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Investigations of Ti2(Co,Fe)- Hydrides 

The hydrogen absorption of the phase Ti~4Co32_xFez (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 Change 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 Fortff ihrung von Untersuehungen fiber die Wasserstoffspeiche- 
rung1 und deren Auswirkungen auf  die magnetischen Eigenschaften der 
H-Phase Ti4FeeO (aufgeffillter Ti2Ni-Typ) bildet voiliegende Arbeit  
fiber die Hydr ide  der Phase Ti~(Co,Fe) (TieNi-Typ) , da eine hShere 
Wassers toffaufnahme wegen des Fehlens von interstitiellem Sauerstoff  
erwartet  werden kann.  AuBerdem ist der EinfluB des partiellen Aus- 
tausches yon Co dureh Fe hinsichtlich der Wasserstoffaufnahme sowie 
der _~nderung der magnetischen Eigensehaften yon Interesse. 

Herstellung der Proben 

Die vermischten Ausgangssubstanzen wurden zu Pillen verpre~t, im 
Lichtbogenofen unter gegetterter Argonatmosph~re niedergeschmolzen und 
anschlieBend im Hoehvakuumofen (p < 10=4Pa) 48 h bei einer Temperatur von 
950 ~ gegliiht. 

Die so erhaltenen Reguli wurden r6ntgenographisch (Cu-K~-Strahlung) und 
teilweise metallographisch auf ihre Homogenit~Lt untersucht. Auf Sauerstoffge- 
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halt wurde nieht geprfift: Es wurde unter Beriieksiehtigung frtiherer Analysent 
ein Sauerstoffanteil yon 1--2~o angenommen. 

Die Hydrierung erfolgte in einem Autoklaven in hoehreiner Wasserstoffat- 
mosph/ire bei einem Druek yon ca. 4 �9 106 Pa im Temperaturbereieh zwisehen 
150~176 Der Wasserstoffgehalt wurde im mikroanalytisehen Labora- 
torium des Instituts bestimmt. 

Ergebnisse und Diskussion 

In  der Phase Ti2Co scheint es mSglieh zu sein,von den 32 Kobal ta to-  
men/EZ anns 16 durch Eisenatome zu ersetzen, obwohl sich der 
Gi t te rparameter  der Proben 5--7  nur mehr wenig unterscheidet.  
Analog zu anderen intermetallischen Verbindungen dieses Struktur-  
typs  ~,3 (TieNi, Hf2Co) wird der Einbau betr~chtlicher Mengen 
Wasserstoffs in das MetMlgitter beobachtet .  Die Anzahl der jeweils in 
eine Einheitszelle eingebauten Wasserstoffatome in Abhs 
vom Co--Fe-Austauseh ist in Tab. 1 ersiehtlich. Es ist bemerkenswert ,  
dag die Wassers toffaufnahme praktiseh unabh~ngig vom Fe-Gehalt  ist. 
Mit der Wasserstoffaufnahme geht eine betr~chtliche Aufweitung des 
Gitters einher, wie der Vergleieh der in Tab. 1 angeftihrten Git terpara-  
meter  ftir die jeweiligen unhydrier ten und hydrierten Proben erkennen 
l~13t. Die Aufweitung ist vergleichbar mit  jener, wie sie ftir ~)-Ti2FeO x 
gefunden wurde 1. 

Tabelle 1. Gitterparameter a o fiir unhydrierte und att fiir hydrierte Proben, 
Wasserstoffgehalt je Einheitszelle und Diffusionsaktivierungsenergien Ea 

Probe Nr. a 0 (A) H-Atome a H (A) E a [kJ/mol 
je Ein- (kcal/mol)] 
heits- 
zelle 

Ti6aC%2 1 11,295 79,4 11,889 21,8 (5,2) 
Ti64C%2 2 11,295 89,2 11,889 21,8 (5,2) 
Ti64(Co2sFe4) 3 11,297 91,1 11,912 21,8 (5,2) 
Tie4(Co24Fes) 4 11,314 87,2 11,946 27,2 (6,5) 
Ti64(Co20Fel~) 5 11,331 95,7 11,970 43,3 (8,2) 
Ti64(ColsFe14) 6 11,324 87,4 11,985 34,8 (8,3) 
Ti64(Co16Fe16) 7 11,335 93,4 12,005 35,2 (8,4) 

Dampfdruckmessungen 

Die Messungen des Dampfdruckes  (Dissoziationsdruek) wurden 
nach einer bereits frfiher angegebenen Methode 1 vorgenommen.  Es 
zeigte sich, dab sioh die Gleiehgewichte teilweise erst nach mehreren 
Wochen einstellen; jedoch kann eine Beschleunigung der Gleich- 
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gewichtseinstellung mit zunehmenden Eisengehalt festgestellt werden. 
Augerdem konnte fiir die Probe mit dem h6chsten Eisenanteil bereits 
nach einem einzigen Hydrierungs-Dehydrierungsprozeg v611ige Rever- 
sibilit~t erreicht werden. Dies dfirfte darauf zurfickzuffihren sein, dag 
mit zunehmendem Eisengehalt der Hydrierungsproze• immer rascher 
(heftiger) erfolgt, was offensichtlich zu starkem Zerfall der Kristallite 
ffihrt. Die gemessenen Dampfdrucke gehorchen der Beziehung In p 
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Abb. 1. Logarithmus des Dampfdrucks als Funktion der reziproken Tempera- 
tur 

prop. 1/T und sind ffir Probe 5 und 7 in Abb. 1 dargestellt. Die daraus 
berechneten Dissoziationsenergien betragen 36,8 bzw. 35,6kJ/mol 
8,8 bzw. 8,5kcM/mol). Ffir Proben mit geringeren Fe-Gehalten 

ergeben sich etwas gr6Bere Werte, doch kSnnen diese mangels 
vollst/~ndiger Reversibilit&t nicht als ganz sicher angesehen werden. 

Messungen der Protonenresonanz 
Mittels eines Breitlinien-Kernresonanz-Spektrometers B-Kr22s 

(Fa. Bruker, Karlsruhe) wurden die Protonenresonanzen bei einer 
Mel~frequenz yon 27 MHz aufgenommen. Die Verwendung des Mit- 
telwertrechners Oscicomp (Fa. Bruker, Karlsruhe) brachte dabei eine 
wesentliche Verbesserung des Signal- zu Rauschverh&ltnisses. Die 
Kernresonanzsignale wurden im Temperaturbereich zwischen 90 K und 
290 K aufgenommen. In Abb. 2 sind die dabei ffir die jeweiligen Proben 
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gemessenen Linienbreiten A[Ipeak_peak dargestellt. Es zeigt sich, dab 
die Linienbreiten bis etwa 200 K ffir die Proben 1--6 konstant  (starres 
Gitter) und praktisch unabh~ngig yore Eisengehalt sind. Oberhalb 
dieser Temperatur  werden die Linien wegen der Wasserstoffdiffusion 
schm~ler. Hierbei kann nun eine merkliehe Abh~ngigkeit vom 
Eisengehalt festgestellt werden. Der Beginn der Verschm~lerung 
versehiebt sich mit steigendem Fe-Gehalt zu hhheren Temperaturen.  
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Abb. 2. Die Linienbreite A H als Funktion der Temperatur 
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Zus~tzlieh kann bei der Probe mit dem h6chsten Fe-Gehalt  bei 90 K 
eine Verbreiterung tiber den Wert  des starren Gitters hinaus festgestellt 
werden, die offenbar auf beginnenden Ferromagnetismus zurfickzu- 
fiihren ist. Die Linienbreiten des starren Gitters werden haupts~chlich 
durc5 Dipol-Wechselwirkung hervorgerufen. Eine Versehiebung der l~eso- 
nanzsignale (Knight-shift) kann nicht festgestellt werden. Die Diffu- 
sion des Wasserstoffs, die zur Linienverschm/~lerung ffihrt, wird mit 
zunehmenden Co/Fe-Austauseh offensichtlich erschwert. In Abb. 3 sind 
in In Vc gegen 1/T aufgetragen0 wobei vc, die Sprungfrequenz, aus der 
bekannten BPP-Beziehung 4 berechnet, einer Arrheniusgleichung ge- 
horcht : 

'~c = "~0 e - E a / R T  
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Die daraus abgeleiteten Aktivierungsenergien E a sind in Tab. 1 
zusammengestellt. Demnach nehmen die Werte mit steigendem Fe- 
Gehalt zu. 

Ffir die zweiten Momente der starren Gitter ergaben sigh folgende 
Werte (200--230 K) : 

Probe Nr. 1 2 3 4 5 6 7 
H2(G 2) 21,4 22,7 22,8 29,5 30,6 28,0 29,5 

Dazu mul~ bemerkt werden, dal~ ffir die Proben 5--7 die Werte bei 
der Temperatur des flfissigen Stickstoffs gr61~er sind als die oben 
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Abb. 3. Arrheniusplot ffir die Sprungfrequenz 

[10 -3 .  K-4]  

angefiihrten. Hierftir mfissen magnetisehe Einflfisse verantwortlich 
gemacht werden. Auff/~llig ist, dal] zwischen 4 und 8 Eisenatomen/EZ 
eine ErhShung des zweiten Moments um etwa 7 G 2 eintritt. 

Magnetische Messungen 

Die magnetischen Messungen erfolgten naeh der Faraday-Methode 
mit Pendelsystem 5 unter Verwendung des Suszeptibilit/ttsmel3ger/ites 
SUS 10 (Fa. Paar, Graz). Gemessen wurden die H-freien Proben unter 
einem Druck yon 4000PAN2 innerhalb des Temperaturbereichs yon 
80--500 K, die Hydride unter einem Druck yon 9,5" 104 Pa N2 zwischen 
80--320 K. Ferromagnetisehe Verunreinigungen wurden dutch Extra- 
polation der bei drei versehiedenen Feldst/irken (7390, 9630 und 
11250 Oe) gefundenen MeBwerte auf unendliche Feldst/~rke eliminiert. 
Um eine einheitliehe Darstellung zu erhalten, wurde die ermittelte 
Grammsuszeptibilit/it jeweils mit der Molmasse der Einheitszelle 
[Ti64Co~2_zFex(Hy)] multipliziert. 
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Unhydrier te  Proben 

In  Abb. 4 ist ffir Ti~Co der Verlauf  der Suszeptibilit~t bzw. ihr 
Reziprokwert  als Funkt ion der Tempera tu r  dargestellt.  Innerhalb des 
gesamten Tempera tur - In te rva l l s  ist dabei ein positiver Tempera tur-  
koeffizient (dz/dT > 0) zu beobachten;  es lassen sich jedoch zwei 
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Abb. 4. Suszeptibilit&t und ihr Reziprokwert yon Ti2Co in Abh~ngigkeit yon 
der Temperatur 

lineare Abschnit te unterscheiden, yon denen die Steigung des ersten 
(80---220 K) um mehr als das Ffinffache grSl~er ist als der Anstieg des 2. 
linearen Abschnittes zwischen 360 und 500 K. Best immend ffir diesen 
komplexen Verlauf  der thermomagnet ischen Kurve  yon Ti2Co scheinen 
sowohl Form und Aufffillungsgrad yon Energiebi~ndern zu sein wie 
auch die Lage des Fermi-Niveaus, da ein positiver Wer t  von dz/dT nur 
m5glich ist, wenn die Fermienergie in ein Minimum der Zu- 
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standsdichtefunktion fiillt. So ist insgesamt der Magnetismus yon Ti2Co 
als ein dutch Austausch versthrkter Pauli-Paramagnetismus zu 
verstehen, der auch bei einer partiellen Substitution yon Co durch Fe 
praktiseh unge~ndert erhalten bleibt. 
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5 

x [EZ] 

I I I [ _ 
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Abb. 5. Suszeptibilits der Hydride in Abhhngigkeit yon der Temperatur 

Hydrierte Proben 

In Abb. 5 ist der Verlauf der Suszeptibilits der Hydride als 
Funktion der Temperatur dargestellt. W&hrend die Suszeptibiliti~t yon 
Ti64Cos2Hs9 m innerhalb des beobachteten Temperaturintervalls kon- 
stant einen Wert yon 3,128:10 -2 emu/EZ aufweist, nimmt die 
Temperaturabh~ngigkeit der Suszeptibilitiit bei etwa gleichbleibenden 
Wasserstoffgehalt ( ~ 90 H-Atome/EZ) mit steigender Eisenkonzentra- 
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tion betri~chtlich zu. Die Suszeptibilit~t der Hydr ide  l&6t sich in einen 
temperaturunabh~ngigen Term A und einen Restanteil,  der dem Curie- 
Weiss-Gesetz gehoreht, zerlegen, gem~l~ 

C 
X P r o b e  = A + T - - |  

Abb. 6 zeigt den temperaturunabh/~ngigen Term A, Abb. 7 die 
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Abb. 6. Der temperaturunabh~ngige Anteil der Suszeptibilit&t A als Funktion 
der Zahl der Fe-Atome/EZ 

Abb. 7. Die paramagnetische Curietemperatur (9 und die Curiekonstante CEZ 
als Funktion der Zahl der Fe-Atome/EZ 

paramagnet ische Curietemperatur 0 und die Curiekonstante C E Z  , 

jeweils als Funkt ion der Anzahl yon Eisenatomen in der Einheitszelle. 
Dieser temperaturunabh~ngige Anteil an der Gesamtsuszeptibil i t~t  ist 
dabei wohl nichtlokalisierten Momenten zuzuordnen, wie sie auf  Grund 
der Bands t ruk tur  und -ffillung intermetallischer Phasen auftreten. Mit 
zunehmender Eisenkonzentrat ion steht - - h e r v o r g e r u f e n  durch die 
Abnahme der Elektronenkonzentra t ion beim Austausch yon Co durch 
Fe - -  einem Absinken dieses Bandantei ls  A das Anwachsen des 
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temperaturabh/~ngigen Restglieds der Gesamtsuszeptibilit&tgegen- 
fiber, en t sprechend  der his beobachteten Tendenz des Eisens zur 
Bildung lokalisierter Momente.  

Der unterschiedliche Einfluf3 der in etwa gleichen Zahl yon 
Wassers toffatomen in der EZ auf  das magnetische Verhalten des 
jeweiligen Wirtsgi t ters  dfirfte vor allem auf s t rukturchemische Aus- 
wirkungen der Einlagerung von Wasserstoffatornen zurfickzuffihren 
sein. Ausgehend v o n d e r  Annahme,  dab der in ein Metallgitter 
eingelagerte Wasserstoff  die N/ihe jener Atomsorten bevorzugt,  mit  
denen er auch bin/~re Verbindungen bildet 6, sollten die Zentren der Co, 
Fe-Tetraeder  yon H nicht besetzt  werden. Durch die diese Tetraeder  
umgebende H-Atome  k6nnten die Metallatome der Tetraeder  
zusammengeprel~t werden, was auf  Grund der ge/s inter- 
a tomaren  Distanzen dieser Tet raedera tome auch zu entsprechend 
magnetischen ~nderungen  ffihren sollte. 
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