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Ferromagnetic nickel-copper alloys can be charged with cathodic hydrogen in high concentrations
whereby they loose their ferromagnetic behavior. Measurements of magnetization of these alloys
show a quicker absorption of hydrogen compared to nickel. The interstitial occlusion of hydrogen
gives rise to a reversible lattice expansion of some percent (without change of structure). During
the desorption there appear on the studied alloys (10 to 35%) simultaneously two different values
of lattice parameters. This is due to the transition between two NiCu—H phases of different H-con-
centrations (8- and a-phase). With increasing Cu-content a decreasing lattice expansion of the
hydrogen-rich non-ferromagnetic phase is found. This expansion up to a Cu-content of 35% is pro-
portional to the mean magnetic moment per atom of the corresponding hydrogen-free alloy. The
comparison with the quantity of absorbed hydrogen suggests further — in analogy to Vegards law
for mixed crystals — proportionality between lattice expansion of the f-phase (as function of the
Cu-content) and the corresponding atomic ratio hydrogen/metal. The results can be understood as a
decrease of the solubility of hydrogen caused by the increased filling of the d-holes by s-electrons
of Cu. — Further X-ray studies showed an overcharging effect by an additive continuous increase

of the lattice parameters of the fS-phase.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur Tem-
peraturabhangigkeit des elektrischen Widerstandes
und der spontanen Magnetisierung am System
Nickel — Kupfer — Wasserstoff (NiCu — H) wurde be-
reits auf einige Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
hingewiesen 3. Uber den diesen Untersuchungen
z. Tl. vorausgegangenen Nachweis des Systems auf
magnetischem und rontgenographischem 2 Wege soll
im folgenden berichtet werden.

Einfiihrung

Die Aufhebung der spontanen Magnetisierung des
Nickels 478 durch interstitiell eingelagerten Wasser-
stoff 9210 1aft sich ebenso wie die Abnahme des
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstan-
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des 11:12 oder die Veranderung der K-Absorptions-
kante 3 bei der Bildung von Nickelhydrid (8-Ni— H?)
durch eine Auffiillung des d-Bandes mit den Elek-
tronen des Wasserstoffs erkldaren. Hierbei entspricht
das Atomzahlverhilinis der stabilen f-Phase (0,6
bis 0,65) recht gut der Anzahl der d-Liicken pro
Atom. Dieser den Ergebnissen am System Palla-
dium — Wasserstoff 14716 analoge Befund legt einen
Vergleich nahe mit entsprechenden Substitutions-
legierungen — nach dem Hydridverschiebungssatz
also mit Nickel — Kupfer bzw. Palladium — Silber.
Bei NiCu ist daher beziiglich der Wasserstoffeinlage-
rung ein dhnliches physikalisches Verhalten zu er-
warten wie bei dem seit ldngerem bekannten Sy-

stem PdAg —H 7.
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Suszeptibilitdtsmessungen an verschiedenen PdAg-
Legierungen '8 zeigen bei wachsendem Ag-Gehalt
eine nahezu lineare Abnahme des Atomzahlverhilt-
nisses Wasserstoff/Metall (ng/N), das zur Aufhebung
des Paramagnetismus fiihrt. Wegen der bei der Be-
ladung i. allg. auftretenden Ubersittigung der /-
Phase ist jedoch diejenige minimale Wasserstoff-
menge, die gerade zur d-Band-Auffiillung ausreicht,
nicht in einfacher Weise zu ermitteln.

Beriicksichtigt man aber die Tatsache, da} die mit
der Wasserstoffbeladung verbundene Gitteraufwei-
tung da (max. ca. 3,5%) der nichtiibersattigten f-
Phase des PdAg — H ebenfalls mit der Zunahme des
Silbergehaltes linear abnimmt, und zwar bei entspre-
chender Exrapolation auf 4a=0 fiir eine Legierung
mit etwa 55% Ag-Gehalt, so tritt die Parallelitdt zwi-
schen magnetischem Verhalten und H-Konzentration
der B-Phase klar hervor.

Setzt man die Giiltigkeit der Vegardschen Regel
auch hinsichtlich einer durch die Wasserstoffeinlage-
rung hervorgerufenen (mittleren) Gitteraufweitung
voraus (s. u.), so sollte sich in Verbindung mit Be-
stimmungen der Gitterkonstanten der Zusammen-
hang zwischen Wasserstoffloslichkeit und mittlerem
magnetischen Moment bei NiCu-Legierungen zeigen.

Experimentelles

Material. Es kamen aufler reinem Nickel Legierun-
gen von Nickel mit 10, 20 und 30 At.-Proz. Cu von
Heraeus! mit einem Reinheitsgrad von 99,9% (Mn,
Si, Fe < 0,1%; Al, Ag, In<<0,01%) sowie eine Legie-
rung mit 35 At.-Proz. Cu von Siemens?® mit einem
Reinheitsgrad von 99,99% (Fe, Ag, Si, Mg <<0,01%)
zur Anwendung. Die kathodische Beladung mit Wasser-
stoff erfolgte wie in 173, Um vollstindige Beladung zu
erreichen, muBlte das Ausgangsmaterial erheblich ver-
formt werden: Zwei Millimeter starke Dridhte wurden
auf einen Durchmesser von 200 um gezogen und an-
schlieBend zu ca. 20 um dicken Folien gewalzt. Es wurde
sowohl ungetemnertes als auch bei 550 °C getempertes
Folienmaterial untersucht.

Magnetisierungsmessung. Die Messung der Magneti-
sierung erfolgte nach einem iiblichen Kompensations-
verfahren4 wihrend der Elektrolyse? sowie unter
gleichzeitiger eudiometrischer Bestimmung des Wasser-
stoffs wihrend der Desorption. Hierbei lieferte die Me-
thode des Abziehens der magnetisierten Probe aus einer
der beiden in der Feldspule befindlichen Kompensa-
tionsspulen gegeniiber dem Verfahren des Magnetfeld-
schaltens # 7 eine grolere Meflgenauigkeit.

18 T, Tsucuipa, J. Phys. Soc. Japan 18, 1016 [1963].

19 Die Legierungen wurden uns dankenswerterweise von Herrn
Prof. Dr. W. Gerrach zur Verfiigung gestellt.

20 Fiir die Herstellung dieser Legierung haben wir Herrn Dr.
A. Mever zu danken.
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Rontgen-Strukturanalyse. Die Gitterparameter der
NiCu— H-Systeme wurden nach dem Debye-Scherrer-
Verfahren bestimmt (Cu— K,-Strahlung, asymmetrische
Methode) . Da die verwendete Probenhalterung eine Ju-
stierung bereits vor dem BeladungsprozeB erlaubte,
konnte wenige Minuten nach Beladungsende mit der
ersten Aufnahme begonnen werden.

Wegen der Instabilitdt der NiCu-Hydride — sie zer-
fallen noch unterhalb von 0 °C — muBte mit sehr kur-
zer Expositionszeit (15—20 min) gearbeitet werden.
Dabei konnten in ungiinstigen Fillen die Gitterkon-
stanten noch auf 2 XE genau bestimmt werden, wih-
rend die zu ermittelnden Gitteraufweitungen zwischen
50 und 180 XE lagen. Eine groBlere Genauigkeit war
aus zwei anderen Griinden nicht zu erreichen. Einer-
seits waren die NiCu-Hydrid-Linien gegeniiber denen
von NiCu — mit wachsendem Cu-Gehalt der Legierun-
gen zunehmend — verbreitert. Zum anderen ergaben
sich Unterschiede zwischen den aus verschiedenen Re-
flexen derselben Aufnahme ermittelten Gitterparame-
tern, welche nicht auf den bekannten Absorptionseffekt 2!
zurlickzufiihren waren. Da diese Unterschiede in den
Gitterkonstantenwerten eine fiir a- und f-Phase ver-
schiedene Charakteristik zeigten, welche sich wiederum
in gewisser Systematik mit dem Desorptionsstadium
dnderte, mufl angenommen werden, daB wirkliche
Schwankungen der Gitterparameter innerhalb der Pro-
ben Ursache dieses Effektes sind.

Durch Verwendung 20 um dicker und 200 um brei-
ter Folien lie sich der normale Absorptionseffekt ge-
geniiber den erwédhnten Schwankungen der errechneten
Gitterparameterwerte weitgehend unterdriicken, so dal3
aus dem Gang der Gitterkonstanten mit der Netzebenen-
indizierung gewisse Folgerungen gezogen werden konn-
ten. Auffallend ist, daB man anscheinend kurz vor dem
vollstindigen Zerfall der -Phase von der Probenober-
fliche wieder groflere Gitterparameterwerte erhilt als
die vorher aus den (024)- und (133)-Reflexen ermittel-
ten stationiren Werte. Dabei kann nicht entschieden
werden, ob die Gitterparameter an der Oberfldche nicht
schon zu Beginn der Desorption grofler als im Proben-
innern waren, denn bei der Abnahme der Gesamtinten-
sitit der f-Reflexe im Verlauf der Desorption liefert
moglicherweise schlielich nur noch die Oberfliche die
Hauptintensititsbeitrage. Es scheint denkbar, daB8 hier
ein Zusammenhang besteht mit den Ergebnissen von
Janko und MicueL 22, die an der Oberfliche des Ni— H-
Systems mittels Elektronenbeugung eine weitere — be-
stindige — Phase mit einer groBleren Gitterkonstante
als der des 5-Ni—H fanden.

Im allgemeinen muf} bei den Schwankungen der Git-
terparameter innerhalb der Probe an zwei mogliche
Ursachen gedacht werden: ortliche Wasserstoftkonzen-
trationsschwankungen, die zu entsprechenden Gitter-
konstantenunterschieden fithren und andererseits Ver-
spannungen zwischen a- und fS-Phasenbereichen in der
21 Zum Beispiel: A. Happing, Centralbl. Min. 631 [1921].

22 A. Janko u. P. Micner, C. R. Acad. Sci. Paris 251, 1001.
[1960].
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Probe. Dal} ortliche Unterschiede der Wasserstoftkon-
zentration zu entsprechenden Gitterparameterschwan-
kungen fiihren kénnen, ldBt sich aus der Erscheinung
der kontinuierlichen Gitteraufweitung der f-Phase bei
Uberbeladung folgern.

Ergebnisse und Diskussion

Absorption. Wie bei der kathodischen Bildung des
Systems Ni—H 7 lieB sich auch die Bildung des Sy-
stems NiCu — H auf magnetischem Wege — infolge
Aufhebung der spontanen Magnetisierung durch in-
terstitiellen Wasserstoff — nachweisen. Da man, wie
im Fall reinen Nickels?® (vgl. auch 2*), annehmen
kann, daBl der Wasserstoff von den Grenzflichen der
Folie her in Form mehr oder weniger geschlossener
Fronten vorriickt, geben die Magnetisierungskurven

(getemperter Walznickelfolien) in Abb.1 die Ab-
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Abb. 1. Relative Sattigungsmagnetisierung 20 um dicker Nickel-

und Nickel-Kupfer-Folien wihrend der elektrolytischen Ab-

sorption von Wasserstoff bei 20 °C. Iso Wert der unbeladenen
Probe.

nahme der magnetischen Gebiete zwischen den Hy-
dridfronten wahrend der (ersten) Beladung wieder.
Bei Erreichen des unmagnetischen Zustandes ist so-
mit die vollstindige Durchdringung des gesamten
Probenmaterials mit Wasserstoff erwiesen. Man er-
kennt aus der Darstellung die erhebliche Zunahme
der Eindringgeschwindigkeit mit wachsender Cu-
Konzentration. Diese Erscheinung dirfte auf der
durch die Gegenwart des Cu bedingten Vergrofe-
rung der mittleren Gitterkonstante beruhen. — (Im
Falle ungetemperten Materials wurden die Legie-

23 H. J. Baver u. D. Jownirz, Vortrag s. Anm. 3 b. Die bei der
Desorption des Wasserstoffs auftretende Gefiigedanderung
des Ni erlaubt aus mikroskopischen Schliftbildern von Fo-
lienquerschnitten direkt die bei der vorausgegangenen Ab-
sorption erreichte Eindringtiefe des Wasserstoffs zu erken-
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rungsproben bei der ersten Beladung nur zu etwa 2/3
mit Wasserstoff erfiillt: Abb. 1, gestrichelte Kurve.
Erst 15- bis 20-fache Beladung fiihrte schlieBSlich zu
einem Kurvenverlauf wie bei getempertem Material;
zudem verwischt das Beladungstraining die Unter-
schiede in der Beladungskinetik, d.h. die Kurven
der Proben mit 20% und mit 30% Cu-Gehalt fallen

praktisch zusammen.)

Desorption. Die Desorptionsgeschwindigkeit des
Wasserstoffs ist auf komplizierte Weise von der
Materialvorbehandlung abhingig, was sich sowohl
im zeitlichen Verlauf der wiederentstehenden Ma-
gnetisierung zeigte, als auch in der volumenometrisch
bestimmten Menge des im jeweils gleichen Zeitraum
desorbierten Wasserstoffs. So findet man beispiels-
weise bei trainierten, ungetemperten Proben ein An-
wachsen der Desorptionsgeschwindigkeit mit steigen-
dem Cu-Gehalt der Legierungen. Jedoch geben ge-
temperte Folien mit 10 und 20% Cu nach der ersten
Beladung den Wasserstoff wesentlich rascher ab als
einerseits 30- und 35-proz. Legierungen und ande-
rerseits auch reines Ni. Von welchen Parametern die
Desorptionsgeschwindigkeit, im Gegensatz zum weit-
aus ibersichtlicheren Verhalten bei der Absorption,
in derartig diffiziler Weise abhingt, ist ungeklart.
Moglicherweise spielt hierbei eine wesentliche Rolle
der rontgenographische Befund, da8 bei vielen Pro-
ben, unabhingig vom Cu-Gehalt des Materials,
schwache Kupfer-Linien gefunden wurden, die auf
eine Cu-Ausscheidung hindeuten. Die Intensitét die-
ser Linien erwies sich als unabhingig vom Desorp-
tionsstadium, so dal die Ausscheidung offenbar zu
Beginn der Desorption bereits abgeschlossen war.

Trotz der Vielfiltigkeit der Erscheinungen ist in
allen Fillen — unabhéngig von der erwédhnten Vor-
behandlung — ein zeitliches Nachhinken der wieder-
entstehenden Magnetisierung gegeniiber der jeweili-
gen Menge desorbierten Wasserstoffs zu beobachten.
Da nun gerade der Zusammenhang zwischen Auf-
hebung der spontanen Magnetisierung und der hier-
zu notigen Wasserstoffkonzentration interessiert, ist
in Abb. 2 die Sattigungsmagnetisierung als Funk-
tion des Volumens des desorbierenden Wasserstoffs
aufgetragen: Es zeigt sich eine mit wachsender Cu-
Konzentration stark zunehmende Abweichung vom

nen. In Verbindung mit Desorptionsvolumenmessungen 1af3t
sich auf ein nahezu rechteckiges Konzentrationsprofil (mit
nH/nNi = 0,88) der vorriickenden Wasserstofffront schlie-
Ben.

24 H.J.Baver u. U. Tromas, Z. Naturforsch. 21 a, 2106 [1966].
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Abb. 2. Relative Sittigungsmagnetisierung in Abhingigkeit

vom relativen Volumen des desorbierenden Wasserstoffs. Me83-

temperatur 20 °C. Isp Wert der Sittigungsmagnetisierung der
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verhiltnismiBig linearen Verlauf im Falle reinen
Nickels, bei dem ebenso eine gewisse Uberbeladung
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meist nicht vermieden werden kann. Diese Abwei-
chung ist — wie aus der Bilanz der Endvolumina
(s. u.) folgt — nicht ausschlieBlich mit Uberbeladung
zu erklaren. Der Wert der Magnetisierung ist nicht
in jedem Fall ein einfaches Maf} fiir die freigewor-
dene Wasserstoffmenge. Im Gegensatz zur Absorp-
tion, bei der sukzessive lediglich der magnetisch wirk-
same Probenquerschnitt verringert wird, handelt es
sich bei der Desorption um eine Art Ausscheidungs-
vorgang, begleitet von einer sich stindig dndernden
Temperaturabhingigkeit der spontanen Magnetisie-
rung I;(T) 83: Steigt z. B. bei einer Probe mit
30% Cu wihrend der Desorption des Wasserstoffs
(bei Raumtemperatur) der Wert der Sattigungs-
magnetisierung bei 4 °K auf ca. 50% des Wertes vor
der Beladung an, so erreicht er bei 80 °K nur etwa
12%. Diese Abhingigkeit vom I(T)-Verlauf macht
sich um so mehr bemerkbar, je ndher die Curie-
Temperatur bei der Mefltemperatur liegt.

Wahrend der Wasserstoffdesorption wurden fer-
ner die Gitterkonstanten der NiCu — H-Systeme be-
stimmt 23 (s. auch ! sowie 25). Die Abb. 3 —7 geben
die aus den (024)- und (133)-Reflexen ermittelten
Werte als Funktion der Entgasungszeit ¢ wieder.
Abb. 3 zeigt die Gitterparameter der wasserstoff-
reichen f-Phase und der sogen. a-Phase mit Atom-

% Wie uns Prof. B. Baranowskr inzwischen privat mitteilte,
sind von ihm und Mitarbeitern Untersuchungen zum Nach-
weis der f-Phase durchgefiihrt worden. — Anm. b. d. Korr.:
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Abb. 6. Abb. 7. tion des Wasserstoffs bei 20 °C.

B. Baranowskr u. S. Mascarzax, Roczniki Chem. 42, 1137
[1968].
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zahlverhiltnissen ng/ny; < 0,03 des reinen Nickels.
Das erste abfallende Kurvenstiick bei der f-Phase
entspricht einer Ubersittigung des Hydrids bei
Atomzahlverhiltnissen 1,0 > ng/ny; = 0,6. Das Auf-
treten dieses Effektes als zusdtzliche — kontinuier-
liche — Gitteraufweitung wie beim System Pd — H 26,
konnte bisher nicht nachgewiesen werden ??. Ebenso
zeigt sich die a-Phase als allerdings nur wenig aus-
geprigte, mit der Entgasungszeit kontinuierlich ab-
nehmende Gitteraufweitung. Es kann bei reinem Ni
jedoch nicht eindeutig entschieden werden, ob die
Aufweitung bei der a-Phase unmittelbar durch — in
niedriger Konzentration — gelosten Wasserstoff ver-
ursacht ist, da die Gitteraufweitung durch Verspan-
nung, hervorgerufen durch noch vorhandene [5-Pha-
sen-Gebiete, verursacht sein kann. Die Abb.4—7
zeigen das sehr dhnliche Verhalten der NiCu—H-
Systeme mit 10, 20, 30 und 35% Cu-Gehalt.

Die maximale Gitteraufweitung der a-Phase nimmt
mit wachsendem Cu-Gehalt der Proben zu; dem-
gegeniiber wird die stationdre Gitteraufweitung der
B-Phase kleiner. In Abb. 8 sind die Gitterparameter
der NiCu — H-Phasen (stationdre Werte der $-Phase
und maximale Werte der a-Phase) sowie der reinen
Legierungen aufgetragen ?°. Die eingezeichneten Ge-
raden haben theoretische Bedeutung und geben die

3,60

3,50 I L I |
0 20 40 60 80 At-% 100

Cu-Gehalt —

Abb. 8. Gitterparameter von NiCu-Legierungen und NiCu-H-
Phasen bei 20 °C. — — — — NiCu nach 28, Vegard-
sche Regel.

26 F, Krijcer u. G. Geaym, Ann. Phys. 16, 174 [1933].

27 S. Mascurzak, Bull. Acad. Polon. Sci., Sér. Sci. Chim. 15,
485 [1967].

28 E. A. Owex u. L. Pickue, Z. Krist. 88,116 [1934].

29 Fiir einen Hinweis zu dieser Darstellung mochten wir Herrn
Prof. E. Wicke danken.
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nach der Vegardschen Regel zu erwartenden Gitter-
konstanten wieder, wobei man die Gerade fiir die
NiCu — H-Systeme ndherungsweise erhilt, wenn an-
genommen wird, der Wasserstoff lagere sich in sol-
cher Konzentration ein, daf} gerade jedes H-Atom
sein Elektron zur Auffiillung der unbesetzten 3d-
Zustande abgibt.

Bei nichtstochiometrischen Einlagerungsmischkristal-
len — wie dem vorliegenden System NiCu—H — tre-
ten Verzerrungen des Metallgitters auf, weil nicht alle
dquivalenten Zwischengitterpldtze besetzt sind. Da die
Streuung der Rontgen-Strahlen an den H-Atomen (in-
folge zu geringer Elektronendichte) gegeniiber derjeni-
gen an den Metallgitteratomen nicht mefbar in Erschei-
nung tritt, 1dBt sie sich insgesamt in gleicher Weise be-
schreiben wie bei Substitutionsmischkristallen. Die Lage
der Interferenzmaxima ist daher nur als Maf} fiir den
mittleren Abstand der Metallatome anzusehen, welcher
vorwiegend durch die Konzentrationen der Legierungs-
partner gegeben ist.

Diskussion. Unter gewissen Voraussetzungen sollte
sich analog zur Vegardschen Regel bei Mischkristal-
len die Gitteraufweitung bei den untersuchten NiCu-
Legierungen (mit iiberwiegendem Ni-Gehalt) nahezu
linear mit dem Wasserstoffgehalt der jeweiligen j-
Phase dandern 3°. (Bei terndren Legierungen sind ge-
wisse Abweichungen mit zunehmender Konzentra-
tion des Legierungspartners — in diesem Fall Cu —

zu erwarten.) — In Abb. 9 wurden die gemessenen
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Abb. 9. Atomzahlverhiltnis ng/N und Gitteraufweitung da

von NiCu—H-Phasen bei 20 °C. ng, N Anzahl der Wasser-

stoff- bzw. Legierungsatome. X getempert; A ungetempert

und trainiert. x4 mittleres magnetisches Moment pro Atom
nach 34—36,

30 Dieser Zusammenhang zwischen H/Metall-Atomzahlverhilt-
nis und Gitteraufweitung ist z. B. am System Pd—H beim
Vergleich der Druck-Konzentrations-Isothermen 3 und
Druck-Gitterparameter-Isothermen 32 deutlich zu erkennen.

31 L. J. Guieseie u. L. S. Gaustauvy, J. Am. Chem. Soc. 58,
2565 [1936].

32 A.J. Maewano u. T. R. P. Giss, J. Phys. Chem. 65, 1270
[1961].
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stationdren Werte der Gitteraufweitungen (ohne
Uberbeladung) gegen den Cu-Gehalt der Proben
aufgetragen. Ebenso sind die aus den Desorptions-
volumenmessungen ermittelten Atomzahlverhaltnisse
ng/N (N =nyx;+nc,) wiedergegeben. In den ng/N-
Werten ist allerdings der Uberbeladungsanteil noch
enthalten: also derjenige Wasserstoff, der sich, nach
Ausbildung der p-Phase, zusitzlich einlagert und,
dhnlich dem Verhalten ungeordneter Mischkristalle,
eine weitere, kontinuierliche Gitteraufweitung her-
vorruft. Das erste abfallende Kurvenstiick in den
Abb. 3 — 7 zeigt deutlich diesen Effekt.

Der unmittelbare Vergleich der Gitteraufweitun-
gen mit den experimentellen ng/N-Werten ist durch
den erwihnten starken Uberbeladungsanteil er-
schwert: In Abb.9 sind np/N-Werte eingetragen,
die bei getemperten Proben erhalten wurden; sie
liegen erheblich hoher als bei ungetempertem, jedoch
trainiertem Material und werden fiir etwa 10% Cu-
Gehalt maximal. — Der fiir reines Nickel eingetra-
gene Wert wurde unter gleichen Beladungsbedingun-
gen (bzgl. Probendicke, Materialvorbehandlung etc.)
wie bei den NiCu-Legierungen erhalten. Er ist je-
doch insofern mit einer gewissen Unsicherheit be-
haftet, als die getemperten, 20 um dicken Ni-Proben
nur bis zu einem Verlust von etwa 90% der Magneti-
sierung beladen werden konnten; bei vollstandiger
Beladung diirfte der eingetragene (bereits extra-
polierte) Wert etwas hoher liegen. Trotzdem ist es
denkbar, daB eine bei einem Gehalt von etwa 10%
Cu liegende maximale H-Aufnahmefédhigkeit reell
ist, da ein @hnliches Maximum auch beim System
PdAg — H bekannt ist 17. — Im Gegensatz zum Atom-
zahlverhaltnis zeigt sich aber der stationdre Wert der
Gitteraufweitung als von der Materialvorbehandlung
unabhéngig und entspricht recht genau dem oben
erwarteten Verhalten, welches Parallelitat zwischen
Wasserstoffeinbau und d-Liickenauffiillung voraus-
setzt. Im ibrigen ist allein die Tatsache, dal} die
Wasserstoffloslichkeit ebenfalls vorbehandlungsunab-
hingig auf einen Cu-Gehalt von beinahe 60% hin
abnimmt, ein starker Hinweis auf den Zusammen-
hang mit der jeweiligen Anzahl leerer Zustinde im
d-Band. Dies wird ferner noch gestiitzt durch die Be-
ziehung zwischen der Grofle der wiederentstandenen
Magnetisierung beim Zerfall des NiCu-Hydrids und

33 E.O. Worrax, J. W. Casre u. W. C. KoenLer, J. Phys. Chem.
Solids 24, 1141 [1963].

34 S, A. Auern, M. J. C. Martiy u. W. Sucksmrra, Proc. Roy.
Soc. London 248, 145 [1958].

NACHWEIS VON WASSERSTOFF IN NiCu AUF MAGNETISCHEM WEGE

der Menge des jeweils desorbierten Wasserstoffs
(Abb. 2).

Das Atomzahlverhiltnis ng/N der stationiren p-
Phase ist nun bei reinem Nickel verhaltnismaBig gut
bekannt. Es ergibt sich aus einer groflen Zahl von
MeBbefunden in erster Néaherung als der kleinste
ng/N-Wert, bei dem die Gitterkonstante der $-Phase
allein auftritt und die spontane Magnetisierung auf-
gehoben ist, zu wenig mehr als 0,6 und entspricht
der Anzahl der Liicken im 3d-Band. Dieses minimale
Atomzahlverhaltnis konnte auch aus Intensititsmes-
sungen bei Neutronenbeugungsexperimenten direkt
zu 0,6 = 0,1 bestimmt werden 33,

Aus dem linearen Abfall der Gitteraufweitung da
(Abb. 9) und dem bekannten Wert fiir reines Nickel
lassen sich somit die Atomzahlverhiltnisse ng/N der
stationdren f-Phase bei den NiCu-Legierungen nihe-
rungsweise erschlieBen: Ist ng/N ohne Uberbela-
dungsanteil dem Zahlenwert nach gleich dem des
mittleren magnetischen Moments w(NiCu) pro Atom
(gemessen in Bohrschen Magnetonen) und anderer-
seits bei Giiltigkeit der Vegardschen Regel propor-
tional der Gitteraufweitung 4a, so folgt

Aa(NiCu) = const* « (NiCu).

In Abb. 9 sind dazu die experimentellen Werte da
und der Verlauf von x (nach 3% 35, zit. nach 3%) in
geeignetem Mafistab eingetragen.

Obwohl man aus Desorptionsvolumenmessungen
zundchst folgert, daB NiCu-Legierungen unter glei-
chen Beladungsbedingungen wie bei reinem Nickel
eine groflere Wasserstoffloslichkeit besitzen als man
nach der Anzahl freier d-Zustidnde erwartet, zeigt der
Vergleich mit magnetischen Messungen und den Er-
gebnissen der Gitterkonstantenbestimmung wéhrend
des Desorptionsvorganges, dal die H-Konzentration
der nichtiibersattigten f-Phase nidherungsweise durch
die jeweilige d-Band-Besetzung der wasserstofffreien
Legierung gegeben ist. Dagegen ist der dariiber hin-
aus absorbierte Wasserstoff als Losung von H in
p-NiCu — H durch kontinuierliche Besetzung weiterer
Oktaederplatze zu verstehen, vermutlich mit anderem
elektronischen Mechanismus, als er der Bildung von

f-NiCu — H selbst zugrunde liegt.

Die verhiltnismiBig geringe Abweichung vom li-
nearen Zusammenhang zwischen 4a und u (siehe

35 A. Arrorr, Carnegie Institute of Technology, Report 1954,
unveroffentlicht.
36 E. O. WorLax, Phys. Rev. 148, 517 [1966].
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Abb. 9) ist wahrscheinlich die Folge einer nicht
mehr strengen Giiltigkeit der Vegardschen Regel fiir
groflere Cu-Gehalte. Moglicherweise ist auch eine
nicht mehr genaue Proportionalitit zwischen ny/N
und u dafiir verantwortlich, welche auf einer Ande-
rung der Besetzungsverhiltnisse zwischen 3d- und
4s-Band durch die Gitteraufweitung allein, d. h. ohne
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Beriicksichtigung der Elektronen des Wasserstofis,
beruhen konnte.

Fiir eine Reihe von Kontrollmessungen haben wir
Friulein I. GrosseLriNGER sehr zu danken. Herrn Dr.
G. Wikcn sind wir fiir kritische Durchsicht des rontgeno-
graphischen Manuskripts verbunden. Die Deutsche For-
schungsgemeinschaft hat die Untersuchung mit Sachmit-
teln unterstiitzt.

133Cs-Kernresonanz in Cs, M X ,-Kristallen

H. HartmanN, W. StrEHLOW * und H. Haas

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Frankfurt (Main)

(Z. Naturforsch. 23 a, 2029—2034 [1968] ; eingegangen am 17. September 1968)

The nuclear magnetic resonance of 133Cs (I=7/2) has been studied at room temperature in the
isostructural compounds Cs,CuCl,, Cs,CuBr,, Cs,CoCl, and Cs,ZnCl,. The nuclear quadrupole
coupling tensors and the magnetic shift tensors have been determined at the two inequivalent sites
of the unit cell for all complexes. A satisfactory description of the quadrupole coupling (¥q< 20 kc)
with a point charge model is only possible by reducing the charge on the central ion of the MX,
tetrahedron to +1.1. Large isotropic shifts (up to 0.5%) with smaller anisotropic contributions
have been found in the paramagnetic compounds. The diamagnetic Cs,ZnCl; shows shift up to

0.03% relative to CsCl.

Die magnetische Kernresonanz an Einkristallen
kann zum Studium der elektrischen und magneti-
schen Eigenschaften am Ort des untersuchten Kerns
eingesetzt werden. Der Gradient des elektrischen
Feldes (fiir Kernspin / = 1) und das Magnetfeld
am Kernort (fiir / = 1/2) sind die zu bestimmen-
den Groflen. Die Kenntnis des Feldgradiententensors
(FGT) in Ionenkristallen kann z. B. zur Berechnung
der Ladungsverteilung herangezogen werden, wih-
rend der Verschiebungstensor in paramagnetischen
Verbindungen genauere Aussagen iiber die Delokali-
sation der Wellenfunktionen gestattet.

Die Wechselwirkung des magnetischen Dipol-
moments 7k I und des elektrischen Quadrupolmo-
ments () des 133Cs-Kerns (/= 7/2) mit seiner Umge-
bung beschreibt der Hamilton-Operator:

A ~ 82 Q A
Fir kleine Kernquadrupolkopplung und kleine Ver-
schiebung lassen sich die Kernresonanzfrequenzen

im Hauptachsensystem des FGT nach der Storungs-

* Jetzt bei: Central Research Laboratories, 3M Company,
St. Paul/Minn., USA.

1 A. Asracam, The Principles of Nuclear Magnetism, Cla-
rendon Press, Oxford 1961.

rechnung 1. Ordnung ! erhalten zu:

Vpsm-1=" 5§ + (m—1/2) v,(3 cos?® — 1 4 7 sin® I

cos2¢) (2)
: 1 .
mit »§T= 57V Hett, Hot = (E +0) H,
_ 736201122_ _ 9rz—Qqyy
Yo=hai@i—n "d =" -

Wegen des kleinen Kernquadrupolmoments des
133Cs-Kerns sind die beobachteten Quadrupolfre-
quenzen in der GroBenordnung von 20 kHz in Uber-
einstimmung mit Werten? an CsClO;. In diesem
Falle ist die Berechnung mit der angegebenen Na-
herungsformel (v,~=7,25 MHz) nur um maximal
80 Hz falsch und die Abweichungen liegen dabei in-
nerhalb der MeBfehler. Dies 1dBt sich leicht zeigen,
wenn man den Beitrag der Storungsrechnung 2. Ord-
nung nach Bersonn® berechnet. Nach Gl. (2) sind
fiir 1=7/2 sieben iquidistante Resonanzlinien zu
erwarten, zentriert um »p,. Fir alle Einstellungen

9, @ des Magnetfeldes, die die Gleichung

3cos?¥—1+7sin>P cos2¢p=0 (3)

2 M. EmscawiLLer, E. L. Hany u. D. Karran, Phys. Rev. 118,
414 [1960].
3 R. Bersony, J. Chem. Phys. 20, 1505 [1952].



