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Hydrogen Absorption and Magneiic Properiies of the Intermetallic Compounds
Tis(Ni,Co) and Tig(Ni,Fe)

Hydrogen absorption by the intermetallic compounds Tiy(Ni,Co) and
Tiy(Ni,Fe) with Ti,Ni-structure (O{;Fd3m) is accompanied by an increase of the
volume of the unit cell without any structural change, while the maximum
value of absorbed hydrogen is practically independent of the alloy composition.
By taking up hydrogen, the intermetallic compounds, showing Pauli spin
paramagnetism with complex temperature dependence, become either tem-
perature independent paramagnetic [hydrides of Tiy(Ni,Co)] or strongly
temperature dependent paramagnetic, following a modified Curie-Weiss-Law
[hydrides of Ti,(Ni,Fe)], respectively.

( Keywords: Hydrogen absorption; Intermetallic phases; Magnetic properties)

Einleitung

In erst jiingst verdffentlichten Arbeiten von Hiebl etal.l:2 wurde
gezeigt, dall der Einbau von Wasserstoff in intermetallische Phasen des
Ti,Ni-Strukturtyps mit betrichtlichen und signifikanten Anderungen
des magnetischen Verhaltens verbunden ist. Die strukturellen und
magnetischen Ergebnisse der Ausweitung dieser Untersuchungen auf
die Systeme Tiy(Ni,Co) und Tiy(Ni,Fe) sind Inhalt der vorliegenden
Arbeit, tber Dampfdruck- und NMR-Messungen an den Hydriden
dieser intermetallischen Phasen wird anderweitig berichtet werdens3.

Fiir die Struktur der inl-2 wie auch der in der Folge beschriebenen
Phasen ist kennzeichnend die grofle, kfz. Einheitszelle, aufgebaut aus
96 Metallatomen4, welche sowohl Oktaederliicken wie auch Tetraeder-
liicken — geeignet zur Einlagerung kleiner Atome wie Sauerstoff oder

* Herrn Prof. Dr. H. Bittner zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Wasserstoff — aufweist. So wurde auch bereits mehrfach in der
Literatur tiber die Wasserstoffabsorption der beiden bindren Phasen
Ti;Co und TiyNi berichtets11, jedoch liegen vor allem in bezug auf
TisCo unterschiedliche Angaben tber die jeweils absorbierte Wasser-
stoffmenge vor 5-8. Kine Messung der magnetischen Suszeptibilitit des
Hydrids von Ti;Ni mit 2,2w%, H erfolgte durch Buchner et al.8, wobei
ein Suszeptibilitaitswert von 1,9:1075 emu/g bei Raumtemperatur
gefunden wurde. ‘

Experimentelles

Entsprechende Mengen der pulverformigen Ausgangssubstanzen (Ti:
Powder, m3N 100 mesh, Afa Products Ventron, Karlsruhe BRD; Fe: Carbo-
nyleisenpulver, 99,5%, Fluka AG, Buchs SG, Schweiz ; Co: Powder 99,5%, Koch
Light Labs., England ; Ni: Powder 99,5%, Koch Light Labs., England) wurden
vermischt, kalt geprefit und im Lichtbogenofen (mit Ti-Schwamm gegettertes
Argon als Schutzgas) unter Verwendung einer wassergekiihlten Kupfermatrix
und eines Wolframstabes als Gegenelektrode zweimal niedergeschmolzen.
Dabei ergab sich kein nennenswerter Gewichtsverlust der Proben. Die Metall-
reguli wurden anschliefend in Mo-Folien verpackt und im Hochvakuumofen
(bei weniger als 1074Pa) 72 h bei 950 °C getempert. Rontgenaufnahmen nach der
Pulvermethode (Cu-Ka«-Strahlung) wurden zur Charakterisierung der so erhal-
tenen Proben verwendet.”

Die Hydrierung erfolgte in einem Autoklaven (Volumen etwa 400 cm3) mit
hochreinem Wasserstoff unter einem Druck von 36 atm (3,6 MPa) und Tempe-
raturen zwischen 130 °C und 250 °C. Die in Stiicken (0,5 bis 2,0 g) eingebrachten
Proben zerfielen im Verlauf der Absorptionsreaktion in ein sehr feines Hydrid-
pulver. Die Homogenitit der Hydride wurde réntgenographisch (Cu-Ko-
Strahlung) festgestellt, die Bestimmung ihres Wasserstoffgehaltes erfolgte im
Mikroanalytischen Labor des Instituts*.

Die Suszeptibilititsmessungen der unhydrierten Substanzen erfolgten im
Temperaturbereich von 80K bis 500 K, unter einem Druck von 4000 Pa, die
Suszeptibilitdt der Hydride wurde zwischen 80K und 320K [Hydride des
Tiy(Ni,Fe)-Systems] bzw. 340K [Hydride des Tiy(Ni,Co)-Systems] und unter
einem Druck von 9- 104 Pa bestimmt12. Gemessen wurde bei vier verschiedenen
Feldstarken: 7395 Oe, 9630 Oe, 11250 0e und 12 300 Oe. Zwecks Elimination
geringfiigiger ferromagnetischer Verunreinigungen wurde eine Extrapolation
der jeweiligen MeBwerte auf unendliche Feldstiarke (Methode nach Honda und
Owen13) durchgefithrt. Die so erhaltené Grammsuszeptibilitat y, wurde mit der
Molmasse ‘der entsprechenden Einheitszelle multipliziert, das lgrodukt als ymz
angefiihrt. Eine Aufspaltung von ygz In einen temperaturunabhéngigen Sus-
zeptibilititsanteil Agz und einen temperaturabhingigen Curie-Weiss-Term
B(T) erwies sich fir Ti;Ni und fiir die Hydride des Tiy(Ni,Fe)-Systems als
notwendig und erfolgte gemi Formel (1).

xgz = Apz + B(T) = Agg + Opz/(T—O) (1)

Cgz bedeutet in ihr die Curiekonstante (wiederum auf die Einheitszelle
bezogen) und -6 die paramagnetische Curietemperatur.

* Fiir die Durchfithrung dieser Analysen.danke ich Herrn Dr. J. Zak
sehr herzlich.
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Ergebnisse

Wie die réntgenographischen Untersuchungen ergaben, sind die
beiden Verbindungen Ti,Ni und Ti,Co lickenlos mischbar, jedoch
konnen maximal 82% des Nickels in Ti,Ni durch Eisen ersetzt werden,
ohne daBl der Einphasenbereich verlassen wird. Beim Austausch von

Tabelle 1. Charakteristika fiir TigyNigs_,Co, und TigyNigs Lo H, (a: Gitter-

parameter fir TigyNiz, ,Co,; ay: Gitterparameter fiir TigyNigs_,Co,H,; AV

Volumenédnderung der Einheitszelle infolge der Wasserstoffabsorption; A Vjy:
Volumenénderung pro absorbiertem H-Atom)

x a(d) y ay (A) AV (A% AV/y(A3H)
32 11,295 89,2 11,889 240 2,7
24 11,300 87.1 11,885 236 2.7
16 11,310 87.6 11,892 235 2,7
8 11,320 88.1 11,892 231 2,6
0 11,324 994 11,953 256 2.6

Tabelle 2. Charakieristika fiir TigyNigs_ ;Fe, und TiggNigy ,Fe, H,. (Die Bezeich-
nungen sind jenen der Tab. 2 analog)

x a(A) y ayA) AV (A3 ATy (AsH)
0 11,324 99,4 11,953 256 2,6

14 11,339 97.5 11,990 266 2,7

16 11,338 100,0 11,989 266 2.7

18 11,340 99,9 11,998 269 2.7

20 11,345 100,8 12,015 274 2,7

22 11,344 100.,6 12,006 271 2.7

24 11,348 100.5 12,018 274 2,7

26 11,350 100,4 12,012 271 2.7

Nicke]l gegen Cobalt nimmt der Gitterparameter o mit steigendem
Cobalt-Gehalt kontinuierlich ab (Tab. 1), beim Austausch von Nickel
gegen Hisen hingegen kontinuierlich zu (Tab.2}. Die Einlagerung von
Wasserstoft erfolgte unter Beibehaltung der Ti;Ni-Struktur, allerdings
ist sie von einer betridchtlichen Aufweitung des Metallgitters begleitet,
wie aus den Tab.1 und 2 ersichtlich wird. Hinsichtlich der Menge an
absorbiertem Wasserstoff wurde fiir Ti,Co [siehe auch (2)] gute Uber-
einstimmung der eigenen Werte mit jenen von Buchner et al.8 gefunden,
fir das Hydrid von TiyNi mit jenen von Reilly und Wiswall®, Buchner
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et al.® bzw. von Mintz et al.11. Wie aus den entsprechenden Daten in den
Tab.1 und 2 ersichtlich, ergab sich fir die Hydride der ternédren
Metallphasen eine nur geringe Abhéngigkeit der Anzahl der Wasser-
stoffatome pro Einheitszelle von der Zusammensetzung der zugrunde
liegenden intermetallischen Phasen, im Einklang mit den diesbeziig-
lichen Beobachtungen im Tiy(Co,Fe)-System?2. Allerdings zeigte sich
eine deutliche Abhingigkeit der Starttemperatur der Hydrierreaktion
von der Cobalt- und insbesondere von der Eisenkonzentration: Wah-
rend etwa TigyNigFes bereits bei einer Temperatur von 130 °C Wasser-
stoff absorbierte, mufite Tig,Niz (= Tip,Ni) auf 250 °C erwarmt werden,
um die Absorptionsreaktion in Gang zu bringen.

Magnetische Messungen
a) Das System TigNiz, ,Co, und seine Hydride TigNig,_,Co,H,,

Die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit von Proben der
Zusammensetzung Tig,Nis,_,Co, zeigt Abb. 1. Der Temperaturverlauf
der Suszeptibilitdt von Ti;Ni mit dem negativen Temperaturkoeffi-
zienten der Suszeptibilitit erméglichte gemall Formel (1) die Berech-
nung der magnetischen KenngroBien Agy, Cgy und -O-, fiir die folgenden
Werte gefunden wurden:

Agz = 1,88-1072 emu/mol EZ
O=20K
Cgz= 0,234 emu-K/mol EZ

Aus der Curiekonstante Cgy ergibt sich somit ein effektives magne-
tisches Moment von 0,24 up pro Nickelatom.

Der Einbau von Wasserstoff in die intermetallischen Phasen des
Tiy(Ni,Co)-Systems verursacht ein vollstandiges Verschwinden der
Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitdt. In Abb.2 sind fir die
Hydride TigNigs_,CoyH, diese temperaturunabhingigen Suszeptibili-
téatswerte als Funktion der Cobaltkonzentration z dargestellt. Der
dabei beobachtbare lineare Zusammenhang von Cobaltgehalt z und
Suszeptibilitat dirfte bedeuten, daf fir den Magnetismus der Hydride
von Tiy(Ni,Co) nicht die jeweilige Wasserstoffkonzentration, sondern
vielmehr die Zusammensetzung der dem Hydrid zugrunde liegenden
Metallphase bestimmend ist. Die Suszeptibilitdat der Hydride der
terndren Metallphase 146t sich verstehen als Summe der Suszeptibili-
tatswerte von TigyCogHgg bzw. TigyNigsHgg, entsprechend Formel (2):

Xg%’drid(x) = ¢ yrz(TigaCogHgg) + (1-—¢) - yrz(TigaNigsHgg)
mit ¢ = x/32. (2)

Die nach dieser Formel berechneten Suszeptibilitdtswerte sind zum
Vergleich ebenfalls in Abb. 2 eingetragen.
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Abb. 1. Die Suszeptibilitit der intermetallischen Phasen TigNiz_,Co, als
Funktion der Temperatur (Cobaltkonzentration « als Parameter; O <z < 32)
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Abb. 2. Die temperaturunabhingige Suszeptibilitit der Hydride
TigyNige ,Co H,, als Funktion der Cobaltkonzentration x [©: experimentelle
Werte; x : nach Formel (2) berechnete Werte]
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b) Das System TigNiz, ,Fe, und seine Hydride TigNig, ,Fe, H,

Die Suszeptibilitdtskurven fiir die Phasen TigNig, ,Fe, sind in
Abb.3 fiir die Ni-reichen Phasen (0 <x < 16) und in Abb.4 fir die
eisenreichen Verbindungen (16 < < 26) wiedergegeben. Der Aus-
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Abb. 3. Die Suszeptibilitdt der intermetallischen Phasen TigNig,_,Fe, als
Funktion der Temperatur (Eisenkonzentration z als Parameter; O < x < 16)

tausch von Nickel durch Eisen zeigt bei den Ni-reichen Phasen eine
analoge Auswirkung auf die Temperaturabhéngigkeit und Groéfle der
Suszeptibilitit wie jener von Ni durch Co (Abb. 1}, bei den Fe-reichen
Verbindungen ist allerdings eine leichte Zunahme der Suszeptibilitit
wie auch die Andeutung eines Vorzeichenwechsels des Temperatur-
koeffizienten der Suszeptibilitat mit steigender Fe-Konzentration zu
beobachten. Auf die gemeinsamen Ziige des magnetischen Verhaltens
der Systeme Tiy(Ni,Co) und Tiy(Ni,Fe) wird unten noch néher ein-
gegangen werden.
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Abb.5 zeigt die Suszeptibilititskurven fir die Hydride
TigyNigp_ Fe,H,, ein Vergleich mit jenen der unhydrierten Ausgangs-
phasen (Abb.4) macht die magnetische Auswirkung der H-Absorption
deutlich. Der Reziprokwert der Suszeptibilititen stellt nur fiir das
Hydrid TiggNijs FeyyHy, eine lineare Funktion der Temperatur dar. Der
Verlauf der (ygp; gegen T)-Kurven fiir die eisenirmeren Hydride
{14 <z < 20) deutet auf das Auftreten eines temperaturunabhingigen
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Abb. 4. Die Suszeptibilitdit der intermetallischen Phasen TigyNis, ,Fe, als
Funktion der Temperatur (Eisenkonzentration 2 als Parameter; 14 < z < 26)

Suszeptibilitdtsanteiles Agy hin, wihrend er fiir die eisenreichen
Hydride (22 < x < 26) das Auftreten einer ferromagnetischen Ordnung
bei Temperaturen unter 80 K nahe legt. Ein ferromagnetisches Ver-
halten bei tiefsten Temperaturen, und zwar vor allem der eisenreichsten
Hydride, wird auch durch die Gréfie bzw. die Temperaturabhingigkeit
der Magnetisierung angedeutet. Die Auswertung der in Abb.5 darge-
stellten experimentellen Ergebnisse gemiB Formel (1) erbrachte die in
der Tab.3 zusammengefaiten Werte der magnetischen Kenngréfien
Agz, © und Cgz. Eine solche Darstellung mit der Eisenkonzentration z
als Variable scheint, dhnlich wie in Hiebl et al.2, insofern berechtigt zu
sein, als die Wasserstoffkonzentration mit etwa 100 H-Atomen/EZ fiir
die hingichtlich ihres Eisengehaltes verschiedenen Hydride als konstant
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Abb. 5. Die Suszeptibilitdt der Hydride TigNig_ ,Fe,H, als Funktion der
Temperatur (Eisenkonzentration x als Parameter; » < 26)

Tabelle 3. Magnetische Grofien der Hydride TigNig, ,Fe, H, (Agy: Temperatur-
unabhéngiger Suszeptibilitdtsanteil; ©: Paramagnetische Curietemperatur;
Cpy: Curiekonstante; p.g: effektives magnetisches Moment pro Eisenatom)

4 (10‘2 emu> OK o <emu . K)

z 2] (K) BZ\ Ueft (UB)
0 1,515 — — —
14 1,800 — 7 9,47 2,33
16 1,680 0 12,70 2,62
18 1,430 + 10 16,90 2,74
20 0,430 + 21 24,80 3,15
22 — + 48 31,70 3,40
24 —_ + 70 34,50 3,40
26 — + 103 45,60 3,75
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angesehen werden kann. Ferner wurde, da das Hydrid von Ti;Ni nur
eine temperaturunabhingige Suszeptibilitit aufweist, das in den
Hydriden TigyNisy—,Fe,H, 100 (14 <z < 26) beobachtete magnetische
Moment einzig den Eisenatomen zugeschrieben, die aus der Curie-
konstante Cyy; berechneten effektiven magnetischen Momente pro
Eisenatom sind ebenfalls in Tab. 3 angefithrt. Bin Vergleich mit den
diesbeziiglichen Ergebnissen im Tiy(Co,Fe)—H-System, wie sie in?2
verdffentlicht wurden, zeigt das analoge magnetische Verhalten dieser
beiden Hydridsysteme.

Diskussion

Wie die Suszeptibilititskurven fir die metallischen Systeme
Tiy(Ni,Co) und Tiy(Ni,Fe) der Abb. 1, 3 und 4 zeigen, ist das magne-
tische Verhalten dieser Phasen gekennzeichnet durch einen schwachen
Paramagnetismus, welcher, je nach Zusammensetzung der Phase,
sowohl einen mit positivem wie auch negativem Vorzeichen versehenen
Temperaturkoeffizienten aufweisen kann. Ein dhnliches Frgebnis er-
brachte auch die Untersuchung des magnetischen Verhaltens der
metallischen Phasen des Tiy(Co,Fe)-Systems (Hieb! et al.2), ausfithrlich
dargestellt bei Tuscherl4. Eine umfassende Interpretation der magne-
tischen Eigenschaften dieser Phasen dirfte nur auf der Basis des
allgemeinen Bandmodells des Magnetismus der Ubergangsmetalle!s
und ihrer Legierungen moglich sein: Die Form der Energiebénder und
ihre Auffillung durch Elektronen sowie die Lage des Ferminiveaus
bestimmen das Temperaturverhalten der Suszeptibilitit und auch ihre
GroBe. Die unmittelbare Nachbarschaft im Periodensystem der in den
untersuchten Mischphasen gegeneinander ausgetauschten Atomsorten
Fe, Co und Ni legt dartuber hinaus die Heranziehung des ,,rigid band ‘-
Modells nahe. Die Berechtigung der Verwendung dieses Modells zur
Interpretation der oben dargestellten experimentellen Ergebnisse wird
durch Abb.6 demonstriert. In ihr ist die Abhéngigkeit der Suszep-
tibilitat der Mischphasen Tiy(Ni,Co), Tiy(Ni,Fe) und Tiy(Co,Fe) fiir zwei
Temperaturen (80K bzw. 300K) von einer , mittleren Elektronen-

konzentration pro Atom‘ n, dargestellt. Zur Berechnung von n,
wurden folgende Werte fiir die vorhandenen Atomsorten verwendet:
Ti:4, Fe: 8, Co: 9 und Ni: 10. Geringfiigige Abweichungen der
resultierenden Kurven im eisenreichen Teil des Diagramms deuten
dabei die Grenzen der Anwendbarkeit des ,,rigid band“-Modells an, der
prinzipiell gleiche Verlauf der Kurven ist allerdings durchgehend
deutlich erkennbar. Der Magnetismus der Mischphasen Tiy(Ni,Co),
Tip(Ni,Fe) und Tiy(Co,Fe) kann somit als ein durch Austausch ver-
starkter Pauli-Paramagnetismus verstanden werden.
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Die Ergebnisse dieser Arbeit sowie auch die von Hiebl etal.?
vorgelegten Resultate iiber die magnetischen Auswirkungen der Was-
serstoffabsorption durch Metallphasen mit Ti,Ni-Struktur zeigen, daf
der Magnetismus der entsprechenden Hydride vor allem von der
Zusammensetzung der zugrundeliegenden intermetallischen Phasen
bestimmt ist. Dies gilt sowohl hinsichtlich der Temperaturabhangigkeit
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Abb. 6. Die Suszeptibilitat der intermetallischen Phasen Tig A, B, bei zwei

verschiedenen Temperaturen (7, = 80K ; Ty = 300 K) in Abhangigkeit von 7,
der mittleren Elektronenkonzentration pro Atom (4 = Ni oder Co; B = Co
oder Fe; nahere Erlduterungen im Text)

wie auch der GroBe der Suszeptibilitit. Auffallend ist die vollig
unterschiedliche Auswirkung der Wasserstoffabsorption auf den Ma-
gnetismus eisenfreier bzw. eisenhéltiger Phasen: Wéhrend die Hydride
von Ti;Co und Ti;Ni wie auch diejenigen der pseudobiniren Phase
Tiy(Ni,Co) einen temperaturunabhingigen Paramagnetismus aufwei-
sen, bedeutet zunehmender Austausch von Cobalt bzw. Nickel durch
Eisen zunehmende Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit wie
auch eine Zunahme der Suszeptibilitat tiberhaupt. Das vollig verschie-
dene magnetische Verhalten von eisenhéltigen Hydriden einerseits und
etwa cobalthéltigen andererseits wurde auch bei den Wasserstoffver-
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bindungen der »-Oxide Ti,Fe,O, (¢ < 1)1 bzw. Ti4,C0,0, (O < v < 1)14
beobachtet, Systeme, die ebenfalls das Ti,Ni-Wirtgitter aufweisen.

Diese oben kurz zusammengefallten experimentellen Ergebnisse
tiber den Magnetismus der Hydride mit TiNi-Struktur stehen im
Einklang mit Angaben in der Literatur der jingsten Zeit, wo ebenfalls
von den kontriren magnetischen Auswirkungen der Wasserstoff-
absorption auf nickel- bzw. cobalthéltigen Phasen einerseits und
eisenhéltigen andererseits ausfithrlich berichtet worden ist (z. B. 16.17),
Allerdings wird zur Zeit dieser entgegengesetzte magnetische Einflul3
des Wasserstoffs auf die magnetischen Momente von Cobalt und Nickel
bzw. Eisen noch wenig verstanden. Buschow und Sherwood!? etwa
beniitzen hiefiir ein Modell mit Elektroneniibertragung, wobei die
Richtung des Ladungstransfers durch die von Miedemal® angegebenen
Elektronegativitdtsparameter der Metallatome bzw. deren Differenzen
in bezug auf den entsprechenden Wert des Wasserstoffs bestimmt wird:
Wasserstoff wirkt danach auf Cobalt bzw. Nickel als Elektronendonor,
gegeniiber Eisen aber als Elektronenakzeptor. Auf der Basis dieses
Modells scheint auch ein prinzipielles Verstdndnis des magnetischen
Verhaltens der oben bzw. von Hiebl etal.l:2 beschriebenen Hydride
moglich zu sein.

Neben diesem ,.elektronischen Effekt der Wasserstoffabsorption
muB} allerdings auch noch die strukturchemische Auswirkung der
Wasserstoffeinlagerung auf die magnetischen Eigenschaften der ge-
nannten Metallphasen beriicksichtigt werden. Zur Zeit in Durch-
fuhrung begriffene Neutronenbeugungsuntersuchungen an Deuteriden
mit Ti;Ni-Struktur sollen die exakte Lokalisierung der Wasserstoff-
atome wie auch der Metallatome ermoglichen. Erst die Kenntnis der
Atomparameter der verschiedenen Atomsorten und der daraus resul-
tierenden interatomaren Distanzen wird nihere Aussagen tber den
,.strukturchemischen Effekt des Wasserstoffeinbaus auf den Magne-
tismus dieser Hydride gestatten.
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