Magnetische Eigenschaften der Normaltemperaturform von CsYbO,

Werner Urland

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie, Universitit Giellen

Z. Naturforsch. 35a, 247—251 (1980); eingegangen am 4. Januar 1980

Magnetic Properties of the Normal-Temperature Form of CsYbO>

The magnetic behaviour of the normal-temperature form of CsYbOz has been studied in the
temperature range between 2.8 and 251.3 K. Besides at temperatures below about 12 K the
magnetic data are well interpreted by means of a model in which the influence of the crystal field
is theoretically described by the angular overlap model and the influence of magnetic interaction
by the molecular field model. By this the transferability of the angular overlap parameters from
one compound to another is tested. The energy values of the crystal-field levels of the 2F7/2 ground

state are calculated.
Einleitung

In fritheren Publikationen wurde das magnetische
Verhalten von Cs,NaTmFg, Cs,KTmFg, Cs,RbTmFg,
Cs,KTmClg und Cs,KTmBrg [1] sowie von
Cs,NaYbFy, Cs,KYbF, Cs,RbYbF und
Cs,NaYbBrg [2] interpretiert. Der Einflul des Kri-
stallfeldes mit der hohen Kristallfeld (KF) -Symmetrie
O, wurde durch Anwendung des Angular-Overlap-
Modells (AOM) fir f-Elektronen [3] berlicksichtigt.
Die Angular-Overlap (AO)-Parameter e,(R) und
e, (R) wurden bestimmt. Fiir Cs,NaYbClg konnten
aus schon bekannten KF-Parametern [4] die AO-
Parameter ebenfalls abgeleitet werden [2]. In einer
weiteren Arbeit wurden die magnetischen Eigen-
schaften der Normaltemperatur-(NT-)Form von
CsTmO, mit Hilfe des AOM gedeutet [5]. Da bei
NT-CsTmO, die relativ niedrige KF-Symmetrie Dj,4
vorliegt, muBlte noch zusitzlich der Parameter R, ¢,/
(R5 ¢29) a0y eingefiihrt werden. Die Bestimmung von
e,(R) und e, (R) (sowie R, csgf (Rs cs9) Aoy bei NT-
CsTmO,) war jedoch meistens nicht eindeutig; es
wurde daher sowohl von der Annahme der Uber-
tragbarkeit der AO-Parameter (sowie R, cyo/
(R5 ca9) aon) auf andere Verbindungen Gebrauch
gemacht [2, 5] als auch wurden Berechnungen des
Uberlappungsintegrals zwischen Funktionen des Sel-
tenen Erdions (,,Zentralion“) und des Ions der
ersten Koordinationssphire (,,Ligand“) herangezo-
gen [2].

Bislang noch nicht magnetisch untersucht und mit
Hilfe des AOM gedeutet war eine Verbindung mit
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Yb3* als ,,Zentralion* und O3 als ,,Liganden®. Hier
bot sich NT-CsYbO, an, das von Hoppe und Brunn
zum ersten Mal dargestellt worden war [6]. NT-
CsYbO, kristallisiert wie NT-CsTmO, hexagonal [6]
im $-RbScO,-Typ [7, 8].

Mit Hilfe der bekannten AO-Parameter der er-
wihnten Verbindungen sowie R, csp/ (R c29) a0M
von NT-CsTmO, sollte es moglich sein, das magne-
tische Verhalten von NT-CsYbO, zu deuten. Es be-
steht also hier die Moglichkeit, die Ubertragbarkeit
der AO-Parameter sowie R, cs/(Rsca9) a0n auf
andere Verbindungen zu tiberpriifen.

Magnetische Messungen

NT-CsYbO,, das von R. Hoppe et al. freund-
licherweise zur Verfiigung gestellt worden war,
wurde im Temperaturbereich von 2,8 bis 251,3K
nach der Faraday-Methode magnetisch untersucht
[9]. In Abb. 1 sind die beobachteten reziproken
Suszeptibilititswerte 1/y in mol/cm? gegen die Tem-
peratur aufgetragen, in Tab. 1 die dazugehorigen
nach dem Curie-Gesetz berechneten magnetischen
Momente . in Bohrschen Magnetonen (B.M.) auf-
gefiihrt. Bei jeder Temperatur wurde die magne-
tische Feldstirke H zwischen 1990 und 13 600 A/cm
variiert; dabei wurde unterhalb von ca. 12K eine
schwache Feldstiarkeabhingigkeit der Suszeptibilitat
beobachtet.

Ergebnisse und Diskussion

Zur eingehenden Interpretation des magnetischen
Verhaltens von NT-CsYbO, wurde ein Rechenpro-
gramm [5, 10] herangezogen, iiber dessen theore-
tische Grundlage bereits friither berichtet wurde [11].
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der reziproken magne-
tischen Suszeptibilitit von NT-CsYDbO: (@ @ @ Melpunkte,
ab 113K fur H = 1990 A/cm; nach Gl. (1) be-
rechnete Werte).

250 TiK)

Tab. 1. Beobachtete und berechnete effektive magnetische
Momente (u2f* ohne, nf mit Beriicksichtigung der
magnetischen Wechselwirkung nach der Molekularfeld-
niherung) fir NT-CsYbOs (in Bohrschen Magnetonen).

T [K] Herr (beob.) Hterr (ber.)
He® et
251,3 4,00 4.03 4,00
227,2 3,94 3,97 3,94
201,1 3,87 3,91 3.87
174,3 3,79 3,83 3,79
150,4 3,73 3,75 3,71
126,2 3.65 3,67 3,63
1214 3,64 3,65 3,61
115,3 3,61 3,63 3,58
108,5 3,59 3,60 3,56
100,4 3,55 3,07 3,52
81,4 3,45 3,50 3,44
59,0 3,35 3,40 3,33
45,5 3,26 3,35 3,26
39,3 3.23 3,32 3,22
35,0 3,19 3.30 3,19
28,4 3,14 3,27 3,14
22,4 3,08 3,25 3.09
18,1 3,01 3,23 3,04
14,7 2,95 3,21 2.99
11,3 2,842 3,20 2,92
8.0 2,632 3,19 2,81
4,1 1,958 3,17 2,54
2.8 1,632 3,16 2,35

& H = 1990 A/cm.

Bei der Berechnung der paramagnetischen Suszepti-
bilitéts- (7para-) sowie der dazugehorigen 12f™-Werte
wurden die Spin-Bahn-Wechselwirkung und der Ein-
flul des Kristallfeldes (unter Anwendung des AOM,
vgl. Einleitung) beriicksichtigt. Der EinfluB des
Magnetfeldes wurde durch den Magnetfeldoperator
BH(kL+2S) (f=DBohrsches Magneton, k = Orbi-
talreduktionsfaktor) beschrieben. Zu den Rechnun-
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gen wurden alle 14 moglichen Zustinde innerhalb
des L. S, J, M;-Quantisierungsschemas fiir die {'3-
Elektronenkonfiguration herangezogen. Fiir den
Spin-Bahn-Kopplungsparameter { wurde der Wert
52883 cm™ [12] iibernommen.

In NT-CsYbO, ist Yb3* von sechs 0> in erster
Koordinationssphare (KF-Symmetrie: Djq) mit fol-
genden Positionskoordinaten umgeben [13] :

R=219pm, #=66°39".

Mit diesen Positionskoordinaten und den allgemei-
nen Matrizen von [3] erhalten wir die Gleichungen
der Tab. 2, die die Transformation der durch die
KF-Symmetrie Dy, bestimmten KF-Parameter R, ¢,y ,
Rycygs Rycazs Rgcgos Rgcgy und Rgege (Rycx)
[3] in die AO-Parameter e,(R) und e,(R) besor-
gen. Da der KF-Parameter R, c,y nicht durch das
AOM allein abschatzbar ist, mul noch (R, csg) aom
(vgl. Tab. 2) mit dem Parameter R, ca9/ (Rs €29) A0M »
der elektrostatische Anteile beriicksichtigt und dem
ein Wert von etwa 2 zukommt [14], multipliziert
werden.

Mit den Parametern &, e,(R), e.(R), Rscayf
(Rs c39) a0y und k wurden 1/7para- und 8f*-Werte
fiir verschiedene Temperaturen berechnet und letz-
tere nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
an die beobachteten s -Werte angepalit. (Optimal
wire dieses Anpassungsverfahren dann, wenn iber
den untersuchten Temperaturbereich kontinuierliche
Messungen vorldgen.) Im Falle der schwach feld-
stirkeabhiingigen 1t .-Werte (T < 11,3K) wurden
zur Anpassung die Werte bei H=1990 A/cm her-
angezogen. Der Orbitalreduktionsfaktor & wurde wie
I nicht veréndert und bei allen Rechnungen gleich 1

Tab. 2. Gleichungen fiir die Transformation der durch
Symmetrie bestimmten Kristallfeldparameter Rycyq in die
Angular-Overlap-Parameter e;(R) und e5(R) bei NT-
CsYbOg2: b,

(R2 CZO)AOM = — 1,796 e,;(]i) e 2,6946;,(1?)
(Rq 040)}\0‘\[ = — 0,967 eg(R) = 0,322 e,,(R)
(R4 ca3)aoM = 4,135 e (R) -+ 1,378 e (R)
(Receo)aom = 3,161 eg(R) — 4,742 e4(R)
(Rgce3)aom = — 2,737 eg(R) + 4,106 e (R)
(R6666)A0.\{ = :}.IIGEU(R)—4,674€;,(R)

a Die KF-Parameter werden hier (Rgckq)aow genannt,
um zu verdentlichen, daf} sie nach dem Angular-Overlap-
Modell berechnet werden.

b Das zugrundeliegende Koordinatensystem ist so gewiihlt
worden, daBl keine imaginidren KF-Parameter auftreten.



W. Urland - Magnetische Eigenschaften der Normaltemperaturform von CsYbO,

gesetzt. Dies stellt {iir Verbindungen der Lantha-
niden eine brauchbare Niherung dar (fiir Rechnun-
genmit k<1 vgl. [2]).

Zunichst wurden die Werle von e, (R)/e,(R) =
0,169 und Ry 2/ (R5 €59) 103 = 2,10 von NT-CsTmO,
[5] tibernommen und e,(R) von 450 cm™ (e,(R)
von NT-CsTmO,) bis 330c¢m™ in Schritten von
30 em™ variiert. Kleinere Schrittweiten waren nicht
sinnvoll, da dann die einem Schritt entsprechende
Anderung der berechneten Werte fiir die magneti-
schen Daten den MeBfehler der zugehorigen beobach-
teten Werte unterschreitet. Hierbei wird mit kleiner
werdendem ¢,(R) ein Ansteigen der uff"-Werte fiir
den Temperaturbereich 251,3K =T = 14,7K ge-
funden, wihrend fiir den feldstarkeabhingigen Be-
reich 11,3 > T > 2,8K praktisch keine Anderung
der u¥ff*-Werte festgestellt wird. Fiir e,(R) = 360
+30cm™  konnte fiir 251,3K =T =59,0K
(,,Hochtemperaturbereich“) eine annehmbare An-
passung der berechneten u&{*- an die beobachteten
1.q-Werte erreicht werden. Unterhalb von 59,0 K
werden jedoch die ubff*-Werte deutlich zu hoch be-
rechnet. Es wurde deshalb versucht, durch zusitz-
liches Variieren von e,(R)/e,(R) und R,cs/
(R5 ¢29) a0y auch eine Ubereinstimmung der berech-
neten und der beobachteten u.;-Werte im ,,Tieftem-
peraturbereich® zu erhalten. Wie Rechnungen zeigen,
ist dies jedoch nicht maoglich. Eine Abnahme von
e.(R)/e,(R) und R, csp/ (Rscsp) aoM zusammen um
etwa 15% fiihrt bei e,(R) =360 cm™ zwar zu noch
besseren Anpassungen im ,,Hochtemperaturbereich®,
die groBen Abweichungen bei tiefen Temperaturen blei-
ben dennoch bestehen. Da sich die Anpassung fiir
die Parameter e,(R) =360130cm™, e,(R)/e,(R)
=0,169 (e;(R) =61*t5cm™) und R,csf
(Ry c39) a0x=2,1, die zum Teil von NT-CsTmO,
tibernommen wurden [5], nur geringfiigig (grofiten-
teils innerhalb der MeBfehler der beobachteten .-
Werte) von den besseren Anpassungen unterscheidet,
dirfen die genannten Parameter als die von NT-
CsYbO, angesehen werden; zumal durch Variieren
aller Parameter keine eindeutige Bestimmung mog-
lich ist und Wechselwirkungen zwischen den magne-
tischen Momenten im ,,Hochtemperaturbereich“ zu
Anderungen der ufif*-Werte fithren konnen. Der
Wert fiir e,(R) wird durch Vergleich mit e, (R)-Wer-
ten dhnlich zusammengesetzter Verbindungen be-
stiatigt. Da die e, (R)-Werte fiir Cs,NaTmFg [1] und
NT-CsTmO, [5] (e,(R) =450cm™) iibereinstim-
men, sollten auch die von Cs,NaYbFy (e, (R) =360
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+30em™ [2]) und NT-CsYbO, untereinander
gleich sein. Eine gute Ubereinstimmung findet man
auch bei Berechnung der Uberlappungsintegrale S,
fiir 0-Bindung zwischen der Yb®*-4f- und der F~-
2p- bzw. 0% -2p-Funktion. Berechnet man S, fiir
NT-CsYbhO,, so erhidlt man nach [14] 2,18-1074,
fiir Cs,NaYbFg nach [2] 2,11-107%,

Die so bestimmten AO-Parameter und R, c,y/
(Rs c29) Aoy sowie die mit Hilfe der Gleichungen der
Tab. 2 erhaltenen KF-Parameter sind in Tab. 3 zu-
sammengestellt. In Tab. 1 sind die mit den KF-Para-
metern berechneten ubif-Werte den beobachteten
Het-Werten gegentibergestellt. Nur im ,,Hochtempe-
raturbereich® findet man, wie bereits erwahnt, eine
annehmbare Ubereinstimmung.

In Tab. 4 sind die Energiewerte der KF-Niveaus
des 2F./,-Grundzustands wiedergegeben. Sie wurden
mit dem schon angegebenen Parameter (=
2883 cm™ und den KF-Parametern der Tab. 3 be-
rechnet. Dies geschah ebenfalls mit dem schon er-
wahnten Rechenprogramm [5, 10].

Man sieht, da} das verwendete Modell nicht das
magnetische Verhalten von NT-CsYbO, bei tiefen
Temperaturen zu deuten gestattet. Besonders fiir den
feldstiarkeabhingigen Temperaturbereich 11,3K = T
= 2,8K werden die ubff*-Werte wesentlich zu hoch
berechnet (vgl. Tabelle 1). Dies mag mit dem Auf-

Tab. 3. Kristallfeld-, Angular-Overlap-Parameter (in cm—1)
und Rzozo/(RQCgo)AoM fir NT-CSYbOg

Rs cao —1703

]34 C40 — 368

]1)4 C43 1573

Rg ceo 849

Re ce3 — 735

Re cep 837

e (R) 360 -+ 30
en(R) 61+ 5
R3 c20/( Rz c20)aom 2,1

Tab. 4. Berechnete Energiewerte
der Kristallfeldzustinde fiir den

2F7/2-Grundzustand von  NT-

CsYbOs.

KF-Zustand 2 Berechneter
Energiewert
(in cm~1)

F4‘ 0

Ve 435

I's— 4+ I'g~ 761

Iy~ 910

a Die KF-Zustinde sind nach [18]
benannt worden.
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treten paramagnetischer Sittigungseffekte zusam-
menhéngen, die bei dem bisher verwendeten Modgll
[11], das auf der Naherung kyT >p<I kL,
+28S,| I'y” > H (ky = Boltzmannsche Konstante;
I',” = Grundzustand; a =z, ) beruht, nicht beriick-
sichtigt werden. Mit Hilfe der ,nicht gendherten®
Gl (6) — (9) von [11] wird daher w2 fir T
=2,8K und H—=1990 A/cm berechnet. Es wird le-
diglich eine Erniedrigung von u2¥®von 3,16 auf
3,15B.M. gefunden. Paramagnetische Sattigungs-
effekte spielen demnach bei den hier in Betracht ge-
zogenen tiefen Temperaturen (T =~ 3 K) sowie Feld-
stairken (H ==2000 A/cm) eine vernachlassighare
Rolle.

Fir die Abweichungen im ,Tieftemperaturbe-
reich® sollte daher nach dem Gesagten der Einfluf}
der Wechselwirkungen zwischen den magnetischen
Momenten, kurz als magnetische Wechselwirkung
bezeichnet, verantwortlich sein. Betrachten wir den
Abstand von nur 348,2 pm, der zwischen den Yb3*-
Tonen in der Struktur von NT-CsYbO, vorliegt [6],
so erscheint eine solche Annahme gerechtfertigt. Die
Suszeptibilitdt y hidngt bei Anwendung der Moleku-
larfeldnaherung einfach nach Gl. (1) [15] mit der
paramagnetischen Suszeptibilitat yp,,, zusammen.

I/ZZI/XDara_;“ (1)

In Gl (1) stellt die Molekularfeldkonstante 4 ein
Maf} fiir den isotropen Anteil der magnetischen
Wechselwirkung dar. Die beste Anpassung der aus
% nach dem Curie-Gesetz berechneten uMf-Werte an
die beobachteten . -Werte ergibt die Molekular-
feldkonstante zu A= — 1,8 mol/cm?. In Abb. 1 sind
die mit den KF-Parametern von Tab. 3 und mit 1 =
— 1,8 mol/cm? berechneten 1/y- und in Tab. 1 die
dazugehorigen 1 Werte den beobachteten Werten
gegeniibergestellt. Eine gute Ubereinstimmung ist bei
allen Werten mit Ausnahme der des feldstarkeab-
hiangigen Temperaturbereichs zu beobachten. Die
Molekularfeldndherung erklart danach nur unzurei-
chend das magnetische Verhalten von NT-CsYbO,
bei sehr tiefen Temperaturen. Dies ist zu verstehen,
wenn man bedenkt, dal NT-CsYbO, als Schichten-

struktur [13] wohl ein zweidimensionales magneti-
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sches Gitter besitzt, wo Nahordnungseffekte eine
wichtige Rolle spielen, die nicht durch die Moleku-
larfeldnaherung berticksichtigt werden [16]. Ge-
nauere Aussagen hierzu konnen aber erst nach
magnetischen Messungen bei Temperaturen unter-
halb von 2,8 K und nach weiteren physikalischen
Untersuchungen gemacht werden.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das magnetische Verhalten
von NT-CsYbO, interpretiert, wobei der Einfluf} des
Kristallfeldes theoretisch durch das AOM und der
Einflul} der magnetischen Wechselwirkung durch die
Molekularfeldniaherung beschrieben wurde. Abwei-
chunger. von der Theorie, die bei Temperaturen etwa
unterhalb von 12 K auftraten, sind wahrscheinlich
Nahordnungseffekte zuzuschreiben, die hier nicht be-
riicksichtigt wurden.

Die AO-Parameter e,(R) und e,(R) sowie der
Parameter R, cs/(Rs¢sy) xoy  konnten innerhalb
einer gewissen Variationshreite aus dem magneti-
schen Verhalten im Temperaturbereich 251,3 K =T
= 59,0 K bestimmt werden. Zu ihrer genauen Fest-
legung (und damit auch zur Festlegung der KF-Pa-
rameter Ry ci,) wurden AO-Parameter sowie R, ¢,/
(R, ¢59) aom dhnlich zusammengesetzter Verbindun-
gen herangezogen. Die Berechtigung, diese Parame-
ter auf dhnlich zusammengesetzte Verbindungen zu
tibertragen, konnte, wie schon in fritheren Arbeiten
[2, 5, 17], erneut bestatigt werden.

Die Energiewerte der KF-Niveaus des *F;-
Grundzustands wurden fiir NT-CsYbO, berechnet.
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