Monatshefte fiir Chemie 110, 869877 (1977) Monatshefte fiir Ghemie

© by Springer-Verlag 1979

Untersuchungen an Hydriden im Bereich der Phase
Ti,Co, Fe, (x = 0—0,5)
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Investigations of Tig(Co,Fe)- Hydrides

The hydrogen absorption of the phase TigCogy_,Fe, (x =0....16) and its
influence on the magnetic properties have been investigated. Measurements of
the vapour-pressure, wide-line NMR and magnetic susceptibility have been
performed. Substitution of Co by Fe does not ¢hange the amount of absorbed
hydrogen. However the reaction rate of hydriding process, the activation
energy of diffusion and the magnetic quantities change upon this substitution.

( Keywords: Hydrogen storing alloys; Magnetic properties; NMR, wide line;
Vapour pressure)

Einleitung

Die Fortfithrung von Untersuchungen iiber die Wasserstoffspeiche-
rung! und deren Auswirkungen auf die magnetischen Eigenschaften der
71-Phase TijFe,O (aufgefilllter Ti,Ni-Typ) bildet vorliegende Arbeit
iber die Hydride der Phase Ti;(Co,Fe) (Ti;Ni-Typ), da eine hohere
Wasserstoffaufnahme wegen des Fehlens von interstitiellem Sauerstoff
erwartet werden kann. AuBlerdem ist der Einflull des partiellen Aus-
tausches von Co durch Fe hinsichtlich der Wasserstoffaufnahme sowie
der Anderung der magnetischen Eigenschaften von Interesse.

Herstellung der Proben

Die vermischten Ausgangssubstanzen wurden zu Pillen verpreft, im
Lichtbogenofen unter gegetterter Argonatmosphire niedergeschmolzen und
anschliefend im Hochvakuumofen (p < 10-4Pa) 48 h bei einer Temperatur von
950 °C gegliiht.

Die so erhaltenen Reguli wurden rontgenographisch (Cu-Ke-Strahlung) und
teilweise metallographisch auf ihre Homogenitét untersucht. Auf Sauerstoffge-
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halt wurde nicht gepriift. Es wurde unter Beriicksichtigung fritherer Analysenl
ein Sauverstoffanteil von 1-—2% angenommen.

Die Hydrierung erfolgte in einem Autoklaven in hochreiner Wasserstoffat-
mosphére bei einem Druck von ca. 4 - 108 Pa im Temperaturbereich zwischen
1560°—200°C. Der Wasserstoffgehalt wurde im mikroanalytischen Labora-
torium des Instituts bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

In der Phase TiyCo scheint es moglich zu sein,von den 32 Kobaltato-
men/EZ annahernd 16 durch Eisenatome zu ersetzen, obwohl sich der
Gitterparameter der Proben 5—7 nur mehr wenig unterscheidet.
Analog zu anderen intermetallischen Verbindungen dieses Struktur-
typs23 (Ti,Ni, Hf,Co) wird der Einbau betrichtlicher Mengen
Wasserstoffs in das Metallgitter beobachtet. Die Anzahl der jeweils in
eine Einheitszelle eingebauten Wasserstoffatome in Abhéangigkeit
vom Co—Fe-Austausch ist in Tab. 1 ersichtlich. Es ist bemerkenswert,
dal die Wasserstoffaufnahme praktisch unabhéngig vom Fe-Gehalt ist.
Mit der Wasserstoffaufnahme geht eine betrdchtliche Aufweitung des
Gitters einher, wie der Vergleich der in Tab. 1 angefiihrten Gitterpara-
meter fiir die jeweiligen unhydrierten und hydrierten Proben erkennen
1aBt. Die Aufweitung ist vergleichbar mit jener, wie sie fiir n-Ti;FeO,
gefunden wurdel.

Tabelle 1. Gitterparameter ay fir unhydrierte und ay fir hydrierte Proben,
Wasserstoffgehalt je Einheitszelle und Diffusionsaktivierungsenergien B,

Probe Nr. ay(d)  H-Atome ag(A)  E,[kJ/mol
je Ein- (kcal/mol)]
heits-
zelle
TigyCosz 1 11,295 79,4 11,889 21,8 (5,2)
TigsCogs 2 11,295 89,2 11,889 21,8 (5,2)
Ti64(0028Fe4) 3 11,297 91,1 11,912 21,8 (5,2)
iga{CogyFeg) 4 11,314 87,2 11,946 27,2 (6.,5)
T164(0020F612) 5 11,331 95,7 11,970 43,3 (8,2)
Tigs(CorgFery) 6 11,324 87.4 11,985 34.8 (8,3)
Tigs(CoeFers) 7 11,335 93,4 12,005 35,2 (8,4)

Dampfdruckmessungen

Die Messungen des Dampfdruckes (Dissoziationsdruck) wurden
nach einer bereits frither angegebenen Methode! vorgenommen. Es
zeigte sich, dal} sich die Gleichgewichte teilweise erst nach mehreren
Wochen einstellen; jedoch kann eine Beschleunigung der Gleich-
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gewichtseinstellung mit zunehmenden Eisengehalt festgestellt werden.
Auflerdem konnte fiir die Probe mit dem héchsten Eisenanteil bereits
nach einem einzigen Hydrierungs-Dehydrierungsprozefl vollige Rever-
sibilitdt erreicht werden. Dies durfte darauf zuriickzufiihren sein, daB
mit zunehmendem Eisengehalt der Hydrierungsprozel immer rascher
(heftiger) erfolgt, was offensichtlich zu starkem Zerfall der Kristallite
filhrt. Die gemessenen Dampfdrucke gehorchen der Beziehung In
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Abb. 1. Logarithmus des Dampfdrucks als Funktion der reziproken Tempera-
tur

prop. 1/7 und sind fiir Probe 5 und 7 in Abb. t dargestellt. Die daraus
berechneten Dissoziationsenergien betragen 36,8 bzw. 35,6 kJ/mol
8,8 bzw. 8,5keal/mol). Fiur Proben mit geringeren Fe-Gehalten
“ergeben sich etwas grofiere Werte, doch konnen diese mangels
vollstédndiger Reversibilitat nicht als ganz sicher angesehen werden.

Messungen der Protonenresongnz

Mittels eines Breitlinien-Kernresonanz-Spektrometers B-Kr22s
(Fa. Bruker, Karlsruhe) wurden die Protonenresonanzen bei einer
MefBfrequenz von 27 MHz aufgenommen. Die Verwendung des Mit-
telwertrechners Oscicomp (Fa. Bruker, Karlsruhe) brachte dabei eine
wesentliche Verbesserung des Signal- zu Rauschverhiltnisses. Die
Kernresonanzsignale wurden im Temperaturbereich zwischen 90 K und
290 K aufgenommen. In Abb. 2 sind die dabei fiir die jeweiligen Proben
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gemessenen Linienbreiten AH i peaic dargestellt. Es zeigt sich, daB
die Linienbreiten bis etwa 200K fir die Proben 1—6 konstant (starres
Gitter) und praktisch unabhéngig vom KEisengehalt sind. Oberhalb
dieser Temperatur werden die Linien wegen der Wasserstoffdiffusion
schmiler. Hierbei kann nun eine merkliche Abhingigkeit vom
Eisengehalt festgestellt werden. Der Beginn der Verschmélerung
verschiebt sich mit steigendem Fe-Gehalt zu héheren Temperaturen.
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Abb. 2. Die Linienbreite A H als Funktion der Temperatur

Zusitzlich kann bei der Probe mit dem hochsten Fe-Gehalt bei 90K
eine Verbreiterung {iber den Wert des starren Gitters hinaus festgestellt
werden, die offenbar auf beginnenden Ferromagnetismus zuriickzu-
fithren ist. Die Linienbreiten des starren Gitters werden hauptséchlich
durch Dipol-Wechselwirkung hervorgerufen. Eine Verschiebung der Reso-
nanzsignale (Knight-shift) kann nicht festgestellt werden. Die Diffu-
sion des Wasserstoffs, die zur Linienverschmilerung fiihrt, wird mit
zunehmenden Co/Fe-Austausch offensichtlich erschwert. In Abb. 3 sind
in In v, gegen 1/7T aufgetragen, wobei v,, die Sprungfrequenz, aus der
bekannten BPP-Beziehung? berechnet, einer Arrheniusgleichung ge-
horcht:

Ve = Vg€ —&q/RT
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Die daraus abgeleiteten Aktivierungsenergien K, sind in Tab. 1
zusammengestellt. Demnach nehmen die Werte mit steigendem Fe-
Gehalt zu.

Fiir die zweiten Momente der starren Gitter ergaben sich folgende
Werte (200—230K):

Probe Nr. 1 2 3 4 5 6 7
H2(G2) 214 22,7 22,8 29,5 30,6 28,0 29,5

Dazu mufl bemerkt werden, daB fiir die Proben 5—7 die Werte bei
der Temperatur des flissigen Stickstoffs gréfer sind als die oben

L [10-%-K-1]

Abb. 3. Arrheniusplot fiir die Sprungfrequenz

angefuhrten. Hierfiir miissen magnetische Einfliisse verantwortlich
gemacht werden. Auffillig ist, dafl zwischen 4 und 8 Eisenatomen/EZ
eine Erhohung des zweiten Moments um etwa 7 G2 eintritt.

Magnetische Messungen

Die magnetischen Messungen erfolgten nach der Faraday-Methode
mit Pendelsystem5 unter Verwendung des SuszeptibilititsmeBgerites
SUS 10 (Fa. Paar, Graz). Gemessen wurden die H-freien Proben unter
einem Druck von 4000PaN, innerhalb des Temperaturbereichs von
80—500 K, die Hydride unter einem Druck von 9,5 - 104 Pa N, zwischen
80—320 K. Ferromagnetische Verunreinigungen wurden durch Extra-
polation der bei drei verschiedenen Feldstirken (7390, 9630 und
11250 Oe) gefundenen MefBwerte auf unendliche Feldstirke eliminiert.
Um eine einheitliche Darstellung zu erhalten, wurde die ermittelte
Grammsuszeptibilitit jeweils mit der Molmasse der Einheitszelle
{TigsCogo_, Fe, (H, }] multipliziert.
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Unhydrierte Proben

In Abb.4 ist fir Ti,Co der Verlauf der Suszeptibilitit bzw. ihr
Reziprokwert als Funktion der Temperatur dargestelit. Innerhalb des
gesamten Temperatur-Intervalls ist dabei ein positiver Temperatur-
koeffizient (dy/d7T > 0) zu beobachten; es lassen sich jedoch zwei
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Abb. 4. Suszeptibilitdt und ihr Reziprokwert von Ti;Co in Abhiingigkeit von
der Temperatur

lineare Abschnitte unterscheiden, von denen die Steigung des ersten
(80—220 K) um mehr als das Fanffache grofler ist als der Anstieg des 2.
linearen Abschnittes zwischen 360 und 500 K. Bestimmend fiir diesen
komplexen Verlauf der thermomagnetischen Kurve von Ti,Co scheinen
sowohl Form und Auffilllungsgrad von Energiebdndern zu sein wie
auch die Lage des Fermi-Niveaus, da ein positiver Wert von dy/dT nur
moglich ist, wenn die Fermienergie in ein Minimum der Zu-
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standsdichtefunktion fallt. So ist insgesamt der Magnetismus von Tiy,Co
als ein durch Austausch verstirkter Pauli-Paramagnetismus zu
verstehen, der auch bei einer partiellen Substitution von Co durch Fe
praktisch ungedndert erhalten bleibt.
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Abb. 5. Suszeptibilitit der Hydride in Abhingigkeit von der Temperatur

Hydrierte Proben

In Abb.5 ist der Verlauf der Suszeptibilitdt der Hydride als
Funktion der Temperatur dargestellt. Wahrend die Suszeptibilitit von
TigsCogeHgg 5 innerhalb des beobachteten Temperaturintervalls kon-
stant einen Wert von 3,128:10-2 emu/EZ aufweist, nimmt die
Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit bei etwa gleichbleibenden
Wasserstoffgehalt (= 90 H-Atome/EZ) mit steigender Eisenkonzentra-
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tion betrachtlich zu. Die Suszeptibilitit der Hydride 148t sich in einen
temperaturunabhingigen Term 4 und einen Restanteil, der dem Curie-
Weiss-Gesetz gehorcht, zerlegen, gemil

¢
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Abb. 6 zeigt den temperaturunabhingigen Term A, Abb.7 die
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Abb. 6. Der temperaturunabhingige Anteil der Suszeptibilitit 4 als Funktion
der Zahl der Fe-Atome/EZ

Abb. 7. Die paramagnetische Curietemperatur ® und die Curickonstante Cgy
als Funktion der Zahl der Fe-Atome/EZ

paramagnetische Curietemperatur ® und die Curickonstante Cgy,
jeweils als Funktion der Anzahl von Eisenatomen in der Einheitszelle.
Dieser temperaturunabhingige Anteil an der Gesamtsuszeptibilitéat ist
dabei wohl nichtlokalisierten Momenten zuzuordnen, wie sie auf Grund
der Bandstruktur und -fiilllung intermetallischer Phasen auftreten. Mit
zunehmender Eisenkonzentration steht — hervorgerufen durch die
Abnahme der Elektronenkonzentration beim Austausch von Co durch
Fe — einem Absinken dieses Bandanteils 4 das Anwachsen des
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temperaturabhingigen Restglieds der Gesamtsuszeptibilitit gegen-
iiber, entsprechend der hiufig beobachteten Tendenz des Eisens zur
Bildung lokalisierter Momente.

Der unterschiedliche EinfluB der in etwa gleichen Zahl von
Wasserstoffatomen in der EZ auf das magnetische Verhalten des
jeweiligen Wirtsgitters dirfte vor allem auf strukturchemische Aus-
wirkungen der Einlagerung von Wasserstoffatomen zurickzufiithren
sein. Ausgehend von der Annahme, dall der in ein Metallgitter
eingelagerte Wasserstoff die Néhe jener Atomsorten bevorzugt, mit
denen er auch binire Verbindungen bildet$, sollten die Zentren der Co,
Fe-Tetraeder von H nicht besetzt werden. Durch die diese Tetraeder
umgebende H-Atome konnten die Metallatome der Tetraeder
zusammengepreBt werden, was auf Grund der geinderten inter-
atomaren Distanzen dieser Tetraederatome auch zu entsprechend
magnetischen Anderungen fithren sollte.
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