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Application of Electrochemical Technigues for Studying Diffusion of Hydrogen Isotopes
inV,Nband Tu

After suitable preparation (improvement) of samples H (D)-diffusion coefficients of V-, Nb-, and
Ta-foils can be measured reliably at low H (D)-concentrations in the temperature range 0 to 100 °C

by means of an electrochemical time-lag method.

A modified strain model indicates that the tetrahedral sites in bcc lattices have to be taken
as the stable positions for the dissolved hydrogen. The elementary jump in the diffusion process
from one tetrahedral site to the next passes directly through a tetrahedral plane. This model
describes qualitatively the experimental results concerning the sequence of the activation energies
for hydrogen diffusion in the three Vb-metals [E(Ta) > E(Nb) > E (V)].

1. Einleitung

In den letzten Jahren ist eine Reihe neuer Metho-
den zur Messung der Diffusion von Wasserstoff in
Ubergangsmetallen, speziell in V, Nb und Ta ent-
wickelt worden 1~ Es mufliten Verfahren gefunden
werden, bei denen nur Konzentrationsverschiebun-
gen im Metall verfolgt werden. Dies war notwendig,
da die iiblichen Permeationsverfahren unter Ein-
schluf} eines Durchiritts durch Phasengrenzen (g-f,
A1) sich wegen des Vorhandenseins von oxidischen
Oberflichen-Passivschichten als ungeeignet erwiesen.
Auch die Versuche einiger Autoren, die Deckschich-
ten durch Ausheizen bei 300 °C im Hochvakuum zu
beseitigen 1 oder die Proben mit einem Pd-Film zu
iiberziehen ** bzw. mit einer explosiv aufplattierten
Pd/Ag-Legierung abzudecken !, um die Durchtritts-
hemungen zu verhindern, ermdglichten nicht die Be-
stimmung zuverldssiger Diffusionsdaten. Dies zeigt
ein Vergleich mit Ergebnissen aus Gitterexpansions-
messungen * 2 am Beispiel des SystemsTa/H (Tab. 1),
bei denen der Durchtritt durch Phasengrenzen nicht
mitgemessen wird.

Die in Tab. 1 enthaltenen Werte fiir Diffusions-
koeffizienten von 1070 bis 1072 cm?/s bei 25 °C
und Aktivierungsenergien von 10 bis 33 kcal/g-
Atom H spiegeln den &duflerst starken Einflul der
Durchtritishemmungen durch die (verunreinigte)
Ta-Oberfliche wieder.

Mit dem in !® beschriebenen Probenpriparations-
verfahren konnten die den Wasserstoff-Durchtritt
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hemmenden Deckschichten an den Metall-Oberflachen
nahezu vollstindig beseitigt werden, so da} es mog-
lich wurde, nun u.a. auch elektrochemische Diffu-
sionsmeBverfahren anzuwenden, die wie die gas-

volumetrischen Verfahren eine wasserstoffdurchlés-
sige Oberflache erfordern.

Tab. 1. Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff in Tantal.

Autoren Methode Du(25°C)/ Em/keal/
cm?/s g-Atom H
Mallet, Koehl 1 Absorption  3,7-10—2t  32,2313,1
31-10~2  33,62%14
Makrides 11 Permeation 2,3-10—12 14,4
Holleck 12 Permeation 1,9-10~%°  10,40,5
Wicke, Oberm.! Gitterexp.  1,5-10~¢ 3,603
Ziichner 2 Gitterexp.  1,8-10—¢ 3,5£0,25

Diese elektrochemischen Verfahren zeichnen Si‘-:h
gegeniiber anderen besonders dadurch aus, dab Ble
auch an den V b-Metallen Messuhgen im Berelc]?
ideal verdiinnter Ldsungen erméglichen, d.h. bei
sehr kleinen H (D) -Konzentrationen, die Wasserstofl
Drucken von 10710 Torr und weniger entsprechen-
Ein weiterer Vorteil ist neben der einfachen Hand-
habung die Méglichkeit, elektrochemisch eine Viel-
zahl von Anfangs- und Randbedingungen einstellen
zu konnen 1% 15, Fiir jedes dieser unterschiedlichen
Diffusionsprobleme 1iBt sich in relativ einfacher
Weise der Losungsansatz ermitteln. o

In der vorliegenden Untersuchung zur Diffusio?
von H und D in V, Nb und Ta wurde die Stromstof-
Methode angewandt 1, Sie wurde bereits in frithere®

©Xolo

BY ND

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



N. Boes u. H. Ziichner - Die Diffusion von Wasserstoff-Isotopen in V, Nb und Ta 761

Arbeiten 1% 17 beschrieben und hatte sich neben den
Messungen an Pd und Pd/Ag-Legierungen bereits
bei den ersten Untersuchungen mit bedampften Ta-
Proben 4 18 gut bewihrt.

2. MeBprinzip

In einer elektrochemischen MeBzelle trennt eine
Metallfolie der Dicke s mit einer homogenen Wasser-
stoff-Anfangsbeladung ¢y = cs zwei Elektrolytraume
voneinander in ,,Einspeiseseite“ E und ,,MeBseite“
M. Der innerhalb einer kurzen Zeit 4t durch einen
kathodischen Stromstof} bei E in einer diinnen Bela-
dungsschicht erzeugte Wasserstoff-Konzentrations-
peak (schraffierter Bereich in Abb. 1) gleicht sich in-
nerhalb der Folie durch Diffusion aus, so daf} die
Wasserstoff-Konzentration an der MeBseite mit einer
gewissen zeitlichen Verzogerung (,,time-lag”) s-for-
mig bis zur homogenen Endbeladung c., = ¢y + dc
ansteigt. Der Verlauf ¢(¢) (s. Abb. 1) ergibt sich
als Losung des 2. Fickschen Gesetzes mit der Rand-
bedingung (J¢/dx)qs=0 fiir £>¢, und mit der zu-
sitzlichen Bedingung tq > ¢, zu

oo 2 -2
cs(t) —co=dc[1+2- 3 (-1)" exp{—-'n—%éle ’
n=1

(1)

Der Schnittpunkt der Wendepunktstangente dieser
Kurve mit der Zeitachse ergibt die sog. Durchbruchs-
zeit t3 , aus der bei bekannter Foliendicke s der Dif-
fusionskoeffizient bestimmt werden kann:

D =0,499 32/:'[2 tgs (2)
&4l cix.t) e & c(t)
t t
Er ta I M FE—
Ac %& /
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o X — s to tq —t

Abb. 1. Zeitlicher Konzentrationsverlauf innerhalb (a) und
an der MefBseite der Folie (b).

3. Experimentelles

Die zur Messung der Diffusion mit einem elektro-
chemischen Verfahren notwendige Vorbehandlung
der Mef3proben wurde nach der bereits beschriebenen
Probenpréparationsmethode '3 durchgefiihrt.

Aus den vorbehandelten Folienscheiben von
30 mm Durchmesser und 0,05 bis 0,7 mm Dicke
wurden bis zu 5 kleine MeBproben mit einer zum
Elektrolyten freien Oberfliche von etwa 0,5 cm? aus-
geschnitten. Damit standen fiir die Diffusion von H
und D in jeweils getrennten MeBanordnungen Pro-
ben zur Verfiigung, die in genau gleicher Weise vor-
behandelt waren.

Zur elektrischen Kontaktfiihrung wurden die Pro-
ben mit Silberstreifen durch PunktschweiBlung ver-
bunden. Anschlieend wurden die Proben durch sehr
kurze kathodische Polarisation (<< 1s) in einer sau-
ren Pd(NOs),-Losung bei hoher Stromdichte auf
beiden Seiten mit einem Uberzug von Pd-Mohr ,,ak-
tiviert“ 1% und in die elektrochemische MeBzelle ein-
gesetzt. Diese entspricht in ihrem prinzipiellen Auf-
bau der bereits in fritheren Arbeiten 1% 17 beschrie-
benen (aus Plexiglas gefertigten) Anordnung; im
Unterschied dazu sind die neuen Zellen aus Glas ge-
fertigt und mit einem thermostatierbaren Doppel-
mantel versehen. Durch diese Konstruktion konnte
eine wesentlich schnellere und genauere Temperatur-
einstellung (£ 0,1 K) erreicht und der Temperatur-
bereich weiter ausgedehnt werden *.

Zur Messung wurden die Proben bei konstantem
Ausgangspotential ** (n— 0) auf der Einspeiseseite
in einer diinnen Oberflichen-Schicht iiber einen Zeit-
geber mit einem definierten Stromimpuls beladen.
Auf der Mef3seite wurde der Konzentrationsverlauf
mit einem Kompensationsschreiber aufgezeichnet und
aus dem Schnittpunkt der Wendepunktstangente mit
der Zeitachse die Durchbruchszeit z; bestimmt, aus
der nach Gl. (2) der Diffusionskoeffizient D (bei
gegebener Probendicke s) berechnet werden konnte.
Diese Messungen wurden bei verschiedenen Proben-
dicken im Temperaturbereich 0 bis 90 °C durchge-
fithrt.

Vorversuche mit verschieden grofen Stobeladun-
gen bei konstanter Metemperatur ergaben, wie schon
friiher bei Messungen an Pd und Pd/Ag-Legierungen
festgestellt wurde, daf} die gemessenen Durchbruchs-
zeiten mit steigendem i*4¢ — von sehr kleinen
Stromst6Ben ausgehend — zunédchst stark abnehmen
und dann in einen konstanten, d.h. von der Grofle
des Stromstofes unabhingigen Grenzwert auslaufen.
Auch zeigte sich ein starker Einfluf} von geringen, im
Metal vorweg gelésten Mengen an Wasserstoff; im

* Zur Zeit werden bei Verwendung eines Gemisches der
iiblicherweise verwendeten Elektrolytlosung (1n H,SO,
bzw. 1 n D,SO,) mit Methanol Diffusionsmessungen bei
Temperaturen bis zu —60 °C durchgefiihrt.

** Innerhalb ca. 1 Std. nach Einsetzen der Proben in die
MeSBzelle hatte sich ein konstantes Gleichgewichtspotential
eingestellt, das der in der MeBprobe urspriinglich vorhan-
denen, &duBlerst kleinen Wasserstoff-Konzentration ent-
sprach.
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Vergleich zur Diffusion durch ein ,leeres“ Gitter
wurden mit kleinen Wasserstoff-Vorbeladungen des
Metalls — bei gleicher GroBle des Stromstofles —
kiirzere Durchbruchszeiten gemessen.

Beide Effekte — Verringerung der Durchbruchs-
zeit sowohl mit steigender GroBe des StromstoBes
als auch mit steigender Wasserstoff-Vorbeladung —
sind vermutlich auf den Einflul von Haftstellen
(sog. traps) zuriickzufiithren, die den diffundieren-
den Wassserstoff voriibergehend binden und dadurch
den Diffusionsablauf verzogern.

Insbesondere ergaben sich auch deutliche Unter-
schiede in den Werten der an vorbeladenen und un-
vorbeladenen Proben erhaltenen Aktivierungsener-
gien der Diffusion. Beim Tantal erforderte die Dif-
fusion im ,,Attraktionsfeld von Haftstellen“ (leeres
Gitter) einen zusitzlichen Energiebetrag fiir Wasser-
stoff und Deuterium von etwa 700 cal/g-Atom H 6.

Diese Einfliisse wurden bei den Messungen da-
durch unterdriickt, daf} geniigend grofle Stromstdfie
(fur die dennoch die Bedingung ¢, <1, erfillt
bleibt, s. S.761) und geniigend grofle Vorbeladun-
gen zur Absattigung der Haftstellen angewandt wur-
den. Die zu diesem Zweck bei verschiedenen Mef-
temperaturen notwendigen Vorbeladungen n [g-At.
H/g-At. Me] lieBen sich iiber die den elektrochemi-
schen Potentialen entsprechenden Gleichgewichts-
drucke p und die aus Loslichkeits-Messungen be-
kannten Sieverts’schen Konstanten K berechnen
(n=Vp/K). Mit Werten fiir n zwischen etwa 1076
und 5-107% im durchmessenen Temperaturbereich
waren die Vorbeladungen noch so gering, daf} keine
Wechselwirkungen zwischen den diffundierenden
Teilchen anzunehmen sind.

4. Ergebnisse

Bei einheitlichem Probenmaterial eines ideal
durchldssigen Metalls sind die Durchbruchszeiten
direkt proportional dem Quadrat der Probendicken
[s. Gleichung (2)]. Messungen an bedampften Pro-
ben verschiedener Dicke s, aber annahernd gleich
dicker Aufdampfschicht, zeigten jedoch davon ab-
weichende Ergebnisse: bei geringeren Probenstar-
ken s erhilt man kleinere Werte fiir den Diffusions-
koeffizienten D . Dies deutet auf das Vorhanden-
sein eines zusatzlichen Durchtrittswiderstandes hin,
der sich allerdings durch Messungen an verschieden
dicken Proben und anschliefende Extrapolation der
Meflwerte auf die Probendicke s—~ eliminieren
laBt. Bei einer Auftragung von 1/D.; gegen 1/s
konnten die erhaltenen MeBwerte D, (s) hinreichend
gut durch Geraden dargestellt werden, wie in Abb. 2
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am Beispiel der Diffusion von H in Ta gezeigt wird;
die Ordinatenabschnitte (1/s2— 0 bzw. s— o0 ) lie-
fern dabei die ,,wahren® Diffusionskoeffizienten D.
Bei Verwendung sehr dicker MeBproben kann die
Extrapolation entfallen, da z.B. fiir Nb und Ta
bei s =300 um Des; um weniger als 10% von D ab-
weicht.

.
4 cm™

Abb. 2. Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten Deff von
der Probendicke s beim System Ta/H; Temperaturen:
O 278K; [1294K; X 313K; @ 333K; W 357 K.

Auf die geringfiigigen, allerdings systematischen
Abweichungen der Melwerte vom Geraden-Verlauf
wird weiter unten bei der Diskussion der Ursache
des Durchtrittswiderstandes niher eingegangen wer-
den.

Die durch Extrapolation erhaltenen Ergebnisse
aus den elektrochemischen ,,Durchbruchszeit-Messun-
gen“ sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Vergleicht man die
Werte fiir das System Ta-H mit den in Tab.1 an-
gegebenen, so fillt die gute Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen auf, die aus Gitterexpansionsmes-
sungen erhalten wurden, einem Verfahren, bei dem
die Wasserstoff-Diffusion unmittelbar im Innern des
Metalls verfolgt wird und Hemmungen beim Durch-
tritt durch Phasengrenzen daher keine Rolle spielen
konnen.

Eine andere Methode, von Durchtrittshemmungen
unbeeinflute Diffusionsmessungen durchzufiihren,
nutzt den Gorsky-Effekt an mit Wasserstoff belade-
nen Proben aus. Dieser Effekt beruht auf einem dif-
fusionsbedingten anelastischen RelaxationsprozeB,
der sowohl statisch iiber die Messung der elastischen
Nachwirkung (Methode von Schaumann et al.375)
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Tab. 2. Diffusionsdaten von Wasserstoff und Deuterium in V, Nb und Ta.

Schaumann et al., 3—5

Cantelli et al. 69

vorliegende Arbeit *

Tantal
E H 3,23 +0,09 3,4610,7 3,46%0,14
[keal/g-At] D 3,76 +0,14 4,06+0,185 3,63+0,14
D[cm’/s] H 1,88-10—¢ 8,67-10~7 (2,0+0,2) -10—6
(25 °C) D 8,53-10~7 3,46-10~7 (1,0+0,1) -10—¢
D, [em¥s] H (4,4+0,4) -10—4 3-10—4%0,6 (7,0+1,5) -10—4
0 D (4,9+0,9) -10—* (3,3+1,5)-10—* (4,6 +1,0) -10—4
Niob
E H 2,44 10,14 **x* 2,52+0,115 2,5+0,1
[kcal/g-At] D 2,98+0,14 2,8+0,12
D[cm’/s] H 8,1-10—¢ 7,77-10—8 (5,2+0,6) -10—8
(25 °C) D 3,57-10—6 = 4,5+0,5) -10—6
H (5,0F1) -10—4 #xx+ 54 -10—4 (3,6+1)-10—4
D,[cm?/s] D (5,4+1)-10—4 = (5,0x1)-10—*
Vanadin
E H 1,15 +0,1 1,36+0,16 1,45+0,15 **
[keal/g-At] D 1,845+0,1 1,68+0,14 1,9 +0,15 ***
D[em7/s] H 5,01-10—5 4,92-10-5 (3,7+0,6) -10—6
(25 °C) D 1,65-10—5 1,81-10—5 (1,9+0,3) -10—¢
D, [em?s] H (3,5+0,5) -10—* (4,4%1,5)-10—4 (4,3+1,4) -10—4 **
oloms D (3,710,5) -10—4 (3,1+0,8) -10—* (4,8+1,4) -10—4 #x+*

* Ergebnisse fiir s— oo und vorbeladene Proben. ** fiir s=625 um. *** fiir s=535 um. **** fiir T > 300 K.

als auch dynamisch iiber die Messung der inneren
Reibung (Methode von Cantelli et al. %) ausge-
nutzt werden kann. Mit dieser Methode ist die Dif-
fusion beider Isotope sowohl in Ta als auch in Nb
und V untersucht worden. Die mit ihr erhaltenen Er-
gebnisse sind daher zum Vergleich den eigenen in
Tab. 2 gegeniibergestellt. Diese Tabelle zeigt die im
Rahmen der Fehlergrenzen recht gute Ubereinstim-
mung der elektrochemisch gemessenen Werte mit den
Ergebnissen der o.a. Autoren. Insbesondere zeigt
ein Vergleich der Daten fiir die Diffusion von Was-
serstoff und Deuterium in Vanadin, daBl die elektro-
chemische Methode auch bei den hier recht groflen
Beweglichkeiten (D = 1073 cm?s™!; entsprechend
Durchbruchszeiten von einigen Sekunden bei einer
Probendicke von s = 600 um) zuverldssige Werte
fiir die Diffusionskoeffizienten liefert, auch wenn die
Methode Grenzflichendurchginge einschlieBt.

5. Diskussion

a) Oberflichenaktivierung unedler Ubergangsmetalle

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt,
daB es gelingt, unedle Ubergangsmetalle durch Aus-

heizen bei sehr hohen Temperaturen im UHV von
oxidischen Deckschichten zu befreien. Durch anschlie-
Bendes Bedampfen der reinen Proben mit Pd laft
sich eine erneute Oxidation an Luft und in wéBriger
Elektrolyt-Losung zuverlassig verhindern, so daf}
die auf diese Weise vorbehandelten Metallproben fiir
die Anwendung elektrochemischer Diffusionsmefver-
fahren wasserstoffdurchlassig bleiben. Die Ursache
der insbesondere bei Verwendung sehr diinner Me§-
proben zu beobachtenden Diffusionshemmungen (s.
Abb. 2) ist daher nicht in dem Vorhandensein rest-
licher, nicht verdampfter Oxide zu suchen, wie an
den Systemen Pd/Ta und Pd/Nb gezeigt wurde 13,
sondern vielmehr in der speziellen Ubergangsstruktur
der neu geschaffenen Phasengrenzschicht Pd/Me. Der
Diffusionswiderstand der reinen Aufdampfschicht ist
dagegen vernachldssigbar klein.

Da das kfz-Gitter der Aufdampfschicht an das krz-
Gitter der Metallunterlage grenzt — bei unterschied-
licher Gitterkonstante —, steht fiir das Passieren der
Phasengrenzfliche Pd/Me eine geringere Zahl von
Durchtrittswegen als in einer nicht abgedeckten rei-
nen Metalloberfliche zur Verfiigung. Andererseits
wird wegen der bevorzugten Orientierung der (111)-
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bzw. (100)-Fldchen parallel zur makroskopischen
Oberfliche der Metallproben 12 die Zahl der aktiven
Ubergangsstellen pro Flicheneinheit verglichen mit
der vielfach orientierten Oberflache einer nicht ausge-
heizten Probe reduziert.

Eine dadurch hervorgerufene Verkleinerung der
effektiven Diffusionsfliche (Siebeffekt) vermag aller-
dings nicht die starke Verringerung des Dk z. B. um
den Faktor 2 bei einer 100 um dicken Ta-Folie (s.
Abb. 2) gegeniiber dem ,,wahren Wert“ zu erklaren.

Ergebnisse von SIMS- und AES-Untersuchun-
gen 20, die zeigen, daf} sich zwischen aufgedampftem
Pd und der Me-Unterlage eine diinne Legierungs-
schicht ausbildet, legen nahe, die Reduzierung der
Diffusionsgeschwindigkeit der geringen Permeabili-
tat dieser Legierungsschicht zuzuschreiben: In das
Grundmetall eingedrungenes Pd blockiert einen gro-
Ben Teil der Zwischengitterpldtze, wodurch die Los-
lichkeit des Wasserstoffs herabgesetzt und der Héu-
figkeitsfaktor der Diffusion stark verringert werden
(Umwegfaktor). Wie die MeBergebnisse zeigen
(s.u.), unterscheidet sich die Aktivierungsenergie
der Diffusion in der Legierungsschicht nur unwesent-
lich von der im Grundmetall.

Wie in Abb. 2 gezeigt wurde, lassen sich die bei
verschiedenen Probendicken erhaltenen Werte fiir die
effektiven Diffusionskoeffizienten in guter Naherung
durch eine Ausgleichsgerade 1/Dq; — (1/s)? darstel-
len. Die geringfiigigen, aber systematischen Abwei-
chungen vom Geraden-Verlauf konnen durch ein Zu-

Rq (s =100) [sem’]

0 10800
o 8040
= x 5750
e 3580

. 2450

—a &1

5l0 180 150 ZE)O cm-!
Abb. 3. Abhidngigkeit des Diffusionskoeffizienten Deff von
der Probendicke s beim System Ta/H; Temperaturen:
O 278K; [ 294K; X 313K; @ 333K; H 357 K.
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satzglied c/s beriicksichtigt werden:

1 1 b ¢

Deff~D+S2+S, (3)
wie sich aus den Ausgleichsparabeln in Abb. 3 ent-
nehmen ldBt. Fat man als Maf} fiir den Diffusions-
widerstand die auf die Langeneinheit bezogene Dif-
fusionszeit (7/s=s/D) auf, so erhilt man fiir den
Gesamtwiderstand des hier vorliegenden 5-Schichten-
Systems aus Ta-Probe (Dicke s, Diffusionskoeffizient
D), den beiden Pd-Aufdampfschichten (spq, Dpq)
und den dazwischen liegenden Legierungsschichten
(sz, D) die Summe:

Si Sges § 2 spq 25, S
lZDi—Dcff D+DPd - D, D
Beim Vergleich mit Gl. (3) kann sge = s gesetzt
werden. Es folgt dann:
2 Spa 2 Sz b

Dl’d Dx h S o= Rd’ (5)
wobei Ry als ,,Durchtrittswiderstand“ bezeichnet
werden soll. Da der Durchtrittswiderstand der Pd-
Aufdampfschichten kaum ins Gewicht fallt, gilt in
guter Niherung Ry =~ 2s,/D,. Gl. (5) enthilt eine
Abhangigkeit des Durchtrittswiderstandes Rgq bzw.
der Hemmschichtdicke s, von der Dicke s der be-
dampften Ta-Probe. Diese Abhingigkeit lafit sich
dadurch erkliren, daB eine diinnere Probe wiahrend
des Aufdampfprozesses (ca. 2min) durch die vom
Verdampfertiegel ausgehende Warmestrahlung stér-
ker aufgeheizt *** und eine Legierungsbildung da-
durch gefordert wird. Die Dicke der Legierungs-
schicht s, 1aBt sich aus den AES- und SIMS-Unter-
suchungen an bedampften Proben abschitzen. Fiir
s =100 um ergibt sich eine ungefihre mittlere Dicke
fiir die verschiedenen Mefjtemperaturen von s, =~
40 A.

Mit den aus der Ausgleichsparabel berechneten
Koeffizienten b und ¢ (s. Abb. 3) und der Schicht-
dicke s, 1aBt sich nach Gl. (5) der Diffusionskoeffi-
zient D, berechnen. Aus der Auftragung der fiir ver-
schiedene Temperaturen erhaltenen D,-Werte in
einem Arrhenius-Diagramm ergab sich:

D,=8-10"8-exp{ —3900 cal/g — At/RT}. (6)

+Ry. (4)

**% Proben einer Stirke von 100 um erreichten Temperatu-
ren von ca. 200 °C. Diesen Temperatureinflul zeigen
AES-Diinnfilmanalysen an mit Pd-Filmen steigender Dicke
bedampften Proben durch eine deutliche Verbreiterung
der Pd/Ta-Ubergangsschicht.
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Um die Hemmschicht auch beziiglich ihrer Loslich-
keit zu charakterisieren, wurden die Ergebnisse in-
stationdrer Permeationsmessungen an einer Ta-
Probe gleicher Dicke (100 um) fiir das 5-Schichten-
Problem (Pd/Hemmschicht/Ta/Hemmschicht/Pd)
ausgewertet. Mit den bekannten Daten fiir Pd und
Ta ergab sich daraus fiir diese Schicht bei Raumtem-
peratur eine um etwa den Faktor 100 geringere
Léslichkeit als fiir Tantal; die Loslichkeit liegt damit
zwischen der des Pd und des Ta.

b) Die Besetzbarkeit von Zwischengitterplitzen
im Zusammenhang mit der Aktivierungsenergie

der Diffusion

Die Frage, welche Zwischengitterpldtze in kubi-
schen Metallgittern (Oktaeder- oder Tetraederliicken)
der geloste Wasserstoff als stabile Gleichgewichts-
lagen besetzt bzw. beim Diffusionsproze mit be-
stimmter Sprungfrequenz wechselt, kann bisher mit
experimentellen Methoden nicht befriedigend und
eindeutig beantwortet werden. So erlaubt die Analyse
der quasielastischen Neutronenbeugung eine eindeu-
tige Interpretation bisher nur fiir den Fall der Was-
serstoff-Bewegung im kfz-Gitter des Palladiums der-
art, dal nur Spriinge zwischen benachbarten Okta-
ederliicken erfolgen ?!' 22, Nach Neutronenbeugungs-

Abb. 4. Aquipotentiallinien in einem krz-Gitter (100-Fliche);

O Oktaeder-, T Tetraederliicke; die eingetragenen Zahlen

sind relative Potentialwerte bezogen auf das Potentialmini-

mum der Tetraederliicke; T — X — T: wahrscheinlichster
Sprungweg.
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messungen am krz-System V/H werden moglicher-
weise beide Arten von Plitzen besetzt, wobei die
Tetraederplidtze bevorzugt zu sein scheinen 23 24,
Linienbreitenmessungen am System Ta/H lassen
den Schlu} zu, da} Spriinge zwischen benachbarten
Tetraederliicken beim Diffusionsprozefl dominie-
ren 2. Ein analoges Ergebnis lieferte die detaillierte
Analyse der quasielastischen Beugungslinien aus
Messungen an mit H beladenen Ta-Einkristallen 6.

Auch beim Nb kénnen die Ergebnisse noch nicht
eindeutig interpretiert werden, obwohl die meisten
Neutronenbeugungsuntersuchungen gerade am Nb/H-
System durchgefiihrt worden sind 27 28,

Unabhéngig von einem durch die Festlegung be-
stimmter Aufenthaltszeiten bzw. Sprungfrequenzen
zu konstruierenden Sprungmodell — wie bei der
Auswertung von Neutronenbeugungsexperimenten
notwendig — 148t sich der durch die Gittergeometrie
vorgegebene energetisch giinstigste Weg fiir den Dif-
fusionssprung naherungsweise berechnen.

Durch Uberlagerung der AbstoBungspotentiale
der einzelnen Gitteratome eines als starr angesehe-
nen krz-Gitters nach dem Ansatz von Born 2 erhilt
man ein Potentialfeld, wie es fiir die (100)-Flache
durch die Aquipotentiallinien in Abb. 4 dargestellt
ist. Das Potentialminimum liegt eindeutig in der
Tetraederliicke, die demnach in dieser Naherung als
stabile Ausgangsliicke anzusehen ist. Der energetisch
giinstigste Diffusionsweg fithrt an der Oktaederliicke
vorbei iber einen schwach ausgeprigten Potential-
sattel (bei X in Abb. 4), so dall direkte T-T-
Spriinge am wahrscheinlichsten sind.

Das Bild eines starren Metallgitters ist allerdings
unbefriedigend, da zusitzlich beriicksichtigt werden
mull, daB der geloste Wasserstoff infolge seines
»Raumbedarfs* sowohl bei der Besetzung von Zwi-
schengitterplédtzen als auch beim Sprung iiber die Po-
tentialschwelle das Gitter verzerrt und damit die Po-
tentialverhaltnisse im Metall in charakteristischer
Weise, abhingig von der Gitterkonstanten und den
elastischen Konstanten, verandert. Mit Hilfe ein-
facher Ansitze fiir die elastische Verzerrung soll da-
her untersucht werden, ob die Besetzung von Tetra-
ederliicken und der direkte T-T-Sprung sich auch
unter Beriicksichtigung dieser Einfliisse als die wahr-
scheinlichste Moglichkeit ergeben und ob sich mit
dieser Vorstellung die unterschiedlichen Werte der
Aktivierungsenergien der Diffusion in den drei
untersuchten Metallen V, Nb und Ta (s. Tab. 2)

verstehen lassen.
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Der Energiebeitrag der elastischen Verzerrung
laBt sich im AnschluB an die Vorstellungen von
Beshers3! berechnen, indem man ihn proportional
setzt der Summe 2 E; 4%. Darin ist 4;; die Kompo-

nente der Auslenkunc des Gitteratoms j in Richtung
i, die durch das gel6ste H-Atom hervorgerufen wird,
und E;=E);; der Elastizititsmodul in dieser Rich-
tung. Die Ej;;;-Werte lassen sich aus den bekannten
elastischen Konstanten c,4 32 der Metalle V, Nb und
Ta berechnen:

1 c11 + €0 ( 11 )
Ewq (cyp—eq2) (c11+2¢42) 2y
(ay® a® + ay® ag® + a,® ag?) (7)

(2; = Richtungskosinusse gegeniiber den kubischen
Achsen).

C11 —C12

Die Werte der Elastizitdtsmoduln in den zu be-
trachtenden Verzerrungsrichtungen sind in Tab. 3
aufgefiihrt. Sie beziehen sich auf die reinen nicht ver-
unreinigten Metalle und sollten auch fiir die hoch-
verdiinnten Wasserstoff-Losungen, wie sie gerade
mit der elektrochemischen Methode untersucht wer-
den konnen, gelten.

Beriicksichtigt man nur die Auslenkung von Git-
teratomen der ersten Koordinationssphére, so lassen

Tab. 3. Relative Energiewerte W* und Q¥*, berechnet nach

Gln. (8) —(11), und die zu ihrer Berechnung notwendigen

physikalischen Groflen; ¢ = Gitterkonstante, E = Elastizi-

titsmodul, » = Schwingungsfrequenz, y = Temperatur-

Koeffizient der Elektronenwédrme, rg = rel. Radius des H-
Atoms, berechnet nach Gleichung (17).

v Nb Ta
a (R) 3,03 3,30 3,30
E1qe (1022 dyn/cm?) 1,472 1,515 1,451
Eayo (102 dyn/cm?) 1,319 1,074 1,726
Eyyo (102 dyn/cm?) 1,246 0,923 1,932
E4, (102 dyn/cm?) 1,363 1,179 1,631
W 3,5 3,2 3,1
i | fonet 1,0 0,41 0,66
05, iR 1,83 1,67 1,59
Qr-r 1,0 0,67 1,07
y (mJ/K2 g-At)36—38 9,9 6,4 5,28
»-10—13 (s—1) 35 4,0 3,6 3,5
ra () 0,5 0,56 0,54
W, 3,5 4,8 4,0
|20 versch. rg 1,0 1,25 1,44
Qix 1,0 1,1 1,5

Die Diffusion von Wasserstoff-Isotopen in V, Nb und Ta

sich die Verzerrungsbetrige W zur Besetzung einer
Tetraederliicke (Verschiebung von vier Atomen) und
einer Oktaederliicke (Verschiebung der zwei nachst-
benachbarten Atome des im krz-Gitter tetragonal ge-
stauchten Oktaeders) durch ein Wasserstoffatom mit
dem Radius rg angeben:

Wr=4(ru—r1)2Eyy, (8)
W0=2("H—TO)2E100- 9

Im krz-Hartkugelgitter gilt dabei fiir die Radien der
Tetraeder- und Oktaederliicke: rp = 0,126 a und ro =
0,067 a mit a = Gitterkonstante.

Die Platzwechselenergien Q fiir die verschiedenen
Sprungmaoglichkeiten lassen sich in dhnlicher Weise
angeben. Fiir einen O — O-Sprung, der iiber eine
Tetraederliicke erfolgt und damit dieselbe Energie
erfordert wie ein T — O — T-Sprung, miissen die bei-
den nichsten Gitteratome der benachbarten Okta-
ederliicke geniigend weit ausgelenkt werden, so da}

gilt:

Qo-0=Q1-0-1=Qo-1+Qr-0=2(ru—70)*Eygq -
(10)

Der direkte T — T-Sprung verlduft durch eine Sattel-
punktsliicke, die von drei Atomen der gemeinsamen
Fliche der benachbarten Tetraeder gebildet wird
(vgl. Sattelpunktshéhe X in Abb. 4). Fir Qp_g er-
gibt sich demnach:

Qr-1=3Esp{[(ra—r1) + (re—7x)12 — (ra —r1)%}
+ (re—r7) 2 Esyg
=3Ey [(ra—r1) + (ra—rx) 12

—2E210(TH~TT)2* (11)

Infolge des zuvor besetzten und damit aufgeweiteten
Tetraederplatzes ist fiir den Radius der Sattelpunkts-
licke anzusetzen:

ry= z ?TH (lff z :/_>a, (12)

mit a = Gitterkonstante.

Aus den Gln. (8) — (11) ergeben sich mit einem
fir das Wasserstoffatom angenommenen Radius von
re=0,5A die in Tab.3 zusammengestellten und
willkiirlich auf V bezogenen Relativwerte [W* =
W[Wx(V) und Q* =Q/Qr_(V)].

Das Ergebnis W< Wo und Qr_1<Qo-o zeigt,
dal der Wasserstoff bevorzugt die Tetraederliicken

* Die den Verschiebungsrichtungen in der Sattelpunktsliicke
entsprechenden Elastizititsmoduln 2 E4;,+E;;, sind mit
nur geringem Fehler durch 3 E,, zu ersetzen (vergleiche
Tabelle 3).
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besetzt und daf direkte T — T-Spriinge ohne die Be-
teiligung von Oktaederliicken die geringste Aktivie-
rungsenergie erfordern. Mit Qp_(Ta)/Qr_1(Nb) =
1,6 wird das experimentell gefundene Verhiltnis der
Aktivierungsenergien anniahernd richtig wiedergege-
ben (vgl. Tab. 2), wiahrend nach dieser Abschitzung
fiir die Diffusion in Vanadin und Tantal — im Ge-
gensatz zum Experiment — etwa gleich grole Akti-
vierungsenergien erwartet werden sollten. Dieses
Ergebnis ist nahezu unabhingig von der Wahl ande-
rer rg-Werte.

Hier zeigt sich, dal die Annahme eines reinen
Hartkugelgitters mit einem als konstant angenomme-
nen Radius fiir den Wasserstoff eine zu starke Verein-
fachung darstellt. Es mufl daher ein unterschiedlicher
»Raumbedarf® fiir das Wasserstoff-Atom in den drei
Metallen angenommen werden. Eine Erklarung hier-
fiir liefert das Modell des ,,abgeschirmten Protons®,

,hach dem die Repulsionswirkung vom gelosten Was-
serstoff auf die Gitteratome durch einen vom Elek-
tronenzustand des Wirtsgitters abhédngigen — fiir
die drei Metalle verschiedenen — Abschirmradius
bestimmt wird 33,

Ubertriigt man diese Vorstellung auf das Modell
des elastischen Hartkugelgitters, so mufl dem Was-
serstoff formal ein von der Abschirmung in dem je-
weiligen Metall abhédngiger Hartkugelradius rg zu-
geordnet werden.

Die Zuordnung ergibt sich aus der Aquivalenz der
Repulsionskrifte zwischen dem H-Atom und seiner
Umgebung in den beiden Modellen, im ersten Fall
charakterisiert durch eine Kugelpartikel in einem
elastischen Hartkugelgitter (Verzerrungseffekt), im
zweiten durch ein in seiner Ladung teilweise abge-
schirmtes Proton in einem ,,Metallionen“-Gitter (Ab-
stoBungseffekt). Die im zweiten Fall auftretende Re-
pulsionsenergie des abgeschirmten Protons 1a6t sich
mit der Annahme eines harmonischen Oszillators der
Schwingungsfrequenz » in der Gleichgewichtslage
folgendermalflen angeben 34:

Eiep ~mv3[72

(13)

(m = Masse des Protons, 4 = Abschirmparameter).
Der von der Zustandsdichte an der Fermi-Grenze

N (&) nach der Beziehung

j2=47e2N(g) (14)

abhingige Abschirmparameter laft sich aus dem
Temperaturkoeffizienten der Elektronenwarme

y=3a2 k2N (&) (15)

berechnen. Damit gilt die Aquivalenzbeziehung in
der Form:
v2

M=~ = o (TH—TT)2E2107
7

(16)

wenn man die Tetraederliicken, wie es wahrschein-
lich ist, als die stabilen Gleichgewichtslagen der H-
Atome annimmt.

Mit Hilfe dieser Beziehung lassen sich die den ver-
schiedenen Elektronenzustinden entsprechenden Ra-
dien ry fiir ein elastisches Hartkugelgitter berech-
nen, wenn der Bezugszustand wieder fiir Vanadin

mit rg = 0,5 A festgelegt wird:
v(Nb, Ta)
v(V)
7 (V) Eqsq4 (V) V2
7 (Nb, Ta) Ey;o (Nb, Ta)

(rg —r1) Nb, T2 =

“(0,5—rp)v. (17)

Die nach dieser Gleichung berechneten' Radienwerte
sind ebenfalls in Tab. 3 angegeben.

Berechnet man mit diesen fiir die verschiedenen
Metalle unterschiedlichen Radien rg die W*- bzw.
Q*-Werte (s. Tab. 3), so zeigt sich, dall die Be-
setzung von Tetraederliicken in den drei Metallen
in diesem erweiterten Verzerrungsmodell weiterhin
begiinstigt bleibt, die Diffusionsspriinge zwischen
diesen aber jetzt beim Ubergang vom V iiber Nb
zum Ta eine steigende Platzwechselenergie (Aktivie-
rungsenergie) in Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Beobachtungen erfordern.

Dies bedeutet, dall bei der Diffusion interstitiell
geloster Teilchen in den krz-Metallen die Abstufung
in den Aktivierungsenergien E1, > Ex, > Evy auf den
elektronischen Einflufl des Wirtsgitters zurtickgefiihrt
werden kann.

Auf eine Diskussion des Isotopieeffektes wurde in
der vorliegenden Arbeit verzichtet, weil bis heute
noch eine Theorie fehlt, die das ,,normale“ Isotopie-
verhalten bei der Diffusion von H und D in Vb-
Metallen auf der einen und das ,inverse® Isotopie-
verhalten beim Pd auf der anderen Seite eindeutig
erkldren kann.

Herrn Prof. Dr. E. Wicke gilt unser besonderer
Dank fiir viele wertvolle Hinweise und anregende
Diskussionen.
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