solchen Legierungen gelosten Wasserstoffes auf die Hérte oder
die Rissbildung [SuhO1]. In [Suh99] wurde zum Beispiel gezeigt, dass mit zunehmender
Wasserstoffkonzentration ein Anstieg der Vickershirte in Zr-Ni-Ti-Cu-Be-Legierungen zu

beobachten ist.

Neben den mechanischen Eigenschaften sind diese Gléser hinsichtlich ihrer Kristallisation
sehr interessant. Fiihrt man zum Beispiel mit entsprechenden Autheizraten

Kristallisationsexperimente  durch, so sind in diesen Systeme quasikristalline
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Zwischenphasen mit einer fiinffachen Symmetrie zu beobachten [Mac02]. Auch hier hat
geloster Wasserstoff einen entscheidenden Einfluss auf das Verhalten der Legierung [Ism00,

Zan00].

Die genannten Legierungen wurden aus zwei weiteren Griinden ausgewihlt. Sie
unterscheiden sich zunichst in der Anzahl ihrer Komponenten (4 bzw. 5). Die Giiltigkeit der
Erweiterung der Modellierung des Wasserstofflosungsverhalten auf mehrkomponentige
Systeme kann an ihnen gepriift werden. Des weiteren sind Unterschiede des Einflusses
elastischer Energiebeitridge zu erwarten. Diese hidngen von der Grofle der vom Wasserstoff
besetzten Plitze ab [Bro89a]. Die Platzgrof3en wiederum korrelieren mit den Atomradien der
Atome, die diese Pliatze bilden. Wahrend in der ZANC-Legeirung die Atomradien der
beteiligten Elemente vergleichbar sind, enthalten die Vitreloy-Legierungen mit dem Be
einen sehr kleinen Legierungspartner. Diese sehr kleinen Atome sollten zu einem

merklichen Einfluss auf die Losungsenergie fiihren.

Lost sich Wasserstoff inhomogen in diesen Legierungen, so treten in den Proben nicht zu
vernachlédssigende Spannungen auf [Dor(02], die aufgrund der Sprodigkeit der Materialien zu
einer Zerstorung der Probe fiihren konnen. Daher wurden in dieser Arbeit diinne Schichten
dieser Legierungen untersucht. Diese Schichten wurden auf feste Substrate deponiert. Die
Haftung auf diesen Substraten sorgte dafiir, dass die diinnen Schichten wéhrend den

Messungen stabil blieben.

Zur Bestimmung der Losungsenergieverteilung wurden elektrolytisch Isothermen an den
Legierungen gemessen. Dariiber hinaus wurde an der Zr-Al-Ni-Cu-Legierung der
intrinsische Diffusionskoeffizient des Wasserstoffes bestimmt. Dazu wurde eigens ein neues
Verfahren entwickelt, dass es ermdglicht, quantitative Wasserstoff-Diffusionsexperimente
an den Legierungen durchzufiihren. Der Einsatz der herkdmmlich Doppelzellenmessung
kam aufgrund der Sprodigkeit und Zerstorung der Proben bei Wasserstoffaufnahme nicht in

Frage.

In Kapitel 2 wird nach Vorstellung der Modellierung der Losungsenergien fiir
zweikomponentige Systeme die Erweiterung dieses Models auf mehrkomponentige

Legierungen eingefiihrt. Die Probenherstellung, sowie die experimentellen Methoden, die in
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dieser Arbeit verwendet worden sind, sind im Kapitel 3 beschrieben. Die Présentation der
Messergebnisse erfolgt in Kapitel 4, bevor sie im Kapitel 5 diskutiert werden. Die

Zusammenfassung der Arbeit stellt Kapitel 6 dar.
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2 Wasserstoff in metallischen amorphen Legierungen

2.1 Berechnung von Platzdichteverteilungen im Sinne von Zustandsdichten

fuir Wasserstoff in amorphen Legierungen

In diesem Kapitel soll zunédchst eine Einfiihrung gegeben werden, auf welche Art in der
Vergangenheit Platzdichteverteilungen fiir den Wasserstoff in bindren amorphen
Legierungen berechnet worden sind. Diese Platzdichteverteilungen beziehen sich auf die
Hiufigkeit bestimmter Tetraederplitze innerhalb eines Energieintervalls. Die Ahnlichkeit
der Betrachtung ldsst einen Vergleich mit den Zustandsdichten fiir Elektronen in einem
Festkorper zu. Es werden statistische Uberlegungen zur Hiufigkeit der Tetraederplitze, die
der Wasserstoff besetzen kann, angestellt. Die Energie eines solchen Platzes wird als
Superposition der Losungsenergien der einzelnen den Platz bildenden Elemente betrachtet.
Spéter wird ein erweitertes Modell vorgestellt, dass es ermoglicht diesen Ansatz auch fiir
Legierungen mit mehr als zwei Komponenten anzuwenden. Es wird bei der Berechnung der
Platzenergien beriicksichtigt, dass neben der Chemie auch elastische Energiebeitrige die

Losungsenergien fiir Wasserstoffatom beeinflussen.

2.1.1 Zustandsdichten fiir den Wasserstoff in Kristallen und binaren

Legierungen

Wasserstoff 16st sich interstitiell in einem Metall und besetzt dabei atomare
Zwischengitterpldtze innerhalb des Kristallgitters. Die potentielle Energie, die ein
Wasserstoffatom auf einem solchen Platz besitzt, hingt entscheidend von der chemischen
nidchsten Nachbarschaft und der GroBe des Platzes ab. Man kann die Anzahl der
Zwischengitterpldtze innerhalb eines Energieintervalls in  Analogie zu den

Elektronenzustinden im Metall mit Hilfe einer Zustandsdichte Z(E) beschreiben. Die
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Zustandsdichte Z(E)' gibt dabei an, welcher Bruchteil dN aller N Zwischengitterplitze eine
Losungsenergie fiir den Wasserstoff im Intervall [E, E+dE] besitzt. Wenn die Gesamtzahl
der in einer Probe befindlichen Zwischengitterplitze Ny ist und jeder Platz die gleiche

Losungsenergie E fiir den Wasserstoff besitzt, so wird Z(E) zu einer Deltafunktion [Kir88]:

(1) Z(E)=Z—Z:N05(E—E°)

Die Fermienergie aus der Betrachtung der Elektronenzustinde wird durch das chemische
Potential des Wasserstoffes ersetzt, da bei T =0 K keine Plidtze besetzt werden konnen,
deren Energie groBer als das chemische Potential des Wasserstoffes ist. Da jeder
Zwischengitterplatz nur ein einziges Wasserstoffatom aufnehmen kann, wird die thermische
Besetzung der Plitze durch den Wasserstoff mit Hilfe der Fermi-Dirac-Statistik beschrieben.
Die thermische Besetzungswahrscheinlichkeit ist dann 1/[1+exp((E-uu)/RT)], wobei uy die
Fermienergie, bzw. das chemische Potential des Wasserstoffes darstellt. Diese Funktion
zeigt den bekannten Stufencharakter, d.h. sie ist 0 fir E>py und 1 fiir E<py. Die
Summation iiber das Produkt aus Zustandsdichte Z(E) und thermischer

Besetzungswahrscheinlichkeit ergibt die Konzentration des Wasserstoffes [Kir88]:

' Z(E)
@ T j 1+exp((E - )/ RT)

In amorphen Materialien wurde gezeigt, dass sich der Wasserstoff quasi ,,interstitiell auf
Tetraederplédtzen 16st [Sam83]. Diese Tetraederplitze sind durch die amorphe Struktur in
ithrer Grofle und Form und somit auch in ihrer Energie von einander unterschiedlich. Daraus
ergibt sich fiir Z(E) eine Platzenergieverteilung statt einer Delta-Funktion. Bereits die
Anzahl aller in einem Material vorkommender Tetraeder eines einzelnen Typs ist so grof3,
dass eine diskrete Beschreibung der Platzenergieverteilung durch eine kontinuierliche ersetzt

werden kann.

! Streng genommen handelt es sich bei Z(E) um eine Zwischengitterplatzhiufigkeitsverteilung, die in dieser

Arbeit als Zustandsdichte benannt wird.
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Wenn die Breite der Verteilung Z(E) in Gleichung (2) viel groBer als RT ist, und das
chemische Potential innerhalb der Verteilung Z(E) liegt, kann die bereits erwihnte
Stufenndherung auf diese Gleichung angewendet werden. Das bedeutet, dass in erster
Néherung nur Plitze in der Verteilung Z(E) besetzt werden konnen, die energetisch
unterhalb des chemischen Potentials py liegen. In diesem Fall reicht es aus, die Integration

nur bis py statt bis +oo durchzufiihren. Damit vereinfacht sich Gleichung (2) zu :
Hy
(3) . = IZ(E)dE

Differenzieren von Gleichung (3) unter Anwendung der Leibnitzschen Regel [Kim88] fiihrt

zu

dcy,
duy

4 =Z(u)

Mit Gleichung (4) kann bei Kenntnis des Verlaufs einer Isotherme in Form von py(cy) die
entsprechende Zustandsdichte bestimmt werden. (s. auch Kapitel 3.2). Da die Verteilung der
NN — Abstédnde in einem amorphen Festkorper, d. h. das erste Maximum in der radialen
Verteilungsfunktion (RDF), durch GauBlfunktion beschrieben werden kann, kann man
annehmen, dass auch die platzgro3enabhingige Zustandsdichte Z(E) eine Gau3 — Verteilung
zeigt. Aus der Deltafunktion in der Zustandsdichte in Gleichung (1) wird dann [Kir82,
Kir83]:

(5) Z(E)= ! exp[—(E_on]
OoNTT (o2

Fiir die Halbwertsbreite ¢ wurden in amorphen Legierungen, wie PdSi [Kir82] und NiZr

[Kie89] Werte in der Nihe von o = 10kJ/mol gefunden. Die Energie E° in Gleichung (5)

stellt die mittlere Energie der Verteilung dar und wird am starksten durch die chemische
Zusammensetzung der vier Atome bestimmt, die den Tetraeder bilden, also den néchsten

Nachbarn eines gelosten Wasserstoffatoms.



2 - Wasserstoff in metallischen amorphen Legierungen

Lost sich Wasserstoff in einem Festkorper, so werden zuerst die Plitze mit mdglichst
niedrigen Energien besetzt [Kir88]. Zur Beschreibung des Wasserstofflosungsverhaltens
reicht daher eine Betrachtung der Verteilung der Minima, wie in Abbildung 1 schematisch

dargestellt, aus.

kristallin amorph

E° \EO
T

Z(E)
> >

Abbildung 1: skizzierte Zustandsdichten Z(E) fiir einen kristallinen und einen amorphen Festkorper, die jeweils
nur aus einer Atomsorte bestehen.

Die bisher angestellten Uberlegungen bezogen sich lediglich auf einkomponentige Systeme.
In Legierungen, die aus zwei metallischen Komponenten, A und B, bestehen, sind die fiinf

verschiedene Tetraedertypen in Abbildung 2 denkbar:

Abbildung 2: In einer zweikomponentigen A-B-Legierung ist die Konstruktion von fiinf chemisch voneinander
verschiedenen Tetraedern méglich: A, A3;B;, A;B5, A;B;und B,
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Jeder Zwischengitterplatz der Tetraeder A4, A3B;, A;Bs, AB; und By besitzt aufgrund der
fiinf verschiedenen chemischen Nachbarschaften fiir den Wasserstoff eine andere mittlere
Losungsenergie E’. Die genauen mittleren Energien eines jeden Tetraeders wird spiter
ausfiihrlich diskutiert. Eine erste Abschétzung der Platzenergien ist jedoch mit Gleichung
(6) moglich [Har87]:

© oo la-ES+b-E})
i a+b

Die Zahlen a und b geben an, wie oft das Atom A bzw. das Atom B in einem Tetraeder i
enthalten sind. Die Energie eines Tetraederplatzes berechnet sich hiernach als dass Mittel
der Losungsenergien EAO und EBO des Wasserstoffes auf den reinen Tetraederplidtzen A4 und

B,.

Z(E) kann in einer biniren amorphen A — B — Legierung durch eine Uberlagerung von fiinf

Normalverteilungen (eine fiir jeden Tetraederplatz 1), beschrieben werden [Kie89].

5 1 E_E'Y
n.——exXp| — !
2 7 ( . )

5
=1

(7 Z(E) =

n;

1

wobei n; die relative Haufigkeit ist, mit der ein Tetraedertyp in der Legierung vorkommt.
Diese Haufigkeit hdangt nach Gleichung (8) von der Konzentration x der Komponente B in
der Legierung ab. Der Parameter b entspricht der Anzahl der B-Atome auf den Ecken des
Tetraeders des Typs i:

i

i 4
) _ Tetraeder V9mTyp 1' _ Xt (1= x)*
alle Tetraecderim Material | b

Die Héufigkeiten, die sich fiir die flinf verschieden moglichen Tetraeder in einer Ag 75Bo 25 —

Legierung ergeben, sind in der Abbildung 3 zu sehen.
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10

A;B,

i
Abbildung 3: relative Hdiufigkeit n; der Tetraeder i in der Beispiellegierung A 75B 25

2.1.2 Berechnung von Isothermen

Es ist darauf zu achten, dass Z(E) eine Platzdichteverteilung darstellt. Somit fiihrt die
Berechnung der Gleichung (2) zu einer “Wasserstoff pro Tetraederplatz” — Konzentration.
Ublicherweise wird die Wasserstoffkonzentration aber als H/Me also “Wasserstoff pro
Metallatom” angegeben. Zur Umrechnung dieser Konzentrationen bendtigt man einen
Umrechnungsfaktor f, der Zahl an Tetraedern entspricht, die im Mittel von einem Atom
gebildet werden. Fiir die Konzentrationen, also Wasserstoffatome pro Metallatome cy, o¢ und

Wasserstoff pro Tetraederplétze cy, ret folgt somit:

) Co. a :f'cH,Tez

bzw. fiir die entsprechenden Zustandsdichten:

(10) ZH,At(E)zf'ZH,Tet(E)
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Im dichtest gepackten fcc-Gitter, in dem 4 Atome in einer Elementarzelle zwolf
Zwischengitterpliatze bilden, gilt f=3. Fiir den hypothetischen Fall, ein Festkorper wére
komplett aus Tetraedern mit gleichseitigen Dreiecksflichen zusammengesetzt, ist eine
Abschdtzung zu f =5 denkbar: Das mittlere Atom in einem Ikosaeder ist jeweils zu einem
Teil in einem der 20 den Ikosaeder bildenden Tetraeder. Rein rechnerisch besteht dann der
Tetraeder aus 4 Atomen, die zu einem zwanzigstel (1/20 = 0,05) in ihm enthalten sind, also
aus 0,2 = 1/5 Atomen, womit f= 5 wire. Einen solchen Festkorper gibt es jedoch nicht. Der
fiir eine amorphe Struktur zu erwartende Wert sollte in dem Intervall f=3 und f=75 liegen.
In dieser Arbeit werden auch im spédterem Verlauf nur die Platzdichtenverteilungen, also
Zy 1e(E) in Gleichung (10), diskutiert und in der Form Z(E) benannt. Experimentell

ermittelte Zustandsdichten werden entsprechend umgerechnet.

Zur Berechnung von pp(ch) aus modellierten Zustandsdichten Z(E) miisste man die
Gleichung (2) nach py auflésen. Analytisch ist dies nur flir den Fall moglich, dass es sich
bei Z(E) um eine einzige GauBverteilung handelt. Fiir Uberlagerungen von GauBkurven ist
diese Auflosung nicht mehr geschlossen durchfiihrbar. Eine Bestimmung von py(cy) ist flir
kompliziertere Z(E) nur moglich, in dem die Integration in Gleichung (2) numerisch
durchgefiihrt wird und der gewonnenen cy(uy) — Verlauf in der achsenvertauschten Form

uu(cn) betrachtet wird.
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2.2 Diffusion von H in amorphen Legierungen

Im folgenden Abschnitt wird eine kurze Herleitung prasentiert, mit der die
Druckabhingigkeit des Wasserstoffdiffusionskoeffizienten in einer amorphen Umgebung

berechnet werden kann. Zunichst gilt fiir den Tracerdiffusionskoeffizienten [Kir85]:

. 1-c?) u,; —G°
11 D =D°( exp| =4
(11) . p( RT

D" beschreibt die Diffusion von Teilchen in einem Gitter ohne vorhandenen
makroskopischen Konzentrationsgradienten. Der Parameter D° hat die Bedeutung eines
Diffusionskoeffizienten in einem hypothetischen Referenzmaterial, in denen alle dem
diffundierenden Teilchen zur Verfiigung stehenden Plitze die gleiche Energie G° besitzen
und die zu iiberwindende Energiebarriere fiir einen Platzwechsel einer festen Energie Q°, der
Aktivierungsenergie, entspricht. In dieser Arbeit wird D° als Fitparameter benutzt. Der
Vorfaktor (1-c)*/c beschreibt die Abnahme freier Plitze mit zunechmender
Wasserstoffkonzentration und die Anderung der thermodynamischen Aktivitit mit
zunehmender Fiillung des Gitters. Der Ausdruck exp[(uu-G°)/RT)] sagt aus, dass

hauptséchlich der Wasserstoff nahe dem chemischen Potential zur Diffusion beitragt.

Mit der Definition der Aktivitdt A°=exp[(uy-G°)/RT] und dem Aktivititskoeffizienten
Y = KO/CH ergibt sich flr D":

*

(12) D =D".y°

Dabei wurde die Annahme gemacht, dass die Konzentration ¢ sehr klein gegen 1 ist, so das
der Term (1-¢?) in Gleichung (11) vernachlissigt werden kann. Fiir den intrinsischen

Wasserstoffdiffusionskoeffizienten D;, in einer amorphen Legierung gilt [Kir85]:

0
(13) D, =D -(1+ olny j

olncy,

12
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Der Klammerterm in Gleichung (13) stellt den sogenannten thermodynamischen Faktor dar
und beriicksichtigt thermodynamische Triebkrifte bei der Diffusion. Fiihrt man die
Differentiation nach Einsetzen von y° in Gleichung (13) durch, so folgt mit Gleichung (12)

fir den intrinsischen Diffusionskoeffizienten bei der Wasserstoffkonzentration cy:

(14) D (c))=Dy". S OHul _po g 1 Oy
RT &, |. RT &,

Besitzt man Kenntnis iiber die Isotherme py(cy) so kann der Term Spy/dcy an der Stelle
cy=cpy in Gleichung (14) und damit auch der konzentrationsabhingige Diffusions-

koeffizient Din(c*H) bestimmt werden:

D’ &
(15) D, (c;)="— iy | L
RT ocy ‘C; Proyo

in Gleichung (15) wurde benutzt, dass das chemische Potential py bei einem

Wasserstoffdruck ppp gleich pp=pg o + (RT/2) In[puo/prz. o] und die Aktivitdt somit
7\,0:(sz/sz’ 0)1/2 ist. Fiir eine feste Temperatur und eine bestimmte Wasserstoff-
konzentration ¢ in der Probe ist also der intrinsische Diffusionskoeffizient proportional zur

Wurzel des angelegten Wasserstoffdruckes.

13
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2.3 Zustandsdichten mehrkomponentiger amorpher Legierungen

Auf den Grundlagen des Kapitels 2.1 wurde in dieser Arbeit ein Modell entwickelt, mit
dessen Hilfe sich die Zustandsdichten Z(E) auch fiir amorphe Legierungen, die aus mehr als
nur aus zwei Elementen bestehen, berechnen lassen. Eine solche Zustandsdichte ldsst sich
ebenfalls als Uberlagerung mehrerer GauBverteilungen darstellen. Jede einzelne
GauBverteilung stellt die Energieverteilung eines einzelnen Tetraederplatztyps 1 um den
mittleren Wert E dar. Zu Beginn dieses Kapitels werden zunichst statistische
Uberlegungen angestellt, um zu berechnen, wie viele verschiedene Tetraeder mit welcher
Wahrscheinlichkeit in einer beliebigen Legierung vorkommen. AnschlieBend wird ein
Modell zur Berechnung der mittleren Energien E’ der jeweiligen Tetraederplitze unter
Beriicksichtigung von sowohl chemischen als auch elastischen Energiebeitrdgen entwickelt.
SchlieBlich wird eine neue Betrachtung der Wasserstoff — Wasserstoff — Wechselwirkung,

wie sie in dieser Arbeit Verwendung findet, vorgestellt.

2.3.1 Haufigkeitsverteilung von Tetraederplatzen in einer homogenen

amorphen Legierung

Um die Gleichung (7) nun auf eine beliebige m-komponentige Legierung zu erweitern,
muss sowohl die Anzahl aller moglichen Tetraeder als auch die Wahrscheinlichkeit, mit der

ein bestimmter Tetraeder in der Legierung vorliegt, bestimmt werden.

Da in die Platzenergien nur die chemische Umgebung und die GroBe jedes Tetraederplatzes
eingehen, ist es irrelevant, welche der vier Tetraederecken bei gegebener Zusammensetzung
des Tetraeders durch ein herausgegriffenes Atom besetzt werden. Danach ergibt sich die
Anzahl von Tetraedern unterschiedlicher Zusammensetzung als Anzahl der Kombinationen
mit Wiederholung, d.h. die Anordnung der Atome im Tetraeder ist irrelevant und eine
einzelne der m Legierungskomponenten kann keinmal, einmal oder bis zu viermal im

Tetraeder auftreten. Daher gilt [Bro77]:

14



2 - Wasserstoff in metallischen amorphen Legierungen

15

(16) (MR- (m +3)
k) Am-

fiir den Fall einer m - komponentigen Legierung aus der Tetraeder mit k=4 Atomen
gebildet werden. Tabelle 1 zeigt das Ergebnis der Gleichung (16) als Funktion von m fiir die
Bildung von Tetraedern (k = 4).

Tabelle 1: Mit zunehmender Anzahl der Legierungskomponenten m steigt die Zahl
der verschiedenen Tetraedertypen K, die gebildet werden konnen.

m 1 2 3 4 5 6

K 1 5 15 35 70 126

Wie man sieht, konnen in einer Legierung aus drei verschiedenen Atomsorten schon 15
verschiedene Tetraedertypen vorkommen. In einer flinfkomponentigen Legierung gibt es
sogar bereits 70 verschiedene Plitze, die in Gleichung (7) zu beriicksichtigen sind. Jeder
Tetraeder (Index i) aus der Menge der K moglichen Tetraeder wird durch m
Besetzungszahlen nj;; beschrieben. Die Besetzungszahlen konnen dabei Werte von n;; =0
(die Komponente j tritt in dem Tetraeder nicht auf) bis n;; =4 (die Komponente bildet den

Tetraeder ganz alleine) vorkommen. Ferner gilt (genau vier Atome bilden einen Tetraeder):
(17) don,=4
j=1

Die relative Héufigkeit jedes Tetraedertyps hidngt von der Anzahl der Realisierungs-
moglichkeiten und der Zusammensetzung der Legierung ab. Fiir einen Tetraeder vom Typ
nix =4, n;j =0 V j # k gibt es genau eine Realisierungsmoglichkeit: alle vier Ecken sind mit
Atomen der Komponente k besetzt. Fiir einen Tetraeder des Typs nix =3, nj=1, njj=0 V
j#=k A j#1 gibt es genau vier Realisierungsmoglichkeiten: Das Atom der Komponente |
kann jede der vier Ecken des Tetraeders besetzen. Die Anzahl der Realisierungs-
moglichkeiten ergibt sich also als Anzahl der Permutationen mit Wiederholung (Anordnung

ist relevant, eine Komponente kann keinmal oder bis zu viermal auftreten) [Bro77]:
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(18) P =

Liegt eine Legierung aus m FElementen mit den Konzentrationen x; der jeweiligen

Komponente j vor, so ist die relative Haufigkeit eines Tetraeders i gegeben durch:

(19) X, =T]x"

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Tetraedertyp i1 in der Legierung auftritt, berechnet sich aus

dem Produkt von P; und X.

(20) W =P.

o
S

In Gleichung (7) muss nun die Summation durch eine Summation iiber K und die n; durch

Wi aus Gleichung (20) ersetzt werden.
Der Formelapparat der Gleichungen (16) bis (20) wurde zur Veranschaulichung an der
bindren Beispiellegierung Aj75sBo2s (m =2 =» K =35) exemplarisch durchgerechnet und in

Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Tetraeder in einer Beispiellegierung Ay ;5B s

Tetraeder: Ay AzB; ArB, A1B; B4
I 1 2 3 4 5
Ti (a, b) (4.0) (3.1) (2.2) (1.3) (0,4)
P; 1 4 6 4 1
W; 0,3164 0,1055 0,0352 0,0117 0,0039
n; 0,3164 0,4220 0,2112 0,0468 0,0039

Wie zu erwarten war, ergaben sich hier fiir die n; die bereits in Abbildung 3 gezeigte

Haufigkeitsverteilung.
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2.3.2 Bestimmung der mittleren Energien der einzelnen GauBverteilungen

Die Energien EA’ und Eg’ in der Gleichung (6), die eine erste Abschidtzung der
Losungsenergien [Har87] ergab, stellten die Losungsenergien von Wasserstoff auf den
Tetraederpldtzen A4 und By in den reinen Elementen A und B dar. Diese Energiebeitrige
kommen zum einen durch die chemische Nachbarschaft zustande. Zum anderen muss aber
beachtet werden, dass in jedem Fall eine strukturelle Aufweitung eines Tetraederplatzes
durch die Besetzung mit einem Wasserstoffatom bedingt ist. Die Energien E»’ und Eg’
enthalten diese elastischen Energiebeitrige bereits fiir die Tetraeder in den reinen
Elementen. Wenn ein A4 — Tetraeder in einer A —B - Legierung ein anderes Volumen
besitzt, als in dem reinen Element A, so muss eine Verdnderung des Tetraederplatzvolumens
bei der Platzenergieberechnung durch zusétzliche elastische Energiebeitrage bertlicksichtigt
werden. In [Bro89a] konnte an NbV-Legierungen gezeigt werden, dass die mittleren
Energien der Tetraederplitze stark von den Konzentrationen des Nb bzw. V abhdngen und
auf eine Volumenveridnderung der Pldtze im Vergleich zu freien Tetraedern zuriickzufiihren
sind. Die Beriicksichtigung der TetraederplatzgroBBen geschieht im Rahmen der von
[Bro89a] angewendeten Volumenabschitzung des “eingebetteten clusters”. Unter der
Annahme, dass der Wasserstoff als Kugel einen kugelférmigen Tetraederplatz, der in einer
homogenen isotropen Matrix eingebettet ist, besetzt, wird der resultierende Energiebeitrag

schlieBlich nach Eshelby berechnet.

Das Platzvolumen VY des freien Tetraeders i kann im Modell starrer Kugeln abgeschitzt
werden. Voi wird im folgenden als das maximale Volumen einer Kugel, die noch auf einen
solchen Tetraederplatz passt, behandelt. Dabei wird angenommen, dass das Volumen eines
freien Tetraeders vom Typ nix =4, n;; = 0 V j # k, genauso grof ist, wie der Tetraederplatz in
dem reinen Element k. Der Radius der diesem Tetraeder eingeschriebenen Kugel betragt

[Fuk93](Rg: Atomradius des Elements k):

fce/hep-Gitter: 0.22 x Ry
bee-Gitter: 0.29 x Ry

17
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Im folgenden wird unter Beriicksichtigung dieser beiden Beziehungen ndherungsweise
angenommen, dass in dem reinen Element k, mit dem Atomradius Ry, fiir den maximalen

Radius Ry4 einer eingeschriebenen Kugel auf einem Tetraederplatz gilt:
(21) Ry, =—R,
Dementsprechend errechnet sich das Volumen V0k4 dieser Kugel zu:

4 |
(22) V=37 (RS, ) = TR

Besteht ein freier Tetraeder 1 aus vier Atomen mit unterschiedlichen Atomradien Ry, so wird
das Lochvolumen des freien Tetraeders V', als arithmetisches Mittel zwischen den

Lochvolumina V0k4 freier Tetraeder, die nur aus einer Atomsorte bestehen, abgeschétzt:

1 T
23 vo=-Sp’ = = SN'R}
(23) : 4Z k4 192; ,

k

Nachdem das Volumen Voi eines freien Tetraeders in dem vorhergehenden Abschnitt
berechnet worden ist, soll nun die Grofle eines Tetraederplatzes in einer Legierung aus m
Elementen abgeschitzt werden. Es wird zunédchst die Annahme gemacht, dass alle sich in
einer Legierung befindlichen Tetraederplitze das gleiche mittlere Volumen <V> besitzen.
Im Modell starrer Kugeln folgt, dass dieses Volumen direkt proportional zu dem

Molvolumen Vo1, 1eg dieser Legierung sein muss:

(24) VeV,

mol, Leg

Fiir zwei verschiedene Legierungen Vil Lega UNd Vil Leg b fOlgt aus dieser Proportionalitit

fiir das Verhiltnis ihrer mittleren Volumina <V>° und <V>:
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(25) =

Das Molvolumen einer solchen Legierung wird mit Hilfe des Vegardschen Gesetzes

berechnet:

(26) V ol,Leg (xA) = xA ) V

m mol ,Element A

+(1-x,)-V,

ol ,Element B

bzw. bei mehr als zwei Legierungskomponenten:
(27) Vmol,Leg (xi) = z xi ) Vmol, i
i=1

Wenn nun statt der Legierung B das reine Element k als Referenz in Gleichung (25) gesetzt

wird, so folgt (das mittlere Volumen <y>° betrdgt dann <y>P =<y = Va):

(28) V)=r, Vot
Vmol, k

Mit Hilfe dieses mittleren Volumens, dass sich fiir jede Legierung einfach berechnen ldsst,
folgt sofort durch Subtrahieren von Gleichung (23), die Volumenveridnderung eines

Tetraeders 1 in der Legierung im Vergleich zu seinem freien Zustand:

4
(29) AV, =22y — 0

i i
Vmol Jk

Die Abbildung 4 verdeutlicht diesen Zusammenhang noch einmal. Es ist sehr gut zu
erkennen, dass in der A-B-Legierung mit X, die A4 - Tetraeder kleiner, die B, - Tetraeder
jedoch groBere als in ihren reinen Elementen sind. AV; (durch Pfeile skizziert) kann daher

sowohl positiv als auch negativ sein.

19



2 - Wasserstoff in metallischen amorphen Legierungen 20

velo
<\/> <\/>
v Z gardSche
Gesetz
.......................................................................................................... VBO4
| Xeg |
Xz =0 0,5 Xs =1

Abbildung 4: Mit Hilfe des Gesetzes von Vegard lisst sich mit Gleichung (28) das mittlere Tetraedervolumen
<V> aller Tetraeder in einer Legierung der Konzentration x;., berechen. Im Vergleich zu ihren freien

Aquivalenten kénnen Tetraederplitze dadurch sowohl gréfier als auch kleiner werden. Hier ist dies
fiir die A4 und B4 — Tetraeder skizziert.

Die bis hierhin angestellten Uberlegungen beriicksichtigen noch nicht die lokalen
Tetraedergrofen in dem Gitter, d.h. die bisherige Annahme, das <V> das Volumen aller
Tetraeder sei, wird fallen gelassen. Es ist zu erwarten, dass die GroBe eines Tetraedertyps
durchaus von der eines anderen Tetraedertyps unterschiedlich sein kann. Es wird nun die
Annahme gemacht, dass das Tetraedervolumen V; eines Tetraeders 1 in einer amorphen
Legierung zwischen <V> und dem Volumen eines freien Tetraeders Vi’ liegt. Diese
Annahme ist sinnvoll, da jeder Tetraeder das Bestreben hat, sich in seinen freien Zustand zu
begeben. Der Einbau in eine Legierung hindert ithn daran. Diese Abschédtzung wird durch
einen Laufparameter S vorgenommen, der nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann

[Bro89a].

(30) V,=8-(V)+1-8SV;
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Der Fall S =1 bedeutet, dass alle amorphen Tetraederplitze in einer Legierung gleich grof3
sind. Alle haben das gleiche mittlere Volumen <V>. Fiir S = 0 gilt, dass alle Tetraederplitze
ein unterschiedliches Volumen haben. Dieses entspricht dann dem Volumen Vio der
entsprechenden freien Tetraeder. Die Bedeutung des Parameters S ist in der Abbildung 5
veranschaulicht. Dort sind beispielhaft flir drei verschiedene Tetraeder i=1, 2 und 3 die nach
Gleichung (30) zu berechnenden Volumina V; fiir verschiedene Werte von S zu sehen. Fiir
die freien Tetraeder gilt: V10 < <V> < Vzo < V30. Die S — Werte sind den Dreiecken

einbeschrieben und durch die verschiedene Graustufen einfach zu unterscheiden:

v
V10 |

i=2
M,s 0.5 0,0
i=3 i
A 0.8 0.5 0,0
A Vamorph, i (S) >

Abbildung 5: Einfluss des Parameters S

Ein zunehmender Parameter S bewirkt also eine Verschiebung der Tetraedervolumina auf
das mittlere Volumen <V> zu. Kleine Tetraeder werden gedehnt, wihrend groB3e Tetraeder
gestaucht werden. S = 0,5 fiihrt beispielsweise dazu, dass die betrachteten Tetraedergréfen
der Tetraeder i genau “in der Mitte” zwischen <V> und V% liegen. Die absoluten
Volumenédnderungen der einzelnen Tetraeder konnen dabei vollkommen unterschiedlich
sein. Mit diesem Ansatz hat man dann die Mdglichkeit gefunden die mittleren Volumina der

Tetraedertypen in einer beliebigen Legierung abzuschétzen.
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Um die elastischen Energiebeitrige zu berechnen, die aus den in Gleichung (30)
berechenbaren TetraederplatzgroBBen resultieren, wird im folgenden der Wasserstoff als
ideale Kugel mit dem Volumen Vi angenommen. Der Tetraederplatz i, auf dem sich der
Wasserstoff befindet, wird ebenfalls ideal kugelférmig angenommen und besitzt das
Volumen V... AuBerdem wird angenommen, dass er sich beziiglich der elastischen
Eigenschaften in einer homogenen isotropen Matrix mit dem Schermodul n befindet. Die
elastische Energie, die bendtigt wird, um den Wasserstoff auf den Tetraederplatz i zu setzen,
kann somit nach Eshelby [Esh56] mit der Gleichung (31) berechnet werden. Dabei ist zu
beachten, dass das Wasserstoffatomvolumen groBer als das des zu besetzenden

Tetraederplatzes ist.

2 (Ve Vi)
31 E =25 VK Loch
(31) KL= n v,

Der Wasserstoff findet den Tetraeder i in der amorphen Legierung nicht in der GroBe V°;
vor, sondern in der aus der Gleichung (30) folgenden GroBe V;. Im Vergleich zum freien

Tetraeder tritt also eine zusétzliche konzentrationsabhéngige Verzerrungsenergie AE; auf.

oo 2 (- We-nf
(32) AE,(V, al/t)—377[ KVf v
bzw.
(33) E[(?Lr'is :Ei(,)_/'re[ +AE1‘( i07 Vl)

Die Losungsenergie des Wasserstoffes in einem freien Tetraeder i1 beziehungsweise des
Tetraeders i in seiner Referenzlegierung berechnet sich analog zu Gleichung (6) unter der
Annahme, dass in den on die elastischen Energiebeitrdge flir den freien Tetraeder bereits

enthalten sind.

(34) Eiofrei =lZ”uE/0
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Mit Hilfe dieser Abschitzung konnen nun die mittleren Energien der GauB3verteilungen, die
schlieBlich die amorphe Struktur der Legierung beriicksichtigen, in Gleichung (7) berechnet
werden. Zusammen mit den Wahrscheinlichkeiten W; aus Gleichung (20) kann die
Zustandsdichte Z(E) fiir die Wasserstofflosung in einer m —komponentigen Legierung

berechnet werden.

2.3.3 Kurzreichweitige Wechselwirkungen — Blockieren von Tetraederplatzen

Befindet sich ein Wasserstoffatom auf einem Tetraederplatz so kann er einen benachbarten
Tetraederplatz aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen blockieren. Dies ist immer
dann der Fall, wenn der Abstand zweier Wasserstoffatome geringer als 0,21nm ausfillt
[Swi78]. Jeder Tetraeder besitzt vier Nachbartetraeder. Durch die gemeinsamen Seiten ist
die mogliche Zusammensetzung dieser Nachbartetraeder aber eingeschrankt. Befindet sich
ein Wasserstoffatom in einem Tetraeder mit der Zusammensetzung A;B;, so kénnen nur
Tetraeder vom Typ As, A3B; und A;B, blockiert werden, Tetraederpldtze vom Typ A;Bs
oder B4 existieren jedoch nicht als Nachbartetraeder und kénnen somit auch nicht geblockt
werden. Dies resultiert aus der Tatsache, dass sich diese nahen Tetraederplétze, die Seite an
Seite liegen zu zweit jeweils drei Atome teilen miissen. Zur Veranschaulichung wurde dieser
Sachverhalt in Abbildung 6 noch einmal schematisch fiir den zwei dimensionalen Fall mit

Dreiecken statt Tetraedern dargestellt.

Die Prozedur zur Berechnung von Z(E) sieht so aus, dass zunichst die energetisch
tiefliegenden Tetraeder besetzt und dann deren Nachbarn fiir weitere Besetzungen nach dem
obigen Prinzip ausgeschlossen werden. So blockierte Plitze werden durch eine
entsprechende Verringerung von W; aus der Zustandsdichte entfernt. Nun werden die
néchsten energetisch niedrigsten Pldtze der verbleibenden Z(E) aufgefiillt. Mit Hilfe dieses
Ansatzes wurden resultierende effektive Zustandsdichten in dieser Arbeit berechnet. Da alle
in dieser Arbeit dargestellten berechneten Z(E) eigentlich effektive Zustandsdichten sind,
und diesen Effekt des Wasserstoffblocking beriicksichtigen, werden diese nach wie vor mit

Z(E) benannt.
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9

Abbildung 6: Blockieren von Nachbarplitzen zur Veranschaulichung im 2 — dim. Fall : Ein Wasserstoffatom
auf einem bestimmten Platz blockiert nur die Pldtze, die Seite an Seite mit dem besetzten Platz liegen. Die
Zusammensetzung der blockierten Tetraeder ist damit eingeschrinkt. Im dargestellten Fall werden keine A;B,
und B; — Pldtze blockiert.

In der Abbildung 7 ist der Effekt der kurzreichweitigen repulsiven Wasserstoff-Wasserstoft-
Wechselwirkung auf Z(E) in einer Ay 75Bo2s-Legierung dargestellt (die Energien der reinen
FElemente sind EOA = -40kJ/mol und EOB =0 kJ/mol, die Halbwertsbreite aller Verteilungen
wurde zu o =5 kJ/mol gewdhlt). Zuerst werden die tiefliegenden Pldtze besetzt. Mit
zunehmender Besetzung werden immer mehr Plédtze nach der obigen Prozedur blockiert. Die
resultierende effektive Zustandsdichte hat daher eine ganz andere Form, als die
Zustandsdichte, die man ohne Beriicksichtigung dieser Wechselwirkung erhélt. Berechnet
man die Fliachen unter beiden Kurven, so erhalt man 1 fiir die (normierte) Zustandsdichte
ohne Blockieren und 0,45 fiir die mit Blockieren erhaltene Zustandsdichte. Die frither
gemachten Annahmen, dass nur ca. die Hélfte aller mdglichen Plitze aufgrund solcher

Wasserstoffblockingeffekte besetzt werden [Kir88], ist somit qualitativ richtig.
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5 -
- —— mit blocking
, [ ohne blocking
4 —
- Legierung: A, ;B
;. ’/, N ‘\\ o =5 kJ/mol

Z(E) [bel. Elnheiten]
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-50 -40 -30 -20 -10 0 10

E [kJ/mol]

Abbildung 7: Blockieren von Nachbarplitzen am Beispiel einer A ;5B 5-Legierung.Deutlich ist die
Verdnderung der Zustandsdichte zu erkennen. Nachdem energetisch tiefliegende Plitze besetzt werden, werden
immer mehr der verbleibenden Tetraeder blockiert.
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3 Probenherstellung und experimentelle Methoden

3.1 Herstellung und Charakterisierung amorpher Legierungsschichten aus

Zr —Ti—Cu - Ni—-Be (Vitreloy) und Zr — Al - Ni — Cu (ZANC)

In dieser Arbeit wurden zwei Proben aus zwei verschiedenen Vitreloy — Legierungen
untersucht. Zum einen die sogenannte Vitreloy 1 — Legierung mit der Zusammensetzung
Z141T114Cuy25NijoBexn s [Pek93]. Zum anderen die sogenannte Vitreloy 4 — Legierung mit
der Zusammensetzung Zrse75T1525Cu75NijoBesss [Gey96]. Diese Legierungen wurden
mittels Sputterdeposition auf einem Si — Substrat (10mm x 10mm) deponiert. Die Schichten
waren 150nm diinn und wurden zum Schutz vor Oxidation und zur Katalyse des
Wasserstoffes [Zal95] mit einer ca. 50nm dicken Pd-—Schicht, ebenfalls per
Sputterdeposition, liberzogen. Die Proben wurden freundlicherweise auf Anfrage im Hahn-
Meitner-Institut in Berlin hergestellt. Die amorphe Struktur der so hergestellter Proben

wurde mit Rontgenbeugung und Elektronenstrahlmikroskopie bestétigt [Wan00].

Die Zr — Al — Ni— Cu - Proben wurden im Institut fiir Materialphysik in Gottingen durch
Sputterdeposition gefertigt. Es war das Ziel die amorphe Inuoe — Legierung mit der
Zusammensetzung Zrgg sAl;Niy sCujy mittels Sputterdeposition herzustellen [Zha91]. Dazu
wurde ein Sputtertarget verwendet, das aus einer Zr-Platte bestand, auf die Kreissegmente
(Fliche A; und Offnungswinkel o;) aus den Materialien Al, Ni und Cu mittels eines
bonding - Klebers fixiert wurden. Die Zusammensetzung der schlieBlich deponierten
Legierung ergibt sich aus der Abtragsrate R; einzelner Komponenten und deren

Flachenanteil A; am Target. Fiir die Konzentration der Komponente X folgt dann:

X, = R, 4, _ Yo,
l ZRJAJ ZYjaj
J J

(35)
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Dabei gibt der sogenannte Yield Y; an, wie viele Atome ein einfallendes Ar-lon aus dem
Target auslost. Da das Target mit einem Ionenstrahl der Energie 800eV unter dem
Einfallswinkel 35° abgetragen wurde, wurde der Yield der einzelnen Elemente fiir diese
Parameter mittels einer Monte-Carlo-Simulation (TRIM2000) [Bie80, Zie85, Nas96]

bestimmt. Die so ermittelten Kenngrofen sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Zur Berechnung des Targetaufbaus notwendigen Daten
mit dem Ziel eine Zrgg sAl;Ni; sCu;,-Legierung herzustellen.

27

Zr Al Ni Cu
Sputterrate Y; [Atom/Ar-lon] 1,40 3,83 3,26 4,10
relative Sputterrate Y, rel 0,111 0,304 0,259 0,326
gewlinschte Konzentration c; [at%] 69,5 11,0 7,5 12,0
Winkelverhiltnis I; 0,860 0,050 0,040 0,051
Winkel [°] o 309,5 17,9 14,3 18,3

Mit der so berechneten Winkel —bzw. Flachenverteilung des Targets wurden diinne
Schichten der Legierung auf Si— Substraten hergestellt. Die Schichtdicken der in dieser
Arbeit verwendeten Proben lagen zwischen 50 nm und 200 nm. Zum Schutz vor Oxidation
und zur Katalyse des Wasserstoffes [Zal95] wurden auch diese Proben mit einer ca. 50 nm
dicken Pd-Schicht iiberzogen. Die Flidche der Proben zur Isothermenmessung lag bei ca.

100 mm? bis 200 mm?>.

Die Abbildung 8-a zeigt die Konzentrationen an sechs verschiedenen Probenstellen auf einer
so hergestellten Probe, wie sie mittels EDX (Energy Dispersive X-ray Microanalysis)

gemessen wurden.



3 - Probenherstellung und experimentelle Methoden 28

100 c
] O ]
90 a oz
80 - e v A
1. B D R N N il AN
70 | 0 | m ] 0 0O Zr: 66,58 at%
o 60 JSOSO SOOI B OO OSSO OO T UOUU ROt USROS OP e e
O\ 4
-o(—u' 50i ,,,,,,,,,,,,,,,
40, ,,,,,,,,,,,,,,,
B B ‘ ‘
S e S
o — et gy gy SIS N e QU 8,840t %
1 R 2 R 2 n R NI 7.202t%
I T I T I T I T I T I T I
1 2 3 4 5 6 7

Intensitat [bel. Einh.]

Abbildung 8: EDX und Rontgenuntersuchungen zur Bestimmung der Zusammensetzung und Struktur der
amorphen Zr-Ni-Al-Cu-Proben.

Die Zr-Ni-Al-Cu-Legierung war offensichtlich {iber die Probenfliche homogen und
entsprach der Zusammensetzung: Zres gAl174Ni7,Cugg. Diese Zusammensetzung entspricht
also ndherungsweise der der gewiinschten Legierung. Kleinere Abweichungen waren bei
dem hier verwendeten Verfahren jedoch auch aus den folgenden Griinden zu erwarten:
a) Das Yield wird mittels TRIM nur fiir amorphe Targets berechnet. Polykristalline Targets
zeigen eine im Vergleich dazu kleinere Abtragsrate. b) Das abgetragene Material weist eine
von der Atommasse abhingige Vorzugsflugrichtung vom Target weg auf [Ben87]. c) Die

Ionendichte des abtragenden Ar-Strahls ist iber dem Target nicht konstant [Ban98].
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Mit Hilfe des Rontgendiffraktogramms in Abbildung 8-b konnte die amorphe Struktur der
Proben durch den breiten Peak zwischen 2@ =35° und 20 =50° identifiziert werden.
Zusatzlich zeigt Abbildung 8-b bei 20 ~46° den (111)—peak der kristallinen Pd —
Deckschicht.
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3.2 Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel stellt die experimentellen Methoden vor, mit denen das chemische Potential
einer Probe in Abhidngigkeit von der Konzentration des geldsten Wasserstoffes gemessen

wird. Fiir das chemische Potential einer Probe gilt:

RT

(36) e

Ph,.0

Das chemische Potential des Wasserstoffes bei dem frei wéhlbarem Referenzzustand
T=25°C und pm, o= 1 bar betrigt dabei po, y = 0 kJ/mol. Die Bestimmung des chemischen
Potentials kann neben einer Messung des Partialdruckes pp, und Gleichung (36) auch
elektrochemisch geschehen. Dabei wird die elektromotorische Kraft (EMK) als
Potentialdifferenz U der zu untersuchenden Probe und einer Referenzelektrode gemessen.

Den Zusammenhang zwischen der EMK und dem Wasserstoffdruck liefert die Nernstsche

Beziehung:

37) U=u, - BL, Pr
2F Proo

mit

F =96.485 %0 / (Faraday—Konstante)
und
R=8314 *%( -mol (Gaskonstante)

Mit Gleichung (36) folgt die Beziechung zwischen EMK und dem chemischen Potential:
(38) 1y U)==(U-U,)F
Die Referenz— EMK Uy ist wieder auf den Referenzzustand T=25°C und pma 0= 1 bar

bezogen, héngt aber auch von den Eigenschaften der zweiten Elektrode ab. Zu Beginn von

EMK — Messungen wird Uy durch Referenzmessungen experimentell bestimmt.
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Um die experimentell bestimmten Isothermen p(cy) mit den Ergebnissen der theoretischen
Uberlegungen aus Kapitel 2.3 vergleichen zu kdnnen, wurden die p(cy)—Verliufe in
Zustandsdichten umgerechnet. Dabei ergibt sich die Zustandsdichte entsprechend
Gleichung (4) direkt aus der Differentiation der Messdaten U(cy) in der achsenvertauschten
Darstellung cy(U). Die so erhaltene Zustandsdichte Z(U) wird mit Hilfe von Gleichung (38)
in die Form Z(p) bzw. Z(E) umgerechnet.

3.2.1 Isotherme elektrolytische Wasserstoffbeladung diinner Schichten

Die amorphen Proben wurden elektrochemisch mit Wasserstoff beladen. Die Schichten
wurden mit Dréhten kontaktiert, indem diese mit Leitsilber auf die Probenoberfldche geklebt
wurden. Die Kontaktstelle wurde mit einem handelsiiblichen 2-Komponenten Kleber
isoliert. Sowohl die zu beladene Probe, eine Arbeitselektrode (Pt— Draht) und eine
Ag/AgCl-Referenzelektrode befanden sich in einem Elektrolyten. Der verwendete Elektrolyt
bestand zu einem Drittel aus 85%iger Phosphorsdure und zu zwei Dritteln aus reinem
Glycerin [Kir80]. Er wurde durch Argongas von gelostem Sauerstoff gereinigt. Konstante

Temperaturen wurden durch ein Olbad, in dem sich das GeféB befand, realisiert.

Zur Beladung der Probe floss fiir eine bestimmte Zeit t ein Strom der Stérke I zwischen der
Probe und der auf positiveren Potential liegenden Arbeitselektrode. Dabei werden auf der
leitenden Probenoberfliche H' - Ionen des Elektrolyten durch Aufnahme von Elektronen aus
der Probe neutralisiert, 16sen sich in der Probe und diffundieren, auch nach Abschalten des
Stromes, in die Probe. Die Anderung der Gesamtwasserstoffkonzentration Acy in der Probe

durch jeden Stromstof3 kann mit Hilfe des Faraday-Gesetzes berechnet werden:

A V ItV
(39) ACH _ ny :2- mol =_t_ mol
nMe F Vprobe F Vpr()be

Dabei ist Any die Molzahl des aufgenommenen Wasserstoffes und ny die Molzahl der
Metallatome in der Probe mit dem Volumen Vgpe, Vol das Molvolumen der Legierung und

F die Faraday-Konstante. In allen Messungen in dieser Arbeit wurde darauf geachtet, dass
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die Stromdichte beim Beladen einer Probe den Wert von j = 0,5mA/cm? nicht iiberschreitet.
Erfahrungen haben gezeigt, dass hohere Stromdichten zu einer Wasserstoffblaschenbildung
an der Probenoberfliche fithren konnen. Die berechneten Konzentrationen wéren dann
geringer. Die verwendeten Stromstérken lagen bei ca. 0,07 mA und die Zeit, fiir die sie

flossen, lag zwischen einer Sekunde und mehreren Minuten.

Bis zum Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichtes verringert sich mit der H-
Konzentration an der Oberflache auch das chemische Potential und damit nach Gleichung
(38) auch die Elektromotorische Kraft (EMK). Die EMK wurde als elektrische Spannung
zwischen der Probe und einer Ag/AgCl - Elektrode gemessen. Die Referenz — EMK wurde
bei den in dieser Arbeit verwendeten Elektroden zu Uy =-182mV bestimmt. Diesem Wert

ist das chemische Potential po, p(1bar, 25°C) = 0 kJ/mol zugeordnet.

Die Spannungsmessung erfolgte mittels eines Impedanzwandlers stromlos, um durch die
Spannungsmessung bedingte Wasserstoftbe- bzw. entladungen zu verhindern. Die Spannung
wurde mit einem Messgerdt der Fa. Keythley aufgenommen und {iiber eine
IEEE - Verbindung von einem PC aufgezeichnet. Der gesamte Versuchsaufbau ist in der

Abbildung 9 dargestellt.

Die Beladung der Vitreloy — Proben und einer ZANC — Probe wurde mit einer Zeitschaltuhr
durchgefiihrt, die nach manueller Auslosung ein Relais fiir eine vorgegebene Zeit schloss
und den gewiinschten Strom zur Wasserstoffbeladung durch Probe und Gegenelektrode
flieBen lieB. Zwei Beladungen an ZANC — Proben wurden mit einer automatischen
Zeitschaltuhr durchgefiihrt. Diese erlaubte es, exakte Zeitintervalle zwischen den einzelnen
Beladungen zu realisieren. Der Grund hierfiir war die Idee, etwaige systematische Fehler,
die bei der Isothermenbestimmung eine Rolle spielen konnen, zu reduzieren. Mit einer
Zeitschaltuhr, die konstante Pausen zwischen zwei Beladungen I48t, besteht die
Moglichkeit, dass z.B. bei einer konstant angenommenen Drift in der EMK (durch

Wasserstoffverluste) fiir alle Messpunkte der gleiche Fehler entsteht.

Die automatische Zeitschaltuhr kam bei zwei ZANC-Probe mit einer Oberfliche von ca.
200mm?” zum Einsatz. Fiir jeden Beladungsschritt floss fiir die Zeit von t = 30sec ein Strom

von [ = 0,07mA. Die Zeit zwischen den Beladungsschritten betrug 60 Minuten.
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Abbildung 9: Experimenteller Aufbau zur elektrolytischen Wasserstoffbeladung und Probenquerschnitt.

Die Auftragung der im thermodynamischen Gleichgewicht eingestellten EMK gegen die

Gesamtkonzentration stellen die Isothermen U(cy) dar.

3.2.2 Messung der Wasserstoffdiffusion mit Hilfe der Doppelzelle

Eine Methode zur quantitativen Bestimmung von Wasserstoffdiffusionskoeffizienten ist die
Messung von Durchbruchszeiten in Permeationsexperimenten [Sto84a]. Die zu
untersuchende Probe trennt als Membran zwei sich in einem Elektrolyten befindliche
Elektroden. Dann wird ein zeitlich konstanter Strom auf der Beladungsseite zwischen
Arbeitselektrode und Probe eingeschaltet. Dabei belddt sich die Probenoberfliche und der
Wasserstoff diffundiert durch die Probe und erreicht nach einiger Zeit die andere

Probenseite, wo er jetzt das chemische Potential verdndert. Die zwischen der Probe und
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einer auf der Messseite platzierten Referenzelektrode gemessene EMK verédndert sich somit.
Der zu erwartende EMK-Verlauf ist in Abbildung 10 schematisch dargestellt. Es ist ein
flacher Anstieg zu sehen, der im Laufe der Zeit immer steiler wird und schlieBlich fiir grof3e
Zeiten, wenn sich die Konzentration in der Probe nicht weiter dndert, einen Sattigungswert

annimmt.

+EMK

Start der Beladung

Zeit

Abbildung 10: Bestimmung der Durchbruchszeit bei Permeationsmessungen.

Die charakteristische Durchbruchszeit A¢ wird als Differenz zwischen dem Beginn der
Beladung und dem Schnittpunkt der Tangente an den Wendepunkt der EMK — Kurve
bestimmt. Aus dieser Durchbruchszeit kann der intrinsische Diffusionskoeffizient in einer

Schicht der Dicke s berechnet werden [Sto84b, Kir80, Cra67]:

(40) D, =

Bei der Untersuchung der Diffusion durch diinne Schichten koénnen diese auf eine
Pd - Tragerfolie, die einige um dick sein kann, deponiert werden [Kes00]. Dies erhoht die
Stabilitdit und Handhabbarkeit der nur einige 10nm diinnen Schichten. Bei den
Bestimmungen der Durchbruchszeiten wird die Diffusion durch diese Pd-Triagerfolie

entsprechend berticksichtigt. Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind amorphe
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metallische Gliser. Im Gegensatz zu den in [KesO0] untersuchten Pd—Nb-—
Schichtsystemen ist es bei den Gldsern aufgrund ihrer Sprdodigkeit nicht moglich,
Experimente mit Schichten auf einer diinnen und flexiblen Pd-Folie durchzufiihren, da diese
schon bei einer leichten Verbiegung der Tridgerfolie zu Rissbildung neigen. Bei einer
anschlieBenden Messung der Durchbruchszeiten wiirde lediglich eine Kurzschlussdiffusion
durch das Pd gemessen werden. Stabile dicke Pd-Bleche sind ebenfalls als Substrate fiir
Permeationsmessungen an diinnen Schichten ungeeignet, da die Diffusionszeiten durch das
Pd drastisch in die Hohe gehen (t proportional s* 1) und der Effekt durch die zusitzliche

amorphe Schicht zu klein wird.

Auch die Verwendung von stabileren Proben (einige 100 um) aus Vitreloy4 ohne
Pd-Tragerfolie als Membran in einer elektrochemischen Doppelzelle lieferte
unbefriedigende Ergebnisse [Pun01]. Entweder waren die Durchbruchszeiten zu grof3 und
aufgrund der Drift der Zellspannung nicht erkennbar, oder die Gradienten der
Wasserstoffkonzentration fiihrten zu so grofen Gradienten in den mechanischen

Spannungen in der Probe, dass diese an der Dichtungsstelle durchriss.

Da also die Doppelzellenmessung mit einer amorphen Probe offensichtlich nicht
durchfiihrbar ist, wurde in dieser Arbeit ein neues Verfahren entwickelt, das trotz der
Sprodigkeit der zu untersuchenden Schicht Permeationsexperimente aus der Gasphase

mittels Widerstandsmessungen ermdglicht. Dies ist im folgenden beschrieben.

3.2.3 Ein neues Verfahren zu Bestimmung von Durchbruchszeiten fiir

Diffusionsuntersuchungen

Das in diesem Abschnitt vorgestellte und im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Verfahren
erlaubt es quantitative Untersuchungen der Wasserstoffdiffusion durch diinne amorphe, auf
Si deponierte, Schichten durchzufiihren. Dabei wird die Verdnderung des elektrischen
Widerstandes einer Pd — Schicht bei Wasserstoffbeladung ausgenutzt. Eine bestimmte
Geometrie der Probe ist erforderlich, um im Sinne von Permeationsexperimenten

Durchbruchszeiten zu bestimmen.
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In der Abbildung 11 ist zundchst dargestellt, wie sich der Widerstand von Pd in
Abhingigkeit mit dem Wasserstoffgehalt verhélt [Fro76] verdndert.

1,8

1,6

R/R

1,4

1,2

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
H/Pd

Abbildung 11: Relative Widerstandsdnderung von reinem Palladium
als Funktion des aufgenommenen Wasserstoffes [Fro76].

Die mit einem bzw. zwei Sternen markierten Konzentrationen begrenzen das
Zweiphasengebiet zwischen der oo — und der B — Phase. Die groBBte Widerstandsdanderung pro

Wasserstoffkonzentration wird also in der oo — Phase beobachtet.

Um die Wasserstoffdiffusion durch eine diinne amorphe Schicht zu bestimmen, wurde die in
Abbildung 12 gezeigte Probengeometrie verwendet: auf einer Pd-Leitschicht befindet sich
die zu untersuchende amorphe metallische Schicht. Diese ist mit einer diinnen Pd-
Deckschicht zur Beschleunigung der Wasserstoffaufnahme und zum Schutz vor Oxidation
bedeckt [Zal95]. Das Schichtpaket befindet sich auf einem ca. Imm dicken und stabilen Si-
Substrat.
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Pd | (Deckschicht) ca. <10nm

amorphe Legierung 100nm

Pd Il (Leitschicht) 60nm

Abbildung 12: Probengeometrie fiir Proben zur Durchbruchszeitenbestimmung
mittels Widerstandsmessungen mit typischen Schichtdicken.

Abbildung 13-a zeigt das Messprinzip an diesen Schichtsystemen. Die mittels Leitsilber an
zwel Stellen kontaktierten Proben werden in einen Rezipienten eingebaut und evakuiert.
Gemessen wird der Widerstand der Pd - Leitschicht. Dies erfolgt {iber die sehr empfindliche
Messung mit einer Wheatstoneschen Briickenschaltung. Die gewonnenen Messdaten werden

mit einem PC aufgenommen und gespeichert.
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Abbildung 13: a) Prinzip der Wasserstoffaufnahme und —diffusion durch ein Pd/Glas/Pd- Schichtpaket; b) zu
erwartende Konzentrationsverldufe in der Probe zu verschiedenen Zeiten; c) der Widerstand dieser
Pd-Leitschicht als Funktion der Zeit.

Stellt man in dem Rezipienten einen zeitlich konstanten Wasserstoffdruck ein, belddt sich
die Probe aus der Gasphase. Die in dieser Arbeit zur Beladung -eingestellten

Wasserstoffdriicke waren immer kleiner als 10 mbar. Nach dem Pd — Phasendiagramm
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(s. Anhang 7.1) befindet sich die Probe bei diesen Driicken noch in der o - Phase, womit die
nach Abbildung 11 zu erwartenden Widerstandsdnderungen kleiner als 5% sind, aber am
empfindlichsten auf eine Wasserstoffkonzentrationsdnderung reagieren. Der Wasserstoff
diffundiert durch die amorphe Schicht und erreicht schlieBlich die Pd — Leitschicht wodurch
sich deren Widerstand entsprechend Abbildung 11 dndert. In Abbildung 13-b) und ¢) sind
die zu vier verschiedenen Zeiten zu erwartenden Konzentrationsverldufe in der Probe bzw.
der Widerstand der Pd-Leitschicht aufgetragen. Der Vergleich des Wasserstoffdiffusions-
koeffizienten in Pd (ca. Dy, pd=4X10'7cm2/s) mit Diffusionskoeffizienten an amorphen
Materialien bei Raumtemperatur ldsst eine um einige GroBenordnungen langsamere
Diffusion im amorphen Material erwarten [Kie89]. Die in Abbildung 13-c) gezeigten
Konzentrationsverldufe, die von einer homogenen Verteilung im Pd ausgehen, sind somit
gerechtfertigt. Bestimmt man in Abbildung 13-c) die Durchbruchszeit At entsprechend
Abbildung 10 so kann mit dieser Methode der Wasserstoftdiffusionskoeffizient mit Hilfe der
Gleichung (40) berechnet werden.

Es hat sich gezeigt, dass bei verschiedenen Schichtdicken der Pd-Leitschicht das Verhéltnis
der Sittigungswiderstinde im wesentlichen dem inversen Verhiltnis der Pd-Schichtdicken
entspricht. Der Einfluss der amorphen Schicht auf den Gesamtwiderstand der Probe ist dabei
vernachléssigbar klein, da der spezifische Widerstand eines amorphen Materials wesentlich
grofer als der des reinen Pd ist und die Widersténde hier als Parallelschaltung miteinander
verkniipft sind. Das Verhéltnis der spezifischen Widerstdinde an den hier vorgestellten

Proben wurde in Vorversuchen zu pumorpn/ ppa=40 bis 50 bestimmt.
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4 Ergebnisse

4.1 Experimentelle Bestimmung von Isothermen und Zustandsdichten Z(E) ,

In diesem Abschnitt werden die experimentell bestimmten Isothermen von zwei Vitreloy —
Legierungen und einer ZANC — Legierung vorgestellt. Die Probengeometrien und die
Zusammensetzungen entsprachen den in Kapitel 3.1 gemachten Angaben. Um die
Zustandsdichte Z(U) zu erhalten, wurden die Verldufe der Isothermen nach

achsenvertauschter Auftragung differenziert (vgl. Kapitel 2.1.1).

4.1.1 Vitreloy-Legierungen

Abbildung 14 zeigt drei Isothermen, die an einer Vitreloy 4 (Vit4)- Probe bei
Raumtemperatur gemessen wurden. Die angegebenen EMK — Werte beziehen sich noch auf
die verwendeten Ag/AgCl — Elektroden. Nachdem die erste Wasserstoffbeladung bis zu
einer EMK von ca. -150mV durchgefiihrt wurde, wurde die Probe wieder mit einer
Entladespannung von 500mV entladen. AnschlieBend fanden zwei weitere Beladungen statt.
Da die Startkonzentrationen des Wasserstoffes in der Probe unbekannt war, wurden die
Kurven so verschoben, dass sie deckungsgleich sind. Die X-Achse gibt also die Zunahme
der Wasserstoffkonzentration in Folge der Beladung an. Die Startkonzentration war bei der
2. bzw. 3. Beladung um 0,15 bis 0,20 H/Me groBer als bei der ersten Beladung. Bis auf die
Verschiebung infolge der Startkonzentration sind die Kurven deckungsgleich, die Be- und
Entladung erfolgte reversibel, es traten also keine die Probe verdndernden Prozesse, wie
Oxidation oder Schichtablosung, auf. Bei Entladespannungen gréBer als 500mV wird

allerdings eine Oxidation der Probe beobachtet.
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Abbildung 14: Isotherme an der amorphen Zr s 75Tis ;5Cu7 sNijgBeys s. Die EMK wurde in a) gegen den
Logarithmus der Konzentration aufgetragen. (Sieverts-Darstellung). Die in a) eingezeichnete Gerade hat die
fiir eine ideal verdiinnte Losung erwartete Steigung. In Darstellung b) wurde die EMK linear gegen die
Konzentration aufgetragen.
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Bei Konzentrationen unter cy = 0,10 H/Me ist ein Plateau zu erkennen. Dieses deutet nach
Gleichung (4) an, dass bei einer EMK von ca. 260mV eine hohe Zustandsdichte fiir den
Wasserstoff in der Probe vorliegt. Das beobachtete Plateau zeigte sich allerdings nur in der
ersten Beladung der Probe. Anscheinend reicht eine Entladespannung von 500mV nicht aus,
um die Probe restlos zu entleeren, so dass weitere Beladungen schon “oberhalb” des

Plateaus starteten.

In der linearen Auftragung ist deutlich zu erkennen, dass die Isothermen bei EMK-Werten
von ca. -150mV in ein zweites Plateau miinden. Die Ursache dafiir stellt die gleichzeitige
Wasserstoff — Beladung der Pd-Deckschicht dar. Bei diesen EMK-Werten bildet sich im Pd
ein Zwei-Phasen-Gebiet mit einer groBBen Zustandsdichte fiir den Wasserstoff aus. Es macht
also keinen Sinn, iiber diesen Bereich hinaus zu messen, da die Konzentration in der

amorphen Schicht jetzt nicht mehr genau bestimmt werden kann.

Die achsenvertauschten Messdaten cy(U) sind in der Abbildung 15 dargestellt

0,6
Vit 4

0,5+ alle drei Isothermen
0,4

0,31

H/Me

0,2+
0,1+

0,0

300 200 100 0  -100  -200
U [mV]

Abbildung 15: Isotherme an der Vit 4 — Probe. Die Auftragung ist hier im Vergleich zur linearen Aufitragung in
Abbildung 14 achsenvertauscht.
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Die durch Differentiation der Kurve erhaltene Zustandsdichte (s. Gleichung (4)) fiir die
Vit 4 - Probe ist in Abbildung 16 zu sehen.
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Abbildung 16: experimentell ermittelte Zustandsdichte an der Vit-4-Probe

Nach Umrechnung der in Abbildung 16 experimentell ermittelten Zustandsdichte Z(U)
entsprechend der Gleichung (38), mit Uy=-182mV, ist diese Kurve mit der
Platzenergieverteilung in der amorphen Probe bis auf den Strukturfaktor f (s. Kapitel 2.1.2)

1dentisch.

Die Zustandsdichte zeigt ein asymmetrisches Minimum bei EMK ~ 120mV. Die steile
Flanke liegt bei tiefen EMK-Werten. Zu grofleren EMK-Werten hin steigt die Kurve relativ

flach wieder an.

Analog zum vorigen Vorgehen wurde eine Isotherme an der Vitreloy 1 (Vit 1) — Probe bei

Raumtemperatur aufgenommen und auf der folgenden Seite in Abbildung 17 dargestellt.
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Abbildung 17: Isotherme an der amorphen Zr s 75Tis ;5Cu7 sNijgBeys s. Die EMK wurde in a) gegen den
Logarithmus der Konzentration aufgetragen. (Sieverts-Darstellung). Die in a) eingezeichnete Gerade hat die
fiir eine ideal verdiinnte Losung erwartete Steigung. In Darstellung b) wurde die EMK linear gegen die
Konzentration aufgetragen.
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Zusitzlich ist in Abbildung 17-a) eine Gerade mit der Sieverts-Steigung mg eingezeichnet.
Vergleicht man die anfingliche Steigung der Isotherme mit der Steigung mg, so stellt man
fest, dass die Probe fiir Konzentrationen kleiner als cy=0,10 H/Me nahezu ein
Sievert-Verhalten zeigt. Da das Sievert-Verhalten fiir ideale verdiinnte Losungen giiltig ist,
ist dies ist ein Hinweis darauf, dass die Ausgangskonzentration in dieser Probe sehr gering
war. Darauf deutet auch hin, dass die Isotherme sehr tief verlduft. An dieser Probe konnte
nur eine Messung aufgenommen werden, da bei der Entladung mit einer Spannung von
800mV die Pd—Deckschicht und sehr wahrscheinlich auch die amorphe Legierung

oxidierte. Die Probe war danach fiir weitere Beladungsexperimente unbrauchbar.

Abbildung 18 und Abbildung 19 zeigen die achsenvertauschte Darstellung der Isotherme,

bzw. die daraus ermittelte Zustandsdichte.

0,25

Vit 1 R

0,20
T=295K

0,00 A

' T ' | ' T ' | ' T '
400 350 300 250 200 150 100
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Abbildung 18: Isotherme an der amorphen Zr;Ti;,Cu,; sNijgBey, s —Probe Auftragung Konzentration cy gegen
U (statt U(cy)!)
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In der im Vit 1 bestimmten Zustandsdichte ist zunichst ein steiler Anstieg zu beobachten,

dem sich ein Maximum bei ca. 300mV anschliet. Zu héheren EMK-Werten nimmt die

Z(U) stetig und relativ flach wieder ab.

4.1.2 ZANC-Legierung

Im Gegensatz zu den Isothermen an Vit 1 und Vit 4 wurde die Messungen der Isothermen an

den amorphen Zres gAl174Ni7,Cugs-Proben (ZANC) mit der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen

automatischen Zeitschaltuhr gemessen. In Abbildung 20 ist diese Form der Beladung

dargestellt. Es sind die EMK — Gleichgewichtseinstellungen gegen die Zeit aufgetragen.

Nach jedem Beladungspuls nimmt die EMK exponentiell ab, jedoch sieht man in dem

unteren vergroflerten Ausschnitt, dass sich keine Gleichgewichtswerte in der vorgegebenen

Zeit einstellen. Fiir die weitere Auswertung sei darauf hingewiesen, dass nach der ca. 35. bis
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40. Beladung die Abklingkurven irregulidre Verldufe zeigten. Dies zeigt der obere
VergroBerungsausschnitt in Abbildung 20. Hochstwahrscheinlich handelt es sich dabei um
schwer bestimmbare chemische Reaktionen an der Probenoberfliche, weshalb die

Aussagekraft der Messwerte ab diesem Bereich nicht besonders grof ist.

50 Tl WWWWWWW
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150 :m
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x - 200
2 40 41 42 43 44 45
L 300+ 0
350 ::
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Abbildung 20: Beladungsexperiment an der Zrgss sAl;7 4Ni; ;.Cugg — Probe ZANC-6a.

Des weiteren erkennt man in Abbildung 20, dass sich der Endwert der EMK, ermittelt nach
jeweils 60 Minuten, verdndert. Trdgt man diese Endpunkte gegen die gesamte
Wasserstoffkonzentration in der Probe auf, so erhdlt man die in Abbildung 22 gezeigte
(Nicht-Gleichgewichts-)Isothermen (helle Kreise). Zusitzlich eingetragen ist die analog
ermittelte Isotherme einer zweiten Probe (dunkle Kreise), die eine sehr gute
Reproduzierbarkeit der gewonnenen Messdaten belegt. Die dritte Isotherme in Abbildung
22 (Sterne) wurde erhalten, als sich zwischen zwei Beladungsschritten eine
Gleichgewichts-EMK einstellen konnte. Letztere wurde ohne Zeitschaltuhr an einer dritten,
aber mit den beiden Proben vorher identischen Probe, bestimmt. In allen drei Kurven deutet

sich ein Plateau bei cy ~ 0,15 H/Me an. Bei Konzentrationen bis cy ~ 0,40 H/Me zeigen alle



4 - Ergebnisse 48

drei Isothermen einen vergleichbaren Verlauf, mit dem Unterschied, dass die
Nicht - Gleichgewichts - Isothermen etwas oberhalb der dritten Isotherme liegen. Ab
cy = 0,40 H/Me knicken die beiden Nicht - Gleichgewichts — Isothermen ab und scheinen
ein zweites Plateau auszubilden. Es kann sich hier noch nicht um die Bildung des Palladium-
Hydrides in der Deckschicht handeln, da das dabei zu erwartende PdH - Plateau bei ca.
-130mV liegt. Die Ausbildung dieses zweiten Plateaus ist in der Gleichgewichtsisotherme
nicht zu sehen. Die folgende Auswertung ignoriert dieses zweite Plateau, da dort die bereits

erwahnten Irregularititen in den Abklingkurven beobachtet worden sind.

-200
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-100—: o ZANC 6a %
50 ® ZANC 5d
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50
100
150
200 -
250 -
300 -
350
400
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Abbildung 21: Gemessene Isothermen an den Proben ZANC-6a und ZANC-5d (mit Zeitschaltuhr gemessen —
Nicht-Gleichgewichts-Isotherme) und eine Isotherme an der ZANC-1--Probe (ohne Zeitschaltuhr
gemessen - Gleichgewichtsisotherme)

Die erhaltenen Zustandsdichten sind in Abbildung 22 fiir alle drei Isothermen zu sehen. Es
wurde bereits die Umrechnung von Z(U) zu Z(E) durchgefiihrt. Alle drei Z(E) zeigen bei
E ~ 50 kJ/mol bis 55 kJ/mol ein Maximum. Die Maxima aus den Nicht — Gleichgewichts —

Isothermen sind schmaler als das Maximum in der Zustandsdichte der dritten Isotherme.
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Abbildung 22: Z(E) aus Nicht-Gleichgewichts-Isothermen an den Proben ZANC-6a und ZANC-5d (helle und
dunkle Kreise) und Z(E) aus der Gleichgewichtsisotherme an der Probe ZANC-1.
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4.2 Modellierte Zustandsdichten Z(E)

Im Kapitel 2.3 wurde eine Methode vorgestellt, die Zustandsdichten Z(E)
mehrkomponentiger amorpher Legierungen zu berechnen. Dabei berticksichtigt der
Parameter ¢ die Breite der Verteilung der Platzenergien eines jeden Tetraedertyps. Des
weiteren wurde ein zusitzlicher Verzerrungsbeitrag zu den Platzenergien eingefiihrt, der
dem Volumenunterschied eines Tetraeders in der Legierung im Vergleich zu einem freien
Tetraeder Rechnung tragt. Dieser Beitrag wird durch einen Laufparameter S berticksichtigt.
Es wird gezeigt, welchen Einfluss diese Parameter auf die berechneten Zustandsdichten
haben. Dazu wird angenommen, dass ¢ und S fiir alle Tetraeder gleich sind. Die
Berechnungen werden sowohl fiir Vitreloy als auch fiir die ZANC-Legierung vorgestellt.
Beide amorphe Systeme unterscheiden sich jedoch nicht nur in der Anzahl der
Komponenten. In Vitreloy ist der Unterschied zwischen dem groten Tetraedervolumen des
Zrs-Teraeders und dem kleinsten, dem Bes-Tetraeder besonders grofl. Hier erwartet man

besonders grofle Verdanderung durch die Beriicksichtigung der Verzerrungsenergie.

Alle die zur Berechnung der Zustandsdichten notwendigen Parameter sind in der Tabelle 4

aufgelistet:
Tabelle 4: verwendete Parameter zur Berechnung von Z(E) fiir Vitreloy und ZANC
Element | % in Vit-4 % in Vit-1 % in ZANC E% Vol © Ratdom
[kJ/mol H]  [cm’] [nm]

Zirkonium | 46,75 41,00 66,8 - 59,52 14,02 0,155
Titan 8,25 14,00 - -4524 10,64 0,140
Kupfer 7,50 12,50 8,8 + 49,04 7,11 0,135
Nickel 10,00 10,00 72 +16,68 6,59 0,135
Beryllium 27,50 22,50 - - 1,84 4,85 0,105
Aluminium - - 17,4 +63,20 10,00 0,125

aus: (1):[Fro76]; (2)&(3): [Web02]
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Zur Berechnung der elastischen Energiebeitrage nach Gleichung (32) wurde laut
Literaturangaben davon ausgegangen, dass das Volumen eines Wasserstoffatoms
Vi = 2,8 A? betriigt [Fuk93]. Fiir den Schermodul wurde der Wert von p = 35,0 GPa [Flo01]

eingesetzt.

4.2.1 Vitreloy-Legierungen

Die Vitreloy Legierungen bestehen aus 5 Elementen, daher sind nach Gleichung (16) 70
verschiedene Tetraeder bei der Berechnung der Zustandsdichte zu beriicksichtigen. Im
Anhang sind diese 70 Tetraeder benannt und ihre Energien sowohl mit als auch
Volumenkorrektur zu finden. Als Auszug sind in der folgenden Tabelle die Tetraeder der
reinen Elemente aufgelistet, um im folgenden am Beispiel von Vit-4 den wesentlichen
Einfluss der elastischen Energie zu demonstrieren (Fiir den Laufparameter S in Gleichung

(30) wurde der Wert von 0,5 eingesetzt):

Tabelle 5: berechnete Energien der fiinf ,, reinen’ Tetraeder in Vit - 4

Tetraeder ohne AE mit AE,
[kJ/mol] [kJ/mol]
Zr4 -59,52 16,38
Ti4 -45,24 -25,23
Be4 -1,84 -503,19
Ni4 16,68 -122,19
Cu4 49,04 -64,88

Die Beriicksichtigung der elastischen Energiebeitridge fiihrt zu einer starken Verschiebung
der Losungsenergie flir den Wasserstoff. Die berechneten Energien sind teilweise jedoch so
grof3, dass sie gar keine Losungs- sondern vielmehr kovalente Bindungsenergien darstellen.
Besonders im Fall des reinen Berylliumtetraeders, dem kleinsten aller Elemente in der
Legierung, wird dieser Effekt deutlich: Eine Energie von -500kJ/mol liegt bereits weit im

Bereich kovalenter Bindungen. So ist die Bindungsenthalpie zum Beispiel zwischen den
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beiden H-Atomen im H,-Molekiil ca. -430 kJ/mol, die zwischen Wasserstoff und Beryllium
im Berylliumhydrid BeH ca. -200 kJ/mol. Man stellt weiter fest, dass Zirkonium, das
Element mit der stirksten Wasserstoffbindung, jetzt den Tetraeder bildet, der von den vier
reinen Tetraedern am wenigsten attraktiv ist. In Abbildung 23 sind die Energieverteilungen
von Vit 4 sowohl mit als auch ohne den Beitrag der elastischen Energien dargestellt. Fiir
eine bessere Ubersicht sind hier die nach Gleichung (33) berechneten Lagen der mittleren
Energien der Tetraeder dargestellt. Die Hohe der Peaks entspricht der nach Gleichung (20)
berechneten Wahrscheinlichkeit W;. Der Wasserstoffblocking — Effekt (s. Kapitel 2.3.3)

wurde hier bereits beriicksichtigt.

x
0,4 1 e it AE ;
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Zr,Be
— 037 S=05 /
= ;
m '// Zr,Be,
© 0,24 *
w1 a ~
o1 AL D E
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Abbildung 23: Energieverteilungen der verschiedenen 70 Tetraeder in Vit 4 mit und ohne Beriicksichtigung
der elastischen Energiebeitriige.

Die unterschiedliche Verschiebung der Platzenergien fiir verschiedene Tetraeder ist in dieser
Darstellung zu erkennen. Fiir die drei Tetraeder Zr3Be, Zr2Be2 und ZrBe3 ist dies durch die
eingezeichneten Pfeile hervorgehoben worden So steigt die Platzenergie des
Zr;Bej-Teteraeders von —45,10 kJ/mol ohne AE. auf —0,96 kJ/mol mit AEy an. Der

Tetraeder Zr;Bes; dagegen verschiebt sich in der Platzenergie von —16,26 kJ/mol auf



4 - Ergebnisse

53

-170,25 kJ/mol. Neben dieser Verschiebung wird in Abbildung 23 die durch die

Wasserstoffblocking bedingte Verdnderung der Wi, bei Beriicksichtigung des elastischen

Energiebeitrags, deutlich.

Um den Einfluss des Parameters S auf die berechneten Zustandsdichten zu demonstrieren,

wurden verschiedene Z(E) berechnet, in denen S von S = 0,40 bis S = 0,65 verdndert wurde.

Fiir alle berechneten Verldufe wurde o =10kJ/mol verwendet. Die sich ergebenen

verschiedene Verldufe fiir Vit 4 sind in Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Einfluss des Laufparameters S auf die Berechneten Zustandsdichte von Vit 4

Dargestellt wurde der Ubersichtlichkeit halber nur der Ausschnitt der Zustandsdichten von
E =-100kJ/mol bis E =+60 kJ/mol. Die beiden grofiten Maxima korrespondieren zu den
statistisch am hdufigsten Tetraedertypen Zr;Be; und Zr,Be, (s. Anhang). Zwischen diesen
Maxima liegt ein durch asymmetrische Flanken begrenztes Minimum in der Zustandsdichte,
dass sich mit zunehmenden S — Parameter verbreitert. Bei hohen S — Werten bilden sich

zusitzliche Strukturen im Minimum aus. Die Wahl des S — Parameters veridndert also die

Lage, den Abstand und die Hohe der Zustandsmaxima.
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In der Abbildung 25 wurde der Laufparameter S konstant bei S = 0,45 gehalten und die

Breite der Verteilungen o zwischen ¢ = 6 kJ/mol und ¢ = 14 kJ/mol variiert. Da es sich um

die gleiche berechnete Legierung Vit4 handelt, sind die Kurven mit ¢ =10 kJ/mol und

S =0,50 in Abbildung 24 und Abbildung 25 identisch. Die Wahl von ¢ bestimmt also im

wesentlichen die Hohe der Zustandsdichtemaxima. Grofle Werte von o fithren dazu, dass

kleine Nebenmaxima nicht mehr aufgeldst werden kdnnen.
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Abbildung 25: Einfluss der Halbwertsbreite s der einzelnen Verteilungen auf die Zustandsdichte von Vit 4

Trotz gleicher Komponenten der Legierungen Vit 4 und Vit 1 ergibt sich nach dem Modell

aufgrund der anderen Konzentrationen eine unterschiedliche Zustandsdichte fiir die beiden

Legierungen. In der Abbildung 26 sind die berechneten Zustandsdichten sowohl fiir Vit 1 als

auch fiir Vit 4 in einem groBerem Energieintervall gezeigt:
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Abbildung 26: Vergleich der berechneten Zustandsdichten fiir die beiden Legierungen Vit 4 und Vit 1

Zur Berechnung beider Kurven in Abbildung 26 wurde der Parameter S=0,50 und die
Halbwertsbreite der einzelnen Tetraederverteilungen mit ¢ = 10 kJ/mol eingesetzt. Der in
der Grafik eingezeichnete Stern kennzeichnet das im vorangegangenen Abschnitt
beschriebene Minimum. Deutlich ist die Abnahme des groBen Zr;Be;-Maximums bei ca.
E =0kJ/mol zu erkennen, die natiirlich aus der im Vit 1 geringeren Konzentration an
Zirkonium herrithrt (cz. viu=0,41; cz viu= 0,468). Die Effekte durch die Variation der
Parameter S und o sind qualitativ identisch mit denen von Vit4. Bei gleichem
Laufparameter S sind jedoch unterschiedliche Positionen der einzelnen Maxima zu
beobachten. Dies ist ein Effekt der Berechnung der elastischen Energiebeitrége, in denen das
nach Gleichung (27) berechnete Molvolumen ein MaB fiir den zusétzlichen Energiebeitrag
ist. Die berechneten Molvolumina der beiden Legierungen sind aufgrund der verschiedenen

Konzentrationen der einzelnen Komponenten in der Legierung unterschiedlich.

55
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4.2.2 ZANC-Legierung

Die ZANC Legierung besteht aus 4 Elementen, daher sind nach Gleichung (16) 35

verschiedene Tetraeder bei der Berechnung der Zustandsdichte zu beriicksichtigen. Eine

Liste dieser 35 Tetraeder ist ebenfalls im Anhang zu finden. Als Auszug sind in der

folgenden Tabelle die Tetraeder der vier reinen Elemente aufgelistet (Fiir den Laufparameter

S in Gleichung (30) wurde der Wert von 0,15 mit Hinblick auf die spéteren Ergebnisse

eingesetzt.):

Tabelle 6: Berechnete Energien der vier ,,reinen* Tetraeder im ZANC.

Tetraeder ohne AE mit AEg
[kJ/mol] [kJ/mol]
Zr4 -59,52 -50,49
Ni4 16,68 -60,18
Cu4 49,04 -16,76
Al4 63,20 36,07

Auch hier hat wieder eine Verschiebung der Losungsenergien stattgefunden. Man sieht, dass

z.B. der Ni4 — Tetraeder bei Beriicksichtigung der elastischen Energien sehr viel attraktiver

ist, als im reinen Ni. Die Verschiebung ist jedoch fiir keinen der reinen Tetraeder so

drastisch wie fiir den Bes-Tetraeder in den Vitreloy Legierungen. Die gesamte

Zustandsdichte fiir ZANC mit S = 0,15 und ¢ = 4kJ/mol ist in der Abbildung 27 zu sehen:
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Abbildung 27: gesamte Zustandsdichte fiir ZANC. Die zur Berechnung benétigten Parameter sind zu
entnehmen. Aufserdem wurde S = 0,15 und o = 4kJ/mol gewdhlt.

Man erkennt in Abbildung 27 zwei Hauptmaxima: Das erste liegt bei E =-50kJ/mol und
wird iiberwiegend durch die Zrs-Tetraeder gebildet. Das zweite liegt bei E = -24kJ/mol und
wird durch die Zr;Al;-Tetraeder gebildet. Die gesamten Plidtze liegen innerhalb des
Energieintervalls von —70kJ/mol bis +40kJ/mol. Bei einer VergroBBerung des S — Parameters
wird eine Verringerung der Hohe und eine Verschiebung der Energielage zu niedrigeren
Werten des ersten Maximums erkennbar. Dies ist in Abbildung 28 fiir den Fall ¢ = 5kJ/mol
dargestellt. Eine Variation der Halbwertsbreite o fiihrt analog zum Vitreloy zu einer

Verdnderung der Maximahdhen.
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Abbildung 28: Variation des Parameters S bei der Berechnung der Zustandsdichten Z(E) fiir die Legierung
ZANC. Die Berechnungen wurden alle mit einer Halbwertsbreite o = SkJ/mol durchgefiihrt.
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4.3 Vergleich der Zustandsdichten aus Experiment und Modell

Im folgenden Abschnitt werden die experimentell ermittelten Zustandsdichten aus Kapitel
4.1 fir die Legierungen Vit4, Vit 1 und ZANC mit den berechneten Zustandsdichten aus
Kapitel 4.2 verglichen. Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, wurden die experimentellen
Z(E)-Verldufe mit Hilfe des Parameters f umgerechnet. Damit sind alle in diesem Kapitel
dargestellten Zustandsdichten vom Typ “Tetraederplitze pro Energieintervall”. Die
Anpassung der experimentellen Daten wurde durch eine geeignete Wahl der Parameter S
(s. Kapitel 2.3.2), o (Halbwertsbreite der GauBverteilung der Tetraeder) und dem

Strukturfaktor f vorgenommen.

4.3.1 Vitreloy-Legierungen

Die Abbildung 29 und Abbildung 30 zeigen die Anpassung der drei Parameter S, o und f an
der Vit 4 — Legierung.

8,0
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o = 10 kJ/mol f=5,0

Z(E) [1000/(kJ/mol)]

0,0 T T

-60 -40 | -2IO | 0 | 20
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Abbildung 29: Anpassung der experimentell ermittelten und der berechneten Zustandsdichten fiir Vit 4.
Hier: S = 0,55, o= 10kJ/mol und f = 5,0
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Abbildung 30: Anpassung der experimentell ermittelten und der berechneten Zustandsdichten fiir Vit 4.
Hier: S = 0,45, o= 8kJ/mol und f = 3,4

Da die experimentell ermittelten Zustandsdichten keine ausgeprigten Details zeigen, ist eine
eindeutige Anpassung der drei Parameter nicht moglich. Eine Anpassung wird erreicht,
wenn S zwischen 0,45 und 0,55, o zwischen 8 kJ/mol und 10 kJ/mol und f zwischen 3,4 und
5,0 liegt. Kleine S — Werte fithren zu einem schmaleren Minimum der Zustandsdichte, bei
zu hohen S — Werten treten Nebenmaxima auf. Fiir die Halbwertsbreiten wurde festgestellt,
dass kleinere o-Werte als 8 kJ/mol (bei S=0,45) bzw. 10 kJ/mol (bei S =0,55) zwar die
anfiangliche grofle negative Steigung etwas besser anndhern, aber gleichzeitig dazu fiihren,
dass sich wieder die erwidhnten zusitzlichen Maxima innerhalb des groflen Minimums
ausprégen. Es ist auch verstdndlich, dass bei der Kurve mit S = 0,55 bereits o-Werte kleiner
als 10 kJ/mol ausreichen: Diese Zustandsdichte ist im Vergleich zu der Zustandsdichte mit
S =0,45 weiter auseinandergezogen und die einzelnen Tetraederenergieverteilungen sind
weiter voneinander separiert. Dadurch sind bereits etwas breitere Maxima von einander

unterscheidbar.
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Analoges gilt fiir die Anpassung bei der Vit 1 —Legierung, die in Abbildung 31 und
Abbildung 32 gezeigt ist. Die besten Anpassung gelang mit den Parametern S=0,55 ,
6 =12 kJ/mol und f=4,7 fiir den in Abbildung 31 gezeigten Fall. In die Abbildung 32
wurden die Parameter S=0,60, o =14 kJ/mol und f=5,6 verwendet. Kleinere c-Werte
sorgten in der berechneten Zustandsdichte fiir eine zu grof3e Steigung der Flanke des Peaks
und machten eine Anpassung der Kurven nicht mehr moglich. Zu grofle o-Werte sorgten fiir
zu flache Kurvenverldufe. Die Position des Peaks wird durch groBere oder kleiner S
Parameter ebenfalls derart verschoben, dass eine Ubereinstimmung zwischen Experiment

und Modell nicht mehr zu finden war.
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Abbildung 31: Anpassung der experimentell ermittelten und der berechneten Zustandsdichten fiir Vit 1.
Hier: S = 0,55, c=12kJ/mol und f= 5,6
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Abbildung 32: Anpassung der experimentell ermittelten und der berechneten Zustandsdichten fiir Vit 1.
Hier: S = 0,55, o =12kJ/mol und f= 5,6

4.3.2 ZANC-Legierung

Die aus den Nicht-Gleichgewichts-Isothermen experimentell bestimmten und theoretischen
Zustandsdichten fiir die ZANC — Legierung sind in der Abbildung 33 zu sehen. Die besten

Ubereinstimmungen konnten mit den Werten S =0,15 und f=2,5 fiir die Halbwertsbreiten

o = 3kJ/mol und c = 4kJ/mol erzielt werden.
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Abbildung 33: Experimentell ermittelte Zustandsdichten an den ZANC-Proben ZANC-6a und ZANC-5d
(Kreise). Die durch Linien dargestellten berechneten Z(E)-Verldufe stellen die bestmégliche Anpassung der
experimentellen Daten mit den berechneten dar. Die verwendeten Parameter sind in der Abbildung zu sehen.

Mit S = 0,15 stimmt die Position des ersten Maximums in der berechneten Z(E) mit dem in
der experimentell ermittelten Zustandsdichte {iberein. Der Vergleich der Peakbreiten dieses
Maximums bei E = -50kJ/mol zeigt jedoch, dass ¢ noch kleiner als 3 kJ/mol sein miisste, um

das gemessene Plateau in Abbildung 22 beschreiben zu kénnen.

Die Zustandsdichte aus der Gleichgewichtesisotherme ist in Abbildung 34 zu sehen. Eine
gute Anpassung der experimentell ermittelten und theoretischen Kurvenverldufe war mit

den Parametern S = 0,1 , o = 5kJ und = 3 moglich.
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Abbildung 34: experimentell ermittelte Zustandsdichten an der ZANC-Probe ZANC-1. Die verwendeten
Parameter sind in der Abbildung zu sehen.

Abschlieffend ist in der Abbildung 35 noch ein Vergleich zwischen Vit4 und ZANC zu
sehen. Die Zustandsdichte fiir ZANC wurde mit S = 0,15 und o =5 kJ/mol angepasst, die
von Vit 1 mit S = 0,35 und ¢ = 6 kJ/mol. Z(E) von ZANC ist lokalisiert zwischen —60kJ/mol
und 20kJ/mol. Die Vit 1 Verteilung erstreckt sich jedoch bis hin zu sehr niedrigen Energien.

Dieser Effekt hidngt mit den Atomradien der Legierungspartner zusammen.
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Abbildung 35: experimentell ermittelte Zustandsdichten an der ZANC-Probe ZANC-1. Die verwendeten
Parameter sind in der Abbildung zu sehen.
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4.4 Ergebnisse der Diffusionsexperimente

Im Kapitel 3.2.2 wurde ein neue Methode vorgestellt, die es ermdglicht Durchbruchszeiten
im Sinne von Permeationsmessungen zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten fiir
Wasserstoff in amorphen diinnen Schichten zu messen. Dies geschieht durch die
Beobachtung einer durch Wasserstoff induzierten Widerstandsdnderung in einer
Pd-Leitschicht, auf die die zu untersuchende Schicht aufgebracht ist. Nachdem der
Wasserstoff durch diese Schicht diffundiert ist, 16st er sich in der darunter liegenden
Pd-Leitschicht und bewirkt dort eine signifikante Widerstandsdnderung. Der zeitliche
Verlauf der Widerstandsdnderung ist ein direktes Mal} fiir die Wasserstoffdiffusion in der
amorphen Schicht. Mit Hilfe dieser Methode kann bei festgehaltener Schichtdicke die
Temperatur-, Druck- und Wasserstoffkonzentrationsabhéngigkeiten des Diffusions-
koeffizienten bestimmt werden. Als ein Beispiel zeigt die Abbildung 36 die Abhédngigkeit

der Durchbruchszeit vom Wasserstoffdruck in einer doppellogarithmischen Auftragung:

104

1 A Probe 1
1- o Probe 2

1/ At [1/sec]
o

o
o
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1E-34

1E-4-1— T T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6
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Abbildung 36: Reziproke Durchbruchszeiten an Proben mit einer 50nm amorphen Schicht als Funktion des
Logarithmus des Wasserstoffdruckes. Die eingezeichente Gerade hat die Steigung 1
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Die amorphen Schichten waren hier 50nm dick. Vor jeder Beladung wurden die Proben
durch Abpumpen des Rezipienten vom Wasserstoff entleert. Der eingestellte
Wasserstoffdruck wéhrend der Beladung wurde konstant gehalten. Von Messpunkt zu
Messpunkt wurde der eingestellte Druck jedoch zwischen py, = 0,05 mbar und py, = 9 mbar
variiert. Die Durchbruchszeiten wurden in der in Abbildung 10 gezeigten Weise bestimmt.
Die in Abbildung 36 gewédhlte Darstellung der Messdaten beruht auf Gleichung (40), nach
der Dj, ¢ 1/At und auf Gleichung (15), nach der Dy, eine Funktion von (sz)l/ 2 ist. Die in
Abbildung 36 eingezeichnete Gerade der Steigung 1 entspricht der Proportionalitit
Din o (pi2)"? (s. auch Kapitel 5.3.3).

Die Grenzen dieses Messverfahrens zeigt die Abbildung 37: Der Widerstand einer
Pd-Referenzschicht wird synchron mit einer Pd-Leitschicht gemessen, auf der sich eine
150 nm dicke amorphe Legierungsschicht befindet. Insgesamt wurde nach dem erstmaligem
Wasserstoffeinlass der Druck in dem Rezipienten, in dem sich beide Proben befanden, noch
zwel mal erhoht. In der ersten Beladung (*) ist eine Widerstandsdnderung, wie sie nach
Kapitel 3.2.2 fiir ein Permeationsexperiment zu erwarten ist, in der Probe mit der amorphen
Deckschicht zu beobachten. Doch schon bei einer zweiten Beladung verliuft die Anderung

des Widerstandes identisch mit der reinen Pd-Referenzschicht.
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Abbildung 37: Vergleich der Widerstandsinderungen bei Wasserstoffbeladung zwischen einer reinen
Pd-Referenzschicht und einem Pd/Glas/Pd-Schichtpaket. Das Verhdltnis der Sdttigungswiderstéinde entspricht
dem inversen Verhdltnis der Pd-Schichtdicken. Der Einfluss der amorphen Schicht auf den Gesamtwiderstand

ist daher sehr gering.

Schon die erste Widerstandsianderung, die offensichtlich einen Einfluss der amorphen
Schicht auf die Wasserstoffaufnahme im Pd zeigt, kann jedoch nicht zur Bestimmung von
Diffusionseigenschaften verwendet werden. Die Auftragung der Durchbruchszeiten gegen
die Schichtdicke der amorphen Deckschicht (bei gleichbleibenden Pd-Schichtdicken) in
Abbildung 38 zeigt eine unphysikalische Abnahme der Durchbruchszeiten mit zunehmender

Schichtdicke.
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Abbildung 38: Beobachtete Abhdngigkeit der Durchbruchszeiten von
der Dicke der amorphen Zwischenschicht.

Die Griinde fiir dieses anormale Verhalten liegt in einer Ablosung der Schichten begriindet.
Dabei zeigt Abbildung 38 dass die Filme umso stabiler sind, je diinner die amorphe Schicht
ist. Es war eine kritische Schichtdicke zu erwarten, unterhalb derer die Schichtsysteme stabil
bleiben sollten und ein reproduzierbares Beladungsverhalten moglich ist. Es wurde
herausgefunden, dass mit Proben deren amorphe Schicht 50 nm dick war, die
Widerstandsdnderungen reproduzierbar gemessen werden konnten. Die Reproduzierbarkeit
der Widerstandsdanderungen entsprechend Abbildung 10 ist notwendig, um sicher zu sein,
dass nur diffusionskontrollierte Durchbruchszeiten bestimmt werden. Die in Abbildung 36
gezeigten Messungen sind an zwei Proben gemessen worden, deren amorphe Schichten eine
Dicke von 50 nm besaBlen. Die Reproduzierbarkeit ist in der Abbildung 39 fiir drei

Messungen an einer einzigen Probe fiir drei verschiedene Driicke demonstriert.
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Abbildung 39: Drei Widerstandsdnderungen an einem Schichtsystem mit einer 50 nm dicken amorphen Schicht
bei drei verschiedenen Driicken beladen. (Die unterschiedlichen und vom Druck nicht her zu erwartenden
Widerstandswerte sind eine Folge unterschiedlicher Spannungen an der Briickenschaltung)

Das Abloseverhalten der Schichten konnte auch in den lichtmikroskopischen Aufnahmen
der Abbildung 40 beobachtet werden. Es sind dort die Oberflichen zweier amorpher Filme
abgebildet, die beide bei einem Wasserstoffdruck von pp,=100 mbar beladen worden sind.
Die Dicke der Schichten betrug s =300 nm (Abbildung 40-a) und s =200 nm (Abbildung
40-b). Die 300 nm dicke Schicht bildet, obwohl er ebenso wie die 200 nm dicke Schicht
dem gleichen Wasserstoffdruck ausgesetzt war, wesentlich grof8ere Blasen und Falten an der
Oberflache. Bei der 200 nm dicken Schicht sind lediglich nur noch kleine Blédschen zu

finden.
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Abbildung 40: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche zweier ZANC-Schichten mit der in Abbildung
12 vorgestellten Probengeometrie. a) 60nm Pd + 300nm ZANC+ 8nm Pd und b) 60nm Pd + 200nm ZANC+
8nm Pd. Beide Proben wurden dem selben Druck von 100mbar Wasserstoff ausgesetzt. Deutlich ist eine
stirkere Ablosung der dickeren Schicht zu erkennen.
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Zustandsdichten an Vit 1, Vit 4

Die Werte fiir S, o und f, wie sie in dieser Arbeit fiir die Legierungen Vit 1 und Vit4 in

Kapitel 4.3 bestimmt wurden, sind Tabelle 7 noch einmal zusammengefasst:

Tabelle 7: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen
und theoretischen Zustandsdichten.

Vit 4 Vit 1
S 0,45 bis 0,55 | 0,55 bis 0,60
o [kJ/mol] 8 bis 10 12 bis 14
f 3,4 bis 5,0 4,7 bis 5,6

Die gefundenen Werte von S liegen sehr nahe an dem Wert von 0,52, den [Bro89a] fiir eine
gestorte NbV-Legierung bestimmt hat. Jedoch ist eine wesentliche Konsequenz dieses
Parametersatzes, dass eine groBe Anzahl von Zustinden niedriger Energien existieren, die
im Vitreloy zu den Be-reichen Tetraedern korrespondieren und in denen der Wasserstoff
quasi kovalent gebunden wire. Die Anpassung an die experimentellen Daten fiihrt dann zu
Werten fiir f, die zu gro sind. Wie bereits in Kapitel 2.1.2 erwéhnt, ist in einer
dichtestgepackten fcc-Struktur £= 3. Je grofer f ist, desto niedriger verlduft die berechnete
Z(E) Kurve im Vergleich zur experimentell bestimmten. Integriert man die Zustandsdichte
in Abbildung 41 bis E ~ -70 kJ/mol und multipliziert diesen Wert mit dem hier bestimmten
Faktor f= 3,4, so erhdlt man die Konzentration cy, o¢ = 0,54 H/Me. Dieser Wert ist viel zu
hoch. Da eine Energic von E=-70kJ/mol einem Druck von ungefihr py, = 10%bar
entspricht, und der Wasserstoffpartialdruck in der Atmosphire bereits hoher als 10" %bar ist,
sollte eine Probe mit einer wie in Abbildung 41 gezeigten Zustandsdichte stets mit einer

Startkonzentration von mindestens cy~ 0,50 H/Me vorliegen. Es gibt jedoch keinerlei
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Hinweise dafiir, dass diese hohen Startkonzentrationen tatsichlich vorliegen und beobachtet

worden sind.
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Abbildung 41: berechnete und experimentelle Zustandsdichte fiir Vit 4 (hier: f = 3,4). Das dargestellte
Energieintervall ist wesentlich grofier als in den vorigen Abbildungen.

Trotzdem muss davon ausgegangen werden, dass diese nach den Berechnungen
tiefliegenden Tetraeder zumindest von der Zusammensetzung her existieren, jedoch mit in
jedem Fall hoheren Platzenergien. Eine in erster Nidherung gleichméfBige Verteilung dieser
Platze auf den hoherliegenden Bereich der Zustandsdichte erhoht den Verlauf der
Zustandsdichte und erfordert somit einen kleineren Parameter f, als in dieser Arbeit
bestimmt worden ist. Die Diskrepanz zwischen dem erwarteten und hier bestimmten f—

Werten kann somit erklart werden.

Die Ursache fiir das Auftreten so niederenergetischer Pldtze folgt aus der Annahme, dass
alle Tetraedertypen durch einen einzigen S — Parameter beschrieben werden konnen. Dies
sorgt dafiir, dass die GrofBen der simulierten Tetraederplitze in der amorphen Legierung alle

in gleichem Mafle zwischen dem mittlerem Volumen <V> und den entsprechenden freien
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TetraederplatzgroBen V; verschoben sind (s. Abbildung 5). In Kapitel 2.3.2 wurde bereits
darauf hingewiesen, dass ein S=0,5 z.B. bedeutet, dass alle Volumina der amorphen
Tetraeder genau in der Mitte von <V> und V{° liegen, obwohl die absoluten
Volumenveridnderungen der einzelnen Tetraeder in der Regel nicht identisch sind. Die
Abbildung 42 demonstriert diese Situation fiir den in dieser Arbeit gefundenen Wert
S = 0,55 fiir die Legierung Vit 4. Es sind die Volumina V;’ der freien Tetraeder (der reinen
Komponenten) eingezeichnet. Dazu exemplarisch die mit S = 0,55 berechneten Volumina
der Bes- und Zry-Tetraeder in der amorphen Legierung Vit4. Die Volumina wurden
entsprechend der Gleichungen (23) und (30) bestimmt und sind durch die Position der
Dreiecke dargestellt. Es ist offensichtlich, dass die reinen Tetraeder der Komponenten Ni,
Cu und Ti sehr nahe bei dem mittlerem Tetraedervolumen in der Legierung liegen. Der Zry,
aber besonders der Bes-Tetraeder liegen relativ weit davon entfernt. Dies fithrt dazu, dass
der Wasserstoff in einem Bes-Tetraeder stirker gebunden ist, als in einem Zr4-Tetraeder, der

rein chemisch betrachtet den bevorzugten Platz darstellt.

Vamorph, Be \" Vamorph, Zr
?- 70,55
O,‘6 ‘ ‘ ‘ 1‘,0 ‘ ‘ ‘ 1‘,4 ‘ 1,8 ‘ \ ‘ 2‘,2 . ‘ ‘ 2,‘6
0 0 0 0
VBe VNi, Cu VTi VZr

Abbildung 42: Der Einfluss des Parameters S auf die Tetraedervolumina der reinen Elemente in dem
konkreten Fall in der Vit 4- Legierung

Aus der Annahme eines einzigen S —Parameters folgt somit, dass die kleineren
Bey-Tetraeder in ihrer Grofle wahrscheinlich sehr stark iiberschidtzt werden. Diese
iiberméfBige Volumenzunahme wird in dem Modell als Energiegewinn gewertet, da dieser
Tetraeder nun durch den Wasserstoff viel weniger gedehnt werden muss. Die Konsequenz
aus der mathematischen Beschreibung sind die erwédhnten extrem niedrigen Platzenergien.
Wollte man die Anpassung priziser durchfiihren, so ist die Einflihrung eines von Tetraeder
zu Tetraeder unterschiedlichen Parameters S; sinnvoll. Jedoch hat man dann fiir eine

flinfkomponentige Legierung nun 70 S —Parameter mit denen experimentelle und
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theoretische Zustandsdichten angepasst werden konnen. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Berechnungen wurde daher nur der fiir alle Tetraeder gleiche, in Gleichung

(30) eingefiihrte, Laufparameter S verwendet.

Des weiteren ist zu beriicksichtigen, dass experimentelle Befunde [Wan98] auf eine
amorphe Phasenseparation im Vitreloy hinweisen. Es liegen derzeit jedoch keine exakten
Konzentrationsbestimmungen dieser Phasen vor, obwohl man davon ausgehen kann, dass
sich eine Zr —reiche Phase neben einer Be —reichen Phase bildet. Unter der einfachen
Annahme, dass sich die Phasenseparation nur in Be- und im Zr-Konzentrationen bemerkbar
macht, also Ti, Ni und Cu noch homogen {iiber die Probe verteilt sind, ist es moglich,
ebenfalls eine Anpassung der Zustandsdichte vorzunehmen. In diesem Fall kann mit zwei
S — Parametern (einen fiir jede Phase) gearbeitet werden. Es wurde jedoch davon Abstand
genommen, diese Interpretation und Anpassung zu vertiefen, da neben zwei S — Parametern,
auch zwei Halbwertsbreiten ¢ und zwei f— Werte angepasst werden mussten. Dariiber
hinaus koénnen mit den Konzentrationen der flinf Legierungselemente entsprechende
Anpassungsversuche durchgefiihrt werden. Die Anzahl der Fitparameter ist also auch in
diesem Fall sehr groB. Dariiber hinaus erlaubt der einfache Verlauf der gemessenen
Isothermen nicht, diese Effekte mit hinreichender Genauigkeit widerzugeben. Es sollte
jedoch in jedem Fall das Ziel zukiinftiger Untersuchungen sein, diese Phasenseparationen,
besonders in Systemen mit bekannten Zusammensetzungen der Phasen in diesem Modell zu

beriicksichtigen.
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5.2 Zustandsdichten an ZANC

In der Tabelle 8 sind die Ergebnisse aus den Anpassungen der Zustandsdichten aus der

Nicht-Gleichgewichts-Isotherme (nGG) und der Gleichgewichts-Isotherme(GG) dargestellt.

Tabelle 8: Ergebnisse der Anpassung der experimentellen und theoretischen Zustandsdichten fiir die aus den
Nicht-Gleichgewichts-Isothermen (nGG) und der Gleichgewichts-Isotherme(GG) gewonnenen Daten.

ZANC-nGG |ZANC-GG
S 0,15 0,1
o [kJ/mol] <3 5
f 2,5 3

Es ist sehr interessant, dass im Gegensatz zu den Vitreloy-Proben ein viel kleiner S — Wert
bendtigt wird, um die experimentell ermittelten Zustandsdichten zu beschreiben. Betrachtet
man noch einmal die Abbildung 5 bzw. Gleichung (30), so bedeutet dies, dass alle Tetraeder
nahezu in der GroBe vorliegen, wie es fiir freie Tetraeder zu erwarten wére. Der Einfluss der
elastischen Energiebeitrage ist daher sehr gering, da jeder einzelne Tetraeder nur minimal
verzerrt vorliegt. Eventuell konnte die Probenherstellung einen Einfluss darauf haben: Durch
die Sputterdeposition erzielt man sehr hohe Abschreckraten. Eine solche Probe sollte weit
weg vom kristallinen Zustand sein. In dem vorgestellten Modell entspriche dies dem
amorphen Zustand, in dem alle Tetraederplitze die GroBe ihrer freien Aquivalente haben.
Beladungsexperimente an zum Beispiel fiir verschieden lange Zeiten ausgelagerten aber
noch immer amorphen Proben sollten dariiber Aufschluss geben konnen. Je kleiner der
S-Parameter wird, desto geringer ist auch der Einfluss der elastischen Energiebeitrige zu
einer Tetraederplatzenergie. Der Vergleich mit den Ergebnissen an den Vitreloy-Legie-

rungen zeigt, dass im Fall von ZANC dieser Einfluss geringer zu sein scheint.

Die Halbwertsbreiten wurden in der ZANC-Legierung zu Werten kleiner als ¢ < 5kJ/mol
bestimmt. Sowohl die in Vitreloy gefundenen Werte als auch Werte aus der Literatur [Kir88,
Kie89] liegen in der GroBenordnung o = 10kJ/mol. Fiir die Isothermen aus den
Nicht-Gleichgewichtsmessungen gibt es einen Ansatz, der ein kleines ¢ aus dem

Messverfahren zusammen mit der Diffusivitit des Wasserstoffes in amorphen Proben
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erkliren kann: Entsprechend Gleichung (11) bzw. [Kir85] nimmt die Diffusions-
geschwindigkeit mit zunehmender Wasserstoffkonzentration zu. Da damit eine
Gleichgewichtseinstellung schneller geschehen kann, bedeutet dies, dass die in diesem
Versuch gemessenen Isothermen dem Gleichgewichtszustand umso néher sind, je groBer die
Konzentration in der Probe ist. Dies wiederum hat zur Folge, dass eine auf diese Art
bestimmte Isotherme umso flacher verlduft, je mehr Wasserstoff in der Probe ist. Und je
flacher eine Isotherme und ein darin enthaltenes Plateau verlaufen, desto schmaler erscheint
die Halbwertsbreite des Maximums in der Zustandsdichte, das fiir das entsprechende Plateau
verantwortlich ist. Diese Eigenschaft kann auch die im Vergleich zur berechneten
Zustandsdichte sehr groBBe Zustandsdichte (also das zweite Plateau in der Isotherme der

Probe ZANC-6a in Abbildung 21) bei E = -25kJ/mol erkléren.

Die geringe Halbwertsbreite in der Zustandsdichte die aus der Gleichgewichtsisotherme
bestimmt worden ist, ldsst sich nicht liber diesen Ansatz erkldren. Durch eine nach der
Beladung durchgefiihrten Rontgenmessung konnte eine eventuelle Kristallisation oder
strukturelle Relaxation nicht als Ursache fiir diese schmale Verteilung gefunden werden.
Aus der Tatsache, dass es sich bei dem diskutierten Maximum um die Pldtze, die durch den
reinen Zry-Tetraeder gebildet werden, handelt, konnte folgende Uberlegungen eine
Erklarung bieten: Die Vermutung liegt nahe, dass diese Zrs-Tetraeder versuchen, sich so
anzuordnen, wie sie es aus der stochiometrisch und strukturellen Weise im kristallinen Zr
gewohnt sind. Zwar liegen sie noch nicht als reines Zr auskristallisiert vor, jedoch in einer
elementdhnlicheren dichteren Packung. Wiére dies der Fall, so kann man annehmen, dass mit
Ausnahme dieser Tetraeder die anderen Tetraeder mit einer gréBeren Halbwertsbreite
verteilt sein sollten. Dies kann die Diskrepanz der experimentellen und theoretischen
Zustandsdichte in der Abbildung 34 erkldren: Das beobachtete zweite und niedrigere
Maximum wiirde durch ein groBBeres o flacher verlaufen. Eine bessere Anpassung der hier
experimentell bestimmten Z(E) wire so moglich. Die Qualitdt der gemessenen Isotherme
und der daraus ermittelten Zustandsdichte ldsst jedoch keine genaueren Aussagen zu.
Zukiinftige Untersuchungen sollten diesen Effekt in den ZANC-Legierungen niher
studieren. Dieser Effekt kann ebenfalls die niedrigen o-Werte in den
Nicht-Gleichgewichtsmessungen erkliren. Zu erwarten wire dort somit eine Uberlagerung
dieses Zrs-Tetraeder-Einflusses mit dem Einfluss durch die Diffusivitit wie oben

beschrieben.
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Der Parameter f schlielich liegt mit f=2,5 in der Nédhe des zu erwartenden Wertes von
f=3. Da beim ZANC nicht die Notwendigkeit besteht, dass energetisch sehr tiefliegende
Plitze in den gemessenen Bereich hinzuaddiert werden, wurde hier ein physikalisch

sinnvoller Wert bestimmt.
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5.3 Bestimmung der Wasserstoffdiffusion in amorphen Materialien

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Durchbruchsexperimente (s. Kapitel 3.2.2),
die im Kapitel 4.4 vorgestellt worden sind, ndher diskutiert. Nachdem die Ursachen fiir die
Ablosung der Schichtsysteme erdrtert worden sind, wird der Einfluss der Pd-Deckschicht
auf die Messergebnisse beschrieben. SchlieBlich wird die Druckabhingigkeit des
intrinsischen Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff in der amorphen ZANC-Legierung

bei Raumtemperatur erklért.

5.3.1 Schichtablosung bei der Wasserstoffbeladung

Wie die Ergebnisse in Kapitel 4.4 zeigten, wird bei zunehmenden Schichtdicken der
amorphen Legierung eine schnellere Degradation der Schichtsysteme beobachtet, die auf
hohe mechanische Spannungen bei der Wasserstoftbeladung hinweist. Wie hergestellt,
weisen diinne Schichten in der Regel priparationsbedingte Spannungen auf [Win92]. Die
Aufnahme von Wasserstoff induziert zusitzliche Spannungen [Dor02]. Vernachldssigt man
den Einfluss der sehr diinnen Pd-Deckschicht, so fiihrt zundchst der Einbau von Wasserstoff
in der amorphen Matrix zu einer Volumenaufweitung [Fuk93]. Mit zunehmender
Diffusionszeit erfolgt auch eine Beladung der Pd-Leitschicht, mit ebenfalls einer daraus
resultierenden Volumenaufweitung. Diese Volumenaufweitungen fiihren zu Kriften auf die
Grenzfldchen zwischen Pd und Substrat, sowie zwischen amorpher Schicht und Pd, die von
den Dicken der Schichten und der Wasserstoffkonzentration bzw. dem Wasserstoft-
konzentrationsgradienten abhéngen: Mit zunehmender Schichtdicke summieren sich
nidherungsweise auch die durch die Spannungen hervorgerufenen Krifte, die auf die
Schichten bzw. Grenzflichen einwirken. Daraus resultiert, dass die durch eine Aufnahme
von Wasserstoff zusdtzlich induzierten Spannungen und Kréfte eher zu einer Degradation
des Filmes fiihren, als bei einer diinnen Probe, wo eine kritische Kraft erst bei hoheren
Wasserstoffkonzentrationen erreicht wird. Es konnte in dieser Arbeit nicht eindeutig geklart
werden, welche Grenzflache die Degradation der Probe bestimmt. Einige Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die in der Abbildung 40 zu beobachtende makroskopische Ablosung an der

Grenzflache zwischen Substrat und Pd-Leitschicht stattfand. Ebenso konnen die amorphen
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und sproden Schichten bei der Volumenaufweitung Mikrorisse bilden, die eine
Kurzschlussdiffusion des Wasserstoffs ermoglicht, und die Ergebnisse der eigentlichen
Durchbruchszeiten verfilscht, was zu der unphysikalischen Abnahme der Durchbruchszeiten
mit zunehmender Schichtdicke in Abbildung 38 fiihrt. Ob und in wieweit die Bildung von
Mikrorissen durch eine geeignete Wahl des Substrates beeinflusst werden kann, erfordert ein
besseres Verstidndnis der rissbildenden Mechanismen. Unabhingig davon muss man davon
ausgehen, dass fiir die Messungen der Durchbruchszeiten eine Wasserstoffkonzentrations-
abhéngige kritische Schichtdicke der amorphen Schicht existiert. Unterhalb dieser
Schichtdicke ist der Widerstandsverlauf reversibel und ldsst eine reproduzierbare

Bestimmung der Durchbruchszeiten zu.

5.3.2 Einfluss der Pd-Deckschicht auf den gemessenen Widerstand

In der Abbildung 37 und der Abbildung 39 ist kein Einfluss der ca. 8 nm dicken
Pd-Deckschichten auf die Widerstandsdnderung zu sehen. Es wire zu erwarten, dass durch
die Wasserstoffbeladung und der damit verbundenen Widerstandsdnderung der
Pd-Deckschicht eine Stufe im Widerstandsverlauf zu Beginn einer jeden Beladung zu
beobachten ist. Das Fehlen dieses Einflusses folgt aus den bei einer nominellen Schichtdicke
von 8 nm noch nicht geschlossenen, aus Inseln bestehende Pd Bedeckung [Dan02]. Bei
nominell nur ca. 2,5 nm dickeren Pd-Deckschichten konnte eine Abnahme des Widerstandes
bei Wasserstoffautnahme als Folge von Perkolation dieser Inseln beobachtet werden. Zwei

Durchbruchszeitenmessungen die diesen Effekt zeigen sind in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Durchbruchsmessung an zwei Proben — das Minimum folgt aus der Perkolation sich
ausdehnender Pd-Inseln. Diese bilden die nicht geschlossene Pd-Deckschicht.

In [Dan02] wurde gezeigt, dass ca. 10nm dicke Pd-Schichten noch nicht geschlossen sind
und aus voneinander isolierten Inseln bestehen. Somit liegt an solchen Proben keine
elektrische Leitfahigkeit vor. Bei Beladung der Pd-Inseln mit Wasserstoff dehnen sich diese
gemal [Dan02, Fuk93] aus. Waren die Inseln urspriinglich dicht genug beieinander, so flihrt
diese Ausdehnung zu einer Perkolation sich beriihrender Inseln {iber die gesamte
Probenbreite. Mit der so erhaltenen elektrischen Leitfahigkeit dieser Schicht folgt auch ein
Beitrag zum Gesamtwiderstand der Probe. Da offensichtlich nominell nur 2,5 nm bis zur
Perkolationsfdhigkeit ,fehlen”, kann man von einer groBflaichigen Bedeckung der
Obertfldache bei den untersuchten Proben ausgehen. Somit ist der Zweck der Pd-Deckschicht,
die amorphe Schicht vor Oxidation zu schiitzen und die Wasserstoffaufnahme zu

katalysieren, jedoch ohne einen Einfluss auf die Widerstandsmessungen zu haben, gegeben.

5.3.3 Bestimmung des intrinsischen Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff
in amorphen Zrgg sAl17,4Niz7 2Cus s (ZANC) - Schichten

In Kapitel 2.2 wurde die Gleichung (15) hergeleitet, die eine wurzelformige Abhéngigkeit

des intrinsischen = Wasserstoffdiffusionskoeffizienten vom  Wasserstoffpartialdruck
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beschreibt, falls duy/dcy nicht von der Wasserstoffkonzentration abhéngt. Nach Gleichung
(4) ist diese Ableitung gleich der reziproken effektiven Zustandsdichte Z(p). In dem
Druckbereich von 107bar (uy~-5kJ/mol) bis 1072bar (uy~ -14kJ/mol), in dem der
Diffusionkoeffizient gemessen wurde, ist Z(p) praktisch nicht von py (s. Abbildung 34) und

somit auch nicht von der Wasserstoffkonzentration abhéngig.

Um die in Gleichung (15) vorhergesagte Abhéngigkeit von (sz)l/ 2 zu iiberpriifen, sind in
der Abbildung 36 die Werte in der Form 1/At als Funktion von (sz/sz,o)l/2
doppelllogarithmisch aufgetragen worden. In dieser Auftragung ist entsprechend Gleichung

(15) ein linearer Zusammenhang der Messgrofen mit der Steigung 1 zu erwarten.

Die Abbildung 36 zeigt tatsichlich eine gute Ubereinstimmung von Theorie und
Experiment. Die Messwerte sind durchaus mit dem zu erwartenden linearen Verhalten
vereinbar. Mit Gleichung (40), der Schichtdicke s=50nm=5x10°cm und dem Wert
1/At = 0,06 an der Stelle log (pu2/puz,0) =0 erhdlt man fiir den experimentell ermittelten
intrinsischen  Diffusionskoeffizienten entleerter ZANC-Proben bei Raumtemperatur

folgenden Zusammenhang mit dem Wasserstoffdruck:

2
(41) D, ~ 2,5.10-13%. ;’i : (mit p,,, = lmbar)
H2,0

Aus den Abbildungen 4.6 und 4.8 aus der Referenz [Kie89] erhilt man bei Raumtemperatur
fiir die Diffusionskoeffizienten fiir die amorphen Legierungen NissZres und NigsZr;s Werte
im Bereich 10” cm?/sec bis 10”7 cm?/sec bei Wasserstoffkonzentrationen um cy ~ 0,5 H/Me.
Bei einem Druck von 0,01 mbar folgt nach Gleichung (37) mit Uy=-182mV bei gleichem
chemischen Potential fiir die EMK: U~-40mV. Aus der Gleichgewichtsisotherme in
Abbildung 21 ldsst sich dann eine Konzentration von cy~0,6 H/Me in der Probe
bestimmen. Aus Gleichung (41) folgt dann: Dj, ~ 2,5 10" em*/sec. Der fiir die ZANC-
Legierung bestimmte Wert ist also um mindestens vier bis fiinf GroBenordnungen kleiner als

in den erwihnten NiZr-Legierungen.
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Es sei noch erwihnt, dass entsprechend Gleichung (11) eigentlich eine nicht zu
vernachlissigende (1-c)*-Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten zu erwarten ist. Die
physikalische Ursache fiir eine Zunahme des Diffusionskoeffizienten liegt in dem Auffiillen
von Z(E) mit zunehmendem chemischen Potential py: Je mehr Wasserstoff gelost ist, desto
mehr energetisch tiefe Plitze sind besetzt und umso groBer ist die Energie der Plitze, die
durch zusitzliche Atome besetzt werden konnen. Die Energiedifferenz eines Platzes bei dem
chemischen Potential puy zu einer bestimmten Sattelpunktsenergie G° wird also umso
geringer, je hoher die Konzentration an Wasserstoff in der Probe ist. Je kleiner diese
Energiedifferenz (uH-GO), die der Aktivierungsenergie fiir die Diffusion entspricht, ist, desto

grofer wird nach Gleichungen (11) und (13) der Diffusionskoeffizient [Kir88].

Diese Konzentrationsabhéngigkeit ist der Grund fiir die Streuung der Messwerte in
Abbildung 36. Vor der Bestimmung der einzelnen Durchbruchszeiten wurden die Proben
entleert, indem der Rezipient fiir einige Zeit abgepumpt worden ist. Es kann leider nicht
ausgeschlossen werden, dass zu Beginn eines jeden Experimentes noch eine nicht genau
bestimmbare Ausgangskonzentration in den Proben vorlag, da die Abpumpzeiten zwischen
einigen Stunden und einigen Tagen variierten. Der Einfluss dieser Zeiten wurde erst bei der
Auswertung der gewonnenen Daten offensichtlich. Zukiinftige Untersuchungen sollten zum
Ziel haben, mit noch genauerer Sicherheit die Diffusionskoeffizientenbestimmung

durchzufihren.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein Modell zur Beschreibung von Wasserstoff in amorphen bindren
Legierungen erweitert, um auch mehrkomponentige Legierungen hinsichtlich ihres
Wasserstofflosungsverhaltens zu beschreiben. Dabei wird von einer Energieverteilung der
Zwischengitterplatze (Tetraeder) im Sinne einer Zustandsdichte fiir den Wasserstoff
ausgegangen. Die Energie eines statistisch mdglichen in einer Legierung vorkommenden
Tetraedertyps wird nach Beriicksichtigung chemischer Losungsenergien durch einen Beitrag
einer elastischen Verzerrungsenergie individuell in Abhingigkeit der
Tetraederzusammensetzung fiir jeden Tetraederplatztyp berechnet. Die Einfliisse der
elastischen Energiebeitrdge sind besonders bei unterschiedlichen Atomradien der
Legierungskomponenten sehr gro und konnen die chemisch zu erwartenden

Losungsenergien stark verdandern.

Am  Beispiel zweier  Vitreloy-Legierungen  und  einer  ZANC-Legierung
(Zre6 8Al174N17,Cugg), die als Prototypen flir massive metallische Glédser verwendet wurden,
konnten experimentell bestimmte Energieverteilungen mit den berechneten verglichen
werden. Die zur Anpassung der Kurven verwendeten Parameter S (bertiicksichtigt das
Tetraedervolumen), o (entspricht der Energieverteilung jedes Tetraeders) und f (entspricht
der Zahl der Tetraeder, die mathematisch gesehen von einem Atom gebildet werden)
konnten physikalisch sinnvoll gewihlt werden. Damit hat man einen Hinweis auf die

Giltigkeit der gemachten Annahmen gewonnen.

Neben dem Wasserstofflosungsverhalten kann mit Hilfe dieser Energieverteilung auch das
Diffusionsverhalten von Wasserstoff in amorphen mehrkomponentigen Legierungen
berechnet werden. Um zukiinftig die berechneten Diffusionskoeffizienten mit
experimentellen Daten vergleichen zu kdnnen wurde eine neue Methode entwickelt, die es
erlaubt, quantitative Diffusionsmessungen durchzufiihren. Herkémmliche Methoden
versagen an den untersuchten Legierungen, da deren Sprodigkeit stets eine Zerstorung der

Probe bei Wasserstoffbeladung zur Folge hat.

84



6 - Zusammenfassung 85

Bei der neu entwickelten Methode wird die Probe in Form eines diinnen Filmes auf einer
Pd-Leitschicht prépariert. Der an der Probenoberfliche angebotene Wasserstoff diffundiert
dann durch die zu untersuchende Schicht in die Pd-Leitschicht und wird dort iiber eine

Widerstandsédnderung detektiert.

Dieses Prinzip entspricht einem Permeationsexperiment mit dessen Hilfe Durchbruchszeiten
bestimmt werden konnen, um daraus Wasserstoffdiffusionskoeffizienten zu berechnen.
Gegeniiber herkdmmlichen Permeationsmessungen konnte bei der neuen Methode die
Probendicke soweit reduziert werden, dass bei der Sorption von Wasserstoff keine Risse und

damit keine Kurzschlussdiffusion mehr auftrat.

Es wurden schlieBlich mit diesem Verfahren Durchbruchszeiten an einer ZANC — Legierung
bestimmt, wodurch zum ersten mal in der Literatur die quantitative Bestimmung des
intrinsischen Wasserstoffdiffusionskoeffizienten in massiven metallischen Glésern als
Funktion des Druckes bei Raumtemperatur bestimmt werden konnte. Dieser ist erstaunlicher
Weise vier bis fliinf Groenordnungen niedriger als z.B. in NiZr-Legierungen. Mit dieser
Methode hat man fiir zukiinftige Messungen die Voraussetzung geschaffen, quantitative
Untersuchungen des Diffusionsverhaltens von Wasserstoff auch in Abhéngigkeit der

Temperatur oder der Wasserstoffkonzentration durchzufiihren.
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7 ANHANG

7.1 Phasendiagramm Pd-H
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Abbildung 44: Phasendiagramme von Pd-H und Nb-H aus [Kir88] fiir kleine Wasserstoffkonzentrationen. Die
EMK (engl.: emf - electro motoric force) wurde gegen eine Hg/HgClI — Elektrode mit Uy = -220mV bestimmt.
In dieser Arbeit betrug Uy = -182mV, da Ag/AgCI — Elektroden verwendet wurden. Die EMK-Skala muss in
dieser Darstellung dann um 38mV ,,nach oben “ verschoben werden. Das Zwei-Phasengebiet fiir Pd-PdH liegt
dann bei U ~-135mV.
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7.2 Wheatstonesche Briicke

Probe Regelwiderstand
R* R,

2

1 kQ 1 kQ

Abbildung 45: Wheatstonesche Briickenschaltung

Die Wheatstonsche Briickenschaltung besteht aus vier Widerstinden, die entsprechend
Abbildung 45 miteinander verschaltet sind. An der Briicke liegt die Speisespannung Uy an.
Wenn der Probenwiderstand R™ genauso groB ist, wie der Regelwiderstand Ry, betrigt die
abgreifbare Briickenspannung Ug =0V. Bei einer Verdnderung des Probenwiderstandes

andert sich die Briickenspannung gemal [Ger93]:

1 R*-R
42 U,==-U,- 2
(42) 873 % TR

Das entscheidende an diesem Aufbau ist, dass die Anderung des Widerstandes R und nicht
sein Absolutwert gemessen wird. Damit hat man bei geeigneter Wahl von U, die
Mbglichkeit, eine Anderung von R" sehr empfindlich nachzuweisen. Fiir die relative

Widerstandsidnderung folgt:

43 S 4284
(43) >
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7.3 Die Tetraeder in Vit 1

Folgende 70 Tetraeder sind in einer Zr4; T114Cu;2 5NijgBess s-Legierung (Vit 1) moglich. Die
Wahrscheinlichkeit einen bestimmten Tetraeder in der Legierung zu finden, W;
(s. Kapitel 2.3.1), und die mittlere Energie E; sind sowohl mit, als auch ohne den Beitrag
elastischer Energien berechnet worden (s. Kapitel 2.3.2). Der Einfluss des
Wasserstoffblockings (s. Kapitel 2.3.3) ist bereits beriicksichtigt. Die 15 héufigsten
Tetraeder sind mit einem Stern gekennzeichnet. Die Tetraeder sind aufsteigend nach der

mittleren Energie nach Beriicksichtigung der elastischen Energien fiir S = 0,55 sortiert.

Tetraeder (Vit 1) W; mit El. E; mit El. [kJ/mol] W; ohne El. E; ohne El. [kJ/mol]
Be4 0.0026 -529.04 0.0026 -1.84
NilBe3 0.0046 -363.40 0.0046 2.79
CulBe3 0.0057 -342.30 0.0057 10.88
TilBe3 0.0064 -270.10 0.0064 -12.69
Ni2Be2 0.0030 -257.55 0.0030 7.42
NilCulBe2 0.0076 -239.33 0.0076 15.51
Cu2Be2 0.0047 -221.24 0.0047 23.60
Ti1Ni1Be2 0.0085 -190.56 0.0085 -8.06
Ni3Bel 0.0009 -184.04 0.0009 12.05
Zr1Be3 0.0187 -178.59 0.0187 -16.26
TilCulBe2 0.0106 -173.73 0.0106 0.03
Ni2CulBel 0.0034 -167.77 0.0034 20.14
NilCu2Bel 0.0042 -151.61 0.0042 28.23
Ti2Be2 0.0060 -136.69 0.0060 -23.54
Cu3Bel 0.0018 -135.57 0.0018 36.32
TiINi2Bel 0.0038 -134.33 0.0038 -3.43
Ni4 0.0001 -129.93 0.0001 16.68
Zr1NilBe2 0.0249 -124.57 0.0249 -11.63
TiINi1CulBel 0.0095 -119.12 0.0095 4.66

Ni3Cul 0.0005 -115.08 0.0005 24.77
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Tetraeder (Vit 1) Wi mit El. E; mit ElL. [kJ/mol] W; ohne El. E; ohne El. [kJ/mol]
Zr1CulBe2 *(11)  0.0311 -109.40 0.0311 -3.54
TilCu2Bel 0.0059 -104.02 0.0059 12.75

Ni2Cu2 0.0009 -100.31 0.0009 32.86
Ti2NilBel 0.0053 -94.37 0.0053 -18.91
Ti1INi3 0.0006 -92.34 0.0006 1.20
NilCu3 0.0008 -85.64 0.0008 40.95
Zr1TilBe2 *(9) 0.0349 -85.28 0.0349 -27.11
Zr1Ni2Bel 0.0111 -84.62 0.0111 -7.00
Ti2CulBel 0.0066 -80.05 0.0066 -10.82
TiINi2Cul 0.0021 -78.33 0.0021 9.29
Cu4 0.0002 -71.05 0.0002 49.04
ZrINilCulBel *(15)  0.0277 -70.65 0.0277 1.09
TiINi1Cu2 0.0026 -64.39 0.0026 17.38
Ti3Bel 0.0025 -62.49 0.0025 -34.39
Ti2Ni2 0.0012 -62.29 0.0012 -14.28
Zr1Cu2Bel 0.0173 -56.76 0.0173 9.18
Zr1TilNilBel *(12)  0.0310 -55.29 0.0310 -22.48
Zr1Ni3 0.0016 -53.73 0.0016 -2.37
Ti1Cu3 0.0011 -50.53 0.0011 25.47
Ti2NilCul 0.0029 -48.99 0.0029 -6.19
Zr2Be2 *(4) 0.0511 -47.93 0.0511 -30.68
Zr1TilCulBel  *(6) 0.0387 -42.02 0.0387 -14.39
Zr1Ni2Cul 0.0062 -40.68 0.0062 5.7
Ti3Nil 0.0011 -38.56 0.0011 -29.76
Ti2Cu2 0.0018 -35.75 0.0018 1.90
Zr1Ti2Bel 0.0217 -32.21 0.0217 -37.96
Zr1TilINi2 0.0069 -31.77 0.0069 -17.85
ZrINilCu2 0.0077 -27.69 0.0077 13.81
Zr2NilBel *(5) 0.0454 -26.27 0.0454 -26.05
Ti3Cul 0.0014 -25.85 0.0014 -21.67
Ti4 0.0004 -20.15 0.0004 -45.24

Zr1TilNilCul 0.0172 -19.28 0.0172 -9.76
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Tetraeder (Vit 1) Wi mit El. E; mit ElL. [kJ/mol] W; ohne El. E; ohne El. [kJ/mol]
Zr1Ti2Nil 0.0096 -14.78 0.0096 -33.33
Zr1Cu3 0.0032 -14.75 0.0032 21.90
Zr2CulBel *(3) 0.0567 -13.82 0.0567 -17.96
Zr2TilBel *(1) 0.0635 -9.90 0.0635 -41.53
Zr2Ni2 0.0101 -8.75 0.0101 -21.42
Zr1TilCu2 0.0108 -6.84 0.0108 -1.67
Zr1Ti2Cul 0.0121 -2.78 0.0121 -25.24
Zr1Ti3 0.0045 -2.04 0.0045 -48.81
Zr2TilNil *(14)  0.0282 2.95 0.0282 -36.90
Zr2NilCul 0.0252 3.08 0.0252 -13.33
Zr3Bel *(2) 0.0620 6.54 0.0620 -45.10
Zr2Ti2 0.0198 11.23 0.0198 -52.38
Zr2TilCul *(8) 0.0353 14.39 0.0353 -28.81
Zr2Cu2 0.0158 14.88 0.0158 -5.24
Zr3Nil 0.0276 16.12 0.0276 -40.47
Zr3Til *() 0.0386 20.84 0.0386 -55.95
Zr3Cul *(10)  0.0345 27.12 0.0345 -32.38

Zr4 *(13)  0.0283 27.63 0.0283 -59.52
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7.4 Die Tetraederin Vit 4

Folgende Tetraeder sind in einer Zrag75T1525CussNijoBeyss-Legierung moglich. Die
Wahrscheinlichkeit einen bestimmten Tetraeder in der Legierung zu finden W;
(s. Kapitel 2.3.1) und die mittlere Energie E; sind sowohl mit, als auch ohne den Beitrag
elastischer Energien berechnet worden (s. Kapitel 2.3.2). Der Einfluss des
Wasserstoffblockings (s. Kapitel 2.3.3) ist bereits beriicksichtigt. Die 15 héufigsten
Tetraeder sind mit einem Stern gekennzeichnet. Die Tetraeder sind aufsteigend nach der

mittleren Energie nach Beriicksichtigung der elastischen Energien fiir S = 0,55 sortiert.

Tetraeder (Vit 4) Wi mit El. E; mit EL. [kJ/mol] W; ohne El. E; ohne El. [kJ/mol]
Be4 0.005719 -534.90 0.005719 -1.84
NilBe3 0.008319 -368.13 0.008319 2.79
CulBe3 0.006239 -347.08 0.006239 10.88
TilBe3 0.006863 -274.91 0.006863 -12.69
Ni2Be2 0.004538 -261.55 0.004538 7.42
NilCulBe2 0.006806 -243.35 0.006806 15.51
Cu2Be2 0.002552 -225.30 0.002552 23.6
TiINil1Be2 0.007487 -194.61 0.007487 -8.06
Ni3Bel 0.0011 -187.51 0.0011 12.05
Zr1Be3 *(9) 0.038932 -182.90 0.038932 -16.26
TilCulBe2 0.005615 -177.81 0.005615 0.03
Ni2CulBel 0.002475 -171.26 0.002475 20.14
NilCu2Bel 0.001856 -155.13 0.001856 28.23
Ti2Be2 0.003088 -140.74 0.003088 -23.54
Cu3Bel 0.000464 -139.10 0.000464 36.32
Ti1Ni2Bel 0.002723 -137.84 0.002723 -3.43
Ni4 0.0001 -133.00 0.0001 16.68
Zr1NilBe2 *(7) 0.042471 -128.27 0.042471 -11.63
TiINilCulBel 0.004084 -122.65 0.004084 4.66

Ni3Cul 0.0003 -118.17 0.0003 24.77
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Tetraeder (Vit 4) Wi mit El. E; mit EL [kJ/mol] W; ohne El. E; ohne El. [kJ/mol]
Zr1CulBe2 *(12) 0.031853 -113.11 0.031853 -3.54
TilCu2Bel 0.001531 -107.56 0.001531 12.75

Ni2Cu2 0.000338 -103.42 0.000338 32.86
Ti2NilBel 0.002246 -97.87 0.002246 -18.91
TiINi3 0.00033 -95.44 0.00033 1.2
Zr1TilBe2 *(10) 0.035039 -88.95 0.035039 -27.11
NilCu3 0.000169 -88.76 0.000169 40.95
Zr1Ni2Bel 0.015444 -87.86 0.015444 -7
Ti2CulBel 0.001685 -83.57 0.001685 -10.82
TilNi2Cul 0.000743 -81.44 0.000743 9.29
Cu4 0.000032 -74.19 0.000032 49.04
ZrINilCulBel *(15) 0.023166 -73.91 0.023166 1.09
TiINi1Cu2 0.000557 -67.52 0.000557 17.38
Ti3Bel 0.000618 -65.96 0.000618 -34.39
Ti2Ni2 0.000408 -65.39 0.000408 -14.28
Zr1Cu2Bel 0.008687 -60.03 0.008687 9.18
Zr1TiINilBel *(14) 0.025483 -58.51 0.025483 -22.48
Zr1Ni3 0.001872 -56.62 0.001872 -2.37
Til1Cu3 0.000139 -53.67 0.000139 25.47
Ti2NilCul 0.000613 -52.09 0.000613 -6.19
Zr2Be2 *(2) 0.099382 -51.28 0.099382 -30.68
Zr1TilCulBel 0.019112 -45.25 0.019112 -14.39
Zr1Ni2Cul 0.004212 -43.58 0.004212 5.72
Ti3Nil 0.000225 -41.62 0.000225 -29.76
Ti2Cu2 0.00023 -38.86 0.00023 1.9
Zr1Ti2Bel 0.010512 -35.38 0.010512 -37.96
Zr1TilINi2 0.004633 -34.63 0.004633 -17.85
Zr1NilCu2 0.003159 -30.59 0.003159 13.81
Zr2NilBel *(3) 0.072278 -29.24 0.072278 -26.05
Ti3Cul 0.000168 -28.92 0.000168 -21.67
Ti4 0.000046 -23.16 0.000046 -45.24

Zr1TilNilCul 0.00695 -22.15 0.00695 -9.76
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Tetraeder (Vit 4) Wi mit El. E; mit EL [kJ/mol] W; ohne El. E; ohne El. [kJ/mol]
Zr1Cu3 0.00079 -17.67 0.00079 21.9
Zr1Ti2Nil 0.003822 -17.61 0.003822 -33.33
Zr2CulBel *(5) 0.054208 -16.79 0.054208 -17.96
Zr2TilBel *(4) 0.059629 -12.81 0.059629 -41.53

Zr2Ni2 0.013141 -11.41 0.013141 -21.42
Zr1TilCu2 0.002606 -9.72 0.002606 -1.67
Zr1Ti2Cul 0.002867 -5.60 0.002867 -25.24

Zr1Ti3 0.001051 -4.81 0.001051 -48.81
Zr2TilNil 0.021683 0.33 0.021683 -36.9
Zr2NilCul 0.019712 0.41 0.019712 -13.33

Zr3Bel *(1) 0.112754 3.85 0.112754 -45.1

Zr2Ti2 0.008944 8.67 0.008944 -52.38
Zr2TilCul 0.016263 11.78 0.016263 -28.81

Zr2Cu2 0.007392 12.21 0.007392 -5.24

Zr3Nil *(8) 0.041001 13.69 0.041001 -40.47

Zr3Til *(11) 0.033826 18.46 0.033826 -55.95

Zr3Cul *(13) 0.030751 24.69 0.030751 -32.38

Zr4 *(6) 0.047972 25.41 0.047972 -59.52
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7.5 Die Tetraeder in ZANC

Folgende 35 Tetraeder sind in einer ZregsgAli74Ni72Cugg-Legierung moglich. Die
Wahrscheinlichkeit einen bestimmten Tetraeder in der Legierung zu finden W;
(s. Kapitel 2.3.1) und die mittlere Energie E; sind sowohl mit, als auch ohne den Beitrag
elastischer Energien berechnet worden (s. Kapitel 2.3.2). Der Einfluss des
Wasserstoffblockings (s. Kapitel 2.3.3) ist bereits beriicksichtigt. Die 15 héufigsten
Tetraeder sind mit einem Stern gekennzeichnet. Die Tetraeder sind aufsteigend nach der

mittleren Energie nach Beriicksichtigung der elastischen Energien fiir S = 0,15 sortiert.

Tetraeder (ZANC) Wi mit El. E; mit EL. [kJ/mol] W; ohne El. E; ohne El [kJ/mol]
Ni4 0.000027 -60.18 0.000027 16.68
Zr4 *(2) 0.196506 -50.49 0.196506 -59.52

Ni3Cul 0.000132 -49.20 0.000132 24.77
Zr3Nil *(4) 0.085001 -40.54 0.085001 -40.47
Zr1Ni3 0.000994 -39.83 0.000994 -2.37
Ni2Cu2 0.000243 -38.30 0.000243 32.86
Zr2Ni2 *(14) 0.013788 -35.76 0.013788 -21.42
AlINi3 0.000259 -34.27 0.000259 28.32
Zr3Cul *(3) 0.104362 -31.67 0.104362 -32.38
Zr1Ni2Cul 0.003661 -30.00 0.003661 5.72
NilCu3 0.000199 -27.49 0.000199 40.95
Zr2NilCul *(8) 0.033857 -26.54 0.033857 -13.33
Zr3All *(1) 0.205183 -23.84 0.205183 -28.83
AlINi2Cul 0.000956 -23.65 0.000956 36.41
Zr1Nil1Cu2 0.004495 -20.20 0.004495 13.81
Zr1AlINi2 0.007198 -18.77 0.007198 9.27
Zr2 Al1Nil *(7) 0.066566 -17.40 0.066566 -9.78
Zr2Cu2 *(10) 0.020785 -17.34 0.020785 -5.24
Cu4 0.000061 -16.75 0.000061 49.04

AlINi11Cu2 0.001173 -13.09 0.001173 44.5



7 - ANHANG 95

Tetraeder (ZANC) W; mit El. E; mit El. [kJ/mol] W; ohne El. E; ohne El. [kJ/mol]
Zr1Cu3 0.00184 -10.45 0.00184 21.9
AI2Ni2 0.00094 -9.90 0.00094 39.96

Zr1AlINilCul  *(11) 0.017676 -9.11 0.017676 17.36
Zr2Al1Cul *(5) 0.081728 -8.27 0.081728 -1.69
AllCu3 0.00048 -2.60 0.00048 52.59
AI2NilCul 0.002307 0.45 0.002307 48.05
Zr1Al1Cu2 *(15) 0.010851 0.51 0.010851 25.45
Zr2Al2 *(6) 0.080341 0.64 0.080341 1.86
Zr1AlI2Nil *(12) 0.017376 1.61 0.017376 20.91
Al2Cu2 0.001416 10.74 0.001416 56.14
Zr1Al2Cul *(9) 0.021334 11.13 0.021334 29
AlI3Nil 0.001512 13.42 0.001512 51.6
Zr1Al3 *(13) 0.013981 21.55 0.013981 32.55
Al3Cul 0.001856 23.56 0.001856 59.69

Al4 0.000912 36.07 0.000912 63.24
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