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Equilibrium Pressure Mea~wremcnts and NMR Studies on Hydrides of the 
intermetallie Compounds Ti2(Ni, Co) and Ti2(Ni, Fe) 

NMI~ and hydrogen equilibrium pressure measurements were performed oi1 
hydrides of the intermetallic compounds Ti2(Ni, Co) and Ti2(Ni , Fe). The 
following values of enthalpy A H and entropy AS for the formation 
of the hydrides of the intermet~llic phases Ti2Co and Ti2Ni were 
foun~ : A H(Ti~CoHu)= --47.6 k J/tool H 2, A H(Ti~NiHu) = --53.7 kJ/mol Hu ; 
A S(Ti2CoHu) = - -  119.8 J/(K" tool H~): A S(Ti2NiHu) = - -  127.5 J / ( K  mol H2). 
By substitution of Ni or Co by Fe, the values of AH and AS of the 
corresponding quaternary hydrides become less negative. An interpretation of 
the experimental results is tried by the model of Shaltiel and coworkers. 

Proton diffusion was investigated in a series of the intermetallic hydrides 
Ti2(Ni , Co)H z and Ti2(Ni , Fe)H x. The diffusion rate is lowered by increased 
Ni/Fe substitution. Substitution of Ni by Co scarcely effects the "hopping 
process". The activation energies were found to be smaller ibr the Ti2Ni- 
hydrides comps.red with the Ti~Oo-hydrides. 

(Keywords: Diffusion of hydrogen; Hydrides of intermetallic compounds; 
NMR; Thermodynamic properties) 

Einleitung 

I n  fr i iheren Ver6 f l en t l i chungen l ,  s war  yon uns fiber magne t i sche  
und  t h e r m o d y n a m i s c h e  E igenscha f t en  der  H y d r i d e  Ti4FezOxHy und  
Ti~Co32 xFezHy be r i eh t e t  worden .  Die vor l iegende  A r b e i t  is t  eine 
For t f ' f ihrung dieser  U n t e r s u c h u n g e n  sowie die Ergi~nzung der  ers t  
j f ings t  ve r6 f fen t l i eh ten  Ergebn i s se  3 yon Suszep t ib i l i t s  an 
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den Systemen Tiy(Ni, Co)--H und Tie(Ni , Fe) - -H.  Die Ergebnisse yon 
Dampfdruek- und NMR-Messungen werden an den Hydriden yon 
Ti2(Ni, Co) und Tiy(Ni, Fe) diskutiert. Auf die experimentelle Vorgangs- 
weise bei der Herstellung der intermetallisehen Phasen und der 
Hydride sowie auf ihre r6ntgenographisehe Charakterisierung soll hier 
nieht n/~her eingegangen werden. Diesbeziigliehe Informationen wie 
aueh die zugeh6rige Literatur  k6nnen den bereits genannten Publi- 
kat.ionen ~-3 entnommen werden. 

D a m p f d r u c k m e s s u n g e n  

Dampfdruekmessungen an den Hydriden Ti64Ni32 xFexH100 und 
Ti64CoayHs9 wurden nach dem bei Hiebl et al.1 besehriebenen Verfahren 
durehgeftihrt und ausgewertet. Der dabei untersuehte Temperatur-  
bereieh erstreekte sieh yon 290 bis 440 K. Aus den gemessenen Druek- 
werten wurden mittels der Beziehung 

l n P  (H~) = AH/R"  1 / T - - A S / R  

die EnthMpiewerte A H und die Entropiewerte AS fiir die Bildung der 
Hydride aus den en~spreehenden intermetallisehen Phasen beseimmt. 
Fiir die Hydride der bin~iren Phasen TiyCo und TieNi wurden folgende 
Werte gefunden : 

Ti64Co~Hsg: A H = - -47 ,6kJ /mo l  H2 
AS = l l 9 , 8 J / ( K m o l  He) 

Ti64Ni32Hlo 0 : A H = - -53 ,7  kJ/mol He 
A S = - -  127,5 J / (K .  moI Hy) 

In Abb. 1 sind AH und AS ftir dis Hydride Ti~4Ni32_xFexHlo o in 
Abh/~ngigkeit v o n d e r  Eisenkonzentration x dargestellt. Wie daraus 
hervorgeht, werden mit zunehmendem Eisengehalt die Absolutwerte 
von A H and A S kleiner. Ein s Verhalten war berei~s von Hiebl 
etal .  2 fiir das System Tie(Co, F e ) - - H  beobaehtet  worden. Die weit- 
gehende Substitution yon Ni durch Fe im Tis(Ni, Fe) - -H-Sys tem 
erm6glieht eine ungefS~hre Bestimmung yon A H und A S fiir ein fiktives 
Hydrid  yon TieFe dutch Extrapolation.  Dabei ergibt sich fiir A H etwa 
- - 1 3  kJ/mol He und ftir A S etwa - - 5 3  J/(K" mol He). Extrapolat ion 
f'/ir die Hydride Ti4F%OxH u auf die Sauerstoffkonzentration x = 0 
liefert ann/ihernd dieselben Werte 1. Vergleieht man in weitere Folge die 
A H-Werte  der Hydride yon ,,TisFe" , TiyCo und TisNi , so sieht man, 
dab yon Eisen gegen Nickel hin diese Werte zunehmend negativer und 
die Hydride somit zunehmend stabiler werden. Diese Beobaehtung 
steht im Einklang mit dem Verlauf der Bildungsw/irmen der Hydride 
yon TiFe 4, TiCo~ und TiNi s. Ahnlieh wie ftir die Hydride von TiX 
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(X = Fe, Co, Ni) kann deshalb die Stabilit/~t der Hydride yon Ti2X 
(X = Fe, Co, Ni) nieht mittels der ,,rule of reserved stabili ty" yon 
Miedema et al. 6 erklgrt werden. Eine Interpretat ion des experimenteL 
lvn Befundes seheint allerdings mittels des yon Shaltid etal .  7,8 ent- 
wiekelten u~ld mit  Ertblg auf Hyclride bin/irer und ter~grer i~'/etail- 
phasen (z. B. TiFe0.sXo.2 mit X = Mn, Cr, V, Co, Ni, Cu) angewendeten 
Modells mSglieh. Danaeh sind ffir die Bildungsw~trme eines Hydrids 
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Abb. 1. Enthalpiewerte A H (linke Skalg) und EntI'opiewerte A S (rechte Skala) 
fiir die Hydride Ti64Ni32_xFezHlo 0 und Ti6nCOa.) xF%H u in Abhfingigkeit yon 

der Eisenkonzentration x 

Zahl und Art der Metallatome, welehe die durch den Wasserstoff im 
Zentrum besetzten Liieken bilden, unter Berueksieht.igting der Stabili- 
t/~t der bingren (imagmfi, ren) Met~iI-Wasserstoffverbindungen be 
stimmend. So ist im vorliegenden Fall bei zunehmender Eisenkonzen- 
tration in Ti64Ni32_zF%tIlo 0 mit einer zunehmenden Zahl yon Eisen- 
atomen (anstelle der substituierten Nickelatome) in der unmittelbaren 
Umgebung des Wasserstoffs zu reehnen. Da die bingre Verbindung 
N i - - H  stabiler ist als F e - - H  [d~h. AH(Ni - -H)  negativer als 
A H(Fe--H)9] sollte nseh diesem Modell mit zunehmender Eisenkonzen- 
t rat ion z der Absolutwert yon A H gbnehmen, was auch experimentell 
getunden wird (Abb. 1). In a.naloger Weise kSnnen mit diesem Modell 
aueh im Ti2(Co, Fe) - -H-Sys tem die 2~nderungen der A H-Werte  bei 
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)[nderung der Eisenkonzentration sowie die untersehiedliehen Werte 
yon A H f/ir die Hydride der reinen intermetallisehen Verbindungen 
TisCo und TisNi (Zahlenwerte siehe oben) verstanden werden. 

Ahnlieh wie die Absolutwerte yon A H nehmen aueh jene yon A S 
mit zunehmender Eisenkonzentration ab (Abb. 1). Sieht man in A S ein 
Maf~ f/ir die strukturelle bzw. konfigurationale Ordnung eines 
Systems 9, so mul3 gefolgert werden, dal3 mit zunehmendem Eisengehalt 
die Ordnung des Wasserstoffs in den Hydriden abnimmt. Dies gilt 
sowohl f~r das System Tis(Ni, F e ) - - H  wie aueh f~r das System Ti s 
(Co, F e ) - - H  (Lit. s, Abb. 1). Die AS-Werte der Hydride der reinen 
Phasen TisCo bzw. Ti.)Ni entspreehen mit - - l l 9 , S J / ( K - m o l  I-Is) f~r 
TiG4Co3sI-Is9 und - - 1 2 7 , 5 J / ( K ' m o l  Hs) fLir Ti64Ni3sHH100 den in der 
Li teratur  (z. B. 10) fiir verschiedene ternS, re Metallhydride angefLihrten 
Daten. SehlieBlieh sei noeh darauf  verwiesen, dal3 yon Oesterreicher und 
Bi t tner  11 im System Tit_zZrzMnz-H eine s Auswirkung der 
Substitution yon Ti/Zr a u r a  S und A H der zugehSrigen quatern/fren 
Hydride beobaehtet  worden ist. 

Protonenresonanz 

Die Messungen der Protonenresonanzen wurden mittels des Breitlinien- 
kernresonanz-Spektrometers B-Kr 22 S (Fa. Bruker, Karlsruhe) durehgefiihrt. 
Die Megfrequenz betrug 27 MHz. Dank eines Mittelwertrechners Oseicomp (Fa. 
Bruker, Karlsruhe) konnte das Signal-RausehverhSJtnis verbessert werden. Die 
auftretenden Kernresonanzsignate wurden im Temperaturbereich zwischen 
90 K und 350 K beobaehtet. 

Ahnli'eh wie in den vorangegangenen Untersuehungen 1, ) zeigt sieh 
aueh in den Systemen Tia4NiasHs, Tis4Nias_xCozI-Is und Ti64Niss_zF%H s 
eine dutch Protonendiffusion verringerte Linienbreite A hpeak peak in 
Abh/tngigkeit yon der Temperatur  (Abb. 2). Der Beginn der Diffusions- 
versehm/~lerung setzt allerdings im Falle des Ti64Ni32Hy bereits bei 
einer wesentlieh niedrigeren Temperatur  (etwa 170K) vergliehen mit 
deijenigen yon Tis4Co32Ity (etwa 210K) ein. Dies deutet  schon rein 
qualitativ auf eine kleinere DiffusionsgkCivierungsenergie E A ftir 
Ti64NissHs hin. Tats/iehlieh kann aus der Sprungfrequenz "c, die sieh 
aus der BPP-Beziehung12 bereehnet und einer A r r h e n i u s g l e i e h u n g  

*r = ' ~ O e  EA/RT 

gehorcht, eine wesentlich kleinere Aktivierungsenergie E A abgeleitet 
werden (Tab. 1). Der yon Lebsanf t  etal .  is ffir TisNiHs gefundene Wert  
der Aktivierungsenergie ist allerdings um den Faktor  2 grSl~er; bei 
Vdlkl  und Alefe ld  14 sind jedoeh ftir die Wasserstoffdiffusion Aktivie- 
rungsenergien angegeben, die mit den yon uns bestimmten Werten eher 
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vergleiehbar sind, Der fiir Ti64Nia~Hy ermittelten Weft  des van 

Vleclesehen 2. Moments ist demjenigen von Ti64Coa2H v mit jeweils 
konstantem Wasserstoffgehalt annflhernd gleieh (Tab. 1). 
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Abb. 2. Linienbreit.e A hpeak_peak als Funktion der Temperatur 

Tabelle 1. Diffu~ion~aktivierung~.energien E A und zweite Momente A ha 

Probe EA[kJ/mol ] A h2[G 2] 

Ti64Coa2Hsg,2 21,8 22,7 
Ti64Nia2H99,4 15,1 20,9 
Ti~4NisC~ ,o 16,4 19,6 
Ti64NilsF%4HgT,5 19,3 27 ~5 
Ti64Nii~Fq~Hloo, o 20,2 33,9 
Ti64Ni12F%oHloo,o 25,6 32,7 
Ti64NisF%4Hioo,5 28,1 58,9 
Ti64Ni6F%6H1oo,4 46,2 76,4 

Die purtielle Substitution von Hi dutch Co zeigt keine drastische 
Auswirkung auf die Protonendiffusion und die Werte des 2. Moments. 
Auff~llend ist, d~l~ der Weft  der Aktivierungsenergie such fiir die 
relativ hohe Co-Konzentration in Ti64NisC%4Hy noeh wesentlieh klei- 
ner ist ~ls f f r  Ti64C%2Hy selbst. 



146 E. Tuseher et al. : 

Wie sehon im System Tie4Coa2 xFezHy (Lit. 2) wird aueh im System 
Ti64Ni32_zFexHy die Protonendiffusion mit  zunehmendem Ni/Fe Aus- 
tauseh ersehwert. Die ffir den Diffusionsprozeg bereehneten Aktivie- 
rungsenergien sind in Tab. 1 zusammengestell t .  Die Werte nehmen 
demnaeh mit steigendem Eisengehalt zu. 

Betraehte t  man Abb. 2 so erkennt  man, dal3 fiir Proben mit hSherer 
Fe-Konzentra t ion die Linienbreite weir fiber die des starren Gitters 
(r(~ine Dipol--Dipol-Weehselwirkung) bei abnehmender  Tempera tur  
zunimmt.  Gleiehzeitig beobaehtet  man eine starke Verringerung der 
Linienintensit/it. Daffir mug das magnetisehe Verhalten 3 (zunehmen- 
der temperaturabhs  Paramagnet ismus,  ferromagnetisehe Ord- 
hung) dieses Systems verantwortl ieh gemaeht  werden. 

Vergleieht man die 2. Momente fiir Ti64Co32 zFezHy (8 < x < 16) 
(Lit.2) und Ti64Ni32_zFezHy (14 < x  <20)  (Tab. 1), so sieht man, dal3 
sieh ffir ann/~hernd konstanten Wasserstoffgehalt  vergleiehbare Werte 
ergeben. Absolut sind letztere Werte jedoeh bei insgesamt konstanter  
Wasserstoffauthahme um etwa 10 G 2 grSl3er als jene der bin/iren Phasen 
bzw. der Fe-/irmsten Misehphasen. A priori kann dies nut  dadureh 
erkl~rt werden, dal3 die mitt lere Besetzungsdiehte der ffir die Wasser- 
stoffeinlagerung in Frage kommenden Ltieken in einem kausalen 
Zusammenhang mit  dem Fe-Gehalt  steht. N immt  man an, dag die 
versehiedenen Ti - -Co bez. Ti Ni (z. B. Ti3Ni, Ti2Ni.~-Tetraederltieken ) 
Lfiekenumgebungen mit  partiellen Fe-Austauseh vom Wasserstoff  
gemieden werden, so kann dutch eine etwas hShere Besetzungsdiehte 
der Fe-freien Liieken ein kleinerer Pro tonenabs tand  die Erh6hung der 
2. Momente erkl/~ren. Gleiehzeitig ffihrt dies aueh zu einer Zunahme der 
Liniet~breite des starren Gitters bei konstanter  Wasserstoffeinlagerung 
mit  zunehmendem Fe-Einbau.  

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir fiir sein f6rderndes Interesse. 
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