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On the Magnetic Behaviour of CssM YbFg (M = Na, K, Rb) and CsaNaYbBrg

The magnetic behaviour of CssMYbFg (M = Na, K, Rb) and CssNaYbBrg has been studied
in the temperature range between 3.5 and 251.3 K. The magnetic data are interpreted by means
of a previously developed model in which the influence of the crystal field is theoretically described
by the angular overlap model. The obtained values of the angular overlap parameter es(R) for
the individual compounds are discussed and compared with each other. The energy values of
the crystal-field levels of the 2F7/2 ground state are calculated.

Einleitung

Die Verbindungen CseNaYbFg, CseKYbF¢ und
CsaRbYDbFg [1] sowie CsgNaYbBrg [2] konnten
kiirzlich zum ersten Mal dargestellt werden. Alle
Verbindungen kristallisieren kubisch im Ky:NaAlFg
(Elpasolith)-Typ. Dabei ist Yb3+ in erster Koordi-
nationssphéire oktaedrisch von F-- bzw. Br—-, in
zweiter Koordinationssphire wiirfelformig von
Cst- und in dritter Koordinationssphiare okta-
edrisch von Nat-, K+- bzw. Rb*-(M*)Ionen um-
geben. Erst in der fiinften Koordinationssphére er-
scheint wieder Yb3+. Die Austauschwechselwirkung
zwischen den paramagnetischen Yb3+-Ionen sollte
somit sehr klein sein, was fiir den gesamten unter-
suchten Temperaturbereich paramagnetisches Ver-
halten der Verbindungen erwarten lie3. Magnetische
Messungen an diesen Verbindungen waren also ge-
eignet, um zu Aussagen iiber das Kristallfeld des
Yhb3+ zu gelangen.

Die Interpretation der magnetischen Daten er-
folgte unter Verwendung eines Rechenprogramms
[3, 4], iiber dessen theoretische Grundlage bereits
frither berichtet wurde [5]. Der Einfluf} des Kristall-
feldes wurde dabei durch Anwendung des Angular-
Overlap-Modells fiir f-Elektronen [6] beriicksichtigt.
Bei der Deutung wurde versucht, die Angular-
Overlap-Parameter (AO-Parameter) es(R) und
ez (R) zu bestimmen. Das Verhaltnis eq(R)/es(R)
wurde durch Vergleich mit dem eg(R)/e(R)-Wert
einer entsprechend aufgebauten und spektro-
skopisch untersuchten Ytterbiumverbindung sowie
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durch Berechnung der Uberlappungsintegrale Sq
und S fiir ¢- und z-Bindung zwischen Ytterbium-
und Halogenidfunktionen abgeschatzt. Die er-
haltenen AO-Parameter werden untereinander sowie
mit denen anderer Lanthanidenverbindungen ver-
glichen. Ferner wurden sie herangezogen, um die
Energiewerte der Kristallfeld (KF)-Niveaus fiir den
2F7/2-Grundzustand zu berechnen.

Magnetische Messungen

Die Verbindungen Cs;NaYbFg, CssKYbFg und
CssRbYDbFg wurden von Hoppe et al., CsaNaYbBrg
von Meyer dargestellt und dem Autor freundlicher-
weise zur Verfiigung 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 Suszeptibilititswerte 1/y in Mol/cm3
gegen die Temperatur aufgetragen; in Tab. 1
(Spalten A) sind die dazugehérigen nach dem Curie-
Gesetz berechneten effektiven magnetischen Mo-
mente pepr in Bohrschen Magnetonen (B.M.) auf-
gefithrt. Bei jeder Temperatur wurde die magneti-
sche Feldstirke H zwischen ca. 2000 und 13669 A/cm
varilert; dabei wurde unterhalb von ca. 9 K eine
Feldstarkeabhingigkeit der Suszeptibilitit be-
obachtet.

Ergebnisse

Zur eingehenden Interpretation des magnetischen
Verhaltens der Ytterbiumverbindungen wurde das
in der Einleitung erwihnte Rechenprogramm [3, 4]
herangezogen. Bei der Berechnung der paramagne-
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der reziproken paramagnetischen Suszeptibilitit (feldstirkeunabhéngiger Bereich) von
CseNaYbFg, Cs2KYbFg, CseRbYbFg und CseNaYbBrg (durchgezogene Linien: berechnete Werte).

Tab. 1. Beobachtete (Spalte A) und berechnete (Spalte B) effektive magnetische Momente sy fiir Cso2NaYbFg, CsoKYbFs,
CseRbYDbFg und CseNaYbBrg (in Bohrschen Magnetonen).

T [K] CseNaYbFs Cs2KYbFg CseRbYbFg CseNaYbFg CsaNaYbBrg
CseKYbFg
CseRbYbFg
A A A B A B
251,3 4,07 4,08 4,10 4,08 4,43 4,42
227,2 4,00 4,00 4,02 4,01 4,42 4,40
201,1 3,90 3,91 3,93 3,92 4,35 4,37
174,3 3,78 3,79 3,81 3,80 4,31 4,31
150,4 3,65 3,65 3,68 3,67 4,23 4,25
126,2 3,50 3,50 3,52 3,51 4,13 4,15
Tl & 3.39 3,40
100,4 3,32 3,32 3,34 3,31 3,94 3,99
90,4 3,23 3,23
81,4 3,14 3,14 3,14 3,15 3,78 3,82
65,2 3,61 3,63
59,0 2,95 2,96 2,96 2,95 3,52 3,54
53,8 3,46 3,46
49,3 2,87 2,88 2,85
45,4 3,31 3,31
35,0 3,13 3,12
39,3 2,77 2,78 2,79 2,75 3,19 3,20
28,4 3,00 2,98
22,4 2,61 2,59 2,61 2,57 2,87 2,85
16,8 2,54 2,51
14,7 2,51 2,51 2,48 2,72 2,68
13,8 2,49 2,47
10.0 2,43 2,41 2,43
9,7 2,43 2,43
7.1 2,218 2,40
4,1 1,800 2,36 2,22¢ 2,42
3,6 1,902 2,35
3,5 2,262 2,35 2,17 ¢ 2,40

’

a J{ = 5769 A/em. b H=5795A/em. ¢ H = 5821 A/em.
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tischen Suszeptibilitits- sowie der uerr-Werte wur-
den die Spin-Bahn-Wechselwirkung und der Ein-
flul des Kristallfeldes beriicksichtigt. Der Einfluf3
des Magnetfeldes wurde durch den Magnetfeld-
operator SH (kL +28S) (8= Bohrsches Magneton,
k = Orbitalredutionsfaktor) beschrieben [5]. Zu den
Rechnungen wurden alle 14 moglichen Zustinde
innerhalb des L, S, J, M -Quantisierungsschemas
fiir die f13.Elektronenkonfiguration herangezogen.
Fiir den Spin-Bahn-Kopplungsparameter { wurde
der Wert {=2850 cm~! iibernommen, der bei der
Interpretation des Absorptionsspektrums von
Cs2NaYbClg erhalten wurde [8]. In den Verbindun-
gen ist Yb3* von sechs Halogenidionen in erster
Koordinationssphiare (KF-Symmetrie: Op) um-
geben. Die durch die KF-Symmetrie Oy, bestimmten
KF-Parameter: Rycqo, Racaa, Receo und Rgceq [6]
werden in dem hier verwendeten Modell durch die
AO-Parameter e;(R) und e;(R) ausgedriickt [9].
Mit den Parametern £, e5(R), e (R) und £ wurden
1/x- und perr-Werte fiir verschiedene Temperaturen
berechnet und letztere nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate an die beobachteten Werte
angepafBt. (Optimal wire dieses Anpassungsverfah-
ren dann, wenn iiber den untersuchten Temperatur-
bereich kontinuierliche Messungen vorligen.)
Zunichst wurde nur es(R) in Schritten von
30em~1(270cm—1 < es(R) <450 cm—1) bzw. 10 cm—1
(130 ecm—1 < e4(R) <200 cm~1) variiert und eq(R)/
en(R)=3 gesetzt. Kleinere Schrittweiten waren
nicht sinnvoll, da dann die einem Schritt ent-
sprechende Anderung der berechneten Werte fiir
die magnetischen Daten den MeBfehler der zuge-
horigen beobachteten Werte unterschreitet. Die
Festlegung eq(R)/en(R)=3 erfolgte einmal auf-
grund von Berechnungen der Uberlappungsintegrale
Ss und S, fir o- und z-Bindung zwischen der
Yb3+.4f- und der F--2p- bzw. Br—-4p-Funktion.
Berechnet man S42/S;2 nach den Beziehungen von
[10] mit der Yb3+-Funktion von [11] und den
Halogenidfunktionen von [12] fiir einen Yb3+.F--
Abstand von 216 pm (die Yb3+-F--Abstinde sind
fiir CseNaYbFg, CseKYbFg und CseRbYbFg prak-
tisch gleich) [1] bzw. fiir einen Yb3+-Br—-Abstand
von 278 pm (CssNaYbBrg) [13], so erhdlt man im
Falle der Fluoridverbindungen S42/S72= 2,63 und
im Falle der Bromidverbindung S42/SA2=291.
Nach fritheren Untersuchungen, vgl. z.B. [14],
sollte nun auch eg(R)/e; (R) ungefihr solche Werte
annehmen. Bestimmt man zum anderen die AO-
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Parameter ¢5(R) und e; (R) aus den KF-Parametern
bs und bg fiir Cal's, das mit Yb3+ dotiert ist (Wiirfel
als Koordinationspolyeder) [15], so erhédlt man mit
Ricso=—22712by und Receo=66/5(137)1/2bg
unter Verwendung der entsprechenden Trans-
formationsgleichungen der Tab.2: e; =334 cm~1
und eq(R)/ez(R) = 3,2.

Der Orbitalreduktionsfaktor & wurde bei den
folgenden Rechnungen gleich 1 gesetzt. Dies stellt
fir Verbindungen der Lanthaniden eine brauchbare
Néherung dar [16].

In Tab. 3 sind fiir die verschiedenen Verbindun-
gen die AO-Parameter e;(R) und e, (R) aufgefiihrt,
die durch optimale Anpassung der berechneten
uett-Werte an die beobachteten uerr-Werte nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate erhalten
wurden. Dabei wurde eq(R)/e;(R) aufgrund der
obigen Betrachtungen gleich 3 gesetzt. Die Werte
der AO-Parameter fiir CsaNaYbFg, CssKYbFg und
CseRbYbFg stimmen tiberein.

In Abb. 1 sind die mit den AO-Parametern von
Tab. 3 berechneten 1/y- und in Tab. 1 (Spalten B)
die dazugehorigen uerr-Werte fiir die einzelnen Ver-
bindungen den beobachteten Werten gegeniiber-
gestellt. In allen Fillen findet man fiir den Tem-
peraturbereich von ca. 9 bis 251,3 K, wo keine Feld-
starkeabhéngigkeit der Suszeptibilitit auftritt, eine
recht gute Ubereinstimmung. Wie weiter aus Tab. 1
hervorgeht, werden die uer-Werte unterhalb von
ca. 9 K (H ~ 5800 A/cm) zum Teil bedeutend tiefer
als berechnet gefunden. Dies kann einmal auf

Tab. 2. Gleichungen fiir die Transformation der durch die
KF-Symmetrie Op bestimmten KF-Parameter Rjcp, in
die AO-Parameter es(R) und e (R) bei einem Wiirfel.

Raycso = — 8/3nal2e5(R) — 8/9al/2e4(R)
Ricas = — 4/3(107/T)2 e5(R) — 4/9 (107/7)1/2 e (R)
Receo = 32/63 (137)112 e5(R) — 16/21 (137)1/2 e (R)

Rgces = —16/9 (2671/7)1/2 e (R) + 8/3 (267/7)1/2 e (R)

Tab. 3. AO-Parameter es(R) und ex(R) in em-1 fir
CsoMYbFg (M = Na, K, Rb) und CseNaYbBrg.

Verbindung eq(R)® ea(R) = es(R)/3
CsaMYbFg 360 - 30 120 4+ 10

(M = Na, K, Rb)

CseNaYbBrg 160 -+ 10 33+ 3

a Richtwerte fiir e; (R)/e;(R) = 3, vgl. Text.
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Sittigungseffekte zuriickgefithrt werden, die bei
dem hier verwendeten Modell [5], das auf der
Niherung kg7 > < Is|kL.+28,|I'e>H (k=
Boltzmannsche Konstante, I's = Grundzustand) be-
ruht, nicht beriicksichtigt werden. So beobachtet
man im Falle von CsasNaYbFg bei 7"=3.5 K und
H =1990 A/cm einen perr-Wert von 2,36 B.M., der
mit dem berechneten Wert von 2,35 B.M. (vgl.
Tab. 1) gut tibereinstimmt. Im Falle der anderen
Verbindungen, besonders bei CssKYbFg und
Cs2RbYDbFs, liegen auch die beobachteten pes-
Werte fiir H &~ 2000 A/cm noch zu tief. Hier miissen
wohl noch weitere Effekte in Betracht gezogen
werden, iiber deren Art Aussagen erst nach magne-
tischen Messungen bei Temperaturen unterhalb von
3.5 K gemacht werden konnen.

Durch Variieren von es(R) sowie eg(R)/ex(R)
zwischen 2 und 6 wurde versucht, die AO-Parameter
aus den Melldaten genauer zu bestimmen. Die
Werte 2 und 6 ergeben sich als untere bzw. obere
Grenze, zwischen denen die e;(R)/e;(R)-Werte bei
den Abschiatzungen fiir LaCls, das mit Tonen der
Lanthanidenreihe dotiert ist, zu liegen kommen [14].
Man fand bei der gemeinsamen kontinuierlichen
Variierung von eg(R)/e;(R) und eqs(R), daBl fir
2 <eg(R)/ex(R) =6 mit

390 - 30 em1 < ¢5(R) < 330 + 30 em—!
bzw.
180 - 10 em~1 Z ey (R) = 150 4 10 em—1

dhnlich gute Anpassungen fiir Cs2MYbFg (M = Na,
K, Rb) bzw. Cs;NaYbBrg wie in Tab. 1 erreicht
werden konnen; kleineres eq(R)/e;(R) erforderte
also dabei grofleres eg (R) und umgekehrt. Man sieht,
daB es(R) so nur fiir bekannte bzw. vorgegebene
Werte von ¢4 (R)/e;(R) ermittelt werden kann. Als
Richtwerte fiir e;(R) werden hier die Werte fiir
eg(R)/ex(R) =3 genommen (vgl. Tabelle 3).

In Tab. 4 sind die Energiewerte der KF-Niveaus
des 2F7/2-Grundzustands fiir CssMYbFg (M = Na,
K, Rb) und CspNaYbBre zusammengestellt. Sie
wurden mit dem bereits angegebenen Parameter
£ =2850 cm~! und den AO-Parametern der Tab. 3
berechnet. Dies geschah ebenfalls mit dem schon
erwahnten Rechenprogramm (3, 4].

Rechnungen mit Kombinationen von eq(R)- und
eq(R)/ex(R)-Werten, die dhnlich gute Anpassungen
der berechneten ueg- an die beobachteten uer;-Werte
lieferten (vgl. oben), zeigen, daf}l der Energiewert
von [%; fiur Kombinationen mit eg(R)/e;(R)>3
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Tab. 4. Berechnete Energiewerte der KF-Niveaus fiir den
2F7/5-Grundzustand von CssMYbFg (M = Na, K, Rb) und
CseNaYbBrg.

KF-Niveaus Berechnete Energiewerte in cm~! fir

CssMYbFg Cs2NaYbBrg
(M = Na, K, Rb)

Ty 0 0

Is 377 170

Iy 769 342

kleiner und fiir Kombinationen mit e4(R)/en (R)<<3
grofer wird und dabei der Energiewert von I in
etwa konstant bleibt.

Diskussion

Aus Tab. 3 geht hervor, daf} der eq (R)-Parameter
von dem Einflul der Halogenidionen der ersten
Koordinationssphire abhingt; fiir die Fluorid-
verbindungen ist eq(R) grofer als fiir die Bromid-
verbindung. Gleiches wurde bereits bei den Ver-
bindungen CssKTmXg mit X =F, Cl, Br, die eben-
falls im Elpasolith-Typ kristallisieren, gefunden [9].
Der e, (R)-Parameter nimmt dort in der Reihe der
Liganden Br—, Cl-, F- zu. Die Werte von eq(R) fiir
CseKYbFg (360 +30 cm~—1) und CseKTmFg (420
-+ 10 em~1) sowie fiir CsoNaYbBrg (160 + 10 cm~1)
und CsgKTmBrg (130 +5 em~1) sind von gleicher
GroBenordnung. Rechnet man aus den KF-Para-
metern fiir CsgNaYbClg [17] mit Hilfe der Trans-
formationsgleichungen von [9] die AO-Parameter
aus, soerhdlt manes (R) =252cm—lund eq (R)/ex(R)
= 1,62. Beriicksichtigt man also noch den Wert von
e (R) fiir CsaNaYbClg, so beobachtet man bei den
Verbindungen Cs;NaYbXg mit X =F, CI, Br eben-
falls eine Zunahme des eq(R)-Parameters in der
Reihe der Liganden Br—, Cl-, F-. Der eq(R)-Wert
von CseNaYbClg paBit also gut in das Bild von der
GroBenordnung der AO-Parameter hinein; auf-
fallend ist in diesem Zusammenhang daher der
Wert fiir es(R)/ex(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-
héingigkeit des eq(R)-Parameters von dem Einflul}
der Alkalimetallionen der dritten Koordinations-
sphire festzustellen. Dies mag mit den relativ
groBBen Fehlergrenzen von -+ 30 em~! (bei den ent-
sprechenden Thuliumverbindungen nur + 10 em~!
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[9]) zusammenhédngen, die eine mégliche schwache
Abhéangigkeit verdecken konnen. Rechnet man
eg(R1)=360-+30 cm~! von CssMYbFg (M=Na,
K, Rb) in e (R2) fiir CaFs, das mit Yb3+ dotiert ist
(vgl. oben), mit Hilfe der Beziehung e (R2) =
es(R1)(R1/R2)7 um [4], so erhdalt man mit R, =
216 pm [1] und R =237 pm (Ca2*-F--Abstand in
CaFy [18]): eg(R2) =188+ 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 grofen
Abstandes R beruhen. Bei der Ersetzung des Ca2*
durch das kleinere und héher gelandene Yhb3+ ist
mit einer merklichen Verringerung des Abstandes
Ry zu rechnen. Solche Abstandsinderungen 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 fiir e5(R;) und eq(R2) ein, so
ergibt sich mit R; =216 pm ein Yb3+-F—-Abstand
in CaFy zu: Ry=218 43 pm. Dieser Wert unter-
schreitet etwas den Wert von 2295 pm, der als
Summe der Ionenradien von Yb3+ und F- fiir die
Koordinationszahlen 8 bzw. 4 [20] erhalten wird.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das magnetische Ver-
halten von CssNaYbFg, CssKYbFg, CsaRbYbFg
und CspNaYbBrg, die alle im Elpasolith-Typ
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kristallisieren, gedeutet, wobei der Einflul des
Kristallfeldes theoretisch durch das Angular-
Overlap-Modell beschrieben wurde.

Der AO-Parameter e;(R) sowie das Verhdltnis
es(R)/ez(R) konnten nicht eindeutig bestimmt
werden. Kombinationen gemeinsam sich kontinuier-
lich &andernder eq(R)- und eq(R)/es(R)-Werte
lieferten &hnlich gute Anpassungen der berech-
neten uerr- an die beobachteten uerr-Werte.
es(R)/ez(R) wurde daher aufgrund von Berech-
nungen des Uberlappungsintegrals iiber Zentralion-
(Yb3+-4f.) und Liganden- (F--2p-, Br~-4p-) F'unk-
tion sowie aufgrund spektroskopischer Daten einer
entsprechend aufgebauten Verbindung zu 3 abge-
schitzt. Dann ist eg(R) fiir CssMYbFg (M= Na, K,
Rb) 360+30 cm-1 und fir CseNaYbBrg 160+
10 em—1.

Die Energiewerte der KF-Niveaus des 2F7)s-
Grundzustands wurden fiir die Verbindungen be-
rechnet.

Danksagung

Herr Prof. Dr. R. Hoppe hat diese Arbeit
dankenswerterweise durch die groBziigige Uber-
lassung von Mitteln und Geriten (insbesondere der
magnetischen Waage) ermoglicht. Die Arbeit wurde
durch Sach- und Personalmittel der Deutschen
Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. Die umfang-
reichen Rechnungen wurden am Rechenzentrum
der Universitiat Gielen durchgefiihrt.

[13] G. Meyer, personliche Mitteilung.

[14] W. Urland, Chem. Phys. Letters 53, 296 (1978).

[15] J. M. Baker, J. Phys. C 1, 1670 (1968).

[16] Rechnungen mit k¥ < 1 zeigen, dall mit abnehmendem
k bei gleichem e;(R) und es(R)/ex(R) pesr bei einer
bestimmten Temperatur kleiner wird; man mul
daher im Vergleich zu den Rechnungen mit £ = 1 zu
niedrigeren Werten von e, (R) gehen, um bei gleichem
es(R)/ex(R) optimale Anpassungen der berechneten
an die beobachteten perr-Werte zu erreichen.

[17] B. Kanellakopulos, H.-D. Amberger, G. G. Rosen-
bauer u. R. D. Fischer, J. Inorg. Nucl. Chem. 39, 607
(1977).

[18] R. W. G. Wykoff, Crystal Structures, Vol. 1, Wiley,
New York 1963.

[19] Z. 1. Ivanenko u. B.Z. Malkin, Soviet Phys. Solid
State 11, 1498 (1970).

[20] R. D. Shannon, Acta Cryst. A 32, 751 (1976).



