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Untersuchungen an
Hydriden im Bereich der v-Phase Ti;Fe,0

K. Hiebl, E. Tuscher und H. Bittner*

Institut fiir physikalische Chemie, Universitdt Wien,
A-1090 Wien, Osterreich

( Bingegangen 25. April 1978. Angenommen 10. Mai 1978)

Investigations on Hydrides in the Region of the n-Phase Ti;Fe,O

Alloys of titanium and iron with varying oxygen content in the above
mentioned phase take up considerable amounts of hydrogen. It will be shown,
that hydriding and dehydriding can be processed in a reversible way. The
hydrides have been investigated by X-ray, metallography, and NMR.
Susceptibility and vapour pressure measurements have been performed The
arrangement of the hydrogen atoms in the host lattice will be discussed.

{ Keywords: Hydrogen storing oxides; Magnelic properties)

Einleitung

Wie bekannt, sind Legierungen von Eisen und Titan potentielle
Speichert fiir Wasserstoff. Technische Fe—Ti-Legierungen, z.B.
Ferrotitan, enthalten jedoch meist Sauerstoff in Form der n-Phase
(TiyFe;0). Das Auftreten dieser Phase wird im allgemeinen als eine
Vergiftung des Speichers und damit als mégliche Betriebsstérung
betrachtet. In dieser Arbeit wird jedoch gezeigt, daB die %-Phase
TiyFe,0 — und dies gilt vermutlich auch fiir andere v-Phasen dieser
Art — betrachtliche Mengen Wasserstoff in reversibler Weise zu
speichern vermag.

Herstellung der Proben

Die Herstellung der Proben erfolgte aus pulverférmigem Eisen (Carbonyl-
Eisen, Fa. Fluka, Buchs), Titan (Koch-Light-Lab., Ltd., Colnbrook Bucks,
England) und Feg0, (Merrimec, MM 25). Die Ausgangsstoffe wurden vermischt,
zu Pillen verprefit und anschliefend im Lichtbogenofen unter gegetterter
Argonatmosphire niedergeschmolzen. Die so erhaltenen Reguli wurden unter
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Hydride im Bereich der v-Phase Ti,Fe,O i1

Hochvakuum (2-10-% Torr) 72h bei etwa 1000°C getempert und sodann
abgeschreckt. Die Legierungen wurden réntgenographisch mittels Pulverauf-
nahmen (Cu-Ka-Strahlung) und teilweise metallographisch untersucht. Repri-
sentative Proben wurden auf Sauerstoffgehalt geprift*. Die Hydrierung
erfolgte in einem Autoklaven in hochreiner Wasserstoffatmosphére bei einem
Druck von etwa 40 Atm und 200°C. AnschlieBend wurde schrittweise, im
Verlauf einiger Tage auf Raumtemperatur abgekithlt. DerWasserstoffgehalt der
Proben wurde im Mikroanalytischen Laboratorium des Institutes bestimmt**.

Ergebnisse und Diskussion

Das terndre System Ti—Fe—OQ ist bereits von mehreren Autoren5—8
eingehend untersucht worden. Charakteristisch ist das Auftreten eines
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Abb. 1. Die Gitterparameter der unhydrierten (strichliert) bzw. hydrierten
Proben (ausgezogen) und die maximale Anzahl von Wasserstoffatomen pro
Elementarzelle als Funktion der Sauerstoffkonzentration (punktstrichliert)

komplexen Suboxids TigFeO,, das — wie nachstehend gezeigt —
befahigt ist, Wasserstoff aufzunehmen. Es wurden 5 Legierungen mit
unterschiedlichem Sauerstoffgehalt hergestellt (Tab. 1).

Die ermittelten Gitterparameter stimmen mit den in der Litera-
turs.® angegebenen Werten gut uberein. Sdmtliche Proben zeigten
réntgenographisch das reine Linienmuster der v-Phase, doch waren die
Proben Nr. 2 und 4 auch metallographisch homogen. Nahere Unter-
suchungen iiber den Homogenitatsbereich des »-Oxids wurden zu-
néchst nicht vorgenommen.

Die erhaltenen Hydride waren sprode und liefen sich leicht pulvern.
Die Rontgenogramme zeigten ein unveréindertes Linienmuster; ledig-

* Fiir die Durchfithrung dieser Analysen danken wir der Fa. Balzers und
Herrn Univ.-Doz. Dr. Kudielka, Max-Planck-Institut fir Eisenforschung,
Disseldorf, herzlichst.

** Hierfur danken wir Herrn Dr. Zak herzlichst.
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lich die Rickwirts-Reflexe wurden unscharf, was auf teilweisen
Verlust der Fernordnung hinweist. Die insgesamt betrachtliche
Wasserstoffaufnahme des »-Oxids ist am stirksten fiir geringe
Sauverstoffgehalte. Es besteht, wie Tab. 1 erkennen laflt, ein linearer
Zusammenhang zwischen Sauerstoffkonzentration und Was-
serstoffaufnahme (Abb. 1). Den Gang der Gitterparameter in Ab-
hiangigkeit von Wasserstoff- bzw. Sauerstoffgehalt zeigt Abb. 1. Die
starke Gitteraufweitung spricht a priori gegen ein Protonenmodell der
Wasserstoffaufnahme.

Dampfdruckmessungen

Zu diesern Zweck wurde eine Art geschlossenes Manometer
verwendet (Abb. 2). Das Manometer wird durch einen eingeschmolze-
nen (Glasstab so verschlossen, daf3 das Luftvolumen im linken Schenkel
Vy moglichst klein wird. Das Manometer wird dann im Trockenschrank
der MeBtemperatur 7; ausgesetzt. Das Luftvolumen V' im rechten
Schenkel verkleinert sich auf den Wert V', wenn die Probe Wasserstoff
abgibt. In erster Niherung kann man den Differenzdruck des Hg und
den Druck der Luft im linken Schenkel vernachlissigen. Der
Dampfdruck berechnet sich dann nach

=T \V T VoA Vo — W

Die grofite Unsicherheit besteht in der Abschitzung des Volumens
Vy, jedoch spielt diese GréBe nur bei kleinen Dampfdruck eine Rolle.
Der groBle Vorteil dieser Methode besteht in der absoluten Dichtigkeit,
die sich auch bei Mefizeiten von Monaten bewihrt hat.

Frisch hergestellte Proben geben Wasserstoff nur sehr langsam ab,
so dafl sich Gleichgewichte erst nach Wochen einstellen. Aulerdem
verzogert sich der Wasserstoffaustausch mit steigendem Sauerstoffge-
halt der Proben noch mehr, was sich zunichst in einer Hysterese dufert.
Unterwirft man aber die Proben mehreren Zyklen der Hydrierung und
Dehydrierung, so wird die Gleichgewichtseinstellung zunehmend
beschleunigt und auch die Hysterese verschwindet. Bei Probe Nr. 1, die
sich hier besonders giinstig verhélt, geht nach 5 Zyklen zwischen 140 °C
und Raumtemperatur die Einstellzeit bei Temperaturen tber 100 °C
auf wenige Minuten zuriick. Selbst bei Raumtemperatur stellt sich im
Verlauf von etwa 48 Stunden ein Gleichgewichtsdruck von 2 Atm ein,
der genau auf der noch zu besprechenden In p/—1/T-Geraden liegt.
Durch die Hydrierungs- und Dehydrierungsprozesse tritt offenbar ein
Zerfall der Kristallite bzw. Zellen und eine Verkiirzung der Diffusions-
wege ein. Eine Anderung der Réntgendiagramme konnte dabei nicht
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beobachtet werden. Der gemessene Dampfdruck gehorcht der be-
kannten Beziehung: In p prop (1/T), (siehe Abb. 3).

Fir Probe Nr. 1 ergibt sich daraus eine Aktivierungsenergie von
3,7keal/Formelgewicht. Auch fir die Proben Nr.2 und 3 findet man
ahnliche Werte, die jedoch nicht als signifikant angesehen werden, weil
volle Reversibilitdt nicht erreicht wurde. Bei Proben Nr. 4 und 5
konnten keine verlafilichen Dampfdruckmessungen durchgefithrt wer-
den.
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Abb. 3

Abb. 2. Manometer fir die Dampfdruckmessungen

Abb. 3. Logarithmus des Dampfdruckes als Funktion der reziproken
Temperatur (Symbolik sieche Abb. 4)

Legierungen wie Probe Nr. 1 kénnten nach der beschriebenen
Vorbehandlung durchaus als Wasserstoffspeicher geeignet sein. Ihre
Bildung bedeutet gleichzeitig nur geringe Beeintrichtigung beim
Betrieb der bekannten FeTi-Speicher.

Messungen der Protonenresonanz

Die Protonenresonanzen wurden mittels eines Breitlinienkernresonanz-
Spektrometers B-KR 22s (Fa. Bruker, Karlsruhe) aufgenommen. Zur Ver-
besserung des Signal- zu Rauschverhédltnisse diente ein Mittelwertrechner
Oscicomp der gleichen Firma.

Die Resonanzen wurden im Bereich: Temperatur des flissigen
Stickstoffs bis Raumtemperatur bestimmt. Da die Temperiereinheit
ST 100 des Gerits brauchbare Messungen unter etwa 140 °K nicht mehr
zulaBt, wurde fiir Messungen bel Stickstofftemperatur ein spezielles
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Abb. 4. a Die beobachteten Proton-Linienbreiten als Funktion der Tempe-
ratur. b Arrheniusdarstellung fiir die Sprungfrequenz v,

Dewargefal konstruiert. Abb. 4a zeigt die gemessenen Linienbreiten
A Hpeokpeak- Die Proben weisen den typischen Kurvenverlauf von
Breitlinien auf, die mit steigender Temperatur infolge Diffusion der H-
Atome schmiéler werden.

Bei Proben Nr. 1 und 2 zeigt sich zusétzlich, daf bei tiefen
Temperaturen ein Ansteigen der Linienbreite iiber den Wert des starren
Gitters hinaus erfolgt. Dies muf} auf magnetische Verbreiterungseffekte
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zuriickzufithren sein, da diese Proben bei tiefen Temperaturen
ferromagnetisch werden. Ein #hnliches Verhalten wird im Fall von
UHg!® beobachtet.

Abgesehen von dieser Verbreiterung sind die Linienbreiten des
starren Gitters auf reine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zuriickzufithren.
Untersuchungen hinsichtlich einer moglichen Knight-shift ergaben
keine melBbaren Verschiebungen der Resonanzlinien. Die Linien
verschmaélern sich mit steigender Temperatur durch Diffusionsbewe-
gung der H-Atome. Die Temperaturabhéngigkeit der Sprungfrequenz
vo kann durch eine Arrheniusbeziehung

_ By
vo=vpe (1)
beschrieben werden. Hierin ist #, die Aktivierungsenergie, v, der
sogenannte Frequenzfaktor. v, 1aBt sich aus der bekannten BPP-

Beziehung
4.2Ay

Ve =T T N2
nf{AH
tan —
2\AH,

AH bzw. Av ist die gemessene Linienbreite im Feld- bzw. Frequenzmal,
A Hy die Linienbreite des starren Gitters.

(2)

berechnen.
Triagt man die In v, gegen 1/7" auf (Abb. 4b), so ergeben sich folgende
Werte fir £, und v, (Tab. 2).

Tabelle 2. Aktivierungsenergien und Frequenz-
faktoren fiir die Proben 1—56

Probe E, (kcal/mol) vg (871)
1 4,32 7.9-108
2 3,74 5,6-108
3 2,85 1,6-108
4 2,62 1,4-108
5 2,02 2,5 107

Aktivierungsenergien und Diffusionsfrequenzen nehmen demnach
mit steigendem Sauerstoffgehalt ab. Die Bestimmung der 2. Momente
der starren Gitter ergab folgende Werte:

Proben Nr. 1 2 3 4 5
A H2(G?) 74,5 481 315 20,2 18,3
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Um den relativ hohen Wert des 2. Moments von 74,5 G2 von Probe
Nr. 1 durch ein unendlich ausgedehntes kubisches Gitter zu erkliren,
miiBte dieses einen Gitterparameter von 1,85 A haben. Diese Annahme
fithrt aber auf eine indiskutable hohe Wasserstoffkonzentration von
270 Atomen/Zelle. Es miissen daher cluster angenommen werden, in
denen die H-Atome kleinere Abstéinde voneinander haben. Paare von
H-Atomen miiiten einen Abstand von 1,30 A aufweisen um die
genannten Werte des 2. Moments zu erkliren. Solche Paare kénnten
aber nicht zu weit voneinander getrennt sein, weil sonst die typische
Linienform des H-Dubletts beobachtbar wire. Nimmt man isolierte
Tetraeder an, so miifite deren Kantenlinge ungefihr 1,55 A betragen,
fiir isolierte Oktaeder hingegen 1,65 A.

Da in die Berechnung der 2. Momente eines Kristallpulversll die
Koordinationszahlen nur linear, die Abstédnde aber mit der 6. Potenz
eingehen, sollten die H-Abstéinde in den clustern in der Nahe der
letztgenannten Werte liegen. Solche Abstédnde treten zwischen den
Mittelpunkten der Ikosaederflichen in der n-Phasel? auf. Eine teilweise
Besetzung dieser Flichen kénnte die beobachteten Werte erkliren.

Magnetische Messungen

Die magnetischen Messungen wurden mittels des Suszeptibilitdts-Melgera-
tes SUS 10 der Fa. A. Paar, Graz, in einem Temperaturbereich von 90 bis
500 K bei den Oxiden und von 90 bis 300 X bei den Hydriden durchgefiithrt.
Die Hydride waren zuvor unter Kuhlung mit flissigen Stickstoff in
Quarzampullen eingeschmolzen worden, die Oxide wurden unter einem Druck
von 40 mbar Stickstoff gemessen. Die Suszeptibilitidtsmessungen erfolgten bei
drei verschiedenen Feldstiarken (H; = 11250 Qe, Hy = 9640 Oe, Hy = 7390 Oe).
Ferromagnetische Verunreinigungen wurden nach der Methode von Honda und
Owen!3 eliminiert. Die Sattigungsmagnetisierung ferromagnetischer Proben
wurde durch Messung der Suszeptibilitit bei der Feldstirke H; bestimmt.

A. Unhydrierte Proben

Ahnlich wie bei anderen Legierungen von Eisen mit Ubergangs-
metallenl415 138t sich die, Suszeptibilitit der unhydrierten Proben in
einen temperaturunabhingigen Anteil A und einen temperaturab-
hangigen Term, der dem Curie-Weiss’schen Gesetz gehorcht, auf-
spalten. Die temperaturunabhangige Suszeptibilitit ist dabei einem
Bandparamagnetismus zuzuschreiben, wobei sowohl Eisen wie auch
Titan Elektronen zur Auffillung dieses Bandes beisteuern. Der
temperaturabhingige Teil der Suszeptibilitit kann den Hisenatomen
zugeschrieben werden. Die Abb. 56 und 5c¢ zeigen, daB3 sowohl das
effektive magnetische Moment pro Eisenatom — berechnet aus der
temperaturabhingigen Suszeptibilitdt — als auch der temperaturunab-
hingige Anteil A mit zunehmender Sauerstoffkonzentration gering-
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fugig zunehmen. Hingegen zeigt die paramagnetische Curietemperatur
® (Abb.5a) mit zunehmenden Sauerstoffeinbau in die Metallmatrix
einen relativ starken Anstieg.

Abstandsberechnungen ergaben fiir die Distanz zweier Eisenatome
innerhalb eines Eisentetraeders 2,70 A, fiir die Distanz zweier nichster
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Abb. 5. a Die paramagnetischen Curietemperaturen @ als Funktion der

Sauerstoffkonzentration. b Das effektive magnetische Moment/Eisenatom als

Funktion der Sauerstoffkonzentration, ¢ Der temperaturunabhingige Anteil

der Suszeptibilitdt A als Funktion der Sauerstoffkonzentration (unhydrierte
Proben strichliert, hydrierte Proben ausgezogen)

Eisenatome in benachbarten Eisentetraedern 4,1 A. Diese Abstande
sollten einerseits fiir die Fe-Atome innerhalb eines Tetraeders ferroma-
gnetische Kopplung, fiir benachbarter Tetraeder hingegen schwache
paramagnetische Wechselwirkung bewirken. Der Magnetismus dieser
Verbindungen li8t sich als die sehr schwache paramagnetische
Wechselwirkung weit entfernter ferromagnetischer Fe-Tetraeder, die in
eine magnetisch unbedeutende Ti—O-Matrix eingebettet sind, ver-
stehen.

2 Monatshefte fiar Chemie, Vol. 110/1
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B. Hydrierte Proben

Die Wasserstoffaufnahme bewirkt im allgemeinen eine Zunahme
der Suszeptibilitat. Die Zunahme ist umso gréBer, je mehr Wasserstoff
absorbiert wurde, und fiihrt schlieBlich bei den sauerstoffarmsten und
damit wasserstoffreichsten Proben (1und2) zu einer magnetischen
Ordnung. Dies geht aus den Magnetisierungskurven hervor (Abb.6).

L T
100 200 300
T(K)

Abb. 6. Die Magnetisierung ¢ bei H = 11250 Oe als Funktion der Temperatur
(Symbolik siehe Abb. 4)

Mit abnehmenden Wasserstoffgehalt und zunehmender Sauerstoffkon-
zentration nehmen die paramagnetische Curietemperatur (Abb. 5a) als
auch das effektive magnetische Moment pro Eisenatom (Abb.5b) ab.
Zugleich tritt bei den sauerstoffreicheren Proben 3—5 wiederum ein
temperaturunabhangiger Suszeptibilitdtsanteil auf. Da ein Einbau von
H in das Zentrum der Fe-Tetraeder unwahrscheinlich ist, muf3 die
Gitteraufweitung durch den Wasserstoff ein Auseinanderdringen der
Fe-Tetraeder bewirken. Dem sollte nach obigen Modell eine Abnahme
der paramagnetischen Wechselwirkung entsprechen. Dafl entgegen
dieser Erwartung eine starke Zunahme des Magnetismus bis hin zum
Auftreten einer ferromagnetischen Ordnung erfolgt, mufl dem in die
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Metall-Sauverstoff-Matrix eingelagerten Wasserstoff zugeschrieben wer-
den. Eine Erklarung hierfir steht noch aus. Moglicherweise kénnten
Neutronenbeugungsaufnahmen genauere Aussagen zulassen.
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