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On the Magnetic Behaviour of Cs^MYbF6 (M = Na, K, Rb) and Cs2NaYbBr6 

T h e m a g n e t i c behaviour of C s 2 M Y b F 6 ( M = N a , K , R b ) a n d C s 2 N a Y b B r 6 h a s been s tudied 
in t h e t e m p e r a t u r e range b e t w e e n 3 . 5 a n d 2 5 1 . 3 K . T h e m a g n e t i c d a t a are interpreted b y m e a n s 
of a previously developed model in which the influence o f the crystal field is theoret ica l ly described 
b y the angular overlap m o d e l . T h e o b t a i n e d v a l u e s of the a n g u l a r o v e r l a p p a r a m e t e r ea(R) for 
the individual c o m p o u n d s are discussed a n d c o m p a r e d w i t h e a c h other . T h e e n e r g y values o f 
the crystal - f ield levels o f the 2 F7 /2 g r o u n d s tate are calculated . 

Einleitung 

Die Verbindungen Cs2NaYbF6, Cs2KYbF6 und 
Cs2RbYbF6 [1] sowie Cs2NaYbBr6 [2] konnten 
kürzlich zum ersten Mal dargestellt werden. Alle 
Verbindungen kristallisieren kubisch im K2NaAlF6 
(Elpasolith)-Typ. Dabei ist Yb3+ in erster Koordi-
nationssphäre oktaedrisch von F _ - bzw. Br~-, in 
zweiter Koordinationssphäre würfelförmig von 
Cs+- und in dritter Koordinationssphäre okta-
edrisch von Na+-, K+- bzw. Rb+-(M+)Ionen um-
geben. Erst in der fünften Koordinationssphäre er-
scheint wieder Yb3+ . Die Austauschwechselwirkung 
zwischen den paramagnetischen Yb3+-Ionen sollte 
somit sehr klein sein, was für den gesamten unter-
suchten Temperaturbereich paramagnetisches Ver-
halten der Verbindungen erwarten ließ. Magnetische 
Messungen an diesen Verbindungen waren also ge-
eignet, um zu Aussagen über das Kristallfeld des 
Yb 3 + zu gelangen. 

Die Interpretation der magnetischen Daten er-
folgte unter Verwendung eines Rechenprogramms 
[3, 4], über dessen theoretische Grundlage bereits 
früher berichtet wurde [5]. Der Einfluß des Kristall-
feldes wurde dabei durch Anwendung des Angular-
Overlap-Modells für f-Elektronen [6] berücksichtigt. 
Bei der Deutung wurde versucht, die Angular -
Overlap-Parameter (AO-Parameter) ea(R) und 
en{R) z u bestimmen. Das Verhältnis ea(R)len (R) 
wurde durch Vergleich mit dem ea(R)jen(R)-Wert 
einer entsprechend aufgebauten und spektro-
skopisch untersuchten Ytterbiumverbindung sowie 
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durch Berechnung der Überlappungsintegrale Sa 

und Sn für er- und 7r-Bindung zwischen Ytterbium-
und Halogenidfunktionen abgeschätzt. Die er-
haltenen AO-Parameter werden untereinander sowie 
mit denen anderer Lanthanidenverbindungen ver-
glichen. Ferner wurden sie herangezogen, um die 
Energie werte der Kristallfeld (KF)-Niveaus für den 
2F7/2-Grundzustand zu berechnen. 

Magnetische Messungen 

Die Verbindungen Cs2NaYbF6, Cs2KYbF6 und 
Cs2RbYbF6 wurden von Hoppe et al., Cs2NaYbBr6 

von Meyer dargestellt und dem Autor freundlicher-
weise zur Verfügung gestellt. 

Sie wurden im Temperaturbereich von 3,5 bis 
251,3 K nach der Faraday-Methode magnetisch 
untersucht [7]. In Abb. 1 sind die beobachteten 
reziproken Suszeptibilitätswerte 1/^ in Mol/cm3 

gegen die Temperatur aufgetragen; in Tab. 1 
(Spalten A) sind die dazugehörigen nach dem Curie-
Gesetz berechneten effektiven magnetischen Mo-
mente jueff in Bohrschen Magnetonen (B.M.) auf-
geführt. Bei jeder Temperatur wurde die magneti-
sche Feldstärke H zwischen ca. 2000 und 13669 A/cm 
variiert; dabei wurde unterhalb von ca. 9 K eine 
Feldstärkeabhängigkeit der Suszeptibilität be-
obachtet. 

Ergebnisse 

Zur eingehenden Interpretation des magnetischen 
Verhaltens der Ytterbiumverbindungen wurde das 
in der Einleitung erwähnte Rechenprogramm [3, 4] 
herangezogen. Bei der Berechnung der paramagne-
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A b b . 1. T e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t der reziproken p a r a m a g n e t i s c h e n Suszeptibi l i tät ( fe ldstärkeunabhängiger Bereich) v o n 
C s 2 N a Y b F 6 , C s 2 K Y b F 6 , C s 2 R b Y b F 6 u n d C s 2 N a Y b B r 6 (durchgezogene L i n i e n : berechnete W e r t e ) . 

T a b . 1. B e o b a c h t e t e (Spalte A ) und berechnete (Spalte B ) e f fekt ive m a g n e t i s c h e M o m e n t e /<eff für C s 2 N a Y b F 6 , C s 2 K Y b F 6 , 
C s 2 R b Y b F 6 u n d C s 2 N a Y b B r 6 (in B o h r s c h e n M a g n e t o n e n ) . 

T[K\ C s 2 X a Y b F 6 C s 2 K Y b F 6 C s 2 R b Y b F 6 C s 2 N a Y b F 6 

C s 2 K Y b F 6 

C s o R b Y b F e 

C s 2 N a Y b B r 6 

A A A B A B 

2 5 1 , 3 4 , 0 7 4 , 0 8 4 , 1 0 4 , 0 8 4 , 4 3 4 , 4 2 
2 2 7 , 2 4 , 0 0 4 , 0 0 4 , 0 2 4 , 0 1 4 , 4 2 4 , 4 0 
2 0 f , t 3 , 9 0 3 , 9 t 3 , 9 3 3 , 9 2 4 , 3 5 4 , 3 7 
1 7 4 , 3 3 , 7 8 3 , 7 9 3 , 8 1 3 , 8 0 4 , 3 1 4 , 3 1 
1 5 0 , 4 3 , 6 5 3 , 6 5 3 , 6 8 3 , 6 7 4 , 2 3 4 , 2 5 
1 2 6 . 2 3 , 5 0 3 , 5 0 3 , 5 2 3 , 5 1 4 , 1 3 4 , 1 5 
1 1 1 , 1 3 . 3 9 3 , 4 0 
1 0 0 , 4 3 , 3 2 3 , 3 2 3 , 3 4 3 , 3 1 3 , 9 4 3 , 9 9 

9 0 , 4 3 , 2 3 3 , 2 3 
8 1 , 4 3 , 1 4 3 , 1 4 3 , 1 4 3 , 1 5 3 , 7 8 3 , 8 2 
6 5 , 2 3 , 6 1 3 , 6 3 
5 9 , 0 2 , 9 5 2 , 9 6 2 , 9 6 2 , 9 5 3 , 5 2 3 , 5 4 
5 3 , 8 3 , 4 6 3 , 4 6 
4 9 , 3 2 , 8 7 2 , 8 8 2 , 8 5 
4 5 , 4 3 , 3 1 3 , 3 1 
3 5 , 0 3 , 1 3 3 , 1 2 
3 9 , 3 2 , 7 7 2 , 7 8 2 , 7 9 2 , 7 5 3 , 1 9 3 , 2 0 
2 8 , 4 3 , 0 0 2 , 9 8 
2 2 . 4 2 , 6 1 2 , 5 9 2 , 6 1 2 , 5 7 2 , 8 7 2 , 8 5 
1 6 , 8 2 , 5 4 2 , 5 1 
14 ,7 2 , 5 f 2 , 5 1 2 , 4 8 2 . 7 2 2 , 6 8 
1 3 , 8 2 , 4 9 2 , 4 7 
1 0 . 0 2 , 4 3 2 , 4 1 2 , 4 3 

9 , 7 2 , 4 3 2 , 4 3 
7 .1 2 . 2 1 a 2 , 4 0 
4 . 1 
3 , 6 1 , 9 0 a 

l , 8 0 b 2 , 3 6 
2 , 3 5 

2 , 2 2 c 2 , 4 2 

3 , 5 2 , 2 6 a 2 , 3 5 2 , 1 7 c 2 , 4 0 

a II = 5769 A/cm. h / / = 5795 A/cm. c II = 5821 A/cm. 
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tischen Suszeptibilitäts- sowie der //eff-Werte wur-
den die Spin-Bahn-Wechselwirkung und der Ein-
fluß des Kristallfeldes berücksichtigt. Der Einfluß 
des Magnetfeldes wurde durch den Magnetfeld-
operator ßH(kL-\-2S) (ß = Bohrsches Magneton. 
k = Orbitalredutionsfaktor) beschrieben [5]. Zu den 
Rechnungen wurden alle 14 möglichen Zustände 
innerhalb des L, S, J. Üij-Quantisierungsschemas 
für die f13-Elektronenkonfiguration herangezogen. 
Für den Spin-Bahn-Kopplungsparameter £ wurde 
der Wert £ = 2850 cm - 1 übernommen, der bei der 
Interpretation des Absorptionsspektrums von 
Cs2NaYbCl6 erhalten wurde [8]. In den Verbindun-
gen ist Yb3+ von sechs Halogenidionen in erster 
Koordinationssphäre (KF-Symmetrie: Oh) um-
geben. Die durch die KF-Symmetrie Oh bestimmten 
KF-Parameter: Ä4C40, BaCm, ReCeo und ReCei [6] 
werden in dem hier verwendeten Modell durch die 
AO-Parameter ea(B) und en(B) ausgedrückt [9]. 

Mit den Parametern £, ea(B), eJl(R) und k wurden 
1 u n d ^eff-Werte für verschiedene Temperaturen 
berechnet und letztere nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate an die beobachteten Werte 
angepaßt. (Optimal wäre dieses Anpassungsverfah-
ren dann, wenn über den untersuchten Temperatur-
bereich kontinuierliche Messungen vorlägen.) 

Zunächst wurde nur ea(B) in Schritten von 
30 cm-1 (270 cm"1 ^e a {R) < 450 cm"1) bzw. 10 cm"1 

(130 cm - 1 f^ea(R) sS200 cm -1) variiert und ea(R)l 
eJ[(R) = 3 gesetzt. Kleinere Schrittweiten waren 
nicht sinnvoll, da dann die einem Schritt ent-
sprechende Änderung der berechneten Werte für 
die magnetischen Daten den Meßfehler der zuge-
hörigen beobachteten Werte unterschreitet. Die 
Festlegung ea{B)leJ[(B) — 3 erfolgte einmal auf-
grund von Berechnungen der Überlappungsintegrale 
Sa und Sji für a- und jr-Bindung zwischen der 
Yb3+-4f- und der F~-2p- bzw. Br--4p-Funktion. 
Berechnet man Sa2jSn2 nach den Beziehungen von 
[10] mit der Yb3+-Funktion von [11] und den 
Halogenidfunktionen von [12] für einen Yb3+-F~-
Abstand von 216 pm (die Yb3+-F~-Abstände sind 
für Cs2NaYbF6, Cs2KYbF6 und Cs2RbYbF6 prak-
tisch gleich) [1] bzw. für einen Yb3+-Br~-Abstand 
von 278 pm (Cs2NaYbBr6) [13], so erhält man im 
Falle der Fluorid Verbindungen Sa

2 jS^2 = 2,63 und 
im Falle der Bromidverbindung Sa2ISJl2 = 2,91. 
Nach früheren Untersuchungen, vgl. z.B. [14], 
sollte nun auch ea(R)je7i(R) ungefähr solche Werte 
annehmen. Bestimmt man zum anderen die AO-
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Parameter ea(B) und eJl(R) aus den KF-Parametern 
64 und be für CaF2, das mit Yb3+ dotiert ist (Würfel 
als Koordinationspolyeder) [15], so erhält man mit 
i?4c40 = _ 22jil'2bA und ReCeo = 66/5(13jr)1/2&6 
unter Verwendung der entsprechenden Trans-
formationsgleichungen der Tab. 2: ea = 334 cm - 1 

u n d ea(R)leJl{B) = 3,2. 
Der Orbitalreduktionsfaktor k wurde bei den 

folgenden Rechnungen gleich 1 gesetzt. Dies stellt 
für Verbindungen der Lanthaniden eine brauchbare 
Näherung dar [16]. 

In Tab. 3 sind für die verschiedenen Verbindun-
gen die AO-Parameter ea(R) und e^(R) aufgeführt, 
die durch optimale Anpassung der berechneten 
/ / e f f -Werte an die beobachteten juen Werte nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate erhalten 
wurden. Dabei wurde ea(R)je^(R) aufgrund der 
obigen Betrachtungen gleich 3 gesetzt. Die Werte 
der AO-Parameter für Cs2NaYbF6, Cs2KYbF6 und 
Cs2RbYbF6 stimmen überein. 

In Abb. 1 sind die mit den AO-Parametern von 
Tab. 3 berechneten 1/^- und in Tab. 1 (Spalten B) 
die dazugehörigen ^eff-Werte für die einzelnen Ver-
bindungen den beobachteten Werten gegenüber-
gestellt. In allen Fällen findet man für den Tem-
peraturbereich von ca. 9 bis 251,3 K, wo keine Feld-
stärkeabhängigkeit der Suszeptibilität auftritt, eine 
recht gute Übereinstimmung. Wie weiter aus Tab. 1 
hervorgeht, werden die jueu-Werte unterhalb von 
ca. 9 K (H xz 5800 A/cm) zum Teil bedeutend tiefer 
als berechnet gefunden. Dies kann einmal auf 

T a b . 2 . G l e i c h u n g e n f ü r d i e T r a n s f o r m a t i o n d e r d u r c h d i e 
K F - S y m m e t r i e Oh b e s t i m m t e n K F - P a r a m e t e r Rh-Ocq in 
d i e A O - P a r a m e t e r e„(R) u n d en(R) bei e i n e m W ü r f e l . 

RAc40= - 8ß7tl'2ea(R) - 8 / 9 . T 1 / 2 en(R) 
R4 C44 = — 4 / 3 ( I O j z / 7 ) 1 / 2 ea(R) — 4 / 9 ( I O j t / 7 ) 1 / 2 e . - x (Ä) 

i?6c60 = 3 2 / 6 3 (137i)l'2ea(R) - 1 6 / 2 1 (13jt)1/2e„(R) 
I?6c64 = — 1 6 / 9 ( 2 6 . T / 7 ) 1 / 2 ea(R) -f 8 / 3 ( 2 6 T T / 7 ) 1 / 2 en(R) 

T a b . 3 . A O - P a r a m e t e r ec(R) u n d e . T ( ß ) in c m - 1 f ü r 
C s 2 M Y b F 6 ( M = N a , K , R b ) u n d C s 2 N a Y b B r 6 . 

V e r b i n d u n g M # ) a e„(R) = ea(R)/3 

C s 2 M Y b F 6 3 6 0 ± 3 0 1 2 0 ± 1 0 
( M = N a , K , R b ) 

C s 2 N a Y b B r 6 1 6 0 ± 1 0 5 3 ± 3 
a Richtwerte für ea{R)/en{R) = 3, vgl. Text. 
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Sättigungseffekte zurückgeführt werden, die bei 
dem hier verwendeten Modell [5], das auf der 
Näherung kB T > ß< T61 klz + 2§z | A > H (kB = 
Boltzmannsche Konstante, A = Grundzustand) be-
ruht, nicht berücksichtigt werden. So beobachtet 
man im Falle von Cs2NaYbF6 bei T = 3,5 K und 
# = 1 9 9 0 A/cm einen / / e f f-Wert von 2.36 B.M., der 
mit dem berechneten Wert von 2,35 B.M. (vgl. 
Tab. 1) gut übereinstimmt. Im Falle der anderen 
Verbindungen, besonders bei O^KYbFß und 
Cs2RbYbF6, liegen auch die beobachteten jueu-
Werte für H pu 2000 A/cm noch zu tief. Hier müssen 
wohl noch weitere Effekte in Betracht gezogen 
werden, über deren Art Aussagen erst nach magne-
tischen Messungen bei Temperaturen unterhalb von 
3.5 K gemacht werden können. 

Durch Variieren von ea(R) sowie ea(R)jen(R) 
zwischen 2 und 6 wurde versucht, die AO-Parameter 
aus den Meßdaten genauer zu bestimmen. Die 
Werte 2 und 6 ergeben sich als untere bzw. obere 
Grenze, zwischen denen die ea(R)jen(R)-Werte bei 
den Abschätzungen für LaClß. das mit Ionen der 
Lanthanidenreihe dotiert ist, zu liegen kommen [14]. 
Man fand bei der gemeinsamen kontinuierlichen 
Variierung von ea(R)/en(R) und ea(R), daß für 
2^e a {R) le J l {R)^& mit 

390 ± 30 cra-i ^ ea{R) ^ 330 ± 30 cm"1 

bzw. 
180 ± 10 cm"1 ^ e0{R) ^ 150 ± 10 cm"1 

ähnlich gute Anpassungen für Cs2MYbF6 (M = Na, 
K, Rb) bzw. Cs2NaYbBi'6 wie in Tab. 1 erreicht 
werden können; kleineres ea(R)jen(R) erforderte 
also dabei größeres ea(R) und umgekehrt. Man sieht, 
daß ea(R) so nur für bekannte bzw. vorgegebene 
Werte von ea(R)jen(R) ermittelt werden kann. Als 
Richtwerte für ea(R) werden hier die Werte für 
ea(R)/en{R) = 3 genommen (vgl. Tabelle 3). 

In Tab. 4 sind die Energiewerte der KF-Niveaus 
des 2F7/2-Grundzustands für Cs2MYbF6 (M = Na, 
K, Rb) und Cs2NaYbBf6 zusammengestellt. Sie 
wurden mit dem bereits angegebenen Parameter 
£ = 2850 ein - 1 und den AO-Parametern der Tab. 3 
berechnet. Dies geschah ebenfalls mit dem schon 
erwähnten Rechenprogramm [3. 4], 

Rechnungen mit Kombinationen von ea(R)- und 
ea(R)je7l(R)-Werten, die ähnlich gute Anpassungen 
der berechneten //eff- an die beobachteten /ueff-Werte 
lieferten (vgl. oben), zeigen, daß der Energiewert 
von r- für Kombinationen mit ea(R)jen(R)~>2> 

T a b . 4. Berechnete Energiewerte der K F - N i v e a u s für den 
2 F 7 / 2 -Grundzustand von C s 2 M Y b F 6 ( M = N a , K , R b ) und 
C s 2 N a Y b B r 6 . 

K F - N i v e a u s Berechnete Energiewerte in c m - 1 für 

C s 2 M Y b F 6 C s 2 N a Y b B r 6 

(M = N a , K , R b ) 

A 0 0 
A 377 170 
A 769 3 4 2 

kleiner und für Kombinationen mit ea(R)je7l(R) < 3 
größer wird und dabei der Energiewert von A in 
etwa konstant bleibt. 

Diskussion 

Aus Tab. 3 geht hervor, daß der ea(R)-Parameter 
von dem Einfluß der Halogenidionen der ersten 
Koordinationssphäre abhängt; für die Fluorid-
verbindungen ist ea(R) größer als für die Bromid-
verbindung. Gleiches wurde bereits bei den Ver-
bindungen Cs2KTmX6 mit X = F, CI, Br, die eben-
falls im Elpasolith-Typ kristallisieren, gefunden [9]. 
Der ea (7?)-Parameter nimmt dort in der Reihe der 
Liganden Br - , CI", F~ zu. Die Werte von ea(R) für 
Cs2KYbF6 (360 ± 3 0 cm"1) und Cs2KTmF6 (420 
± 10 cm - 1) sowie für Cs2NaYbBr6 (160 ± 10 cm"1) 
und Cs2KTmBr6 (130 ± 5 cm - 1) sind von gleicher 
Größenordnung. Rechnet man aus den KF-Para-
metern für Cs2NaYbCl6 [17] mit Hilfe der Trans-
formationsgleichungen von [9] die AO-Parameter 
aus, so erhält man ea (R) = 252 cm - 1 und ea (R)/en (R) 
= 1.62. Berücksichtigt man also noch den Wert von 
ea(R) für Cs2NaYbCl6, so beobachtet man bei den 
Verbindungen Cs2NaYbX6 mit X = F, CI, Br eben-
falls eine Zunahme des eff(i?)-Parameters in der 
Reihe der Liganden Br - , CI", F~. Der ea(R)-Wert 
von Cs2NaYbCl6 paßt also gut in das Bild von der 
Größenordnung der AO-Parameter hinein; auf-
fallend ist in diesem Zusammenhang daher der 
Wert für ea(R)je^(R), der die in [14] gefundene 
untere Grenze von 2 deutlich unterschreitet, 

Weiter ist (vgl. Tab. 3) im Gegensatz zu den ent-
sprechenden Thuliumverbindungen [9] keine Ab-
hängigkeit des ea(R)-Parameters von dem Einfluß 
der Alkalimetallionen der dritten Koordinations-
sphäre festzustellen. Dies mag mit den relativ 
großen Fehlergrenzen von ± 30 cm - 1 (bei den ent-
sprechenden Thuliumverbindungen nur ± 10 cm - 1 
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[9]) zusammenhängen, die eine mögliche schwache 
Abhängigkeit verdecken können. Rechnet man 
eff(i?i) = 360 ± 3 0 cm-1 von Cs2MYbF6 (M = Na, 
K, Rb) in ea{R2) für CaF2 , das mit Yb 3 + dotiert ist 
(vgl. oben), mit Hilfe der Beziehung ea(R2) = 
e<j(i?i) (i?i/i?2)7 um [4], so erhält man mit R\ = 
216 pm [1] und 7?2 = 237 pm (Ca2+-F--Abstand in 
CaF2 [18]): ea(R2) = 1 8 8 ± 16 cm"1. Dieser Wert 
ist bedeutend kleiner als der aus spektroskopischen 
Daten bestimmte Wert von 334 cm - 1 (vgl. oben). 
Dies wird wohl auf der Annahme eines zu großen 
Abstandes R2 beruhen. Bei der Ersetzung des Ca2+ 

durch das kleinere und höher gelandene Yb3 + ist 
mit einer merklichen Verringerung des Abstandes 
R2 ZU rechnen. Solche Abstandsänderungen bei 
Dotierung mit Seltenen Erdionen wurden experi-
mentell, z.B. [15], sowie theoretisch [19] gefunden. 
Setzt man in die obige Beziehung die experimentell 
gefundenen Werte für ea(R\) und ea(R2) ein, so 
ergibt sich mit i?i = 216pm ein Yb3 +-F--Abstand 
in CaF2 zu: 7?2 = 2 1 8 ± 3 p m . Dieser Wert unter-
schreitet etwas den Wert von 229,5 pm. der als 
Summe der Ionenradien von Yb3 + und F _ für die 
Koordinationszahlen 8 bzw. 4 [20] erhalten wird. 

Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurde das magnetische Ver-
halten von Cs2NaYbF6 , Cs2KYbF6 , Cs2RbYbF6 

und Cs2NaYbBf6, die alle im Elpasolith-Typ 
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kristallisieren, gedeutet, wobei der Einfluß des 
Kristallfeldes theoretisch durch das Angular-
Overlap-Modell beschrieben wurde. 

Der AO-Parameter ea{R) sowie das Verhältnis 
ea(R)le7[(R) konnten nicht eindeutig bestimmt 
werden. Kombinationen gemeinsam sich kontinuier-
lich ändernder ea(R)- und ea(R)/e^(R)-Werte 
lieferten ähnlich gute Anpassungen der berech-
neten /ueu- an die beobachteten //eff-Werte. 
ea(R)le7l(R) wurde daher aufgrund von Berech-
nungen des Überlappungsintegrals über Zentralion-
(Yb3+-4f-) und Liganden- (F--2p-, Br"-4p-) Funk-
tion sowie aufgrund spektroskopischer Daten einer 
entsprechend aufgebauten Verbindung zu 3 abge-
schätzt, Dann ist ea(R) für Cs2MYbF6 (M = Na, K, 
Rb) 360 ± 3 0 cm"1 und für Cs2NaYbBr6 160 ± 
10 cm"1. 

Die Energiewerte der KF-Niveaus des 2F7/2-
Grundzustands wurden für die Verbindungen be-
rechnet. 
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