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Magnetic properties of Ti4Co~O~(ttz), Ti4Cu~Oz(Hz) and Ti3Cu30 
(Short Communication) 

Magnetic susceptibility measurements were perfbrmed on ~-oxides of the 
systems Ti--Co--O ~nd Ti--Cu--O, and the corresponding hydrides. In 
agreement with earlier investigations, it was found that the magnetic 
properties are strongly influenced by the amount, of interstitial oxygen and 
hydrogen, respectively. 

( K eyword,~ : Hydrides; Magnetic propertie~ ; Oxides) 

Die Wasserstoff~ufnahme sauerstoffllS~ltiger bzw. sauerstoffstabili- 
sierter Phasen finder in Ietzter Zeit vermehrtes Interesse 1-4. Einen 
weiteren Beitrag zur Wasserstoffabsorption und die damit  verbun- 
denen magnetisehen EigensehaftsSmderungen yon intermetallischen 
Phasen mit Ti~Ni-Struktur 4-v liefert vorliegende Arbeit fiber ~-Oxide 
und ~-Oxidhydride der Systeme T i - -Co- -O and Ti - -Cu- -O.  Die 
~,-Phase Ti4Co20 z unterseheidet sieh dabei insofern yon der isostruk- 
turellen Phase im Dreistoffsystem Ti--Fe---O s, als sie aueh die sauerstoff- 
freie, hinsiehtlieh Wasserstoffabsorption und Magnetismus bereits 
untersuehte intermetallisehe Verbindung Ti2Co 5 in ihren Homogeni- 
t/itsbereieh einsehliel3t. Sie ist somit dutch eine kontinuierliehe Auf- 
ffillung der 16 d-Position der Ti2Ni-Struktur dutch Sauerstoff eharak- 
terisiert. Naeh ersten Untersuehungen yon Karl~son 9 und Rostoker lo 
bestimmte Nevitt8 das Einphasengebiet der ~-Phase Ti4C%O x 
(0 < x < 1) und die Abhgngigkeit des Git terparameters  yon der Sauer- 
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stoffkonzentration. W/ihrend fiber die Absorption yon Wasserstoff 
dureh die intermetallisehe Verbindung Ti2Co bereits mehrfaeh be- 
riehtet worden ist 5, wurde die Wasserstoffaufnahme der sauerstoff~ 
h/tltigen Ti2Co-Phase erstmals yon T u s c h e r  11 und jfingst yon 
M i n t z  u. a. 12 beobaehtet.  

Das Dreistoffsystem Ti--Cu--O ist naeh K a r l s s o n  9 dureh das Auftreten 
zweier r~-Phasen bestimmt: Ti4Cu20 und TiaCuaO. Erstere wurde auch yon 
Ros'toker 10 und besonders eingehend yon Mue l l e r  und K n o t t  la untersueht. 
Angaben fiber die Wasserstoffaufnahme dieser Phasen konnten in der Literatur 
nieht gefunden werden, obwohl fiber Hydride der bingren Verbindung Ti2Cu 
(MoSi~-Struktur13) bereits mehrfach beriehtet wurde (z. B. K a d e l  und Weiss14). 

Experimentelle Einzelheiten der Probenherstellung (Sauerstofftrgger: 
TiQ:  99,5%; Fa. FhkaAG, Sehweiz) und der magnetisehen Messung sind 
bereits ausftibrlieb besehrieben worden4-L Dutch rfntgenographisebe Analyse 
(Cu-Kz.-Strahlung) wurde die Homogenitg~ der Oxide and :Hydride bestimmt. 
Bei den Ti4Co2Oz-Proben (Gitterp~rameter in Tab. 1) konnte Ubereinstimmung 
mit dem yon N e v i t t  s gefundenen Homogenit~tsbereieh festgestellt werden. Im 
Ti~Cu--O-System erwiesen sieh nut Phasen der Zusammensetzung 
Ti64Cua2Ola,5 bzw. Ti4sCu4801~ als einiohasig, ein kontinuierlicher Ubergang 
zwisehen ihnen unter Titan--Kupfer-Substitution konnte entgegen der in 
Gmel in  1~ ge/tufterten Vermutungen nieht gefunden werden. 

Analysen wurden vom M a x - P l a n c l ~ - I n s t i t u t  ffir Eisenforsehung, Dfissel- 
dorf, in bezug auf die Metall- bzw. Sauerstoffkonzentration der Oxide and vom 
Mikroanalytisehen Labor des Instituts bezfiglieh des Wasserstoffgehaltes der 
0xidhydride durehgeffihrt. 

Das Temperaturverhal ten der magnetisehen Suszeptibilit~t ist ffir 
die einzelnen Ti64Coa20n-Proben (Sauerstoffkonzentration n als- 
Parameter)  in Abb. 1 wiedergegeben: Es erfolgt mit steigendem Sauer- 
stoffgehalt ein kontinuierlicher Ubergang vom Suszeptibilit/~tsverlauf 
fiir Ti2Co 5 - -  gekennzeichnet durch einen positiven Temperatur-  
koeffizienten der Suszeptibilit/~t (dx/dT) - -  zu SuszelotibilitS~tskurven 
mit negativem dx/dT ffir die sauerstoffreichsten Oxide. Nach der 
Reaktion mit Wasserstoff weisen die resultierenden Oxidhydride eine 
praktisch temperaturunabh/tngige Suszeptibilit~t auf, die mit zu- 
nehmender Sauerstoff- und damit  abnehmender Wasserstoffkonzen- 
t rat ion kleiner wird (Tabelle 1), Ein Vergleich des magnetischen Vet- 
haltens der H-Oxide bzw. ~-Oxidhydride des Systems T i - -Co- -O mit 
jenem der pseudobin/iren Phase Ti2(Ni, Co) und seiner t lydr ide  7 zeigt, 
dal3 fortsehreitender Sauerstoffeinbau die SuszeptibHitSots-Temperatur- 
kurve des Ti~Co und seines Hydrids  weitgehend ghnlich beeinfluftt wie 
zunehmender Austauseh yon Cobalt dureh Nickel. Parallelen in d e r  
Beeinflussung der Grfl3e und Temperaturabh~ngigkeit  der Suszeptibili- 
t/~t dutch zunehmenden Sauerstofigehalt bestehen darfiber hinaus auch 
ftir die beiden rtOxide Ti4F%Oz 4 und Ti4Co~Ox; die unterschiedliche 
Auswirkung der Wasserstoffeinlagerung auf den Magnetismus eisen- 
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Abb. 1. Ti64Co320n: TemperaturabhS~ngigkeit der Suszeptibilit~it (S~uerstoff- 
konzentration n als Parameter) 

Tabelle t. Ti64C%sOn(Hy ) : a o Gitterparameter des Oxid.~, a H Gitterparameter de8 
Hydrids, ZEz Suszeptibilitiit des Hydrids 

f oml] 

k molEZ/  

0 11,295 89 11,889 3,128 
2 11,295 84 11,847 2,83 + 0,05 
4 11,308 76 11,755 2,62 + 0,08 

10 11,321 36 11,518 2,20 + 0,03 
12 11,319 26 11,450 2,10 __+ 0,07 

h~itiger Ph~sen einerseits und cobalt- bzw. nickelh~ltiger ~ndererseits 
ist bereits fr~her v aufgezeigt worden. 

F/it  Ti64Cua20t~,5 (ao= 11,46A) und Ti48Cu48016 (ao -=-11,25 A) 
wurde ein leieht temperaturabhS~ngiger Paramagnetismus gefunden. 
Aufspaltung der experimentell best immten SuszeptibilitS~t in einen 
temperaturunabh~ngigen Suszeptibilit~tsanteil AEz und einen Curie- 
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W e i s s - T e r m  nach dem in Hiebl  u. a. a beschriebenen Verfahren ergab f~r 
beide ~-Oxide eine C u r i e k o n s t a n t e  CEZ yon 3 ,21K-emu/molEZ und 
eine Paxamagnetisehe C u r i e t e m p e r a t u r  0 yon - - 2 4 7 K ,  ws ftir 
AEz(Ti4Cu20 ) --- 1,19" 10 -2emu/molEZ und ftir AEz(TiaCuaO) = 
= 0,6" 10 -2emu/molEZ gefunden wurden. Durch l~eaktion mit 
Wasserstoff wurde ein Hydrid  der Zusammensetzung Ti64Cu3.)Ol~,.sH0 
erhalten, das einen praktisch tempera, turunabhgngigen Paramagnetis- 
mus yon 1,17'10 -eemu/molEZ aufwies; Ti~Cu~O zerfiel beim 
Hydrieren in nicht weiter untersuchte Phasen. 
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