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Magnetic properties of Ti;Coy0,(H,), TiyCu,0,(H,) and TigCusO
(Short Communication)

Magnetic susceptibility measurements were performed on y-oxides of the
systems Ti—Co—O0 and 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.
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Die Wasserstoffaufnahme sauverstoffhéltiger bzw. sauerstoffstabili-
sierter Phasen findet in letzter Zeit vermehrtes Interessel~4. Einen
weiteren Beitrag zur Wasserstoffabsorption und die damit verbun-
denen magnetischen HEigenschaftsinderungen von intermetallischen
Phasen mit Ti;Ni-Struktur4-7 liefert vorliegende Arbeit tiber %-Oxide
und »-Oxidhydride der Systeme Ti—Co—O and Ti—Cu—O0. Die
7-Phase Ti,C0,0, unterscheidet sich dabei insofern von der isostruk-
turellen Phase im Dreistoffsystem Ti—Fe—OQ8, als sie auch die sauerstoff-
freie, hinsichtlich Wasserstoffabsorption und Magnetismus bereits
untersuchte intermetallische Verbindung Ti;Co® in ihren Homogeni-
tatsbereich einschlief3t. Sie ist somit durch eine kontinuierliche Auf-
fiilllung der 16 d-Position der Ti,Ni-Struktur durch Sauverstoff charak-
terisiert. Nach ersten Untersuchungen von Karlsson? und Rostoker10
bestimmte Newitf8 das Einphasengebiet der v-Phase Ti,Co,0,
(0 <z < 1) und die Abhéingigkeit des Gitterparameters von der Sauer-
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stoffkonzentration. Wahrend tber die Absorption von Wasserstoff
durch die intermetallische Verbindung Ti,Co bereits mehrfach be-
richtet worden ist3, wurde die Wasserstoffaufnahme der sauerstoff-
hiltigen TiyCo-Phase erstmals von Tuscher!l und jiingst von
Mintzu. a.12 beobachtet.

Das Dreistoffsystem Ti—Cu—O ist nach Karlsson? durch das Auftreten
zweier v-Phasen bestimmt: Ti,Cu,O und TizCuz0. Erstere wurde auch von
Rostoker'® und besonders eingehend von Mueller und Knott!3 untersucht.
Angaben tiber die Wasserstoffaufnahme dieser Phasen konnten in der Literatur
nicht gefunden werden, obwohl iber Hydride der bindren Verbindung Ti;Cu
(MoSis-Struktur?) bereits mehrfach berichtet wurde (z. B. Kadel und Weissi4).

Experimentelle Einzelheiten der Probenherstellung (Sauerstofftriger:
TiOy: 99,5%; Fa. Fluka AG, Schweiz) und der magnetischen Messung sind
bereits ausfithrlich beschrieben worden4-7. Durch réntgenographische Analyse
{Cu-Ka-Strahlung) wurde die Homogenitédt der Oxide und Hydride bestimms.
Bei den Ti,C0,0,-Proben (Gitterparameter in Tab. 1) konnte Ubereinstimmung
mit dem von Newitt® gefundenen Homogenititsbereich festgestellt werden. Im
Ti—Cu—O-System erwiesen sich nur Phasen der Zusammensetzung
TigsCugeOy5 5 bzw. TigCuygOyg als einphasig, ein kontinuierlicher Ubergang
zwischen ihnen unter Titan—Kupfer-Substitution konnte entgegen der in
Gmelins gedullerten Vermutungen nicht gefunden werden.

Analysen wurden vom Max-Planck-Institut fiur Eisenforschung, Diissel-
dorf, in bezug auf die Metall- bzw. Sauerstoffkonzentration der Oxide und vom
Mikroanalytischen Labor des Instituts beziiglich des Wasserstoffgehaltes der
Oxidhydride durchgefiihrt.

Das Temperaturverhalten der magnetischen Suszeptibilitat ist fiir
die einzelnen TigCo450,-Proben (Sauerstoffkonzentration = als-
Parameter) in Abb. 1 wiedergegeben: Es erfolgt mit steigendem Sauer-
stoffgehalt ein kontinuierlicher Ubergang vom Suszeptibilitatsverlauf
fiir Ti,Co5 — gekennzeichnet durch einen positiven Temperatur-
koeffizienten der Suszeptibilitidt (dy/d7") — zu Suszeptibilitdtskurven
mit negativem dy/d7 fiir die sauerstoffreichsten Oxide. Nach der
Reaktion mit Wasserstoff weisen die resultierenden Oxidhydride eine
praktisch temperaturunabhingige Suszeptibilitit auf, die mit zu-
nehmender Sauerstoff- und damit abnehmender Wasserstoffkonzen-
tration kleiner wird (Tabelle 1). Ein Vergleich des magnetischen Ver-
haltens der v-Oxide bzw. %-Oxidhydride des Systems Ti—Co—O mit
jenem der psendobindren Phase Tiy(Ni, Co) und seiner Hydride” zeigt,
daB fortschreitender Sauerstoffeinbau die Suszeptibilitdts-Temperatur-
kurve des Ti,Co und seines Hydrids weitgehend dhnlich beeinflullt wie
zunehmender Austausch von Cobalt durch Nickel. Parallelen in der .
Beeinflussung der Gré8e und Temperaturabhingigkeit der Suszeptibili-
tét durch zunehmenden Sauerstoffgehalt bestehen dariiber hinaus auch
fiir die beiden 7-Oxide Ti,Fe;0,4 und Ti,C0,0,; die unterschiedliche
Auswirkung der Wasserstoffeinlagerung auf den Magnetismus eisen-
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Abb. 1. TigCog0,: Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit (Sauerstoff-

konzentration n als Parameter)

Tabelle 1. TigCoyp0,,(H,): ay Gilterparameter des Oxids, ayy Gitterparameter des
Hydrids, ygy Suszeptibilitit des Hydrids

A A <10 2 0 )
n 1 27 b B
g (A) Yy H{ LEZ ol Bz
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 4+ 0,07

haltiger Phasen einerseits und cobalt- bzw. nickelhiltiger andererseits
ist bereits frither” aufgezeigt worden.

Fir TigCusOss (a9 = 1146 4) und TigCugOis (ap = 11,25 4)
wurde ein leicht temperaturabhingiger Paramagnetismus gefunden.
Aufspaltung der experimentell bestimmten Suszeptibilitit in einen
temperaturunabhéangigen Suszeptibilititsanteil 4 gy, und einen Curie-
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Wetss-Term nach dem in Hiebl u. a.3 beschriebenen Verfahren ergab fur
beide 3-Oxide eine Curickonstante (g, von 3.21 K-emu/mol EZ und
eine Paramagnetische Curietemperatur § von —247K, wihrend fiir
Agz (T1,Cu,0) = 1,19- 10 2emu/mol EZ  und  fir A4gz(TihCu0) =
=0,6-102emu/mol EZ gefunden wurden. Durch Reaktion mit
Wasserstoff wurde ein Hydrid der Zusammensetzung TigCugs0i5 5Hy
erhalten, das einen praktisch temperaturunabhidngigen Paramagnetis-
mus von 1,17-102emu/molEZ aufwies; Ti;CusO zerfiel beim
Hydrieren in nicht weiter untersuchte Phasen.
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