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I m  Ansehlug an eine Arbeit 1 fiber den Einfluft yon Wasserstoff auf 
Ti-Carbide wurde festgestellt, daft unterstSehiometrisehe Carbide der 
4 a- und 5 a-Gruppe des periodisehen Systems Wasserstoff aufnehmen 
k6nnen. Die magnetisehe Kernresonanz stellt ein wertvolles Hilfsmittel 
zur Untersuehung soleher Systeme dar, s. etwa e. Es wurden daher Kern- 
resonanzuntersuehungen an Legierungen dieser Art durehgeffihrt. Es 
ergab sieh dadureh, wie im Folgenden gezeigt wird, eine Aussage fiber 
die Lage der H-Atome im Gitter dieser Legierungen. 

M e B m e t h o d e n  u n d  E r g e b n i s s e  

Die Untersuehungen wurden mit einer selbstgebauten Apparatur  
durehgeffihrt, fiber die demn/iehst an anderer Stelle beriehtet werden 
soll, die Versuehsbedingungen sind aus der Untersehrift  zu Abb. 1 zu 
erkennen. Sgttigungserseheinungen wurden bei den verwendeten Hoeh- 
frequenzfeldst~rken, die im typisehen Arbeitsbereieh eines Marginal- 
oszillators liegen, nieht beobaehtet.  

Die in Tab. 1 zusammengestellten Legierungen wurden ausffihrlieher 
untersueht. Stiehprobenartige Untersuehungen an anderen Legierungen 
der Systeme T i - - C ~ H  und Z r - - C - - H  sind ebenfalls gemaeht worden, 

1 H.  Goretzki, H .  Bi t tner  und H. Nowotny ,  Mh. Chem. 95, 1521 (1964). 
2 B.  S ta l insk i ,  C . K .  Coogan und H . S .  Gutowsky,  J.  Chem. Phys. 34, 

1191 (1961). 
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sie sollen jedoch erst  in einer spgteren  Arbe i t  besprochen  werden.  Abb.  1 
zeigt eine Resonanzl in ie  der  Legierung TiCH 61 und  zum Vergleieh 

dazu  die eines T i t anhyd r id s  TiHt,g4. Der  TiHL94-Probe w a r  zur  lViessung 
der  Kn igh t sh i f t  eine kleine Menge 01 (etwa 0,5 rag) in einer Kap i l l a re  
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Abb. 1. :Resonazkurven yon  TiIt~,s4 und T iCI t  61. Megf requenz  25 MtIz ,  Modulat ionsfeld Spitze- 
Spitze, sweep 2,60 F/rain. H F - S p a n n u n g :  90 mV,  Ze i tkons tan te  des lock-in:  10 see. 

Tabelle 1. L i n i e n b r e i t e  u n d  2. M o m e n t e  d e r  u n ~ e r s u e h t e n  
L e g i e r u n g e  n 

Legie rung  ]3rut toformel  Linienbrei~e bei 7 8 ~  A H a b e i  7 8 ~  
in Gaul] (peak/peak)  in GauB ~ 

TiCt-I 59 TiCo,675Ho,l.~s N 2,8 ~ 2 
TiC}t 60 TiCo,613Ho,2s4 3,8 • 0,3 3,65 ~ 0,4 
TiCH 61 TiCo,555Ho,392 4,4 --  0,3 4,80 • 0,5 
TiCH 63 TiCo,46otto,625 schmaler Autei l  ~ 4,7 ~ 5,5 

beigefi igt  worden.  L in ienbre i te  und  Shif t  s t immen  mi t  den L i te ra tu r -  
wer ten  2 gut  i iberein.  Es zeigt sich, dab  die Lin ienbre i te  yon  TiCH 61 

98* 
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wesentlieh kleiner ist, als die yon Till2, was ftir einen gr6geren mittleren 
Abstand der H-Atome in dieser Legierung spricht. Diese GrSBenordnung 
der Linienbreite, etwa 3- -5  GauB peak to peak, wird bei allen T i - - C - - H -  
Legierungen gefunden, und zwar yon den Temperaturen des fliissigen 
Stickstoffs bis etwa 120 ~ C, nur wenig mit steigender Temperatur  ab- 
nehmend. 

Die 2. Momente wurden naeh der Methode yon Powles  3 graphisch 
ausgewertet, dabei wurde fiir die Modulationsfeldstgrke die bekannte 
Korrektur  naeh A n d r e w  4 verwendet. AuBerdem wurde eine Korrektur  
fiir endliehe Durchgangsgeschwindigkeit naeh Pe t row  5 angebraeht. Beide 
Korrekturen machen unter den verwendeten Versuchsbedingungen nur 
wenige Zehntel GauB 2 aus. Die 2. Momente der Legierungen TiCH 59 
und TiCH 63 sind unsieher, im ersten Falle wegen der geringen Signal- 
intensiti~t, im zweiten Falle dadurch, dab diese Legierung nicht mehr  
homogen ist und eine breitere Linie einer zweiten Phase iiberlagert 
erscheint. Alle in Tab. 1 angegebenen Werte sind Mittelwerte aus etwa 
3 Messungen. 

Bei der Bestimmung des 2. Moments gehen Intensit~tswerte mit  
zunehmender Abweichung vom Zentrum der Resonanz mit steigendem 
Gewicht ein. Dies erkennt man aus der Formel 

A H  2 -  f h 2 g ( h )  d h  (1) 
fg(h)dh 

Hierin ist h ~ - - H - H o  die Abweichung der Feldst~rke yore  Z e n t r u m ,  
g (h) die Linienintensit~t in beliebigem MaB. 

Gleichzeitig n immt aber in dieser Richtung das Signal- zu Rausch- 
Verh~ltnis rasch ab, so dab eine Auswertung der 2. Momente nur bei 
sehr gut ausgepr~gten Linien einigermaBen befriedigende Genauigkeit 
liefert. Durch Verls der Durchgangszeit und der Zeitkonstante 
des phasenempfindlichen Gleichrichters kann man zwar theoretisch das 
Signal- zu Rausch-Verhiiltnis beliebig steigern, doch ist dem durch die 
lange MeBzeit und besonders durch die w~hrend dieser Zeit auftretende 
Verschiebung der Grundlinie sehr bald eine praktische Grenze gesetzt. 
Besser ist hier mehrmaliger Durchgang mit  Speicherung der Mel~werte 
und Mitte]ung, wie das im , ,Enhancetron" und iihnlichen Vorrichtungen 
geschieht, weil dabei auch die Verschiebung der Grundlinie in Reehnung 
gesetzt wird. 

Da es aber bei Berechnung der 2. Momente vor allem auf die Meg- 
werte welt ab yon der Resonanz ankommt,  haben wir diese in folgender 

a j .  G. Powles,  Brit. J. app]. Phys. 9, 299 (1958). 
4 E.  R .  Andrew,  Physic. Rev. 91, 425 (1953). 

Ju .  P .  Petrow, ~Testnik Leningr. Univ. Ser. Fis. i Chim. 15, Nr. 22, 
Nr. 4, 123 (1960). 
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Weise ermittelt. Die K.urve wird zun/tehst mit normaler Zeitkonstante 
und normalem sweep (bei nns z. B: t = 10 see. und 2,60 GauB/min) 
durehlaufen, dabei werden abet einige Punkte der auslaufenden Kurve 
festgelegt. Dann wird die Resonanz nochmals durchlaufen, der sweep 
jedoeh an den fragliehen Stellen jeweils einige Min. angehalten. Da- 
zwischen wird dutch ein einige Min. eingesehaltetes Zusatzfeld die Feld- 
stgrke weir aus der Resonanz gebraeht, nm die Grundlinie zu kontrollieren. 
Man erreieht dadureh an den fragliehen Punkten, zwisehen denen man 
im Powles-Diagramm gut linear interpolieren kann, ein wesentlieh ver- 
bessertes Signal- zu Rausch-Verh/tltnis, ohne die ganze Kurve entspreehend 
langsam durehlaufen zu mfissen. Dies ist bei den Punkten nahe dem Zen- 
trum der l~esonanz such nieht nStig, da dort das Signal ausreiehend 
stark ist. Eine Versehiebung der Grundlinie kann so aueh wirksam 
korrigiert werden. 

Ahnlieh, wie man es in Abb. 1 sieht, wurde aueh versueht, an den 
TiCH-Legierungen die Knightshift zu messen, jedoeh ohne positives 
Ergebnis innerhalb der Fehlergrenzen. Diese sind allerdings reeht weir 
( •  0,2 GauS) anzusetzen, da die Messungen bei Zimmertemp. erfolgten. 
Dabei ist das Signal- zu gauseh~Verh/~ltnis wesentlieh sehleehter als bei 
tiefen Temperaturen. Knightshifts der GrSBenordnung wie bei Till2 
sind jedenfalls mit Sieherheit s Dabei ist allerdings zu 
bedenken, dab die normal zu erwartende Knightshift yon der GrSgen- 
ordnung der ,,chemical shifts" w/ire, also innerhalb dieser Fehlergrenzen 
liegen muB. Die Knightshift bei Till2 ist anomal grog und zudem im 
Vorzeiehen verkehrt, wofiir besondere Erkl/irungen herangezogen werden 
miissen. Dieses negative Ergebnis bedeutet also nieht, dab die H-Atome 
nieht in den Metallverband aufgenommen wurden. 

Die Tatsaehe, dab bei den Legierungen bis @ 120~ kein Linien- 
breiten-l~bergang auftritt ,  ist wohl so zu deuten, dab die Diffnsionsbewe- 
gung dureh C- und Ti-Atome stark behindert wird. Dies ist bei TiHe 
viel weniger der Fall, wie aus einem Vergleieh der Strukturen hervorgeht: 
Bei TiI-I2 liegen die 8 I-I-Atomionen einer Elementarzelle auf den Tetraeder- 
plgtzen und k6nnen ungehindert fiber die freien Oktaederlfieken ihre 
Plgtze tausehen; dagegen sind in den TiCH-Legierungen vide der Ok- 
taederltieken dutch Kohlenstoff lest besetzt. 

A u s w e r t u n g  der  M e s s u n g e n  

Als quantitativ auswertbare Gr58en sollen nun die 2. Momente in 
bezug auf die Lage der H-Atome genauer diskutiert werden. Ffir den 
Einbau der H-Atome stehen offensiehtlieh 2 Arten yon Lfieken im Gitter 
des TiC zur Verffigung (Abb. 2). Die im st6ehiometrisehen Carbid yon 
den C-Atomen besetzten Oktaederltieken bilden ein kubiseh fl/~ehen- 
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zentriertes Gitter mit der Gitterkonstante a, die tetraedrischen Liicken 
ein kubisch einfaches Gitter mit der Gitterkonstante a /2 .  Bei Besetzung 
der Oktaederliicken allein wiirde ffir das 2. Moment gelten: 

115,6 3 I ( I + l ) g 2 ~ .  a 6 (2) 

Hierin ist I der Kernspin; _ /=  ~ lfir H l .g  ist der Kern-g-Faktor; 
g = 5,5854 fiir Protonen und d~s Kernmugneton; 0,505038 erg/GaulL 
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Abb. 2. Abb. 3. 

Abb. 2. Lf icken im  Git ter  des TiC. �9 = Ti-Atome,  0 = Oktaederlf ieken,  z.T. yon  C besetzt ,  
x = Te~raederliickerx 

Abb. 3. 2. ~ o m e n t  und  Ver te i lung der K-A~ome 

Fiir a = 4,31 A. E., einen mittleren Wert~ der Gitterkonstante der unter- 

suehten Legierungen, erh//lt man daraus (AH2)00 = 6,5 Gaul32. Volle 
Besetzung dieses Oktaedergitters wiirde einen Ersatz TiC-TitI bedeuten. 

Fiir Besetzung der Tetraederliieken, die doppelt so viele t t-Atome 
aufnehmen k6nnen, w//re 

3 r ( I + l ) g 2 ~ 0 2  8,40 ( ~ ) o  _ ~- (a/2)0 (3) 

Daraus erh~lt man mit der gleichen Gitterkonstante (AH2)t ~ = 30 GauB 2. 
Formel 1, 2 und 3 erh~lt man bus der allgemeinen Formel yon v a n  V lec#  6 

fiir das 2. Moment eines Kristallpulvers : 

3 
A H = ~ I (I + ~) g~ ~o 2 ~] r-6j~ (~) 

k 

6 J .  H .  v a n  Vleclc,  P h y s i c .  ] ~ e v .  7 4 ,  1 1 6 8  ( 1 9 4 8 ) .  
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Die Surame ist dabei fiber alle ~xraehbarn eines beliebig herausge~if{enen 
Kerns zu erstreeken. Ausreehnungen ffir die wichtigsten Gittertypen 
finder man in 7. 

Ist das Gitter nieht yell besetzt, so liefert jeder Gitterpunkt einen 
Beifrag, der proportional ist der Wahrseheinliohkei~, ant ihra ein Proton 
anzutreffen. Unter der Annahme statistischer Verteihmg ist also das 
2. Moment der H-Konzentration direkt proportional, wenn man die 
Abhgngigkeit yon der Gitterkonstanten vernachlgssigt. Dies ist in unserem 
Fall mSg]ieh, da sloe die Gitterkonstante rait der H-Konzentratio~ 
praktiseh nioht gndert. 

In Abb. 3 sind diese Zusammenhgnge zugleieh rait den gemessenen 
2. Moraenten graphiseh d~rgesteilt. Man sieht, dab die gemessenen 
2. Momente zwischen den Geraden liegen, die man ffir die Annahme der 
Besetzung yon Tetraeder- bzw. Oktaederlficken erhgIt. Daraus dart nun 
nieht etwa geschlossen werden, dab beide Lfiekenarten etwa gleieh be- 
setzt sind. Gerade dgs ist rait Sieherheit auszusehlieBen. Da bei der 
Besetzung beider Liiekenarten viele kiirzere Atomabstgnde ins Spiel 
koramen~ liegt der dMiir resultierende Wert des 2. Moments wesentlioh 
hSher, als die Werte ffir Besetzung der Tetraeder- bzw. Oktaederltieken 
allein. Das 2. Moment hgngt yon der Verteilung paraboliseh ab mit einera 
Maximum nahe der gleichen Verteilung ant beide Gitterlfioken, wie ira 
Folgenden, in Anlehnung an eine Ubertegung yon Stalinsl~i 2, gezeigt 
werden soil. 

Sei ~ die Wahrseheinliehkeit, bei einer bestimraten Verteilung ein 
}I-Atom ant einem Oktaederplatz anzutreffen, } die entspreehende Wahr- 
seheinliehkeit ffir eine Tetraederlfioke. Es soil eine Legierung der Zn. 
sammensetzung TiCxH v betr~chtet werden. Da pro Formelgewioht ein 
Oktaederpl~tz und 2 Tetraederplgtze vorhanden sind, ist y = ~ -~- 2 }. 
Das 2. Moment ergibt sieh als gewogenes Mittel fiber die 2. Momente, die 
Atome ant Tetraederplgtzen bzw. ) , tome auf Oktaederplgtzen dazu 
beitragen : 

AH~+ 2~ ~H~ (5) 

AH2o und AHt 2. sind nun nicht mit (AH2)o ~ und (AH2)t ~ identisch, die 
fiir alleinige Besetzung eines der Teilgitter gelten, well ihre Beitrgge yon 
der Besetznng des anderen Teilgitters abhgngen. 

Es gilt: 
3 

A H~ = ~ I (I -~ i) g2 iz02 (115,6 g q- t322 }) aoa 

A H  2 - -  I ( I  ~- l)g2iz~(660,5g q- 537,7~)ao~ (6a) 

7 H. S. Gutowsky und B. R. ~a/Ic Garvey, J. Chem. Phys. 20, 1472 (1952). 
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Setzt man dies unter Berfieksiehtigung yon G1. (3) in G1. (5) ein und be- 
riicksichtigt, dab y = ~ --  2 ~, so erh/ilt man: 

A H ~ = (A H2)~ �9 I (~/y) (7a) 
worin 

f(~/y) = 1 @ 18,87 ( ~ / y ) -  32,42 (~/y)~. (75) 

Ffir ~ z 0 ist f(~/y) = 1, ftir ~/y = 1/2 (d. h. Besetzung der Tetraeder- 
liieken Mlein) wird f(~/y) = 2,33, wie es sein muB. f(~/y) ist in Abb. 4 
graphisch dargestellt. Bildet man ffir Legierung 60 und 61 das Verh/~ltnis 
A H / A H 2 ) o ~  so findet man 2,05 bzw. 1,73. Damit  folgt aus Abb. 4 ffir 

diese Legiernngen ~3/y "z 0,05, das heil~t, dab 
der Anteil der H-Atome auf Tetraederliicken 
bei etwa 10~o liegt. Nimmt  man also rein 
statistisehe Verteilung der H-Atome auf die 
Lticken an, so ergibt sich, dag die H-Atome 
im Wesent]ichen die Oktaederpl/itze besetzen. 
Die MeBwerte liegen Mlerdings recht knapp 
unter denen, die ffir Tetraederbesetzung gelten 
wiirden. Es ist dabei aber zu bedenken, dag 
Mle Mel3fehler, die in den gemessenen Werten 
enthalten sein kSnnten, im Sinne einer Linien- 

verbreiterung wirken. Dies gilt ffir S/~ttigungsverbreiterung, Feldinhomo- 
genit/~t und Asymmetrie der Kurven wegen zu langer Zeitkonstante. 

Es muB nun noch diskutiert werden, in welcher Weise sieh Abwei- 
chungen yon der statistischen Verteilung auswirken kSnnen. Es gibt hier 
zwei MSglichkeiten: 1. Eine Clusterbildung kann das 2. Moment bis auf 
maximal  den Wert  erh5hen, der dem roll  aufgeffillten Gitter entsprieht. 
Die Tatsaehe, dab die gemessenen Werte fiber denen fiir reine Oktaeder- 
lfickenbesetzung liegen, w~re aueh dadureh gut erkl//rbar. 

Einen ernsten Einwand gegen die Uberlegungen auf rein statistischer 
Basis kSnnte aber die Tatsache bilden, dab eine Aufloekerung im Sinne 
der 2. Annahme das 2. Moment aueh senken kann. Unter  dieser Voraus- 
setzung k6nnte auch bei Besetzung yon Tetraederliieken das gemessene 
2. Moment erhalten werden. Gegen diese Annahme sprieht allerdings, 
dal3 bei Tills, bei dem aussehlieglieh Tetraederliicken yon Wasserstoff 
in der gleichen geometrisehen Anordnung besetzt werden, ein derartiger 
Effekt nicht auftritt .  

Besetzung der Oktaederliicken zusammen mit einer geringen 
Tetraederlfickenbesetzung oder Clusterbildung ist demnach als das 
wahrscheinliehste Ergebnis der Untersuehung anzusehen. 

Zur vSlligen Kl~rung der Frage sind Neutronenbeugungsversuehe im 
Gange. 

I E I I 

Abb. 4. Die Funktion f (iS/Y). 


