
Journal o f  AUoys and Compounds, 183 (1992) 271-280 271 
JALCOM 700P 

Magnetismus von Europium-Clustern in intermetallischen 
Verbindungen mit Magnesium 
Teil 2* Uber den Einfluf~ von Aluminium auf die Intra- und 
Intercluster-Wechselwirkungen in Eu(Mgl _xAlx)5S 

H. Lueken, W. S c h e i n s  u n d  K. H a n d r i c k  
Institut f i i r  Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Aachen~ 
Professor-Pirlet-Strasse 1, W-5100 Aachen (FRG) 

(Eingegangen am 3. Juli 1991) 

Abstract 

The magnetic susceptibilities of the phases Eu(Mg~-~Alx)5.2 with x = 0.05 and 0.10 (which 
crystallize with a EuMgs.2-type structure containing triangular Eu(4f 7) clusters) have been 
determined between 3.2 and 295 K. In the temperature range 40-295  K where the 
compounds obey the Curie--Weiss law with ~ = 8 . 1  /~B, in contrast  with EuMg~.2, the 
paramagnetic Curie temperatures  Op decrease from 7 K (EuMgs.2) to 4.5 K (x f 0 . 0 5 )  
or  0.5 K (x=0 .10) .  Below 40 K characteristic deviations from the Curie-Weiss straight 
line occur which on the basis of  the Heisenberg and molecular field models allow the 
separation of intra- and intercluster exchange interactions. Within the triangular clusters 
the interaction is ferromagnetic whereas the intercluster effect is antiferromagnetic. The 
change in Op values with increasing aluminium content, tending towards an increase in 
antiferromagnetic contributions, results from a reduction in the ferromagnetic intracluster 
coupling and a strengthening of the antfferromagnetic intercluster effect. 

Zusammenfassung 

Die magnetische Suszeptibilit~t der Phasen Eu(Mg~_=Al~)5, 2 (xffi0,05 und 0,10), die im 
EuMgs,2-Typ mit Eu(4fV)-Dreiecks-Clustern kristallisieren, ist zwischen 3,2 und 295 K 
untersucht worden. Aus den Curie--Weiss-Bereichen (40-295  K; /z~8,1 /ZB) ergibt sich 
gegentiber EuMgs,2 eine Abnahme der paramagnetischen Curie-Temperaturen Op yon 7 
K auf 4,5 K ( x = 0 , 0 5 )  bzw. 0,5 K (x=0 ,10) .  Bei T < 4 0  K treten charakteristische 
Abweichungen vom linearen X- ~-T-Verlauf auf, deren Analyse auf der  Basis yon Heisenberg- 
und Molekularfeld-Modell ferromagnetische Wechselwirkungen innerhalb der Baugruppen 
und antiferromagnetische zwischen ihnen ergibt. Der Gang der Op-Werte im Sinne 
zunehmender antiferromagnetischer Beitr~ige bei steigendem Einbau von Aluminium re- 
sultiert aus einer Verkleinerung der ferromagnetischen Intracluster- und einer Verstfirkung 
der antiferromagnetischen Intercluster-Wechselwirkung. 

1. Einleitung 

C h a r a k t e r i s t i s c h e s  S t r u k t u r e l e m e n t  in  EuMgs,u ( R a u m g r u p p e  P 6 3 / m m c )  

s i n d  d i e  s e n k r e c h t  z u r  c - A c h s e  in  K a g o m ~ - t i h n l i c h e n  N e t z e n  a n g e o r d n e t e n  

*Teil 1 siehe Lit. 3. 
*Herrn Professor W. Bronger zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Dreiecks-Baugruppen aus Europium (4fz; S -- 7/2) mit Eu-Eu-Abst~nden von 
431 pm innerhalb der Einheiten (dl) und 608 bzw. 642 pm zwischen ihnen 
(d2 bzw. ds; siehe Abb. 1) [1, 2]. Durch die ffir intermetallische Phasen 
ungew6hnliche Ausbildung von weitgehend abgeschlossenen Einheiten einer 
Atomsorte ergibt sich eine Abstufung yon Intra- und Intercluster-Abst~den, 
die vergleichbar mit der in Mehrkern-Komplexverbindungen ist. Im Hinblick 
auf die dort ausgenutzten strukturellen Vorgaben zur detaiUierten Untersu- 
chung der intramolekularen Metall-Metall-Wechselwirkungen interessiert uns, 
ob das Konzept auf intermetallische Systeme fibertragbar ist und hier die 
Kenntnisse fiber magnetische Wechselwirkungen in metallischer Matrix er- 
weitert. 

Im Falle von EuMgs,2 hat sich in der Tat gezeigt, da/~ das "molekulare" 
Modell einen geeigneten Ausgangspunkt zur Beschreibung des Magnetismus 
darstellt [3]. Allerdings sind Wechselwirkungen zwischen den Baugruppen 
keineswegs schwach oder gar zu vernachl~issigen, was aufgrund der relativ 
grof~en Reichweite der Effekte durch die vermittelnden Leitungselektronen 
(RKKY-Theorie [4-6]) nicht fiberrascht. Im einzelnen ergab die magneto- 
chemische Analyse auf der Basis von Heisenberg- und Molekularfeld-Modell 
(weitere Erl~iuterungen: siehe Abschnitt 3.2), daf~ ferromagnetische 
Kopplungen der Spins innerhalb der Dreiecks-Cluster und antiferromagnetische 
zwischen ihnen auftreten. Um weitere Einblicke in die magnetischen Wechsel- 
wirkungen zu erhalten, haben wir unsere Untersuchungen auf Phasen aus- 
gedehnt, in denen Magnesium teilweise durch Metalle mit anderer Valenz- 
elektronenzahl ersetzt ist. Im folgenden berichten wit fiber Untersuchungen 
an den Mischkristallen Eu(Mgl-xAl~)s,2 mit x = 0 , 0 5  und 0,10. 

Abb. I. Projektion des Europium-Teilgitters auf die a-b-Ebene: die Kagomd-~hnlichen Netze 
liegen in der H6he z ~= 1/4 und 3/4; die Intra- und Intercluster-Abst~ude (all bzw. dz/d3) sind 
in TabeUe 4 aufgefiihrt. 
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2. Experimentel ler  Teil 

Die phasen re ine  Dars te l lung der  per i tek t i sch  e n t s t e h e n d e n  Verb indungen  
erfolgte  aus  den  E l e m e n t e n  in Ampul len  aus Tantal  und  un te r  t he rmischen  
Bedingungen ,  die sich n a c h  d i f fe ren t ia l thermoanaly t i scher  Un te r suchung  eng 
an die fiir EuMgs,2 e rmi t te l ten  T e m p e r a t u r e n  [7l angeschlossen .  Die Rein- 
he i t sgrade  der  e ingese tz ten  Metalle bet rugen:  Eu ro p iu m  99,99%, subl imiert  
( Johnson -Ma t they ,  UK); Magnes ium 99 ,99% (Ventron,  Kar l smhe,  FRG); A1- 
umin ium 99 ,999% (Koch-Ligh t ,  UK). 

Die l ]berpr i i fung  der  Pr~iparate auf  Phasenre inhe i t  er folgte  rSntgeno-  
g raph isch  nach  d e m  Guinier-Verfahren mi t  Cu K~l-Strahlung.  Einkristalle 
w u r d e n  zur  Bes t immung  yon  Kristallgfite, Gi t t e rkons tan ten  und  AuslS- 
s c hungsbe d ingungen  zun~ichst mit  F i lmmethoden  (Weissenberg- ,  Precess ion-  
Ver fahren)  un te rsuch t .  Zur S t ruk turvef fe inerung  d ien ten  die von  e inem Vier- 
k re i sd i f f rak tomete r  (En ra f -Non ius  CAD-4)  e rmi t te l ten  Daten (o>--20 scan; Mo 
Ka-Strahlung,  Graph i t -Monochromator ) .  Gi t t e rkons tan ten  w u rd en  fiber Ver- 
fe ine r tmgen  nach  der  Methode  der  kle insten Feh le rquadra te  der  20-Werte 
aus  25 Ref lexen im Bere ich  6 ° < 0 < 1 4  ° ermittel t .  Die Intensit~t  von  drei  
S tandard-ReI lexen wurde  nach  jeweils  150 Reflexen bes t immt,  u m  die Gfite 
des  Kristalls zu t iberprfifen.  Ein In tens i~ t sve r lus t  w/ihrend der  Da tenaufnahme 
war  n icht  feststel lbar.  In Tabel le  1 sind Einzelhei ten  hinsicht l ich Kristall- 
GrSf~e, Elementarzel le ,  Zahl der  Reflexe u.a. aufgeftihrt .  Die 
R e c hnunge n  zur  S t ruk turver fe inerung  erfolgten  auf  e inem VAX 11/730 Rechner  
(Digital E q u i p m e n t  Corpora t ion)  mit  Hilfe des  CAD-4  SDP Programm-Sys tems  
[8]. A tomfo r mfak to r en  ftir die neu t ra len  Atome E u r o p i u m  und  Magnes ium 
-- Aluminium wurde  wegen  des  ger ingen Anteils und  des  d e m  Magnes ium 
sehr  filmlichen S t reuverha l tens  n icht  ge sonde r t  ber i icksicht igt  -- w u rd en  den 
In ternat ional  Tables  for  X-ray Crys ta l lography e n t n o m m e n  [9]. Die Ergebnisse  

TABELLE 1 
Eu(Mgl _xAl~)5,2: Angaben zu den Einkristall-Strukturuntersuchungen 

x=0,05 x=0,10 

KristaU-Abmessung (ram) 0,23 X0,15 ×0,10 0,23 ×0,15 × 0,10 
Strahlung Mo Ka Mo Ka 
0-Bereich 0,01 ° < 0 < 30 ° 0,01 ° < e < 30 ° 
Raumgruppe P63/mmc P63/mmc 
a (pm) 1029,7(3) 1021,2(4) 
c (pro) 1061,1(4) 1050,9(7) 
V (10 ° pm 3) 974,3(6) 949,1(9) 
Z 6 6 
Dc (g cm -3) 2,903 2,946 
Anzahl der beobachteten Reflexe 6041 3347 
Anzahl der unabhfingigen Reflexe 4347 2591 
Anzahl der Reflexe in der Verfeinerung (mit I> 3a(/)) 549 507 
R (konv.) 0,027 0,025 
Rw (Einheits-Gew.) 0,032 0,029 
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der  S t ruk tu rve r f e ine rungen  (Lage-,  T e m p e r a t u r -  und  B e s e t z u n g s p a r a m e t e r ,  
Abst~inde) s ind  den  Tabe l l en  2 bzw. 3 zu e n t ne hm e n .  Dabe i  is t  zu ber i ick-  
s ich t igen ,  daf~ s ich  al le  M a g n e s i u m  be t r e f f enden  A n g a b e n  au f  Mg-A1 bez iehen .  

Magne t i sche  Suszep t ib i l i t~ ten  w u r d e n  im T e m p e r a t u r b e r e i c h  zwischen  
3,2 und  295 K (E inwaagen :  1 - 5  mg)  nach  d e r  F a r a d a y - M e t h o d e  be i  Ma- 
gne t f e lde rn  zwischen  0,0 7 u n d  1,4 T b e s t i m m t  [ 10]. E ine K o r r e k t u r  h ins ich t l i ch  
Dia- und  P a r a m a g n e t i s m u s  d e r  Rumpf-  und  L e i t u n g s e l e k t r o n e n  e r fo lg te  nicht ,  
da  d iese  Beitr~ige g e g e n i i b e r  d e m  h o h e n  p a r a m a g n e t i s c h e n  Antei l  de r  
E u r o p i u m - Z e n t r e n  ve rnach l / i s s igba r  k le in  sind.  Die Phase  mi t  x =  0,05  ze ig te  
un te rha lb  von  e twa  5 K inne rha lb  d e r  Mef igenau igke i t  e ine  k o n s t a n t e  

TABELLE 2 

Eu(Mgl_xAlx)5.2: Lage-, Temperatur- und Besetzungsparameter ~ 

Atom Lage Parameter x = 0,05 x = 0,10 

Eu 6h x 0,19547(3) 0,19601 (3) 
UI~ b 137(1) 152(1) 
U22 b 170(2) 182(2) 
U33 b 164(2) 150(2) 

Mg(1) 12k x 0,8396(2) 0,83905(2) 
z 0,0894(3) 0,0887(3) 
UI b 170(8) 192(8) 
U22 b 190(10) 220(10) 
U~a b 270(10) 240(10) 
513 b --  4(6) - 6(6) 

Mg(2) 6h x 0,56795(2) 0,5674(2) 
U~ b 150(10) 160(10) 
~J22 b 120(10) 140(20) 
Uaa b 170(10) 150(10) 

Mg(3) 6g U~ 1 b 160(10) 150(10) 
U22 b 140(10) 140(10) 
Uza b 210(1 O) 180(1 O) 
UIa b - 30(10) - 27(7) 

Mg(4) 4f z 0,9983(5) 0,0006(5) 
U~ b 140(10) 170(10) 
U33 b 200(20) 200(20) 

Mg(5) 4e Besetzung ¢ 26 26 
z 0,086(2) 0,092(2) 
U~o d 330(40) 270(40) 

Mg(6) 2b Besetzung ¢ 77 77 
Uiso d 1200(100) 350(40) 

Mg(7) 2a Besetzung ~ 40 40 
U~ d 530(50) 290(40) 

WCeitere Einzelheiten zur Strtfl~uraufkl~nmg (Fo-F~-Listen) k6nnen auf Anfrage von den Autoren 
erhalten werden. 
bin pro2; Form der anisotropen Temperaturfaktoren: 
exp[ - 2~'2{U11 h2(a*) 2 + U22k2(b*)  2 + . . .  + 2 U 2 a k l b * c * }  ]. 

~Besetzung in %. Eingesetzt und fixiert warden die fiir EuMgs,2 erhaltenen Werte; die Freigabe 
der Besetzungsparameter ergab keine signifikante R-Wert-Verbesserung. 
dl/3 Spur U. 
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Eu(Mgl_~Al~)5.2: interatomare Abst~de (pm) 
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x=0,05 x=0,10 

Eu-Eu 427,6(0) 422,9(0) (2 x ) 
Eu-Mg(1) 365,8(2) 362,5(2) (4 x)  

366,9(2) 364,1(1) (2 x )  
Eu-Mg(2) 365,8(2) 362,2(3) (2 x ) 
Eu-Mg(3) 383,8(0) 380,3(0) (4 x ) 
Eu-Mg(4) 364,5(3) 358,9(2) (2 x ) 
Eu-Mg(5) 382(3) 384(2) (2 x ) 
Eu-Mg(6) 350,1(0) 348,4(0) 
Eu-Mg(7) 439,9(0) 437,0(0) (2 x ) 

Mg(1)-Eu 365,8(2) 362,5(2) (2 x ) 
366,9(2) 364,1(1) 

Mg(1)-Mg(1) 344,5(2) 341,7(2) (2 x ) 
342,6(3) 340,7(3) 

Mg( 1 )-Mg(2) 319,0(2) 316,2 (2) (2 x ) 
Mg(1)-Mg(3) 318,9(2) 315,6(2) (2 x)  
Mg(1)-Mg(4) 323,5(2) 320,6(2) 
Mg(1)-Mg(5) 287,7(4) 286,3(2) 

354(3) 347(2) 
Mg(1)-Mg(6) 334,4(2) 333,0(2) 
Mg(1)-Mg(7) 302,5(2) 301,0(2) 

Mg(2)-Eu 365,8(2) 362,2(2) (2 x ) 
Mg(2)-Mg(1) 319,0(3) 316,2(2) (4 x ) 
Mg(2)-Mg(2) 306,0(4) 305,6(3) (2 x ) 
Mg(2)-Mg(3) 292,9(1) 289,7(1) (2 x )  
Mg(2)-Mg(4) 318,1(3) 317,8(3) (2 x )  

Mg(3)-Eu 383,8(0) 380,3(0) (4 x ) 
Mg(3)-Mg(1) 318,8(1) 315,6(1) (4 x ) 
Mg(3)-Mg(2) 292,9(1) 289,7(1) (2 x ) 
Mg(3)-Mg(4) 298,5(0) 296,3(0) (2 x ) 

Mg(4)-Eu 364,5(3) 359,0(2) (3 x ) 
Mg(4)-Mg(1) 323,5(2) 320,6(2) (3 x ) 
Mg(4)-Mg(2) 318,1(3) 317,8(3) (3 x)  
Mg(4)-Mg(3) 298,5(0) 296,3(0) (3 x ) 

Suszeptibil i ta ' t ,  wfiahrend be i  d e m  Alumin ium-re iche ren  Pr~iparat un te rha lb  v o n  
e twa  12 K eine s c h w a c h e  Feldst~4rkeabhfingigkeit der  Suszept ibi l i t~tswerte  
n a c h w e i s b a r  war .  E n t s p r e c h e n d  der  In t e rp re t a t i on  im FaUe y o n  EuMgs,2 [3] 
f'tihren wir  be ide  Effekte  auf  e ine  d re id imens iona le  m a g n e t i s c h e  Ordnung  
zurfick. 

3. Ergebnlsse  und D i s l ~ s s i o n  

3.1. Kr i s ta l l s t ruk tur  
Die ternf i ren  V e r b i n d u n g e n  Eu(Mgl  _xAl~)5,2 mi t  x - -  0 ,05  und  0 ,10  k o n n t e n  

p h a s e n r e i n  pr~ipariert  werden .  Die aus  den  S t ruk tu rve r fe ine rungen  e rmi t t e l t en  
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Abstandsverldirztmgen im Vergleich zur reinen Magnesium-Verbindung [2] 
sprechen ffir eine statistische Verteilung von Magnesium und Aluminium. 
Ganz entsprechend zu EuMgs,2 wird auch bei den ternSxen Verbindungen in 
den yon den Eu3(Mgz_~Alx)14-Einheiten gebildeten Kan/ilen eine teilweise 
Besetzung yon verschiedenen Punktlagen dutch Mg-A1 beobachte t  (s. Tabelle 
2). 

Bei Versuchen zur Daxstellung yon Verbindungen im EuMgs,2-Typ, in 
denen mehr  als 10% des Magnesiums durch Aluminium ersetzt ist, wurden 
Pr~iparate erhalten, die mit der Ahtminium-reichen Laves-Phase Eu(A11 -~Mgx)2 
(MgCu2-Typ) verunreinigt waxen. D e r n u r  geringe Einbau von Aluminium auf 
den Magnesium-Pl~itzen der Clusterverbindung ist aufgrund der be- 
schrS_nkten terminalen LSslichkeit von Aluminium in Magnesium (ca. 10% 
[ 11 ]) nicht iiberraschend. 

ErwShnenswert ist die mit der Substitution yon Magnesium durch Alu- 
minium beobachtete  Volumenkontraktion, die um ca. 3% stfirker ausf'dllt als 
aufgrund des kleineren Metallradius von Aluminium (143,2 pin) gegeniiber 
Magnesium (160,2 pm) berechnet  wird. Ein entsprechender  Effekt wird, 
besonders  ausgepr/igt, auch bei EuA12 (MgCu2-Typ [12]) im Vergleich zu 
EuMg2 (MgZn2-Typ [ 13]) beobachtet .  

3.2. Magnet~us  
Abbildung 2 zeigt das (1/XmoL)-T-Diagranu~ fiir die Verbindung 

Eu(Mgo,9~Alo,0~)5,2 als Beispiel, aus dem das Curie-Weiss-Verhalten Xmo~ = 
C/(T-Op) zwischen 40 und 295 K und eine chaxakteristische Abweichung 
vom linearen Verhalten bei tiefen Temperaturen ersichtlich sind. In Abb. 3 
sind die Ergebnisse der Suszeptibiliti4tsmessungen als /~-T-Diagramme fiir 
die beiden Aluminium-haltigen Phasen und, zum Zwecke des Vergleichs, fiir 
EuMgs,2 [3] daxgestellt. 

Die aus dem Anstieg der Curie-Weiss--Geraden ermittelten magnetischen 
Momente/Zcw sind, wie auch im Falle von EuMgs,2 und in einer Reihe anderer 

X-1 
mot cn~ 3 

3O 

20 

10 

0 60 120 180 240 T/K 300 

Abb. 2. (1/XmoL)---T-Diagramme y o n  Eu(Mgo,95Alo,os)5,2:0 0 O, Me:Swerte;  , b e s t e  A n p a s s u n g .  
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Abb. 3. ft-T-Diagramme yon Eu(Mg~_xAlx)5.2 mit x =  0 (O O O, obere Kurve); 0,05 (O • • ,  
mittlere Kurve) und 0,10 ( e  e e ,  untere Kurve); , beste Anpassungen. 

TABELLE 4 

Eu(Mg~_xAl~)~.2: Parameter-Werte aus den Anpassungsrechnungen 

Parameter x =  0 [3] x = 0,05 x = 0,10 

Magnetische Kenngr6f~en 
~ a 8,25(2) 8,11(2) 8,13(2) 
g 2,078(4) 2,049(3) 2,048(5) 
J (cm -1) 0,46(3) 0,38(3) 0,28(4) 
A (mol cm -3) - 0,70(4) - 0,68(4) - 1,05(9) 

Op (K) b 7 4,5 0,5 
Op(intra) (K) 13 10,5 8,5 
Op(inter) (K) - 6 - 6 - 8 

Temperatur-Bereich (K) ¢ 8-292 10-294 13-295 

SQ d 0,82 0,41 0,45 

d(Eu-Eu) (pin) e 
dl 431 425 420 
d2/d3 608/642 603/634 600/629 

aBerechnet aus dem Anstieg der Curie-Weiss--Geraden (40-295 K). 
b'Ermittelt aus dem Curie--Weiss-Bereich. 
CBei den Rechnungen. 
dSQ = (FQ/n) ~/2 mit FQ ~Y:.~_~ [{X~(i) - Xtheor(i)}/Xexp(i)] 2 (n = Zah] der Meflwerte). 
eZur Bezeichnung der Abst&nde siehe Abb. 1. 

i n t e r m e t a l l i s c h e r  E u ( 4 f ~ ) - V e r b i n d u n g e n  [ 14 ] b e o b a c h t e t ,  g e g e n i i b e r  d e m  t h e o -  

r e t i s c h e n  W e r t  de s  f r e i e n  E u 2 + - I o n s  v o n  7 ,94  feB e t w a s  e r h 6 h t  ( fecw=8,11  
feB (X = 0 , 0 5 ) ;  f e n  = 8,1 3 feb (X = 0,1 0);  s i eh e  T a b e l l e  4).  Die p a r a m a g n e t i s c h e n  
C u r i e - T e m p e r a t u r e n  Op z e i g e n  m i t  s t e i g e n d e m  A l u m i n i u m - G e h a l t  e i n e n  cha-  
r a k t e r i s t i s c h e n  G a n g  v o n  7 K (x  = 0) f ibe r  4 ,5  K (x  = 0 , 0 5 )  a u f  0 ,5  K (x  = 0 ,10 ) ,  
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d.h., die summarisch zun~ichst dominierende ferromagnetische Wechselwir- 
kung zwischen den Momenten des Europiums wird bereits dutch den Einbau 
von geringen Aluminium-Anteflen deutlich geschw~icht bzw. nahezu kom- 
pensiert.  

Da sich das magnetische Verhalten beider Phasen an das der reinen 
Magnesium-Verbindung anlehnt (siehe Abb. 3), erfolgt die weitere Analyse 
entsprechend zu EuMgs,2. Dort konnte, bedingt durch dominierende Wech- 
selwirkungen in den Dreiecks-Baugruppen und des daraus folgenden cha- 
rakteristischen Verlaufs der Suszeptibilit~tskurve unterhalb des Cur ie -Weiss -  
Bereiches ( T < 4 0  K), der Op-Wert hinsichtlich der Effekte in und zwischen 
den Baugruppen aufgeschlfisselt werden [3]. Zur Auswertung wurde dabei 
-- in Anlehnung an das in der Magnetochemie der Mehrkern-Komplexver- 
bindungen fibliche Verfahren -- ein Modell verwendet, das die magnetischen 
Wechselwirkungen zwischen den Eu(4f~; 8STtz)-Zentren innerhalb der Cluster 
im Heisenberg-Modell mit Hilfe des Operators 

f t =  - (2j/h2)(,~1 "~2 +$2 "Sa +Sa "~,) 

besehreibt,  wobei  ~ ,  ~2, ~a die Spinoperatoren der Zentren darstellen und 
J der sog. Austausehparameter  ist. Weehselwirkungen zwisehen einem Eu- 
ropium-Zentrum mit allen paramagnetisehen Naehbarn auigerhalb des eigenen 
Clusters werden in der Beziehung 

1 I x  = 1 I x '  - A 

durch den Molekularfeld-Parameter h erfaf3t, wobei  X' die magnetische 
Suszeptibflit~it "des isolierten Dreiecksclusters bedeutet  (weitere Einzelheiten 
siehe Lit. 3). Ffir h gilt 

h -- 2 ~  Jj'/(/zoN/zB2g 2) 
J 

wobei  Jj '  ein Mar3 ffir die Wechselwirkung eines Europium-Zentrums mit 
dem j - ten  Nachbarn auf3erhalb des eigenen Clusters darstellt und /Zo die 
magnetische Feldkonstante, N die Avogadro-Konstante, /~B das Bohrsche 
Magneton und g den Land~-Faktor bedeuten. 

Bei den Anpassungsrechnungen werden die Parameter-Werte ffir g, J 
und h best immt (siehe Tabelle 4). Wie die in Abb. 2 und 3 eingezeichneten 
Kurven belegen, kann das Modell auch im Fall der Aluminium-haltigen Phasen 
den Verlauf der  Mef3daten gut wiedergeben. Aus dem Vorzeichen der ffir J 
und h erhaltenen Werte und den entsprechenden, auf die Op-Skala bezogenen 
Werte  friar Op(intra) und Op(inter) lfif3t sich ablesen, dab auch in den ternfiren 
Phasen die Effekte im Cluster ferromaguetisch und zwischen den Clustern 
antiferromagnetisch sind. Im einzelnen ergibt sich mit steigendem Aluminium- 
Gehalt eine Abnahme der J-Werte von 0,46(3) cm -~ (x=O) fiber 0,38(3) 
cm -~ ( x = 0 , 0 5 )  auf 0,28(3) cm -~ ( x = 0 , 1 0 ) ,  wfihrend die h-Werte mit 
- 0 , 7 0 ( 4 )  tool cm -a ( x = 0 ) ,  - 0 , 6 8 ( 4 )  mol cm -3 ( x = 0 , 0 5 )  und - 1 , 0 5 ( 9 )  
mol cm -a ( x =  0,10) zun~ichst konstant  bleiben und dann bei der Aluminium- 
reicheren Phase s t o k e r  negativ werden. Die beobachtete  Abfolge der Op- 
Werte  ist somit einerseits auf  eine kontinuierliche Schw~ichung der ferro- 
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magnetischen Kopplung innerhalb der Cluster, andererseits auf eine Ver- 
st£rkung der antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den Clustern 
bei ErhShung des Aluminium-Anteils yon 5 auf 10% zuriickzuffihren. 

Der Trend in den ftir die magnetische Eu-Eu-Wechselwirkung erhaltenen 
Parameter-Werten J, )t bzw. Op, der sich hinsichtlich der Op-Werte auch bei 
den Laves-Phasen EuMg2 (Op=23 K [15]) und EuA12 (Op-~0 K [16]) zeigt, 
sollte nach den gfingigen Vorstellungen wesentlich dutch die mit dem Einbau 
von Aluminium gefinderten Leitungselektronen-Zustfinde bedingt sein ([4-6, 
17]). Daneben sind aber auch andere indirekte Wechselwirkungen denkbar, 
die unter Beteiligung der unmagnetischen Atome (Superaustausch) verlaufen. 

Weitere Informationen hinsichtlich des Mechanismus der Eu-Eu- 
Wechselwirkungen erwaxten wir aus Untersuchungen zur elektrischen Leit- 
f'fi.higkeit. Aufschlu~reich sind in diesem Zusammenhang entsprechende Mes- 
sungen an Magnesium- und Aluminium-Legierungen des Erdalkali-Elements 
Calcium, das in bezug auf Elektronegativit~t und AtomgrSf~e mit dem Pseu- 
doerdalkali-Metall Europium eng verwandt ist (Elektronegativit~iten nach 
Allred-Rochow: 1,01 (Eu), 1,04 (Ca); Atomradien: 204 pm (Eu), 197 pm 
(Ca)). Die Verwandtschaft zeigt sich z.B. bei den Laves-Phasen CaMg9 und 
EuMg2 bzw. CaA12 und EuA12 in auffallenden Parallelen hinsichtlich Struktur, 
Volumenkontraktion und Schmelzpunkt. Ca-Mg-Phasen haben ein typisch 
metallisches Verhalten mit einem niedrigen elektrischen Widerstand, der mit 
steigender Temperatur zunimmt, wfi.hrend bei Ca-A1-Phasen der Widerstand 
relativ hoch ist und mit steigender Temperatur abnimmt [18]; dariiber hinaus 
zeigen Bandstruktur-Rechnungen an den Laves-Phasen CaMg2 [ 19 ] und CaA12 
[20, 21 ], daf~ im Einklang mit den jeweiligen Elektronegativit~ten (1,23 (Mg), 
1,47 (A1)) das Aluminium-Teilgitter im Cakl 2 eine relativ hohe negative Ladung 
aufweist, im Gegensatz zum Magnesium-Teilgitter im CaMg2. Auch im Falle 
der hier untersuchten Cluster-Verbindungen des Europiums sind daher neben 
den magnetischen Wechselwirkungen fiber die Leitungselektronen Riickwir- 
kungen auf den Superaustausch dadurch zu erwarten, daf~ entsprechend der 
Zusammensetzung Ladungsfi~derungen im Mg-A1-Teilgitter erfolgen. 

Ergfinzend zu den Untersuchungen an den Eu(Mgl_xAlx)5,2-Phasen ist 
geplant, den Magnetismus von entsprechenden Europium-Cluster-Verbindun- 
gen zu analysieren, die mit Lithium anstelle von Magnesium ein Element 
enthalten, das im Vergleich zu Magnesium und Europium eine niedrigere 
Elektronegativit~it (0,97) und eine kleinere Valenzelektronenzahl aufweist. 
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