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Erste Bestimmung von Eu-H-Abstianden durch
Neutronenbeugung an den neuartigen
Hydriden EuMg,H; und EuMgH **

Holger Kohlmann,* Franz Gingl, Thomas Hansen und
Klaus Yvon

Fiir die vollstandige Strukturaufkldrung von Metallhydri-
den sind in der Regel Neutronenstreuexperimente unerlaf3-
lich. Einige Elemente weisen jedoch derart hohe Absorp-
tionsquerschnitte o, auf, da3 diese Technik von vornherein
aussichtslos erscheint. Natiirliches Europium ("'Eu), das zu
etwa gleichen Teilen aus den Isotopen "*'Eu und '**Eu besteht,
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absorbiert mit o, = 4530 barns bei A = 179.8 pm stérker als das
Abschirmmaterial Cadmium.!"! Reines 'Eu hat zwar einen
geringeren g,-Wert, ist aber sehr teuer. Daher sind noch keine
vollstandigen, verfeinerten Kristallstrukturdaten von Euro-
piumhydriden bekannt und damit auch kein verldBlicher Wert
fiir den Eu-H-Abstand.?

Der Absorptionsquerschnitt von natiirlichem Europium fiir
Neutronen ist jedoch stark wellenldngenabhéngig und zeigt
ein Minimum bei 4 =72 pm (Abbildung 1). Wir haben daher

12000 -
10000 -

8000

o,/ barns
6000 +

4000

2000 -

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Alpm ——

Abbildung 1. Absorptionsquerschnitt von natiirlichem Europium fiir Neu-
tronen in Abhingigkeit der Wellenldnge berechnet nach o, =4n/kb! (k=
Wellenvektorbetrag der Neutronenstrahlung; b = Imaginirteil der kohi-
renten Streuliinge; Daten fiir b, nach LynnP!). Der Pfeil markiert die bei
der Neutronenbeugung verwendete Wellenlédnge von 80.45 pm.

den Versuch unternommen, bei dieser Wellenldnge an "™Eu
enthaltenden Hydriden erstmalig Neutronenstreuexperimen-
te durchzufithren. Dazu boten sich das intensiv karminrote
EuMg,H¢ und das braune EuMgH, an, welche die ersten
bekannten terndren Eu-Mg-Hydride sind (siehe Experimen-
telles). Da keine Einkristalle verfligbar waren, wurde die
Struktur aus Pulverdaten bestimmt. Das Rontgenbeugungs-
diagramm von EuMg,H, wurde tetragonal indiziert und die
EuMg,-Teilstruktur ab initio gelost. Die Diagramme von
EuMgH, liefen auf Isotypie mit orthorhombischem SrMgH,
(nicht-zentrosymmetrisch) oder BaMgH, (zentrosymme-
trisch) schlieBen,* 3 wobei zwischen den beiden Struktur-
modellen nicht unterschieden werden konnte. Die Neutro-
nenbeugungsdaten wurden an zwei deuterierten, mehrphasi-
gen Proben an dem mit einem ortsempfindlichen Detektor
ausgeriisteten Diffraktometer D20 des HochfluBreaktors am
Institut Laue-Langevin (Grenoble) bei 4 =80.45 pm gesam-
melt (Abbildung 2). Alle Deuteriumpositionen konnten iden-
tifiziert und verfeinert werden, wobei die Prizision fiir
EuMg,D; aufgrund der héheren Transmission deutlich besser
war als jene fir EuMgD, (berechnet: T=e*=0.45 bzw.
0.08; Tabelle 1 und 2).

EuMg,Hj kristallisiert in einem neuen AB,X-Strukturtyp,
der als Auffiillungsvariante des ReO;-Typs (BX;) oder als
geordnete Fehlstellenvariante des kubischen Perowskit-Typs
(ABX;) beschrieben werden kann. Wasserstoff besetzt die X-,
Magnesium die B- und Europium die Hélfte der A-Plétze. Die
Verwandtschaft zum kubischen Perowskit 1463t sich anhand
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Abbildung 2. Graphische Darstellung der Rietveld-Verfeinerung der
Kiristallstrukturen von EuMg,D und EuMgD,. Von oben nach unten: a,
b) Beobachtetes Neutronenbeugungsdiagramm der EuMg,D4- bzw. der
EuMgD,-Probe, berechnete Diagramme von EuMg,D4 bzw. EuMgD,, von
den Nebenphasen MgD, und EuMgD, bzw. EuMg,D, und EuD, sowie von
Vanadium (Probentréger) und das jeweilige Differenzdiagramm. Intensitét
als Zihlereignisse pro Sekunde (cps); Verfeinerung mit dem Programm
FULLPROF!! unter Vernachlissigung der Winkelabhiingigkeit der Ab-
sorption von ca. 5% (a) und ca. 30 % (b). Datensammlung: Diffraktometer
D20, Institut Laue-Langevin, Grenoble (Frankreich), 4 ==80.45pm; 7=
293 K; berechnete lineare Absorptionskoeffizienten u=8.09 cm™' (a),
12.53 ecm™! (b); je 1.5 g Probe in Vanadium-Hohlzylinder mit d;=13.5 mm
(a), 7mm (b); d,=14.5 mm (a), 9 mm (b); MeBzeit 7 h (a), 13.5 h (b); 515
(a), 485 Datenpunkte (b); die Liicken entsprechen wegen Detektorausfall
ausgeschlossenen Bereichen.

von Gruppe-Untergruppe-Beziehungen ableiten (Ab-
bildungen 3a und 4). Bei der Verdoppelung der c-Achse im
zweiten Schritt des Symmetrieabbaus spaltet die A-Katio-
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Tabelle 1. Kristallstrukturdaten fir EuMg,D,, verfeinert aus Neutronen-
pulverbeugungsdaten (P4/mmm, a=376.57(5), c =799.2(2) pm, T=293 K,
R,=0.075, R, =0.063, Ry, =0.039). Temperaturfaktor 7= exp(—Bi, -
(sin 6/2)?).

Atom Lage  Symmetrie x/a yb zc B, [10* pm?]
Eu la 4/mmm 0 0 0 1.3(1)

Mg 2k 4imm Lol 02779(8) 0.05(9)

D1 4i 2mm. 0 3 0.2132(4) 1.80(7)

D2 1c 4/mmm 3 3 0 Bj,(D1)

D3  1d 4mmm oo B,.(D1)

Tabelle 2. Kristallstrukturdaten fiir EuMgD,, verfeinert aus Neutronen-
pulverbeugungsdaten (Cmc2,, a=392.97(5),0] b=1346.8(2),") c=
553.86(7) pm,!! T=293 K, R, =0.096, R,,,=0.078, Ry, =0.069). Tempe-
raturfaktor wie in Tabelle 1.

Atom Lage Symmetrie x/a y/b /e B, [10* pm?]
Eu 4da m. 0 01523(4)l  025(-) 2.5(4)

Mg 4a  m. 0 04052)  01935)  3.9(5)

Dl 4a m. 0 03322  0464(5)  23(2)

D2 4a  m. 0 0292(2)  0990(5)  Bi(D1)

D3 4da  m. 0 00692)  0.662(3)  By(D1)

D4 da  m. 0 0540(2)  0342(3)  By(D1)

[a] Verfeinert aus Rontgenpulverbeugungsdaten, in der Verfeinerung aus
Neutronendaten fixiert.
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Abbildung 3. Kristallstruktur a) von EuMg,D (Abstinde [pm]: Eu-8D1
253.9(2), Eu-4D2 266.21(1), Mg-D3 177.4(7), Mg-4D1 195.2(2), Mg-D2
222.0(7))" und b) von EuMgD, (Abstinde [pm]: Eu-D2 237(2), Eu-2D2
249(2), Eu-2D1 253(2), Eu-2D4 254(1), Eu-D3 254(3), Eu-D1 270(2), Mg-
D1 179(4), Mg-D2 189(4), Mg-D4 199(4), Mg-2D3 200.3(8), Mg-D4
208(3)).
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Abbildung 4.  Kiristallographische = Gruppe-Untergruppe-Beziehungen
nach Bérnighausen® zwischen den Kristallstrukturtypen von kubischem
Perowskit SrTiO; und EuMg,Hg.
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nenposition in zwei symmetrieunabhéngige Lagen auf, von
denen nur eine von Europium eingenommen wird. Die Niob-
und Tantalbronzen AB;O, (= A,;B,04; A=La-Nd; B=Nb,
Ta) und ANb,O;, (=A;,Nb,O¢; A=Th, U)® sind als
Defektvarianten des EuMg,Hy-Typs anzusehen, die fiir B =
Nb auflerdem orthorhombisch verzerrt sind.

Europium ist in EuMg,D4 von Deuterium annédhernd
kuboktaedrisch, Magnesium anndhernd oktaedrisch umgeben
(Abbildung 3a). Die Metallkoordination um Deuterium ist
quadratisch-bipyramidal (D2: 4 Eu + 2 Mg), sattelformig (D1:
2Eu+2Mg) oder linear (D3: 2Mg). Die letztgenannte
Umgebung ist insofern bemerkenswert, als lineare Mg-H-
Mg-Strukturelemente in salzartigen Hydriden bislang noch
nicht bekannt waren. Der Mg-D3-Abstand ist entsprechend
kurz (177 pm) und der kleinste bisher bekannte in magne-
siumhaltigen Metallhydriden. Der kiirzeste D-D-Abstand
betragt 254 pm.

EuMgH, (Abbildung 3b) kristallisiert im orthorhom-
bischen BaZnF,-Strukturtyp (Raumgruppe Cmc2,) und hat
dhnliche Lageparameter wie SrMgH,,." Das EuMg-Teilgitter
weist jedoch eine Pseudo-Symmetrie auf, weshalb die Ront-
gendaten auch mit der zentrosymmetrischen BaMgH,-Struk-
tur (Raumgruppe Cmcm)P®! erkldrt werden konnen. Euro-
pium ist in Form eines verzerrten dreifach iiberkappten
trigonalen Prismas von neun Deuteriumatomen umgeben.
Wie in EuMg,D, sind die verzerrten MgD4-Oktaeder in
EuMgD, eckenverkniipft, jedoch nicht wie dort allseitig zu
einem dreidimensionalen Verband, sondern entsprechend
dem hoheren D:Mg-Verhiltnis nur zu zweidimensionalen
Schichten (Abbildung 3). Deuterium ist dreifach (D3) und
vierfach (D1, D2, D4) von Metallatomen umgeben. Der
kiirzeste D-D-Abstand betriagt 241(3) pm.

Untersuchungen zum Magnetismus (Abbildung 5) ergaben
fiir beide Verbindungen ferromagnetische Ordnung. Die aus
dem linearen Teil der Auftragung y~' gegen T extrapolierten
Ordnungstemperaturen 7 betragen 27 K fiir EuMg,D4 und
19K fiir EuMgD,. Die berechneten magnetischen Momente
von 8.1 bzw. 7.5 uy bestitigen das Vorliegen von Eu!
(theoretische Werte der freien Ionen: 7.95 uy fiir Eu** und
0 ug fiir Eu’*), wobei die Abweichungen vom theoretischen
Wert auf Kristallfeldeffekte und die Anwesenheit von Fremd-
phasen zuriickzufiihren sein diirften. EuMg,H, und EuMgH,

l(')O lSIO 2(|)() 250 3(I)0
T/K —

Abbildung 5. Reziprokwert der molaren magnetischen Suszeptibilitidt von
EuMg,D; (offene Kreise) und EuMgD, (gefiillte Kreise) als Funktion der
Temperatur (SQUID-Magnetometer, PulverpreBlinge, B=2 T). Der An-
teil an Fremdphasen (EuMgD, in EuMg,D, und umgekehrt) wurde aus
einer rontgenographischen Phasenanalyse abgeschitzt und bei der Be-
rechnung der magnetischen Momente beriicksichtigt. Aus der Geraden-
anpassung im linearen Teil ergibt sich fiir EuMg,Dy T-=27.2(5) K sowie
Uer=8.12(2) ug und fir EuMgD, T-=18.7(5) K sowie u.;=7.54(2) ug.
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konnen daher als nichtmetallische, weitgehend ionisch auf-
gebaute Festkorper bezeichnet werden, was auch im Einklang
mit ihrer roten bzw. braunen Farbe steht.

Zweiwertige Lanthanoide wie Eul! und Yb" kénnen in der
Regel von Erdalkalimetallen wie Sr und Ca strukturell
substituiert werden. Tatséchlich sind alle bekannten Eu- und
Yb-Hydride isotyp zu den entsprechenden Verbindungen mit
Sr und Ca, so auch EuMgH, zu SrMgH,. Die einzige
Ausnahme ist EuMg,H;, von dem kein Sr-Analogon bekannt
ist. Statt einer solchen Verbindung wird bei der Hydrierung
von SrMg, die Phase Sr,Mg;H,, erhalten,!'” zu dem im System
Eu-Mg-H kein Analogon gefunden wurde (siehe Experimen-
telles).

Mit den Kiristallstrukturen von EuMg,Ds und EuMgD,
liegen erstmals verfeinerte Eu-D-Abstéinde vor. Diese be-
tragen in Abhéngigkeit der Koordinationszahlen 266 (Eu[12]-
D[6]), 254 (Eu[12]-D[4]) und 252 pm (Eu[9]-D[4]). Die
Ermittlung dieser Daten wurde erst durch die Entwicklung
von neuartigen Diffraktometern und Detektoren an Neu-
tronenhochfluquellen ermoglicht. Dies unterstreicht die
Wichtigkeit solcher Weiterentwicklungen fiir die Festkorper-
forschung.

Experimentelles

EuMg, und EuMg, durch Lichtbogenschmelzen der Elemente (Eu 99.9 %,
Mg 99.95%) im molaren Verhiltnis 1:3 bzw. 1:1.3 hergestellt, wurden in
einem Autoklaven bei 600 K und 50 bar H,(D,)-Druck hydriert (deute-
riert). Der Mg-UberschuB gleicht die durch Sublimation im Lichtbogen-
ofen auftretenden Verluste aus. Alle Operationen wurden in einem mit
Argon gefiillten Handschuhkasten ausgefiihrt, da EuMg,Hs und EuMgH,
sehr feuchtigkeitsempfindlich sind. Beide Hydride zersetzen sich bei 800 K
und 5 bar H,-Druck zu EuH, und Mg-Metall. Bei Variation von Edukt-
verhéltnis und Syntheseparametern wurden keine weiteren terndren
Phasen im System Eu-Mg-H gefunden.
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