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Die Seltenerdmetalle (SE) nehmen leicht Wasserstoff auf, dessen
Bindung jahrzehntelang kontrovers im Sinne eines ,, Protonen-
modells* oder, alternativ, eines ,, Anionenmodells“ diskutiert wurde.
Eingehende Untersuchungen an metallreichen Verbindungen der Sel-
tenerdmetalle belegen den Einbau des Wasserstoffs als Hydridanion.
Beziiglich der Aufnahme von Wasserstoff lassen sich verschiedene
Verbindungsklassen unterscheiden. Uberschiissige Valenzelektronen
in metallreichen Halogeniden mit Metall-Metall-Bindung werden
hiufig durch Bildung von Hydridhalogeniden, etwa SEXH,, gebun-
den. Es gibt jedoch auch Ausnahmen wie Lal, eine Verbindung, die
aufgrund spezieller elektronischer und elektrostatischer Bedingungen
keinen Wasserstoff aufnimmt. Das Gegenteil gilt fiir La,C;, das keine
itberschiissigen Valenzelektronen an den Metallatomen aufweist.
Dennoch bildet sich bei der erstaunlich niedrigen Temperatur von
450 K bereits die amorphe Phase La,C;H, 5. Die Aufnahme von
Wasserstoff duflert sich in drastischen Anderungen der elektrischen
und magnetischen Eigenschaften, z. B. in der Ausbildung eines Spin-
glaszustandes oder eines kolossalen Magnetwiderstandes durch spe-
zielle Wechselwirkungen zwischen den 4f'-Riimpfen bei den Lantha-

in einem Band des Gmelin-Handbuchs
zusammengestellt und kritisch gesich-
tet.'! Neuere Arbeiten beleuchten die
komplexen Phasenverhiltnisse in SE-
Hydriden, Struktur und Dynamik,?

noiden.

1. Einleitung

Seltenerdmetalle reagieren mit Wasserstoff bereits bei
Raumtemperatur. Eu und Yb bilden halbleitende Dihydride.
EuH, und interessanterweise auch ScH, sind strikt stochio-
metrisch zusammengesetzt, wihrend Yb weiteren Wasserstoff
aufnehmen kann und damit den Weg zum Verhalten der
dreiwertigen SE-Metalle weist. Diese bilden metallische Di-
hydride und konnen weiteren Wasserstoff bis zur Grenz-
zusammensetzung der elektrisch isolierenden Trihydride
aufnehmen. Die umfangreiche Literatur iiber SE-Hydride ist
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und eine kaum iiberschaubare Fiille

von Untersuchungen ist dem Zusam-

menwirken der Seltenerdmetalle und

Wasserstoff in  vielkomponentigen
Systemen von praktischer Relevanz gewidmet, die von Was-
serstoffspeichern iiber aufladbare Batterien bis zu schaltba-
ren Spiegeln reichen.

Die mehrheitlich metallischen Eigenschaften der Hydride
l16sten eine kontroverse Diskussion tiber den Charakter der
chemischen Bindung aus, die sich in gegensétzlichen Model-
len zusammenfassen lisst. Das ,,Protonenmodell* basiert auf
der Annahme, dass das Wasserstoffatom sein Elektron an das
von den d-Elektronen gebildete Leitungsband abgibt und als
abgeschirmtes Proton zu einem Legierungspartner in der
metallischen Matrix wird. Demgegeniiber wird fiir das ,,An-
ionenmodell“ ein Elektroneniibertrag aus dem Leitungsband
auf das Wasserstoffatom postuliert, unter Bildung eines Hy-
dridanions und weitgehend ionischer Bindung. Chemisch
gesehen stellt sich damit die Frage, ob der Wasserstoff wie so
héufig als Reduktions- oder aber als Oxidationsmittel fun-
giert. Eine eindeutige Antwort auf diese Frage ldsst sich an-
hand von Untersuchungen einer breiten Palette von Verbin-
dungen der SE-Metalle geben.
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Die bedeutsame Rolle des Wasserstoffs in der Chemie
niederwertiger SE-Verbindungen wurde zufillig entdeckt. In
Experimenten, die der Reduktion von Trihalogeniden der
Metalle Y, Gd und Tb galten, lieen sich Phasen isolieren, die
die Kristallstrukturen der Monohalogenide von Zr aufwie-
sen.*>) Merkwiirdigerweise nahm deren Ausbeute trotz zu-
nehmender experimenteller Erfahrung bei den Praparationen
ab. SchlieBlich wurde klar, dass diese Phasen durch Wasser-
stoff stabilisiert waren, welcher als Verunreinigung der Me-
talle und/oder iiber Spuren von Feuchtigkeit in die Systeme
gelangte und neben den starken Streuern in Rontgenunter-
suchungen unsichtbar war. Der Nachweis konnte durch Er-
hitzen der Phasen in verschweif3ten Tantalkapseln unter Va-
kuum bei den Temperaturen ihrer Bildung erbracht werden.!
Der Wasserstoff ging durch Diffusion durch die Gefia3wand
verloren, und die Ausgangsstoffe, Metall und Trihalogenid,
blieben zuriick. Die gezielte Zugabe von Wasserstoff bei den
Praparationen fiihrte zur Bildung von SEXH, in hohen
Ausbeuten. Damit 6ffnete sich ein interessantes Forschungs-
feld.

Eigentlich hétte man gewarnt sein miissen; denn der un-
erwartete Einbau von Wasserstoff in eine Clusterverbindung
des Ubergangsmetalls Niob, Nbgl;;H, war viele Jahre zuvor
entdeckt worden.["! Diese Verbindung ist aus Clustern vom
MXg-Typ aufgebaut, und anstelle einer abgeschlossenen
Konfiguration mit 24 Elektronen in Metall-Metall-bindenden
Zustédnden fiir diesen Typ enthilt der Cluster in der Niob-
verbindung lediglich 19 Elektronen. Das Defizit kann durch
die Aufnahme eines H-Atoms gemildert werden, welches
formal sein Elektron an das M-M-bindende System abgibt,
dem ,,Protonenmodell“ folgend. Die nihere Betrachtung der
elektronischen Bandstruktur fithrt jedoch zu einer anderen
Deutung.®! Danach gibt es ein schwach M-M-bindendes Or-
bital geeigneter Symmetrie, welches mit dem Hls-Zustand
unter Bildung eines bindenden hydridartigen Zustandes un-
terhalb und eines antibindenden Zustandes oberhalb aller
M-M-bindenden Zusténde mischt. Dieses Bild entspricht dem
»Anionenmodell“. Im Fall der im Vergleich zum Niob er-
heblich elektropositiveren SE-Metalle hat der H1s-Zustand
relativ eine viel niedrigere Energie, sodass wohldefinierte
Hydridionen vorliegen.

Zwei Bedingungen bestimmen das chemische und physi-
kalische Verhalten der Wasserstoffatome in den Verbindun-
gen der Seltenerdmetalle, zum einen die Zahl der Valenz-
elektronen am Metall und zum anderen die abstoBenden
Wechselwirkungen zwischen den Anionen. Drei spezifische
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Fille sollen im Folgenden diskutiert werden. 1) Uberschiis-
sige Elektronen am Metall in niedervalenten Verbindungen
erlauben den Einbau von Wasserstoff und werden im Hy-
dridion lokalisiert. 2) Trotz eines Uberschusses an Elektronen
findet keine Reaktion mit Wasserstoff statt, und 3) iiberra-
schenderweise kann Wasserstoff aufgenommen werden, ob-
wohl keine iiberschiissigen Elektronen verfiigbar sind.

2. Wasserstoff lokalisiert iiberschiissige Elektronen
am Metall

Geht man vom diskreten Cluster zu ausgedehnten Syste-
men mit kondensierten Clustern tiber, so dndert sich nichts an
den zuvor erlduterten Argumenten fiir die chemische Bin-
dung des Wasserstoffs, wie sich am Beispiel der Halogenid-
carbide SE,XC zeigen lésst. Ihre Strukturen enthalten SE4-
Oktaeder, die von Kohlenstoffatomen zentriert und in
Schichten kondensiert sind (Abbildung 1). In ionischer
Grenzbeschreibung als SE*", X C* e~ ist ein Valenzelektron
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Abbildung 1. Reaktion von Wasserstoff mit RE,XC-Phasen (links), Kris-
tallstrukturen von Tb,BrC und Tb,BrCD (Mitte) und elektrische Eigen-
schaften von Gd,BrC und Gd,BrCH (rechts).

pro Metallatom in ausgedehnten M-M-Bindungen delokali-
siert und kann mit Wasserstoff in einer topochemischen Re-
aktion quasi ,titriert“ werden. Streuexperimente mit Neu-
tronen an entsprechenden deuterierten Tb/Br-Verbindungen
zeigten,”'¥ dass die D-Atome in die Dreiecksliicken einer
Schicht von Metallatomen wandern und die C-Atome in
Richtung der benachbarten Schicht verschieben. Diese nimmt
kein Deuterium auf. In einer ,,konzertierten Aktion“ wech-
seln alle Br-Atome von Positionen iiber Flachen zu Positio-
nen iiber Kanten der Oktaeder. Alle diese Verschiebungen
reflektieren die abstoBenden Wechselwirkungen zwischen
den Anionen D, Br~ und C*". Natiirlich geht durch die Lo-
kalisierung der Elektronen in Deuteridionen die M-M-Bin-
dung verloren. Dies zeigt sich in der Zunahme des elektri-
schen Widerstands, der an den entsprechenden hydrierten
Gd-Verbindungen gemessen wurde. Eine weitere Beobach-
tung ist bedeutsam: Die Diskontinuitit bei 120 K aufgrund
ferromagnetischer Ordnung in der metallischen Phase geht
bei der Hydrierung zur nichtleitenden Phase verloren. Fiir
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letztere findet man magnetische Ordnung erst unterhalb der
Verfliissigungstemperatur von Helium. Der Unterschied
macht den Einfluss der d-Elektronen im Leitungsband auf die
magnetische Kopplung der Momente der lokalisierten 4f-
Elektronen deutlich, allgemein bekannt als RKKY-Wechsel-
wirkung.

Das Verhalten von SE,XC-Proben mit partieller H/D-
Beladung wurde nicht weiter verfolgt. Detaillierte Untersu-
chungen liegen jedoch fiir die verwandten Systeme der Mo-
nohalogenidhydride vor."! In ihren metallischen Phasen be-
setzen die H-Atome einen Teil der Tetraederliicken; Vollbe-
setzung liegt bei der Zusammensetzung SEXH vor. Die Ha-
logenatome befinden sich tiber den Oktaederliicken. Bei der
Entfernung von mehr als einem Drittel der H-Atome erfolgt
die Zersetzung in Metall und Trihalogenid, d.h. der Stabili-
téatsbereich fiir SEXH,, erstreckt sich tiber 0.67 <n <1.00. In
reversibler Reaktion kann weiterer Wasserstoff aufgenom-
men werden, und die H-Atome besetzen die Dreiecksliicken
in benachbarten SE-Atomschichten unter erheblicher Auf-
weitung des Abstands zwischen den Schichten und Ver-
schiebung der X-Atome auf Positionen iiber den Tetraeder-
liicken. Alle diese Anderungen reflektieren wieder die ge-
genseitige Abstolung der Anionen im salzartigen Isolator
SE*X H,. Im Gegensatz zum Homogenititsgebiet fiir die
metallischen Phasen, 0.67<n<1.00, existiert eine Mi-
schungsliicke fiir 1.00 <n <2.00, bedingt durch die struktu-
rellen Unterschiede, aber auch aufgrund einer elektronischen
Ursache, indem die Bildung von Gd**-Ionen vermieden wird.
In den metallischen Phasen sind die Temperaturen, bei denen
antiferromagnetische Ordnung eintritt, extrem vom Wasser-
stoffgehalt abhidngig. Abbildung 2 zeigt fir GdBrH,, diese
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Abbildung 2. Antiferromagnetische Ordnung in metallischem GdBrH,
als Funktion des Wasserstoffgehalts n im Vergleich mit nichtleitendem
GdBrH, mit einer Neel-Temperatur von 1.5 K.

Abhiingigkeit von marginalen Anderungen des Gehalts an
Wasserstoff, der sowohl durch Absorptionsmessungen als
auch tiber Verbrennungsanalysen abgesichert wurde.
Untersuchungen an den isotypen Tb-Verbindungen er-
lauben ein quantitatives Verstdndnis der wirkenden magne-
tischen Kopplungen. Bei nahezu vollstandiger Besetzung der
Tetraederliicken in der metallischen Phase folgt die Suszep-
tibilitdt einem Curie-Weiss-Gesetz, wobei der negative Ab-
szissenwert auf vornehmlich antiferromagnetische Kopplung
hinweist. Abnehmender H-Gehalt verschiebt die Werte zu-
nehmend in Richtung des Nullpunkts, und beim niedrigsten
H-Gehalt findet man einen positiven Wert, der zeigt, dass nun
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ferromagnetische Kopplung vorherrscht. Das Szenario ist von
der Konkurrenz ferro- und antiferromagnetischer Wechsel-
wirkungen geprégt. Fiir TbBrD, mit n nahe bei 1.00 ergeben
Beugungsexperimente mit Neutronen eine parallele Anord-
nung der magnetischen Momente in jeder Schicht aus Tb-
Atomen, und die Momente benachbarter Schichten sind an-
tiparallel zueinander ausgerichtet. Wird der Deuteriumgehalt
erniedrigt, so werden die magnetischen Uberstrukturreflexe
schwicher und verschwinden ganz fiir » nahe 0.67. Lang-
reichweitige magnetische Ordnung geht daher verloren,
kurzreichweitige Ordnung im Wettstreit ferro- und antifer-
romagnetischer Wechselwirkungen bleibt jedoch dennoch
erhalten, die sich in einem ausgepréigten Maximum der tem-
peraturabhingigen Suszeptibilitit fiir TbBrD,; dulert. Um es
kurz zu machen: Die Konkurrenz entgegengesetzter magne-
tischer Kopplungen in Verbindung mit einer Fehlordnung
durch teilweise Besetzung der verfiigbaren Liicken mit
D-Atomen fiihrt zu einem Spinglas. Interessanterweise ist die
Fehlordnung der unmagnetischen Komponente D die Ursa-
che fiir das Spinglasverhalten. Die metallischen Phasen
SEXH, zeichnen sich durch ein weiteres auffélliges Phéno-
men aus: Fin duBeres Magnetfeld dndert ihre elektrische
Leitfahigkeit drastisch. Der beobachtete kolossale Magnet-
widerstand (colossal magneto resistance, CMR) erreicht bei
tiefen Temperaturen Werte von 99.9% in einem Feld von
7 Tesla.

Die strukturell einfachere Verbindung GdI, erlaubte
eingehende Untersuchungen zum Magnetwiderstand metall-
reicher SE-Verbindungen. Sie kristallisiert in der gut be-
kannten Struktur von NbSe,, in der einzelne dichtest ge-
packte Schichten der Metallatome mit jeweils trigonal pris-
matischer Koordination durch die Nichtmetallatome vorlie-
gen. Trotz der Einfachheit bereitet die Reindarstellung von
GdI, einige Probleme aufgrund der Tatsache, dass die Gd/
Gdl;-Eutektikale gerade einmal 6 K unterhalb der peritekti-
schen Zersetzung von Gdl, liegt.'”! Will man die Gegenwart
von Restschmelze zur Steigerung des Umsatzes nutzen, so
muss man die Reaktionstemperatur sorgfiltig in diesem In-
tervall halten. Bei 1100 K erhélt man auf diese Weise grof3e
Einkristalle, an denen Messungen anisotroper Eigenschaften
vorgenommen werden konnen.

In der Verbindung NbSe, sind die d-Elektronen an M-M-
Bindungen beteiligt und spielen eine tragende Rolle bei der
Ausbildung von Ladungsdichtewellen und Supraleitung. De-
lokalisierte M-M-Bindungen mit den d-Elektronen liegen
auch in der Verbindung GdlI, vor, entsprechend der Formu-
lierung Gd* T ,-e”. Allerdings verbietet die Gegenwart der
4f-Riimpfe das Auftreten von Supraleitung. Vielmehr be-
obachtet man interessante magnetische Phdnomene. Die
Momente der f-Elektronen koppeln iiber die d-Elektronen im
Leitungsband, und Ferromagnetismus tritt bei nahezu
Raumtemperatur auf. Die magnetische Ordnung wird von
einer Anomalie im elektrischen Widerstand begleitet, die sich
stark durch ein duBeres Magnetfeld beeinflussen ldsst (Ab-
bildung 3).®! Aufgrund der GroBe des Effekts gehort Gdl,
zur ausgedehnten Gruppe von CMR-Materialien, die in jiin-
gerer Zeit in einer enormen Zahl von Arbeiten untersucht
und beschrieben wurden. In der Tat stellt der CMR-Effekt in
GdI, bei Raumtemperatur einen Rekord dar. Dabei ist der
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Abbildung 3. Kolossaler Magnetwiderstand (CMR) von Gdl,, in
Magnetfeldern von 0.1 bis 7 Tesla gemessen.

Ursprung des Effekts beispielsweise fiir Oxomanganate und
Gd]I, trotz der chemischen Verschiedenheit der Systeme un-
mittelbar vergleichbar. In den Oxomanganaten spaltet das
oktaedrische Kristallfeld das d-Niveau in t,,- und e,-Zusténde
auf. Drei Elektronen pro Mn-Atom ordnen mit parallelen
Spins in t,,, und die ferromagnetische Ordnung fiir alle Mn-
Atome polarisiert die delokalisierten Elektronen im Lei-
tungsband mit e,-Charakter. Ganz entsprechend ordnen die
4f"-Riimpfe in Gdl, ferromagnetisch und polarisieren die
itineranten Elektronen im d-Band. Die chemische Ahnlich-
keit von NbSe, und Gdl, zeigt sich auch in den elektronischen
Bandstrukturen.” Die Fermi-Fliche fiir die Gd-Verbindung
bildet separate Rohren entlang der z-Achse, die den erwar-
teten zweidimensionalen Charakter widerspiegeln, und wie in
der Bandstruktur von NbSe, beobachtet man sogenanntes
»hesting*, allerdings etwas unterhalb des Fermi-Niveaus. Die
Idee lag nahe, das Fermi-Niveau bis zu diesen Singularitidten
abzusenken, indem durch Aufnahme von Wasserstoff die
entsprechende Zahl von Leitungselektronen durch Hydrid-
bildung lokalisiert wiirde. Das zunichst iiberraschende Er-
gebnis des Experiments lie3 sich schlieBlich quantitativ ver-
stehen und in die zuvor erlduterten Gedankengénge einord-
nen.

Ein vollstindiges Homogenitdtsgebiet verbindet die
Randphasen GdI, und GdLLH (Abbildung 4).' Mit dem
Einbau von Wasserstoff nimmt das ferromagnetische Satti-
gungsmoment stetig ab, bis es bei der ungefihren Zusam-
mensetzung GdI,H,3; einen konstanten Wert erreicht. Die
Lokalisierung der Leitungselektronen ist insbesondere ober-
halb dieser Zusammensetzung am steilen Anstieg des elek-
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Abbildung 4. Anderungen des ferromagnetischen Sittigungsmoments
und des elektrischen Widerstands von Gdl,H, als Funktion des Was-
serstoffgehalts n.

Angew. Chem. 2012, 124, 4354 —4361

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

trischen Widerstands mit zunehmendem Wasserstoffgehalt
erkennbar. Bei einer Zusammensetzung GdI,H,, im noch
ausgepragt ferromagnetischen Bereich des Diagramms tritt
CMR-Verhalten auf (Abbildung5). Im angrenzenden Be-
reich jenseits von GdI,H,;; mit konstantem Sattigungs-
moment tritt Spinglas-Verhalten auf. Dies ist fiir eine ausge-
wihlte Zusammensetzung GdI,H,,, mit der frequenzabhén-
gigen Verschiebung des Maximums im Realteil der Suszep-
tibilitdt sowie der Absorption im Imaginirteil gezeigt (Ab-
bildung 6). Das Phasendiagramm ist damit durch die
Zustandsfelder fiir Paramagnetismus, Ferromagnetismus,
Mischung von Ferromagnetismus mit Spinglas-Verhalten und
ausschlieBlich Spinglas-Verhalten (bzw. genauer Spincluster-
glas-Verhalten) zu beschreiben (Abbildung 7).

Die Interpretation der verschiedenen Phinomene kann in
einem anschaulichen Bild zusammengefasst werden, siche
Abbildung 8.!° Im planaren Netz der Gd-Atome sind die
Zentren der Dreiecke durch H-Atome besetzbar. Mit einem
H-Atom in dieser Position wechselt die magnetische Kopp-
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Abbildung 5. Elektrischer Widerstand von Gdl,H,, als Funktion des
juferen Magnetfelds.
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Abbildung 6. Realteil (oben) und Imaginirteil (unten) der magneti-

schen Suszeptibilitit von Gdl,H, 4, bei unterschiedlichen Frequenzen
zur Charakterisierung des Spinglas-Verhaltens.
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Abbildung 7. Magnetisches Zustandsdiagramm fiir Gdl,H, mit Para-
magnetismus, Ferromagnetismus charakterisiert durch T, und Spin-
glas-Verhalten charakterisiert durch T,,.
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Abbildung 8. Oben: Dreiecknetz aus Gd-Atomen in der Kristallstruktur
von Gdl, mit Andeutung der fiir H-Atome verfligbaren Positionen als
leere Kreise. Unten: Muster der lokalen ferro- und antiferromagneti-
schen Ordnung in Gdl,Hg,s und Gdl,Hg33. Mit H-Atomen besetzte
Positionen sind als schwarze Kreise gezeichnet.

lung zwischen den umgebenden Gd-Atomen von Ferro- zu
Antiferromagnetismus. Im vorliegenden Ising-System ist der
Antiferromagnetismus frustriert, da eine antiparallele Aus-
richtung aller Momente im Dreieck nicht moglich ist. Die
Frustration tibertrigt sich auch auf benachbarte Dreiecke, die
noch nicht mit H-Atomen besetzt sind. Bei der hervorgeho-
benen Zusammensetzung GdI,H,s gibt es immer noch Per-
kolation, d.h., es gibt Pfade ferromagnetisch gekoppelter Gd-
Atome, die einen Fluss der Elektronen ohne Spinflip-Bar-
riere erlauben. Bei einer Besetzung von einem Drittel aller
Dreieckzentren durch H-Atome ist die Frustration vollstdn-
dig, und die weitere Aufnahme von Wasserstoff @ndert am
Verhiltnis von ferro- zu antiferromagnetischer Wechselwir-
kung nichts mehr. Durch die Bildung von Hydridionen wer-
den lediglich freie Ladungstrdager gebunden, bis schliefSlich
der salzartig gebundene Isolator Gd**1-,H" erreicht ist. So-
wohl das magnetische als auch das elektrische Verhalten im
System GdLH, findet damit eine einfache Erkldrung. Der
scharfe Ubergang bei der Zusammensetzung GdLH, s; setzt
allerdings eine geordnete Verteilung der H-Atome in den
verfiigbaren Positionen voraus, fiir die es keinen Beleg aus
Neutronenbeugungsexperimenten gibt. Man kann jedoch
davon ausgehen, dass die Nichtbeobachtung von Uberstruk-
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turreflexen auf eine fehlende Kohidrenz zwischen den Van-
der-Waals-gebundenen Schichtpaketen zuriickzufiihren ist.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Ergebnisse lassen
sich dahingehend zusammenfassen, dass Wasserstoff von den
niedervalenten SE-Verbindungen absorbiert wird, indem die
Elektronen aus der M-M-Bindung auf die H-Atome iiber-
tragen werden. Was zunichst den Anschein einer notwendi-
gen und hinreichenden Bedingung erweckt, kann sich bei
nidherem Hinsehen jedoch als nicht hinreichend und sogar als
nicht notwendig herausstellen. Beispiele hierfiir werden im
Folgenden behandelt.

3. Fehlende Reaktion mit Wasserstoff trotz
verfiigbarer Elektronen

Es gibt Ausnahmen von der in Abschnitt 2 befolgten
Regel. Als erste Beispiele sollen niedervalente SE-Verbin-
dungen analysiert werden, die keinen Wasserstoff absorbie-
ren, obwohl sie die Bedingung eines Uberschusses an Va-
lenzelektronen erfiillen. Hierfiir findet man vielféltige Ursa-
chen, die auf speziellen elektronischen Bedingungen der
chemischen Bindung oder der Elektrostatik beruhen oder
beide umfassen. Gd,Cl; mag als ein erstes Beispiel dienen.
Seine Kristallstruktur enthéilt Ketten aus Gds-Oktaedern, die
iiber trans-Kanten verkniipft und von Cl-Atomen umgeben
sind.'®! In ionischer Grenzschreibweise kann die vorliegende
Bindung als Gd*",Cl ;-3¢ formuliert werden. Der 4f’-Rumpf
des dreiwertigen Gd ergibt sich eindeutig aus Messungen des
Photoelektronenspektrums, das durch ein schmales f-Band
ohne jede Multiplettaufspaltung charakterisiert ist. Die
iiberschiissigen d-Elektronen besetzen lokalisierte M-M-bin-
dende Zusténde; die Verbindung ist ein Halbleiter. Aufgrund
des eindimensionalen Charakters konnte man vermuten, dass
die elektronische Lokalisierung mit einer Peierls-Verzerrung
der Kette zusammenhingt, doch die Ursache liegt in der
speziellen Situation einer verbotenen Kreuzung von Biandern
in der Bandstruktur, die zu einer geschlossenen Konfiguration
mit stabilen M-M-Bindungen und einer erheblichen Ener-
gieabsenkung fiir die d-Binder fiihrt.'”! Die iiberschiissigen
Elektronen stehen schlicht nicht fiir eine Ubertragung auf
Wasserstoff zur Verfiigung.

Eine dhnliche Situation trifft man bei der Verbindung Lal,
an, die wie das zuvor behandelte GdI, metallisch ist. Wahrend
die Herstellung von GdIl, ohne eine spurenweise Verunrei-
nigung durch Wasserstoff schwierig ist, gelingt die Herstel-
lung von vollig reinem Lal, leicht. Das unterschiedliche
Verhalten von GdI, und Lal, ist elektronisch bedingt und
hidngt mit einem wichtigen Unterschied in den Strukturen
zusammen.!'®! Die Struktur von GdI, enthilt, wie schon aus-
gefiihrt, Dreiecknetze aus Gd-Atomen mit partiell gefiillten
Dreizentrenbindungen.'”! Diese stellen eine ideale Konfigu-
ration fiir die Mischung mit dem H1s-Orbital dar. Demge-
geniiber enthélt die Kristallstruktur von Lal, quadratische
Netze, in denen die La-Atome miteinander iiber Zweizen-
tren-o-Bindungen verkniipft sind. Diese erlauben keine si-
gnifikante Uberlappung mit dem H1s-Orbital. Zwingt man
Lal, dennoch den Wasserstoff auf, so kollabiert das quadra-
tische Netz in das dichter gepackte Dreiecknetz, und es re-
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sultieren Stapelvarianten aus den Schichtstrukturen der Nb-
und Mo-Dichalkogenide. Diese konnen nun Wasserstoff
einbauen. Wie die Abbildung 9 zeigt, existiert eine breite
Mischungsliicke zwischen Lal, und der hydrierten Phase
LaLH,.

Lal, Gdl,

La”I e Gd e

99000 0000 9000
200 900

rewe_  soe 9000
9000 00 000
Lal, Lal,H, GdlH,

R e S—

n 0o 05 1 0 1

Abbildung 9. Vergleich der Netze aus Metallatomen in den Kristall-
strukturen von Lal, und Gdl,. Nur die Dreiecknetze kénnen Wasser-
stoff aufnehmen, sodass Lal,H, eine Mischungsliicke aufweist, wih-
rend Gdl,H, durch ein vollstindiges Homogenititsgebiet gekennzeich-
net ist.

Das Beispiel des Monoiodids Lal gibt zunéchst Ritsel auf.
Die Verbindung wurde erst kiirzlich entdeckt.”!! Die Syn-
thesebedingungen waren merkwiirdig, da La-Metall und Lal;,
monatelang in verschmolzenen Ta-Ampullen erhitzt werden
mussten, die Gegenwart von Zn-Spuren offenbar hilfreich
war und die Zielverbindung dennoch nur in geringer Aus-
beute entstand. Nicht zuletzt die frithen Erfahrungen mit H-
stabilisierten ,,Monohalogeniden“ weckte Zweifel am bina-
ren Charakter von Lal. Es zeigte sich jedoch, dass mit Lal, als
Ausgangsmaterial und Na als Reduktionsmittel innerhalb
weniger Tage Lal in quantitativer Umsetzung herstellbar
ist.’2l Offenbar ist die Schichtstruktur von Lal, fiir die Re-
aktion mit Na zuginglicher als das dreidimensionale Netz-
werk von Lal,. Viele sorgfiltige Uberpriifungen belegen
eindeutig die Abwesenheit von Wasserstoff in Lal. Interes-
sante elektronische und elektrostatische Bedingungen lassen
verstehen, warum Lal trotz Verfiigbarkeit von zwei {iiber-
schiissigen Valenzelektronen pro Metallatom keinen Was-
serstoff absorbiert. Die Kristallstruktur entspricht der des
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Abbildung 10. Schichtstruktur von Lal (links) und zugehérige Elektro-
nenlokalisierungsfunktion (ELF) fiir den Isowert 7 =0.44 (rechts), die

die Abstoflung zwischen den I™-lonen und den Elektronen der Mehr-
zentrenbindung im La;-Dreieck deutlich macht.
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NiAs, allerdings mit einem ungewohnlich groen Wert fiir das
c¢/a-Verhiltnis, so dass Lal im Grunde eine Schichtstruktur
bildet. Das Dreiecknetz der La-Atome sollte die Aufnahme
von Wasserstoff erlauben. Eine Erklarung fiir die Tatsache,
dass dies nicht erfolgt, erhélt man durch die Berechnung der
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) (Abbildung10). Der
Attraktor fir die Dreizentrenbindung ist deutlich aus der
Ebene der La-Atome ausgelenkt, bedingt durch die elektro-
statische AbstoBung der benachbarten Iodidionen iiber den
Zentren der jeweiligen La-Dreiecke. Wiirde man in diese
Position ein H™-Ion setzen, so wiirde der Grad der AbstoSung
noch erhoht; Wasserstoff wird daher nicht aufgenommen.

4. Wasserstoff wird trotz fehlender Uberschuss-
elektronen absorbiert

Das letzte Beispiel betrifft eine SE-Verbindung, La,C;,
die eine normale Valenzverbindung ist, d.h. tiber keine
iiberschiissigen Elektronen am Metall fiir die Abgabe an das
H-Atom verfiigt. Die chemische Bindung in der kubischen
Struktur ldsst sich mit Ethenidionen als La*",(C,*"); be-
schreiben. Durch Riickbindung aus dem besetzten wt*-Mole-
kiilorbital des C, in leere d-Zustidnde des La liegt zuféllig ein
Metall vor. Die Nihe von elektronischer Lokalisierung und
Delokalisierung konnte der Ursprung fiir die Supraleitung
von La,C; sein.” Dieses Carbid offeriert eine Reihe von
Uberraschungen, angefangen bei der Zusammensetzung.
Viele Untersuchungen belegen den nichtstéchiometrischen
Charakter der Verbindung.”” Durch lang anhaltendes Tem-
pern von Phasen innerhalb des Homogenititsgebiets lésst sich
jedoch nachweisen, dass es zur Separation in stochiometri-
sches La,C; und eine metallreiche Phase La,C, ; kommt, die
sich jeweils durch scharfe Ubergiinge in den supraleitenden
Zustand bei 12K bzw. 5K identifizieren lassen.’™ Noch
iiberraschender ist die Reaktion von La,C; mit Wasserstoff.
Bei einer sehr niedrigen Temperatur um 450 K beginnt die
Absorption, und es entsteht ein Produkt, das fiir Rontgen-
und Neutronenstrahlung, ja selbst fiir Elektronenstreuung mit
viel kiirzerer Kohérenzldnge amorph ist. Im Elektronenmi-
kroskop wird der Wasserstoff in Sekunden abgegeben, und es
bildet sich kristallines La,C; zuriick.

Die Reaktion mit Wasserstoff ist in verschiedener Hin-
sicht tiberraschend, einerseits wegen der sehr milden Bedin-
gungen, andererseits wegen der fehlenden Valenzelektronen
am La-Atom und schlieBlich wegen der Amorphisierung des
Ausgangsmaterials. Ausgehend von stochiometrischem La,C;
besitzt das Endprodukt die Zusammensetzung La,C;H, 5. Es
stellt sich die Frage, wie der Wasserstoff gebunden ist. Ist er
eine Bindung an die C,-Einheit eingegangen, oder liegt er in
Form diskreter Hydridionen vor? Die exakte Zusammen-
setzung der Phase und die kristallographischen Fakten spre-
chen fiir Hydridbildung. In der Kristallstruktur von La,C; ist
die C,-Einheit von einem Bisdisphenoid aus La-Atomen
umgeben, und der C-C-Abstand von 130 pm entspricht dem
fiir ein Ethenidion mit geringfiigiger Verkiirzung aufgrund
des erwédhnten Riickbindungseffekts. In der Raumgruppe
143d besetzen die La-Atome die Wyckoff-Position 16¢. Die
Position 124 ist vom Bisdisphenoid der La-Atome umgeben,
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und die Liicke ist von den C,-Gruppen besetzt. Die verzerrt
tetraedrischen Liicken in 12b werden mit den H-Atomen
besetzt, sodass sich die experimentell bestimmte Zusam-
mensetzung La,(C,);H; ergibt. Tatsdchlich findet man mit
inelastischer Neutronenstreuung Absorptionen bei 125 meV
fiir H und 85 meV fiir D, die die Annahme von diskreten H-
Atomen in den Tetraederliicken bestitigen.!

Die geforderte Elektroneutralitit fiihrt zur Erkldrung der
Amorphisierung. Dabei ist interessant, dass Wasserstoff auch
gegeniiber der anionischen C,-Einheit als Oxidationsmittel
wirkt, entgegen konventionellen Vorstellungen. Dies erinnert
an die Oxidation des Edelmetalls Platin durch Wasserstoff in
der Reaktion von K,PtH, zu K,PtH,, mithin Wechsel der
Oxidationszahl von +2 nach +4.%1 Zur Erhaltung der
Elektroneutralitit in La,C;H, s muss ein Teil der C,*~-Ionen
zu C,” -lonen oxidiert werden, und damit ergibt sich eine
Ladungsbilanz La*',(C,C,C,)* " H ;. In der stochiometrisch
zusammengesetzten Verbindung sind alle verfiigbaren Plitze
mit C,-Einheiten besetzt, allerdings differenziert in C,* - und
C,* -Ionen. Deren Ladungssumme von 9— kann auf viele
verschiedene Weisen realisiert werden, beispielsweise durch
Besetzung aller Liicken mit je 50% C,*- und C,*-Ionen,
aber auch mit je 50 % in einer Liicke, 40 % und 60 % in der
zweiten und 60 % und 40 % in der dritten. Durch derartige
Variationen entsteht eine ausgeprédgte lokale Fehlordnung
der C,-Einheiten, die sich auf die starken Streuer der umge-
benden La-Atome iibertrdgt. Damit begegnet man einem
sogenannten Antiglas.”™ In einem normalen Glas, beispiels-
weise Silikatglas, sind definierte Baugruppen wie die SiO,-
Tetraeder ohne langreichweitige translatorische Ordnung
miteinander verkniipft. Fiir ein Antiglas gilt das Gegenteil.
Die langreichweitige Ordnung ist erhalten, aber die Bau-
gruppen, im vorliegenden Fall die Koordinationspolyeder um
die C,-Einheiten, variieren statistisch in Form und Grofe. Es
war Hosemann,?” der sich eingehend mit dem von ihm ,,pa-
rakristallin® genannten Zustand befasste. La,C;H, 5 gibt ein
gutes Beispiel fiir einen Parakristall ab.

Im dynamischen Vakuum bei etwa 900K verliert
La,C;H, 5 den Wasserstoff, und es entsteht wie im erwidhnten
Experiment im Elektronenmikroskop kristallines La,C; mit
einem scharfen supraleitenden Ubergang. Nimmt man die
thermische Behandlung dagegen bei der gleichen Temperatur
in einer Wasserstoffatmosphére bei Normaldruck vor, so wird
langsam CH, freigesetzt, und schlieflich erhélt man ein
Produkt mit der Zusammensetzung La,CH,.” Das diffuse
Rontgendiagramm zeigt das Muster eines kubisch fldchen-
zentrierten Gitters, dessen Gitterparameter sich lediglich um
0.5% von denen des LaH, unterscheiden. Im Gegensatz zu
LaH,, das in Wasserstoff bei der Abkiihlung auf Raumtem-
peratur LaH; bildet, verdndert sich La,CH, bei gleichem
Vorgehen nicht. Das unterschiedliche Verhalten ist mit den
im Abschnitt 2 erlduterten Argumenten leicht zu deuten. Das
iiberschiissige Elektron in La*"H ¢~ kann mit Wasserstoff
Htitriert werden, wihrend La,CH, gemifl 2La,CH,=
La’",C,*"Hy eine elektronisch und strukturell gesittigte
Valenzverbindung ist, die nicht in der Lage ist, zusétzlich
Wasserstoff aufzunehmen. Schlief3lich und endlich ldsst sich
die Hydrierung von La,C; auch in einer verschweilliten Ta-
Ampulle bei Temperaturen wenig oberhalb 1100 K durch-

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. Simon

fiihren. Der Wasserstoff gelangt durch Diffusion durch die
Gefdfwand in das Innere der Ampulle, und das entstehende
CH, bleibt in der Ampulle gefangen. Unter diesen Bedin-
gungen beobachtet man eine Reaktion nach 2La,C;+ H, =
2LaC, + La,CH,. Zieht man den LaC,-Anteil im Rontgen-
diagramm ab, so entsprechen die verbleibenden Reflexprofile
ganz weitgehend einem Strukturmodell, in dem eine alter-
nierende Abfolge von LaC,- und LaH,-Schichten vorliegt
(Abbildung 11).”! Das Ethenidion im Edukt bleibt in dem
elektronenprazisen Produkt also erhalten.

oo

Abbildung 11. Strukturmodell fiir La,C,H,. Atome La, C und H sind in
abnehmenden Gréflen gezeichnet.

5. Fazit

Metall-Metall-Bindungen sind vielfach fiir niedervalente
Verbindungen der Seltenerdmetalle in der Feststoffchemie
dokumentiert. Thre Entdeckung in Koordinationsverbindun-
gen steht noch aus. Die an der M-M-Bindung beteiligten
Elektronen spielen eine wichtige Rolle bei der Reaktion mit
Wasserstoff. Mit reduzierten SE-Verbindungen erfolgt ge-
wohnlich eine Ubertragung der metallzentrierten Elektronen
auf die H-Atome, die zu Hydridionen reduziert werden.
Abstoflende Wechselwirkungen zwischen allen Anionen be-
wirken spezifische Strukturdnderungen. Die Aufnahme von
Wasserstoff kann jedoch auch blockiert werden trotz des
Vorhandenseins restlicher Valenzelektronen am Metallatom,
wenn spezielle elektrostatische und/oder elektronische Be-
dingungen erfiillt sind. Als tiberraschende Ausnahme erfolgt
die Absorption von Wasserstoff jedoch auch, wenn die zur
Hydridbildung bendétigten Elektronen redox-labilen Anionen
in der Struktur entnommen werden konnen. Das Wechsel-
spiel von d-Elektronen in Béndern mit M-M-bindendem
Charakter, 4f-Rumpfelektronen und Hydridanionen spiegelt
sich in ungewohnlichen elektrischen und magnetischen Fi-
genschaften wider.
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