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Potréjne chalkogenki lantanowcow,
pole krystaliczne, wlasno$ci magnetyczne,
elektronowy rezonans paramagnetyczny Gd(l11)
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STRUKTURA, WEASCIWOSCI MAGNETYCZNE
| POLE KRYSTALICZNE
W POTROJNYCH CHALKOGENKACH
LANTANOWCOW | TALU TILNX, (X =S, Selub Te)

Praca zawiera wyniki badan magnetycznych potrojnych chalkogenkéw lantanowedw i talu TlLnXo,
gdzie Ln oznacza lantanowiec, a X — siarke, selen lub tellur. Wszystkie one, poczynajac od neodymu, kry-
stalizuja w trygonalnej strukturze typu a-NaFeO,. Jest to strukturawarstwowa, w ktérej jony Ln®* wystepuja
w otoczeniu szesciu jonéw X2 tworzacych nieznacznie zdeformowany (splaszczony wzdhuz osi tréjkrotnej)
oktaedr. Z zaleznosci namagnesowania od indukcji magnetycznej (0—14 T) wyznaczono parametry pola kry-
stalicznego, stosujac prosty model, w ktérym deformacja pola oktaedrycznego wyraza si¢ jednym parame-
trem pola drugiego rzedu BY. Zalezny od symetrii otoczenia czynnik geometryczny tego parametru maleje

wyraznie przy przejsciu od lekkich do cigzkich lantanowcow, zgodnie ze zmniejszaniem si¢ krystalograficz-
ng deformagji poliedréw koordynacyjnych LnXs. Dowodzi to stusznosei zastosowanego. prostego modelu
pola krystalicznego. Zwiazki gadolinu badano takze metoda elektronowego rezonansu paramagnetycznego.
Poréwnanie wyznaczong eksperymentalnie dia TIGdSe, i obliczong granicy wysokotemperaturowe szero-
koscei linii EPR sugeruje wystgpowanie w tym zwiazku helikoidalnego uporzadkowania magnetycznego,
wezesniej wykrytego wérdd izostrukturalnych zwiazkdw chromu(lll).

Lista wazniejszych symboli

a,c — parametry sieciowe
a —odlegto$¢ anion—anion w gesto upakowanej plaszczyznie anionowej
A — wspolezynnik opisujacy wplyw oddziatywania wymiennego na szerokos¢ linii EPR

Al < r k> — parametr polakrystalicznego odpowiadajacy operatorowi Stevensa oy

B — indukcja magnetyczna (ggstos$¢ strumienia magnetycznego)

* Instytut Chemii Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkow Rzadkich, Wydzial Chemii Politechniki
Wrocltawskiej, Wybrzeze Wyspianiskiego 27, 50-370 Wroctaw.



B —izotropowy czynnik temperaturowy w widmach rentgenowskich

B;(X) — funkcja Brillouinazmienng x

B — wspolezynnik opisujacy wplyw oddzialywania dipolowego na szerokos¢ linii EPR

B By — parametry polakrystalicznego

B, — pole molekularne (okreslenie ,, pol€”’ zachowano z przyczyn historycznych)

B, —indukcja rezonansowa w widmie EPR

C — stala Curie

c — odleglto$¢ dwdch $cian oktaedru prostopadtych do osi trojkrotnej

das — odlegltos¢ jondw (atomow) A i B w sieci krystalicznej

E, — energia poziomu polakrystalicznego

0, 0; — czynnik rozszczepienia spektroskopowego (czynnik Landégo)

7 — hamiltonian polakrystalicznego

Jir Jij — catka wymiany

ks — stala Boltzmanna

L, S J, M; - liczby kwantowe w sprz¢zeniu Russell-Saundersa

M — namagnesowanie

Mn —n-ty moment linii EPR

[n> —funkcjafalowa

o7 — operator Stevensa

P —amplitudalinii rezonansowej w widmie EPR

R — odlegto$¢ miedzy centralnym jonem metalu a ligandem

Mk — odlegtos¢ jondw j i kw sieci krystalicznej

<r*> — wartos$¢ oczekiwana k—tej potegi promienia jonowego

T — temperatura

Tc — temperatura Curie

Tm — temperatura, w ktérg niskotemperaturowa szrokos¢ linii EPR ferromagnetyku osiaga
|okalne maksimum

Tn — temperatura Néela

\% — objetos¢ komérki sieciowej

X, W — parametry (oktaedrycznego) pola krystalicznego Lea, Leaskai Wolfa

z — parametr anionowy w sieci typu a-NaFeO,

4 — tadunek ligandu

a — parametr sieciowy struktury trygonalnej

X — podatnos¢ magnetyczna

Xg — podatnos¢ magnetyczna masowa

Xwm — podatnos¢ magnetyczna molowa

XcF — podatno$¢ magnetyczna obliczona z uwzglednieniem tylko oddziatywania pola krysta-
licznego

AB — szerokos¢ linii EPR (catkowita szeroko$¢ w polowie wysokosci linii)

AB() — wysokotemperaturowa granica szerokosci linii EPR

ABy, — szeroko$¢ linii EPR ,, peak to peak”

AE, 7y — szerokos¢ przerwy wzbronionej potprzewodnika

At — catkowite rozszczepienie termu podstawowego jonu lantanowca

£ — odchylenie parametru anionowego zw strukturze typu a-NaFeO, od wartosci idealnej

I — reprezentacja nieprzywiedina poziomu pola krystalicznego

()] — kat pomiedzy spinami lezacymi w sasiednich plaszczyznach uporzadkowanej heliko-

idalnie struktury typu a-NaFeO,



A —parametr wymiany

U —moment magnetyczny

Us —magneton Bohra

L —teoretyczny (obliczony) moment magnetyczny

6  —stata Weissa (paramagnetyczna temperatura Curie)

6. — wspotezynniki Stevensa, oznaczane zwykle jako a, Blub ydlak=2, 41ub 6

Bux — kat pomigdzy osia trdjkrotng zdeformowanego trygonalnie oktacdru MXg a kierunkiem wia-
zaniaM—-X

T — parametr tekstury w proszkowych widmach rentgenowskich



Wstep

Lantanowcami nazywana jest grupa pietnastu pierwiastkéw od lantanu do lutetu
[1]. Wspoélczesnie chemicy uwazaja, ze lutet, a nie lantan, jest pierwszym pierwiast-
kiem 5d elektronowym i umieszcza si¢ go w grupie skandowcow [2]. Wszystkie lan-
tanowce wystepuja najczesciej na Il stopniu utlenienia i charakteryzuja si¢ podobny-
mi wlasciwosciami chemicznymi. Jest to efekt bardzo stabego wptywu ligandow na
orbitale 4f, silnie ekranowane przez powloki 55°p° (rys. 1) [3]. Niewielkie roznice
pomiedzy jonami Ln"' oczywiscie istnieja, inaczej niemozliwe byloby, na przyktad,
ich rozdzielenie. Wynikaja one gldwnie ze zmian wielkosci jondw. Promienie jonowe
lantanowcow zmieniaja si¢ przy tym w sposob anomalny, wzrostowi liczby atomowe;j
towarzyszy bowiem spadek promienia (kontrakcja lantanowcowa).

P(r)
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Rys. 1. Ggstosci tadunku na zewngtrznych powtokach elektronowych samaru
(relatywistyczne obliczenia Hartree-Focka [3])
Fig. 1. Charge densities of the outer electron shells for samarium
(relativistic Hartree-Fock calculations[3])



O ile w roztworach wodnych wystepuja prawie wytacznie jony Ln"' (tylko jony

ceV i Eu" sa umiarkowanie trwale w tym srodowisku), o tyle w stanie statym istnieje
szereg trwalych zwiazkow zawierajacych jony lantanowcow na nietypowych stop-
niach utlenienia (Ce, Pr, Nd, Tb i Dy na stopniu IV oraz Sm, Eu, Tmi Yb na stopniu
II). Niektore z nich maja ciekawe wlasciwosci: na przyktad EuO i EuS sa niemetalicz-
nymi ferromagnetykami [4], a zwiazki samaru(Il), gtéwnie Sml,, stosowane sa jako
katalizatory w syntezie organiczng [5].

Przedmiotem badan jest w niniejszej pracy grupa potrdjnych zwigzkdéw lantanow-
cow i talu typu TILNX; z siarka, selenem i tellurem. Wszystkie one, poza zwiazkami
najlzejszych lantanowcoéw: lantanu, ceru i czesciowo prazeodymu, sa izostrukturalne
i krystalizuja w strukturze typu a-NaFeO; [6, 7]. Szczegolnie interesujace jest wyste-
powanie w tej grupie tellurkow, ktore sa najstabiej dotychczas zbadang grupa chalko-
genkow [8].

Wystepowanie tak duzej grupy izostrukturalnych potaczen stwarza unikalng moz-
liwos$¢ badania wptywu lantanowca i anionu na wlasciwosci fizykochemiczne zwiaz-
kow. Wazna cecha potaczen o strukturze typu a-NaFeO, jest wysokosymetryczne
otoczenie jondéw Ln** — nieznacznie zdeformowany trygonalnie oktaedr jako pierwsza
sfera koordynacyjna. Glownym celem pracy byto zbadanie wplywu tej deformacji na
pole krystaliczne dzialajace na jon lantanowca.

Faktem, ktory zwigkszyt zainteresowanie zwiazkami TILnX,, byto odkrycie bar-
dzo ciekawych wlasciwosci magnetycznych izostrukturalnych zwiazkdéw chromu
z metalami alkalicznymi, srebrem i talem [9, 10]. Ich warstwowa struktura powoduije,
ze np. KCrS; i NaCrSe;, sa antyferromagnetykami z bardzo duzymi, dodatnimi statymi
Weissa (odpowiednio +112 i +108 K). Fakt ten pokazuje, Ze btedna jest rozpowszech-
niona opinia, iz dodatnie stale Weissa sa charakterystyczne dla ferromagnetykow,
aujemne dla antyferromagnetykow.

Wprawdzie nie udato si¢ bezposrednio stwierdzi¢ uporzadkowania magnetycznego
w zwiazkach TILnX,, jednakze w widmach elektronowego rezonansu paramagnetycz-
nego TIGdS; i TIGdSe, zaobserwowano wplyw uporzadkowania na szerokos$¢ linii
rezonansowej w poblizu temperatury przejscia magnetycznego.

Praca niniejsza zostata skonstruowana wedlug klasycznego schematu: w czesci
pierwszej omowiono struktury zwiazkow TILnX,, przede wszystkim strukture typu
a-NaFeO,, przedstawiono wyniki wczesniejszych badan zwiazkéw TILnX, oraz
omdéwiono wilasciwosci magnetyczne izostrukturalnych (lub bardzo zblizonych kry-
stalograficznie) zwiazkéw z chromem(Ill) i zelazem(Ill). Pewne analogie do uktadéw
d-elektronowych zastosowano w dalszej czesci pracy w interpretacji widm EPR.

Nie oméwiono szczegotowo pola krystalicznego w zwiazkach lantanowcow, ani
ich wlasciwos$ci magnetycznych, gdyz istnieje juz wiele bardzo wyczerpujacych opra-
cowan na ten temat. W$rod nowszych mozna wymieni¢ ksigzke Mulaka i Gajka [11],
w ktorej zostaly omdéwione wszystkie aspekty pola krystalicznego. Waznym zrodiem
informacji jest zbiorowe wydawnictwo opracowane przez Gschneidnera i Eyringa pt.



Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, a zwlaszcza rozdziaty o polu
krystalicznym napisane przez Gorller-Walrand i Binnemansa [12] oraz Garcie
i Faucher [13]. Nieco starsze prace na ten temat to artykuty Judda [14] i Fuldego [15].
Elementarne wyprowadzenie potencjatu pola krystalicznego znajduje si¢ w klasycznej
pracy Hutchingsa [16] oraz w nowszej pracy Ebisu i wsp. [17]. Wlasciwosci magne-
tyczne niemetalicznych zwiazkow lantanowcdw zestawione sa na przyktad w kilku
rozdziatach Miedzynarodowych Tablic Landolta-Bérnsteina [18, 19] oraz omdwione
w Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths [20, 21].

W czgsci drugiej pracy omowiono krdtko syntezy zwiazkow i metody pomiarowe.
Przedstawiono takze stosowane metody obliczeniowe. Najczesciej sa one omawiane
wraz z dyskusja wynikow, lecz wydaje sig, ze zbyt wiele szczegdtow obliczeniowych
mogloby zaciemni¢ dyskusje.

Czg$¢ trzecia zawiera omowienie i analize wynikow badan.



1. Struktury krystaliczne
i wlasciwosci zwigzkow TIL nX,
(Ln =lantanowiec, X =S, Se, Te)
oraz pokrewnych zwigzkow
pierwiastkow d-elektronowych

Grupa zwiazkéw o ogélnym sktadzie M'M"' X" (gdzie X jest pierwiastkiem 16
grupy) jest bardzo liczna [22]. Najczesciej krystalizuja one w strukturach wykazuja-
cych pokrewienstwo do struktury NaCl. Do tej klasy nalezy przede wszystkim struktu-
ra a-NaFeO,. Zwiazki metali tworzacych wigzania M-X o charakterze bardziej ko-
walencyjnym niz lantanowce (np. Fe, Ag, Cd, Zn), krystalizuja czesto w strukturach
wywodzacych si¢ z jednej ze struktur ZnS, na przyktad struktura chalkopirytu jest
nadstruktura struktury blendy cynkowej. W pracy omdwiono bardziej szczegdlowo
tylko te typy struktur, w ktorych krystalizuja zwiazki TILnX,: a-NaFeO, i TISe. Nie
ma potrzeby omawiania szerszej klasy zwiazkow, gdyz istnieja opracowania przegla-
dowe opisujace struktury chalkogenkow lantanowcdw [7, 23, 24]. Ostatnio ukazala sie
praca Mitchella i Ibersa prezentujaca wszystkie dokladnie poznane (wyznaczone me-
toda dyfrakcji rentgenowskiej) struktury potrdjnych i poczwornych chalkogenkdéw
lantanowcow i metali przejsciowych [8]. Struktury zwiazkow warstwowych (zalicza
si¢ do nich struktura typu a-NaFeO,), wsrdd nich struktury wielu chalkogenkdw,
omowione sa szczegbtowo w ksigzce Hulligera [25].

1.1. Struktura a-NaFeO,

Najbardziej rozpowszechnionym typem struktury wsrdd potrdjnych chalkogenkoéw
M*Ln*X, jest struktura a-NaFeO,. Jest to struktura trygonalna, grupa przestrzenna
R3m (D3, wg Shoenfliesa). Schematyczne rozmieszczenie atoméw w sieci przed-
stawiono narys. 2.
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Rys. 2. Relacja pomigdzy uporzadkowana struktura typu a-NaFeO, (komérka trygonalna)

a struktura nieuporzadkowana typu NaCl. W zwiazkach M'M"'X;, o strukturze typu chlorku sodu
warstwy jonow metalicznych sa obsadzane w sposob przypadkowy przez oba rodzaje kationdw
Fig. 2. Structural relationships between a-NaFeO, structure (ordered, rhombohedral cell)
and disordered NaCl structure. In M'M"'X, compounds with the sodium chloride structure metal ions
are statistically distributed in the cation layers

Strukture a-NaFeO, mozna wywies¢ ze struktury chlorku sodu, zastepujac ptasz-
czyzny zawierajace kationy (ptaszczyzny (111) w strukturze NaCl) na przemian
plaszczyznami zawierajacymi jony M* i M**. Mozna tez wyjsé¢ od warstwowej struk-
tury typu CdCl,, wstawiajac warstwy jondw metalicznych pomigdzy sasiadujace
plaszczyzny anionowe.

Kationy trojwartosciowe w strukturze a-NaFeO, obsadzaja pozycje 3a (pozy-
cja 000 w opisie heksagonalnym), a kationy jednowartosciowe pozycje 3b
(00 1/2) — obie o symetrii punktowej Dsq (3m). Aniony zajmuja pozycje 2C O Sy-
metrii Cs, (3m) (0 0 £2). Kolejne warstwy jednakowych jonéw w strukturze NaCl
sa rownoodlegle, a luki zajmowane przez kationy maja symetrie oktaedryczna.
W strukturze a-NaFeO, ptaszczyzny anionowe otaczajace jony metalu trojwarto-
Sciowego (M*) lezq blizej siebie niz ptaszczyzny otaczajace jony metalu jedno-
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wartosciowego (M"). Wskutek tego poliedry koordynacyjne jonéw M™ maja ksztatt
oktaedréw rozciagnietych wzdhiz osi tréjkrotnej, jonéw zas Ln** — oktaedrow
sptaszczonych wzdluz tej samej osi. Co ciekawe, deformacje te nie sa jednakowe:
poliedr LnX jest tylko nieznacznie zdeformowany, a M'X¢ — duzo mocniej (patrz
np. tabele 8-10).

Istnieje wiele modyfikacji opisanej powyzej struktury. Poniewaz jest ona nad-
struktura sieci typu NaCl (rys. 2), narzucajacq si¢ alternatywa jest przejscie do
fazy nieuporzadkowanej typu NaCl. Zjawisko takie rzeczywiscie obserwuje si¢
w zwiazkach typu M'LNn(S, Se), tworzonych przez najlzejsze litowce [26]. Dla
siarczkow i selenkow litu i lantanowcodw strukturg stabilna jest najczesciej struktu-
ra NaCl, zwiazki o strukturze a-NaFeO, mozna otrzymac¢ dla najcigzszych lan-
tanowcow (od Dy dla siarczkéw i od Gd dla selenkéw) przez bardzo powolne
chtodzenie. Zwiazki typu NalLnX, (X = S, Se) krystalizuja w strukturze typu
a-NaFeO,, z wyjatkiem zwiazkéw lantanu i ceru [7, 26-28]. Lezace w poblizu tej
granicy zwiazki ceru i neodymu maja wysokotemperaturowe (temperatury przej-
Scia powyzej 1070 K) odmiany typu NaCl. W potrdjnych chalkogenkach talu
i lantanowcéw nie wykryto wystepowania odmian polimorficznych, prawdopo-
dobnie z powodu niskich temperatur rozktadu zwiazkow.

Znane sa takze potrojne siarczKi uranu o strukturze a-NaFeO, [29]. LiUS;
i NaoUS;, w ktorych uran wystepuje jako czterowartosciowy, mozna zapisa¢ w formie
3/2A(A13U23)S,, gdzie A jest metalem akalicznym. Jony zapisane w nawiasie obsa-
dzaja w sposdb przypadkowy pozycje 3a. Doktadna analiza dyfraktograméw obu
zwiazkéw wskazuje na wspdlistnienie drugiej fazy (jednoskosnej, grupa C2/m),
w Kktorg jony te si¢ porzadkuja.

W strukturze typu a-NaFeO, krystalizuja takze chalkogenki metali przejsciowych.
Wsrdd nich dobrze zbadane zostaly zwiazki trojwartosciowego chromu i, stabiej, ze-
laza, ze wzgledu na ich bardzo interesujace wiasciwosci magnetyczne (wlasciwosci te
sq opisane w rozdziale 1.4). Chalkogenki chromu typu ACrX, (A = Na, K; X = S, Se)
krystalizuja w strukturze typu a-NaFeO, [9, 30, 31]. Analogiczne zwiazki chromu ze
srebrem(l) i CuCrS; krystalizuja w grupie przestrzennej R3m, gdzie kationy jedno-
wartosciowe, zamiast luk oktaedrycznych w gesto upakowanej sieci anionowej, zaj-
muja potowe luk tetraedrycznych [30].

Ciekawa strukture maja TICrS, i TICrSe, [10]. Jest to takze struktura war-
stwowa, jednak zamiast typowej dla struktury NaCl sekwencji warstw anionowych
...ABC ABC..., wystepuje tu sekwencja ...AA BB CC... . Jony chromu miesz-
cza si¢ w lukach oktaedrycznych pomiedzy warstwami aniondéw réznego typu,
jony za$ talu zajmuja pozycje o symetrii pryzmatu trygonalnego (sekwencja warstw
...A=TI-A-Cr-B-TI-B-Cr—C-TI-C-...).
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1.2. Struktura TISe

Potrojne chalkogenki talu i najlzejszych lantanowcow (Ce, Pr) sprawiaty wiele
ktopotéw podczas wykonywania syntez. W literaturze nie znaleziono doniesien o istnie-
niu siarczkéw tych pierwiastkéw. Kabré i in. donosili o otrzymaniu TIPrSe, i TIPITe,
0 strukturze trygonang typu a-NaFeO, [6]. W literaturze rosyjskiel znajdujemy
wiele doniesien o zwiazkach TILnXj, za$ chalkogenkom najlzejszych ziem rzadkich
(La, Ce, Pr, Nd) przypisywano struktur¢ wywodzaca si¢ ze struktury TISe [32, 33].

Monoselenek talu, a raczej TI'TI"'Se,, krystalizuje w strukturze tetragonalnej
(14/mem, Diﬁ ) [34]. Jony metalu zajmuja dwie pozycje krystalograficzne: 4a 0 syme-
trii D4 (TI", liczba koordynacji 8, zdeformowany antypryzmat tetragonalny) i 4b
0 symetrii Doy (TI*, lekko zdeformowany tetraedr, Lk. 4). Archetypami zwiazkéw
TILnX; bytyby jednak raczej potprzewodnikowe zwiazki TlinX, (X = S, Se lub Te),
ktore takze krystalizuja w grupie przestrzennej Diﬁ . W pracy Guseinovai wsp. [33]
zalozono statystyczne obsadzenie obu pozycji 4a i 4b przez jony metaliczne (td i ind
na stopniach utlenienia I i III), chociaz zauwazono duze prawdopodobienstwo wysta-
pienia alternatywnej struktury uporzadkowanej TI'In"'X, z jonami In** w otoczeniu
tetraedrycznym. Poniewaz trudno sobie wyobrazi¢ sytuacje, w ktorej jony Ln** zaj-
mowatyby luki tetraedryczne o liczbie koordynacji 4 (dotychczas nie znaleziono
zwiazku, w ktorym jon lantanowca miatby liczbe koordynacji mniejsza od 6), zatozo-
no, ze jony te w TlCeSe; i TICeTe, znajduja si¢ w lukach o symetrii zdeformowanego
antypryzmatu (czyli zajmuja pozycje TI* w sieci TISe a nie TI*") [35]. Argumentem
przemawiajacym za taka hipoteza jest fakt, ze zwiazki o strukturze typu TISe otrzy-
muje si¢ tylko dla najlzejszych lantanowcow, majacych najwigksze promienie jonowe.

1.3. Wlasciwosci fizykochemiczne zwigzkow lantanowcow
typu ALnX; (A =TI, metal alkaliczny, X =S, Se, Te)

Wiasciwosei fizykochemiczne zwiazkéw TILnX, sa stabo zbadane, a jedna
z gltéwnych przyczyn tego faktu jest, zapewne, dosy¢ trudna synteza. Dilugotrwate
ogrzewanie juz w temperaturze powyzej 670 K moze spowodowac rozktad zwiazkow.

W latach 1978-2002 ukazalo si¢ okolo 40 prac opisujacych roztwory state
TlInyg«LnX,, gdzie X oznacza siarke, selen lub tellur. Gléwnym autorem jest E.M. Go-
dzhaev, reprezentatywne przyklady mozna znalezé w pracach [36—38]. Granice roz-
puszczalnosci TILnX,; w TIInX, wynosity zwykle 5-10% mol. Probki otrzymywano
czesto w postaci monokrysztatéw i badano ich wlasciwosci elektryczne, jak: przewod-
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nictwo, efekt Halla i efekt Seebecka. Przy okazji otrzymywano tez niektdre zwiazki
TILNX,. Wszystkim im przypisywano poczatkowo strukturg tetragonalna typu TISe
(taka strukture posiadaja chalkogenki indu i talu TlInX5), pdzniej — strukture a-NaFeO..
Wzbronione przerwy energetyczne dla zwiazkéw TILnX, z lekkimi lantanowcami
przedstawiono na rys. 3 [39]. Dla cigzkich lantanowcoéw brak takich danych, wyjat-
kiem jest TIDyS; [40]. Jak wida¢, przerwy te monotonicznie maleja przy przejsciu od
lantanu do europu, osiagajac wartosci 0,65, 0,55 i 0,35 eV da TIEUS,, TIEuSe,
i TIEuTe,. Ze wzgledu na niskie warto$ci AE,, dla zwigzkow europu i samaru suge-
rowano wystgpowanie tych pierwiastkow na stopniu utlenienia Il i mieszana warto-

Sciowos¢ talu: Tl 5'5 T g"SLn”XZ [41, 42]. Teza ta jednak wydaje si¢ watpliwa, gdyz
parametry komorek sieciowych zwiazkow TILnS; nie wykazuja anomalii dla Ln = Sm
lub Eu. Co wigcej, tellurek iterbu i talu TIYbTe,, w ktorym iterb wystgpowalby, za-
pewne, nall stopniu utlenienia, nieistnige [6]. Tréjwartosciowe jony samaru i europu
wystepuja takze w zwiazkach RbLnS; [43] i CsLnS; [44].

2.0
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Rys. 3. Przerwy wzbronione w dichalkogenkach lekkich lantanowcow i talu oraz TIDyS,,
wyznaczone z pomiaréw przewodnictwa el ektrycznego i/lub efektu Halla[39, 40]
Fig. 3. Forbidden gaps in the light lanthanides and thallium dichal cogenides and TIDyS,,
determined from the measurements of electric conductivity and/or the Hall effect [39, 40]

Zmiany szerokos$ci przerwy wzbronionej dla dichalkogenkow lantanowcow i talu
wyraznie r6znig si¢ od analogicznych zaleznosci dla siarczkow i selenkow lantanow-
cOw typu LnpX3 [45]. Cecha odrdzniajaca jest brak wyraznego minimum dla zwiaz-
kow ceru. Fakt ten, jak rowniez prawie rownolegle przebiegi AE, . dla siarczkéw,
selenkéw i tellurkdw (rys. 3) sugeruja, ze pasmo 4f lezy wewnatrz lub ponizej pasma
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walencyjnego (glownie stany np. S, Se lub Te). W takim wypadku AE, nie zalezy
od potozenia pasma 4f a tylko od odleglosci pasma walencyjnego od pasma przewod-
nictwa (stany 5d 6s lantanowcow) [45].

Roéwnie stabo, jak zwiazki TILnX,, zbadane sg izostrukturalne zwiazki z metalami
alkalicznymi typu ALNnX,. Zmierzono podatno$¢ magnetyczng siarczkéw i selenkow
sodu i lantanowcow (z wyjatkiem Eu, Tm, Yb) w temperaturze 77-300 K [26].
Wszystkie one, poza zwigzkami samaru, spetniaja w tym zakresie temperatury prawo
Curie-Weissa z ujemnymi statymi Weissa 8. Wyjatkami sa zwiazki gadolinu i erbu
oraz NaTbS,, dlaktérych 8 jest dodatnie.

Szczegdlowo zinterpretowano przebieg podatnosci magnetycznej NaCeS, w zakre-
sie temperatury 3,7-297 K [46]. Zwiazek ten krystalizuje w strukturze typu NaCl ze
statystycznie rozmieszczonymi kationami [27], dlatego punktowa symetriajonéw Ce®*
jest nizsza niz Op. Przebieg podatnosci obliczano raczej niestandardowa metoda, za-
ktadajac symetri¢ oktaedryczng pola krystalicznego i rézne oddzialywania wymienne
pomiedzy poszczegdlnymi poziomami termu podstawowego “Fg» (trzy rézne catki
wymiany). Najwigksza catka odpowiadata wzbudzonemu kwadrupletowi Mg, ktorego
orbitale sa zorientowane w kierunkach szesciu najblizszych jondéw siarczkowych, co
wzmacnia posrednie oddziatywania wymienne.

Zbadane zostaty wlasciwosci elektryczne NaGdS,, NaoUS; (oba zwiazki o struktu-
rze typu a-NaFeO,) oraz NaLaS; (struktura typu NaCl — jony metaliczne rozmiesz-
czone statystycznie) [47]. Zwiazek gadolinu wykazuje przewodnictwo elektronowe,
pozostale zwiazki — dziurowe, a wszystkie charakteryzuja si¢ bardzo matymi energia-
mi aktywacji przewodnictwa (kilkameV).

1.4. Wlasciwosci wybranych zwigzkow
pierwiastkow d-elektronowych
o strukturze typu a-NaFeO, lub pokrewne

Wiasciwo$ci magnetyczne potrojnych chalkogenkdéw metali d-elektronowych
(gtownie chromu) z metalami alkalicznymi, talem(l) i srebrem(l), izomorficznych lub
bardzo podobnych strukturalnie do zwiazkow TILnX,, zostaty juz dosy¢ dobrze zba-
dane. Zadziwiajaco duza jest roznorodnosé tych wilasciwosci. KCrS; [31] i NaCrSe,
[9] sa wprawdzie antyferromagnetykami, ale maja bardzo duze, dodatnie state Weissa
(odpowiednio +112 K i +108 K), co wynika z bardzo silnych oddzialywan ferroma-
gnetycznych pomiedzy jonami Cr®* w pseudoheksagonalnych plaszczyznach (001),
ktére sa z kolei sprzezone antyferromagnetycznie pomi¢dzy soba. Analogiczne chal-
kogenki TICrS; i TICrSe, o zblizonej strukturze (grupa R3m) sa ferromagnetykami
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o temperaturach Curie odpowiednio 125i 140 K, za$ TICrTe; ponizej 140 K jest anty-
ferromagnetykiem [10]. NaCrS; byt badany metoda EPR [48, 49]. Stwierdzono, ze
krétkozakresowe oddzialywania wymienne w tym zwiazku poszerzaja lini¢ absorp-
cyjng ponizej 120 K (Ty = 17 K). Richards [50] wytlumaczyt temperaturowa i katowa
zaleznos$¢ szerokosci linii EPR, zakladajac mechanizm silnego sprzezenia ferroma-
gnetycznego w warstwach jonéw Cr® i stabego oddzialywania antyferromagnetycz-
nego pomiedzy warstwami.

Struktury magnetyczne niektorych wymienionych zwiazkéw zostaty zbadane neu-
tronograficznie: NaCrS,, NaCrSe,, AgCrSe; [9], KCrS; [31] i LiCrS; [51]. Wszystkie
one zawieraja ferromagnetyczne plaszczyzny jonow Cr®* prostopadte do (heksagonal-
ngj) os c. Momenty w heksagonalnych ptaszczyznach (110) sa kolinearne i tworza kat
¢ 1 —¢ ze spinami w sasiednich ptaszczyznach (rys. 30). Katy ¢ wynosza: 0° dla
KCrS;i NaCrSe, 33° dlaNaCrS; i 120° dlaLiCrS,.

Rosenberg i wsp. [10] stosujac model pola molekularnego do opisanego wyzej he-
likoidalnego rozktadu spindw obliczyli kat ¢ i catki wymiany dla AgCrO; oraz katy
¢ poréwnywalne z warto$ciami eksperymentalnymi dla innych chalkogenkow ACrX,
(A =Li, Na, K, Ag). Model ten zastosowano do interpretacji wlasciwosci magnetycz-
nych TIGdSe; i jest on opisany dokladniej w dyskusji whasciwosci magnetycznych
zwiazkow gadolinu (rozdziat 3.2).

Ostatnio opublikowano wyniki badan magnetycznych AgCrSe; [52]. Jego podat-
no$¢ magnetyczna wykazuje tagodne maksimum w 55 K. Zaleznos¢ podatnosci od
temperatury opisano wysokotemperaturowym szeregiem dla dwuwymiarowego fer-
romagnetyka Heisenberga [53], uwzgledniajac antyferromagnetyczne oddziatywanie
pomiedzy warstwami. Nie udato si¢ potwierdzi¢ takiego mechanizmu wymiany na
drodze teoretycznej, gdyz struktura elektronowa obliczona metoda LMTO-ASA (line-
ar muffin tin orbitals with the atomic sphere approximation) wykazywata ferroma-
gnetyczny stan podstawowy [52].

Potrojne dichalkogenki talu i zelaza krystalizuja w strukturze jednoskosnej C2/m
[54, 55]. Jest to takze struktura, ktoéra mozna wyprowadzi¢ ze struktury NaCl, jednak-
ze jony metali nie tworza osobnych warstw, jak ma to miejsce w strukturze
a-NaFeO, [56]. Jony zelaza, nominalnie na stopniu utlenienia 3+, mieszcza sie
w lukach tetraedrycznych. W TIFeS; i TIFeSe, tetraedry FeX,, potaczone krawedziami,
tworza fancuchy, w ktorych malym odleglosciom metal-metal (0,265 nm w siarczku
przy odleglosci 0,258 nm w metalicznym Zelazie) towarzyszy silne oddziatywanie
antyferromagnetyczne [55]. O ile wigc zwiazki chromu(IIl) moga uchodzi¢ za mode-
lowe przyktady magnetykow dwuwymiarowych [49, 10], o tyle magnetyzm zwiazkoéw
zelaza jest zdominowany przez oddziatywania jednowymiarowe.

TIFeTe, porzadkuje sie ferromagnetycznie w temperaturze ponizej 222 K [57]
aTICoSe, —ponizej 77 K [58].



2. Preparatyka, metody pomiar owe
| obliczeniowe

2.1. Syntezy

Chakogenki lantanowcow LnX3 (X = S, Se, Te) otrzymywano droga bezposred-
nig syntezy. Metaliczne lantanowce (Koch-Light lub Aldrich 99,9%), w postaci wi6-
row lub drobno cietych kawatkow, umieszczano w amputach kwarcowych wraz ze
stechiometrycznymi ilosciami siarki (selenu, telluru) o czystosci 99,999% i ogrzewano
w prozni do 1070 K. Po trzech dniach probke otwierano w atmosferze argonu. Produkt
rozcierano, prasowano w pastylki i powtdrnie ogrzewano do 1070-1170 K.

Chalkogenki talu Tl,X otrzymywano droga bezposredniej syntezy z metalicznego
talu (Aldrich 99,999%) i odpowiedniego chalkogenu. Granulki talu trawiono w kwasie
siarkowym (1:3), ptukano w $wiezo przegotowanej wodzie destylowanej i wazono
w specjalnym pojemniku prozniowym. Wraz ze stechiometryczng iloscia chalkogenu
tal ogrzewano w prozni do temperatury powyzej punktu topnienia zwiazku (T1,S —
721 K, Tl,Se — 663 K, Tl,;Te nie istnieje, solidus przy okoto 690 K). Temperature,
w ktoérej wszystkie substraty oraz produkt pozostawaly ciekle, utrzymywano przez
dzien, od czasu do czasu mieszajac zawartos¢. Otrzymane chalkogenki talu sa w miare
odporne na dziatanie powietrza (tzn. mozna je przenosi¢ i wazy¢ w normalnej atmos-
ferze), lecz po kilku dniach pokrywaja si¢ czarnym nalotem. Aby zapobiec rozktadowi
podczas dlugotrwatego przechowywania, zwiazki umieszczano w napetnionych argo-
nem zatopionych amputach szklanych.

Niestety, nie jest znany zaden potrdjny uklad fazowy Tl-Ln—X. Jedynie w wypadku
selenkdéw zbadano przekroje LnSe-TISe dla terbu [59] i dysprozu [60]. Oba uktady sa
bardzo podobne, wystepuje w nich jeden zwiazek TlLnSe, (50% mol. TISe) topiacy sie
niekongruentnie w temperaturze 1490—1570 K. Pewne watpliwosci budzi metoda syntezy
probek opisana w [59] i [60]. Po krétkim ogrzewaniu w temperaturze okoto 1420 K, ho-
mogenizowano je przez 2-3 tygodnie w temperaturze 1370 K. Tymczasem wszystkie
nasze proby przekroczenia temperatury 1170 K konczyly sie rozktadem zwiazkdéw. Wia
domo, ze w chalkogenkach lekkich lantanowcow (La, Ce, Pr) typu LngX, 0 regularneg
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strukturze typu ThsPs, mozna zastapi¢ 1/6 jonéw lantanowca jonami TI*, otrzymujac

zwiazki TlLnsXg ze skompensowana wartosciowoscia, zachowujace strukture ThsP;, [6,

61]. Nie mozna wigc wykluczy¢, ze w trakcie badania wysokotemperaturowych frag-

mentow uktadow fazowych zachodzit czgsciowy rozktad zwiazkow TILnSe,.
Chalkogenki TILnX; otrzymywano w wyniku reakcji:

TI-X + LnyX3 = 2TILNXo.

Syntezy te sa trudne do przeprowadzenia, gdyz podczas ogrzewania bardzo fatwo
wydzielaja si¢ lotne sktadniki (TI,X). Dla zapobiezenia temu stosowano wiele srodkOw:

e w ampulach, w ktdrych otrzymywano zwiazki potrdjne, utrzymywano atmosferg
argonu (ok. 250-300 mm Hg w temperaturze pokojowsj),

 syntezy prowadzono w ,,odwrotnym gradiencie’ temperatury, substraty znajdo-
waly si¢ w najzimniejszym miejscu, przy tym starano sig, by ten gradient byt mozli-
wie ngmnigszy,

e opracowano specjalne metody obrobki termicznej probek; poniewaz uzywany do
syntez piec byl sterowany komputerem, mozna byto stosowac Scisle powtarzalne pro-
cedury grzania i chtodzenia.

Substraty po odwazeniu rozcierano w mozdzierzu agatowym, prasowano w pastyl-
ki, umieszczano w ampule kwarcowej i odpompowywano powietrze. Po napetieniu
argonem ampuly odtapiano i umieszczano w piecu. Syntezy siarczkow i selenkoéw
przebiegaly zwykle nastepujaco: ogrzewanie do temperatury 673 K z szybkoscia
0,1 K/min, 100 godzin w 673 K, 24 godziny w 823 K, 12 godzin w 973 K, chtodzenie
do 673 K. Otrzymany produkt rozcierano, ponownie prasowano w komorze manipula
cyjng w atmosferze argonu i raz jeszcze wygrzewano (48 godzin w temperaturze
673 K, 24 godziny w 823 K, 7 godzin w 973 K, 10-14 dni w 673 K).

Syntezy tellurkow wymagaty nieco wyzszej temperatury — w drugim etapie wy-
grzewano je dodatkowo w 1073 K przez 12 godzin.

Po syntezie ampuly otwierano w atmosferze argonu. Zwiazki wydaja si¢ by¢ od-
porne na dziatanie powietrza, niemniej jednak przechowywano je w zatopionych am-
putach wypehionych argonem.

Jak juz wspomniano wczesniej, nie udato si¢ otrzymaé zwiazkow prazeodymu —
zawsze powstawala mieszanina fazy trygonalnej i tetragonalnej. Zawiodly takze
wszelkie proby otrzymania zwiazkéw TISmX,, chociaz sa one opisane w pracach
Kabré [6]; w trakcie syntezy zawsze wydzielaly si¢ lotne sktadniki, najprawdopodob-
nig Tl,X. Podobna sytuacja wystapita podczas syntezy TITmSe,.

Zwiazkow europu nie probowano syntezowaé ze wzgledu na watpliwosci co do
stopni utlenienia jonow metali w potaczeniach TIEuX, [41] (podobne watpliwosci
podnoszono w odniesieniu do zwiazkow samaru [42]). Poza tym nie dysponowano
komora manipulacyjna o takich parametrach, ktore pozwalalyby prowadzi¢ operacje
z metalicznym europem. Nie otrzymano takze T1YbTe,. Poniewaz Yb,Te; nieistnige,
probowano przeprowadzi¢ synteze Tl,Te + 2Yb + 3Te, ale nie udato si¢ otrzymaé
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jednofazowej probki. Warto zauwazy¢, ze zwigzkow TIEuSe,, TIEUTe, i TIYbTe; nie
udato si¢ otrzymac takze Kabré [6].

Proby otrzymania monokrysztalow metoda transportu chemicznego z wykorzystaniem
jodu nie powiodly si¢ — zawsze otrzymywano mieszaning produktow, zwykle bardzo hi-
groskopijnych, podczas gdy zwiazki TILnX; sa odporne na dziatanie atmosfery. Nie pro-
bowano krystalizacji ze stopionych soli. Metoda ta daje czesto dobre rezultaty w wypadku
chalkogenkdw [62, 63], stosowana jest jednak gtownie do otrzymywania krysztatow do
badan strukturalnych. Trudno jest otrzymac wigksze krysztaly, nadajace si¢ na przyktad
do pomiarow magnetycznych. Poza tym czgsto wystepuja problemy z oddzieleniem stopu
macierzystego, co utrudnia pomiary czute na niewielkie nawet zanieczyszczenia (EPR).

2.2. Badania rentgenowskie

Dyfraktogramy proszkowe chalkogenkéw o strukturze trygonalnegl wykonywano
na dyfraktometrze Philips typu X’Pert PW 1830 stosujac promieniowanie CuK,.
Otrzymane parametry strukturalne przedstawione sa w tabeli 1 [64—67].

Tabelal

Dane rentgenowskie i parametry strukturalne zwigzkéw o strukturze a-NaFeO,
(parametry anionowe zi czynniki tekstury T otrzymano, zaktadajac izotropowy czynnik temperaturowy
réwny 5:10% pm? dlawszystkich jonéw)

Zwigzek a ¢ v z ! Literatura
pm pm pm?-1078
1 2 3 4 5 6 7

TINS, 412,9 2222 3,280 0,268 0,49 [64]
TIGdS, 404,8 2240 3,179 0,270 0,22 [64]
TITbS, 402,0 2240 3,134 0,270 0,38 [65]
TIDyS, 399,8 2241 3,103 0,270 0,15 [64]
TIHoS, 401,1 2249 3,134 0,268 0,25 [65]
TIErS, 396,1 2044 3,049 0,270 0,16 [64]
TITmS, 394,5 2244 3,025 0,270 0,59 [65]
TIYbS, 393,5 2247 3,014 0,270 0,42 [64]
TINdSe, 427,0 2298 3,628 0,267 0,47 [66]
TIGdSe, 418,3 2308 3,498 0,267 0,32 [66]
TITbSe, 416,1 2309 3,463 0,267 0,23 [66]
TIDySe, 4139 2310 3,426 0,267 0,26 [66]
TIHo0Se, 414,0 2310 3,430 0,266 0,17 [66]
TIErSe, 410,6 2314 3,379 0,267 0,52 [66]
TIYbSe, 408,0 2314 3,336 0,268 0,37 [66]
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1 2 3 4 5 6 7
TIGdTe, 4424 2425 4,110 0,265 0,82 [67]
TITbTe, 4416 2427 4,100 0,264 0,40 [67]
TIDyTe, 440,0 2425 4,066 0,265 0,40 [67]
TIHoTe, 440,1 2430 4,075 0,266 0,36 [67]
TIErTe, 4376 2423 4,018 0,264 0,19 [67]
TITmTe, 435,3 2425 3,980 0,265 0,54 [67]

Dyfraktogramy TICeSe; i TICeTe, wykonano na dyfraktometrze DRON-2, otrzy-
mujac dla TICeSe, a = 0,808 nm, ¢ = 0,750 nm oraz dla TICeTe, a = 0,835 nm,
C = 0,764 nm (uktad tetragonalny). Na dyfraktogramie selenku kilku bardzo stabych
linii nie dato si¢ wywskaznikowa¢ w ukladzie tetragonalnym i najprawdopodobniej
pochodzity one od Ce,Se; [35].

Struktura typu a-NaFeO,, w ktorej krystalizuja wszystkie opisane w tej pracy po-
trojne chakogenki (oprocz TICeSe, i TICeTey), jest bardzo prosta. Wszystkie jony
zajmuja pozycje szczegdlne w grupie przestrzennej R3m: jony metaliczne pozycje 3a
i 3b o symetrii 3m, ajony chakogenkowe pozycje 6¢ 0 symetrii 3m. Geometrig sieci,
poza parametrami komérki elementarngj, opisuje jeden parametr struktury z, charakte-
ryzujacy potozenie warstwy jondw chalkogenkowych na heksagonalnej osi c. Para-
metr ten wyznaczano, stosujac wlasny program komputerowy. Dla wszystkich jonow
zakladano izotropowy czynnik temperaturowy B = 5:10° pm? (0,5 A?).

Po pierwszych probach otrzymano bardzo staba zgodnos¢ obliczonych i zmierzo-
nych intensywnosci linii, szczegdlnie dotyczyto to linii typu (001). Jest to ewidentny
przyktad tekstury, bedacej efektem wystepowania uprzywilejowanych ptaszczyzn
poslizgu. Sytuacja taka jest tatwa do przewidzenia w zwiazkach warstwowych, po-
dobny efekt obserwowano w izostrukturalnych zwigzkach NaL.nS; [68].

Zmiany intensywnosci linii na skutek wystapienia uprzywilejowanej orientacji zia-
ren mozna korygowa¢ numerycznie. W pracy zastosowano wspolczynnik korygujacy
0 postaci [1 + (72 + 1)cos’@] 2, gdzie T jest parametrem tekstury a ¢ katem miedzy
osig tekstury i normalna do ptaszczyzny (hkl) [69].

2.3. Pomiary magnetyczne

Do opisu efektow oddziatywania pola magnetycznego na badane substancje sto-
sowane jest w pracy pojecie indukcji magnetycznej lub gestosci strumienia magne-
tycznego. Wyjatkowo pozostawiono termin pole molekularne (Bng) jako tradycyjnie
ugruntowane pojgcie.

Wigkszo$¢ pomiardw magnetycznych przeprowadzono w Migdzynarodowym La-
boratorium Wysokich P6l Magnetycznych i Niskich Temperatur we Wroctawiu. Na-
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magnesowania w silnych polach (indukcja magnetyczna do 14 T) mierzono przy po-
mocy magnetometru z wyrywang probka. Wyniki pomiardw znajduja si¢ na wykre-
sach zamieszczonych w dalszej czesci pracy (rysunki 7—13, 15, 16). Namagnesowania
TIDyTey, TIEFTe: | TITMTe, dlaindukcji do 5 T i w temperaturze do 100 K mierzone
byly w Leibniz-Institut fiir Festkérper- und Werkstoffforschung w Dreznie magneto-
metrem typu SQUID.

Podatnos$¢ magnetyczna od 4,2 K mierzono klasyczna metoda Faradaya przy uzy-
ciu wagi Cahna, zwykle w 428 mT. Podatnos¢ magnetyczng czesci zwigzkéw mierzo-
no na wlasnej aparaturze w zakresie temperatury 55-300 K (waga Cahna, metoda
Faradaya). Przebiegi podatnosci analizowano tylko pod katem ewentualnego wysta-
pienia uporzadkowania magnetycznego. Parametry opisujace zalezno$¢ podatnosci od
temperatury zamieszczone sa w tabeli 2.

Tabela2

Stale Weissa i momenty magnetyczne wyznaczone z pomiarow
podatno$ci magnetycznej dla niektorych zwigzkow TILnXo.
W ostatnigj kolumnie podano teoretyczne momenty obliczone jako

By = 9,30+

Zwiazek 0 K H
K Hs H
TICeS, -35 2,47 2,54
TICeSe, -10 2,50 2,54
TINdSe, -14 3,55 3,62
TIGdS, —2 7,85 7,94
TIGdSe, -3 7,75 7,94
TITbSe, -7 9,80 9,72
TIDySe, -5 10,30 10,65
TIDyTe, ? -8 9,45 10,65
TIErS, -7 9,58 9,58
TIErSe, -5 9,30 9,58
TITmS; -15 7,17 7,56
TIYbSe, —56 4,64 4,54
2 Pomiar dla indukcji magnetyczng 2,5 T, w nieliniowym zakresie nama-
gnesowania.

Wszystkie probki badano w postaci polikrystalicznej. Specjalng uwage zwracano
na posta¢ probki w trakcie pomiarow prowadzonych w silnych polach magnetycz-
nych. Duze momenty magnetyczne cigzkich lantanowcdw moga w takiej sytuacji po-
wodowac obrdt krystalitdw, w wyniku czego nie mierzy si¢ wartosci usrednionej, ale
raczej namagnesowanie zblizone do namagnesowania charakterystycznego dla latwe-
go kierunku (dobry przyktad podat Vogt dla HoSb [70]). Efekt ten dla trygonalnych
zwiazkow TILnX; moze by¢ tym wiekszy, ze po roztarciu probek ich ziarna wykazuja
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uprzywilejowana orientacj¢. Aby uniknaé zaktdcen zwigzanych z ewentualng orienta-
cja ziaren w polu magnetycznym, do pomiaréw uzywano probek spiekanych po ostat-
nim etapie syntez, ktére rozdrabniano na kawatki wielkosci 1-1,5 mm. Kawalki te
byly nastgpnie unieruchamiane w pojemniku pomiarowym.

2.4. Obliczenia namagnesowania

Strukture najnizszych stanow elektronowych w zwiazkach lantanowcow, wynika-
jaca z oddzialywania pola krystalicznego, mozna wyznaczy¢ réznymi metodami.
Oprocz metod bezposrednich (spektroskopia nieelastycznego rozpraszania neutronow,
spektroskopia optyczna i ramanowska) stosowane sa metody posrednie — pomiary
niskotemperaturowego ciepta wilasciwego i pomiary magnetyczne [15]. Parametry
pola krystalicznego czesto wyznaczane sa z zaleznosci podatnosci magnetycznej od
temperatury. Pomiary podatnosci sa fatwo dostepne, a obliczenia, bazujace na wzorze
Van Vlecka, stosunkowo proste. Najlepsze wyniki osiaga si¢ dla jonow, w ktérych
zaleznos$¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej od temperatury jest silnie nieliniowa,
na przyktad w zwiazkach Ce*, Yb* oraz jonéw z singletowym stanem podstawo-
wym: Pr¥*, Tb*" i Tm*, dla ktérych stosunkowo tatwo mozna oszacowaé odleglosé do
pierwszego stanu wzbudzonego.

W tej pracy oddzialywanie pola krystalicznego wyznaczano gtéwnie z zaleznosci
namagnesowania od indukcji magnetyczne;j. Jest to metoda duzo rzadziej stosowana ze
wzgledu na mala liczbe osrodkéw naukowych, w ktorych mozna wykonywaé pomiary
w silnych polach magnetycznych. Jej przewaga nad metoda analizy podatnosci magne-
tycznej zaznacza si¢ szczegblnie w wypadku jonéw takich jak: Dy, Ho* czy Er¥, dla
ktérych zaleznosci x(T) sa prawie liniowe. Metody obliczania namagnesowania przy
duzych gestosciach strumienia magnetycznego sa przy tym mato rozpowszechnione,
dlatego procedurg obliczania zaleznosci M(B) przedstawiono dos¢ doktadnie.

2.4.1. Uwagi ogolne

Krysztaly zawierajace jony lantanowcow maja bardzo charakterystyczne widma
optyczne. Sktadaja si¢ one z grup bardzo ostrych linii, przy czym roznice energii
w grupach odpowiadaja przejSciom pomiedzy poziomami rozszczepionymi przez pole
krystaliczne [71]. Wlasciwosci magnetyczne zwiazkdéw lantanowcoéw, badane ponizej
temperatury pokojowej, zwigzane sa z najnizsza grupa poziomdw, powstatych z roz-
szczepienia termu podstawowego (poza zwiazkami samaru i europu). W tabeli 3 ze-
stawiono przyblizone potozenia najnizszego termu wzbudzonego oraz pierwszego
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termu wzbudzonego o liczbie kwantowej J takigj samej, jak dla termu podstawowego
(na podstawie [72]). Pierwszy term powyzej podstawowego znajduje si¢ w odlegtosci
(pomijajac jony samaru i europu) co najmniej 2000 cm™ (ok. 2900 K). Poniewaz
obsadzenie poziomow jest proporcjonalne do exp(—AE/KT), jasne jest, ze w temperatu-
rze pokojowej lub nizszej populacja terméw wzbudzonych jest praktycznie zerowa
(€°=45107).

Poza uproszczeniem wynikajacym z zaniedbania terméw wzbudzonych, istnieje
jeszcze drugie, potencjalne zrodto bleddéw. Wartos¢ czynnika g termu podstawowego
moze r6zni¢ si¢ od wartosci teoretycznej, gdyz liczby kwantowe L i Snie sq ,,dobre”
i term podstawowy jest w rzeczywistosci liniowa kombinacja wszystkich terméw
z identyczng wartoscia liczby kwantowej J. Wplyw wyzszych termdw jest tu silniej
zaznaczony, gdyz wspotczynniki kombinacji liniowej sa proporcjonalne do (AE)™.
Jednakze termy wzbudzone o identycznym J leza, w wypadku cigzkich lantanowcow,
bardzo wysoko (powyzej 20 000 cm™ — patrz tabela 3). W efekcie termy podstawowe
dla tych jonow sa praktycznie czystymi termami wynikajacymi z regut Hunda.

Tabela3

Przyblizone energie najnizszego termu wzbudzonego (AE;) i najnizszego termu
z Jidentycznym jak term podstawowy (AE;) diajonéw Ln**, wraz z symbolami tych termdw.
Dane do$wiadczalne cytowane przez Morrisona i Leavitta [71], glownie dla Ln®*:LaCl;

oraz przez J&rgensena [72]
AE; AE;
Ln
cm? cm?
Ce Py 2200 ’F, - -
Pr *H, 2200 *Hs 7000 *F,
Nd g 2000 N2 13 000 2Hgp,
Pm S, 1600 S5 15 000 5k,
Sm SHy), 1000 5H5, 10 000 =,
Eu {=H 360 R 17 000 Dy
Gd 83, 32000 p,, 32000 p,,
Tb Fe 2000 Fs 27 000 G
Dy 6H15/2 3500 6H13/2 22 000 4| 15/2
Ho Slg 5100 5 21 000 %Kg
Er Y152 6 600 132 28 000 Kigm
Tm ®He 5700 °F, 35000 Ye
Yb °Fp 10 000 = -

Najbardziej rozpowszechnionym sposobem obliczania podatnosci magnetycznej
na poziomie atomowym jest zastosowanie rownania Van Vlecka. Zaktada si¢ tu, ze
wplyw pola magnetycznego na potozenia i obsadzenia poziomdéw elektronowych
(efekt Zeemana) jest maty w poréwnaniu z innymi efektami (pole krystaliczne, od-
dziatywania wymienne). Najwigksza zaleta tej metody jest fakt, ze nie musimy znaé
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doktadnych funkcji falowych i pozioméw energetycznych uktadu w polu magne-
tycznym, gdyz rownanie Van Vlecka jest wyprowadzone metoda rachunku zaburzen.

Rownanie Van Vlecka dobrze opisuje podatnos¢ magnetyczna w zakresie liniowej
zaleznosci namagnesowania od indukcji magnetycznej. Dla zwigzkéw lantanowcow
gbérna granica tego obszaru lezy — szacujac w przyblizeniu — w przedziale 2—4 T.
W wyzszych polach krzywa M(B) zakrzywia sie i dla izolowanego jonu Ln>* asymp-
totycznie zbliza si¢ do wartosci gJ [73].

Namagnesowanie w silnych polach magnetycznych mozna obliczy¢ wprost,
uwzgledniajac w hamiltonianie oddziatywanie pola magnetycznego. Nie zmienia to
znaczaco (w czasach wspolczesnych) trudnosci obliczeniowych, w poréwnaniu z obli-
czeniami za pomoca wzoru Van Vlecka, a pozwala obliczy¢ zar6wno namagnesowa-
nie, jak i podatnos¢ magnetyczna.

Pomijajac na razie zwigzki gadolinu, w ktérych analiza zaleznosci x(T) nie po-
zwala jednoznacznie wykluczy¢ przejscia do stanu uporzadkowania magnetycznego,
w zadnym z badanych zwiazkow typu TILnX; nie udato si¢ wykry¢ uporzadkowania
magnetycznego powyzej temperatury cieklego helu. Nawet w zakresie paramagne-
tycznym istnieja jednak oddziatywania wymienne, ktére uwzgledniano w obliczeniach
namagnesowania i podatnosci. Ze wzgledu na duze odleglosci miedzy jonami ma-
gnetycznymi oddziatywania te sa raczej stabe, dlatego zastosowano izotropowe przy-
blizenie pola molekularnego.

W takich warunkach wlasciwosci magnetyczne pojedynczego jonu lantanowca
opisywane sg hamiltonianem

H=H"+ gyupd (B + B), 1)

gdzie #F jest hamiltonianem pola krystalicznego. Drugi wyraz opisuje oddziatywanie
pola molekularnego (Bma) 1 indukcji magnetyczne (B), g; oznacza czynnik Landego,
Ms — magneton Bohra.

Pole molekularne dane jest wyrazeniem

Bm = AQile<J> = AM, 2
gdzie <J> jest usrednionym termicznie momentem powtoki 4f
<J> = Z [<n|J|n> exp(—En/keT)]/Z exp(—En/keT), (29)

A — stala pola molekularnego, a M namagnesowaniem. Poniewaz <J> zalezy od pa
rametrow pola krystalicznego, diagonalizacj¢ hamiltonianu prowadzi si¢ metoda sa
mouzgodnienia. W wypadku podatnosci sprowadza si¢ to do wyznaczenia wartosci
statej A z réwnania

Ux=Uxce—A, (3

w ktorym x jest zmierzona podatnoscia magnetyczna, a Xcr — obliczong z uwzglednie-
niem tylko polakrystalicznego.



24

M (B)

pole kryst. + ef. Zeemana + pole molekularne
M(B) = M(B,,) = M, [B+ AM (B)]

B

v

Rys. 4. Schemat dopasowania obliczonych przebiegéw M(B) (linia ciagta) do wynikow
eksperymentalnych (kétka) dla oddziatywan wymiennych typu antyferromagnetycznego (A < 0).
Parametr wymiany jest obliczany jako $rednia dla wszystkich punktéw pomiarowych
i optymalizowany razem z parametrami pola krystalicznego
Fig. 4. The outline of fitting the calculated M(B) (continuous line) to the experimental points (circles)
for antiferromagnetic exchange interactions (A < 0). The exchange parameter is calculated as the
mean vaue for al points and fitted during the minimalization along with the crystal field parameters
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Rys. 5. Wplyw indukcji magnetycznej na poziomy termu podstawowego jonu Ce® w tetragonalnym polu
krystalicznym (BS=—4,8 cm™, BY =-0,27 cmi, B} =-1,4 cm™). Diugosci pionowych kresek
sg proporcjonalne do momentéw magnetycznych poziomdéw. Trzy kramersowskie dublety, na ktére
rozszezepia sie term 2Fs;p w polu krystalicznym, sq rozszezepiane na singlety, ktore dla bardzo duzych
gestosci strumienia magnetycznego (Ezeeman >> Ecr, wymagaloby to zastosowania pdl duzo silniejszych
niz zaznaczone na wykresie) staja si¢ czystymi poziomami |J, M;>
Fig. 5. The influence of magnetic induction on the ground term levels of Ce® ion in tetragonal crystal
fild (B} =—4,8cm™, B} =-0,27 cm™, B} =-1,4 cm™). The lengths of the vertical lines
are proportional to the magnetic moments of the levels. Three Kramers doublets arising from
the 2Fs,, term are split into singlets, which become the pure |J, M;> states for very high magnetic
flux density (Ezeeman >> Ecr, the field should be much greater then that in the picture)
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Podczas abliczania namagnesowania do wyznaczania A zastosowano metode opi-
sang przez Coopera [74], ktorej sens pokazuje rys. 4. Na rysunku 5 podano przykta-
dowe przebiegi energii i momentéw magnetycznych najnizszych pozioméw jonu Ce®*
w tetragonalnym polu krystalicznym, w zaleznosci od efektywnej indukcji magne-
tyczngl Bna + B. Szybka zmiana, wraz ze wzrostem indukcji, momentu pierwszego
poziomu wzbudzonego (|+3/2> przy B- ), odpowiada w teorii zaburzen silnemu
oddzialywaniu pomiedzy poziomem a+5/2> + bl+3/2> i poziomem |+1/2> (duzy wy-
sokoczestosciowy element macierzowy we wzorze Van Vlecka).
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Rys. 6. lloczyn A-C (A — parametr wymiany, C — stata Curie), proporcjonalny do temperatury Weissa 6,
dla zwiazkéw TILnX, (punkty) oraz czynnik de Gennesa (g — 1)? J(J + 1) dla poszczegdinych
lantanowcow (linia). Wartosci iloczynéw zostaty przeskalowane przy zalozeniu, ze srednia wartos¢ A-C
dla zwigzkéw dysprozu jest rowna czynnikowi de Gennesa. W tej skali wartosci A-C
dla zwiazkow T1YbS, i TIYbSe, wynosza 39
Fig. 6. The A-C values (A — exchange parameter, C — Curie constant), proportional to Weiss temperature 6
for TILnX, compounds (points) and de Gennes factors (g — 1) J(J + 1) for lanthanideions (line).
The values of the A-C products are scaled under the assumption that their mean value for dysprosium
compounds are equal to de Gennes factor. The values for TIYbS, and TI'Y bSe,
areequal to 39 inthat scale

Na rysunku 6 przedstawiono wartosci iloczynu AC, gdzie A jest parametrem
wymiany wyznaczonym z dopasowania M(B) (x(T) w wypadku zwiazkoéw ceru),
aC jest stalg Curie; caly iloczyn powinien by¢ proporcjonalny do temperatury Weissa 6.
Réwnoczesnie zamieszezono tam wartosci czynnika de Gennesa (g — 1)°J(J + 1) dla
poszczegdlnych lantanowcodw. Pomimo dosy¢ duzego rozrzutu wartosci ekspery-
mentalnych mozna przyjaé, ze spelniaja one zaleznos¢ de Gennesa. Zgodnosé
z krzywa de Gennesa jest gorsza dla zwiazkow lekkich lantanowcow, ale zjawisko
takie jest spotykane wsrod zwiazkow ziem rzadkich [75, 76] i thumaczone zwykle
wpltywem pola krystalicznego. Takze duze wartosci stalych Weissa dla zwiazkow
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iterbu sa wynikiem specyficznego ukladu pozioméw termu *Fy, rozszczepionego
w polu krystalicznym.

Analizujac dane przedstawione na rys. 6 mozna zauwazy¢, ze parametry wymiany
dla siarczkow i selenkdéw sa podobne, chociaz nalezatoby si¢ spodziewaé¢ wigkszych
wartosci dla siarczkow. Efekt ten wynika ze wzrostu kowalencyjnosci wiazan Ln—Se
W porownaniu z wigzaniami w siarczkach. Jest on szczegdlnie widoczny wtedy, kiedy
dominuja posrednie oddzialywania wymienne kation—anion—kation. Przykladami
chalkogenkdw, dla ktorych temperatury uporzadkowania magnetycznego i state Weis-
sa selenkdw sa wyzsze niz siarczkdéw sa spinele chromu(Ill) [77], niektore monochal-
kogenki lantanowcow [18, 20], a takze zwiazki TICrX; [10].

Podczas dopasowywania parametréw do eksperymentalnych przebiegdbw namagne-
sowania nie liczono btedow. Jedna z przyczyn byla uzywana metoda minimalizacji.
Stosowano tu metodg simpleks, gdyz nie wymaga ona obliczania pochodnych, a dla
niewielkiej liczby dobieranych parametréw uchodzi za metode szybka. Jej wada jest
jednak fakt, ze w trakcie obliczen nie sa automatycznie obliczane btedy dopasowania.
Druga przyczyna zaniedbania szacowania bledéw podczas obliczen bylo przekonanie,
ze potencjalnie wigksze bledy moga tkwi¢ w zatozeniach stosowanej procedury (przed-
stawionych wczesniej w tym rozdziale) niz w samym procesie obliczeniowym. Gdyby
wyznaczy¢ same tylko bledy dopasowania parametrow, bylyby one, zapewne, za mate.
Wiarygodne oszacowanie dokladnosci stosowanej metody wymagaloby wyznaczenia
parametréw pola krystalicznego metoda bezposrednia (np. za pomoca nieelastycznego
rozpraszania neutronow).

2.4.2. Szczegoly obliczen
(zdegenerowany orbitalnie term podstawowy)

Struktura typu a-NaFeO,, w ktorej krystalizuja wszystkie chalkogenki TILnXj,
poczynajac od neodymu, ma stosunkowo wysoka symetri¢. Jony lantanowca zajmuja
pozycje o symetrii punktowej 3m (Dsg), przy czym w najblizszym sasiedztwie znaj-
duje si¢ sze$¢ jonéow X* polozonych w narozach nieznacznie zdeformowanego
(sptaszczonego wzdhuz osi trojkrotnej) oktaedru.

Hamiltonian oktaedrycznego pola krystalicznego, ktérego o$ kwantowania pokry-
wa si¢ z 0sig trojkrotng ma postaé [12, 16]

H,, =By [0)—204/2 O0] + B[O + (35+/2/4)OF + 77/80¢], 4
gdzie O sa operatorami Stevensa, a B, = A <r¥> 6. By i Al <r*> sg parametrami

pola krystalicznego, przy czym A/ daja si¢ wyrazi¢ bezposrednio przez polozenia
i wielkosci fadunkow ligandow [12, 17]. <r®> jest $rednig k-tej potegi promienia or-
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bity elektronu magnetycznego, a 6¢ wspotczynnikiem Stevensa, zwykle oznaczanym
jako a, Blub ydlak =2, 4 lub 6. W dalszej czesci pracy gorny indeks q parametru A
jest zwykle pomijany, poniewaz wszystkie analizowane parametry pola krystalicznego

sq postaci AY <r*>,

We wspodltczesnych badaniach spektroskopowych lantanowcow stosuje sie zwykle
operatory tensorowe Cg i odpowiadajace im parametry Bg [11, 12]. W tg pracy ich
nie zastosowano, gdyz do analizy deformacji pola krystalicznego za najbardziej przy-
datne uznano parametry Stevensa A/ <r*>. W tabelach podawane sa parametry pola

X i W, zdefiniowane przez Lea, Leaska i Wolfa [78] (LLW), wraz ze zwigzanym
z deformacja pola oktaedrycznego parametrem drugiego rzedu B,. Wydaje sig, ze
w zwiazkach lantanowcéw parametryzacja LLW jest nadal najczesciej stosowana dla
symetrii oktaedryczngj.

Deformacje trygonalna uwzgledniono w obliczeniach, dodajac wyraz BZOS do

H <Cl':11> . Jest to dosy¢ czesto spotykane podejscie na wstepnych etapach interpretowania
wynikow pomiaréw magnetycznych [79-81] lub w sytuacjach, kiedy wyznaczenie duzej
liczby parametrow pola krystalicznego moze by¢ obarczone duzym blgdem (maksymalna
liczba parametrow pola krystaicznego dla grupy Dsg wynosi 6, przy podejsciu stosowar
nym w tej pracy — 3). Podejscie takie ma dodatkowa zalete — parametr drugiego rzedu
absorbuje” wpltywy dalszych sasiadow, znajdujacych sie poza pierwsza sfera koordyna-
cyjna. Parametry pola krystalicznego wyzszych rzedow (4 i 6) sa bardziej zlokalizowane,
co wynika z ich zaleznosci od odleglosci miedzyjonowych (OR® i R).

Hamiltonian (4) jest wystarczajacy do obliczenia podatnosci magnetycznej, lecz
niewystarczajacy do obliczenia namagnesowania w silnych polach magnetycznych.
Zwykle wyroznia si¢ w oktaedrze trzy kierunki: <001>, <111> i <110>. Namagneso-
wania obliczone dla tych kierunkdéw dla niewielkich wartosci indukcji magnetycznej
sq takie same. Sytuacja zmienia si¢ dla wysokich wartosci indukcji: pole przylozone
wzdtuz réznych kierunkow inaczej wptywa na rozszczepienie poszczegoélnych pozio-
moéw, wskutek czego takze namagnesowania sie réznia. Dlatego, jesli nie dysponuje-
my monokrysztatami o wielkosci umozliwiajacej pomiary namagnesowania, mozemy
zastosowa¢ jedng z dwdch metod:

e dla substancji uporzadkowanych magnetycznie — rozdrobnienie substancji do
rozmiaréw domen i pomiar na ,,luznej” probce — co umozliwia orientacje krystalitow
w polu magnetycznym wzdtuz kierunku tatwego namagnesowania [70],

* stosowanie probek litych (np. topionych, spiekanych), pozbawionych mozliwosci
orientacji w polu magnetycznym.

W pracy stosowano druga metode. Zasadnicza sprawa przy takim podejsciu jest
usrednienie namagnesowania obliczonego dla trzech gléwnych kierunkow. Odpo-
wiednie zaleznosci zostaly wyprowadzone przez Ayanta i wsp. [82, 83]
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Mg = (10M<go1> + OM<111> + 16M<110-)/35. 5

Najtrudniejsze w obliczeniach namagnesowania (5) jest okreslenie postaci hamil-
tonianOw Hepor> | Hepaos. Ich czesci ,,oktaedryczne” mozna znalezé np. w pracy

Hutchingsa [16]. Przeksztalcenia operatora OS , odpowiedzialnego za trygonalna de-
formacje¢ oktaedru LnXe, obliczano poczatkowo za pomoca macierzy rotacji Wignera
[84]. Pozniej korzystano z wynikow Rudowicza [85], ktory obliczyt wspotczynniki
transformacji wszystkich operatoréw O (n=1 ... 6, m=-n ... + n) dla dowolnych
zmian wspdtrzednych biegunowych (6, @). | tak, transformacji <111> - <001> od-
powiada zmiana operatora O

0% - 2420 + 02, (6)
zas transformacji <111> - <110>:
09 1209 + 2,20} + 1/202. ©)

Tabela4d

Parametry polakrystalicznego (x, W, B,), parametr wymiany (A) oraz czynnik geometryczny
polakrystalicznego ( A,d?,_, ), wyznaczone z dopasowania wartosci obliczonych
do eksperymentalnych przebiegéw M(B) w 4,2 K

3
Zwiazek X w B, A Adin-x
cm? cm™ Tlug jedn. dow.
TINdS, -0,64 —7,2 4,0 2,5 -17260
TITbS, -0,97 -14 -0,51 -0,28 1776
TIDyS, -0,66 1,0 -0,53 -0,18 2139
TIH0S, 0,47 -0,38 -0,18 -0,26 3199
TIErS, 0,62 0,58 0,063 -0,0034 985
TITmS, -0,60 -18 -0,76 -0,47 -3082
TIYbS, -0,95 13,8 0,40 -5,8 539
TINdSe, 0,79 —4,2 -0,14 -1,8 696
TIThSe, -0,93 -0,83 -0,15 -0,28 576
TIDySe, -0,70 0,64 -0,11 -0,18 754
TIHoSe, 0,62 -0,35 -0,59 -0,39 12003
TIEr Se, 0,40 0,23 0,017 -0,017 314
TIYbSe, -0,89 12,6 0,038 -5,8 58
TITbTe, -0,82 -0,83 -0,043 -0,16 212
TIDyTe, -0,76 0,52 -0,027 -0,20 217
TIHoTe, 0,31 -0,36 0,038 -0,15 -921
TIErTe, 0,50 0,28 0,015 0,023 344
TITmTe, —0,86 -0,90 0,042 —0,0009 198




29

Wszystkie obliczone warto$ci namagnesowania i podatnosci magnetycznej podane
w dalszej czegsci pracy zostaly obliczone za pomoca tak przeksztatconych operatorow
polakrystalicznego i rownania (5).

Elementy macierzowe operatoréw O;' obliczano za pomoca symboli 3-j, korzy-

stajac z procedury zamieszczonej w ksiazce Gerlocha [86].

Parametry wyznaczone z analizy namagnesowania w silnych polach magnetycz-
nych przedstawione sa w tabeli 4, a obliczone na ich podstawie zaleznosci namagne-
sowania od indukcji magnetycznej zaznaczono liniami na rys. 7-13. W tabeli za
mieszczono parametry pola krystalicznego w notacji LLW [78], parametr B,

odzwierciedlajacy deformacje¢ pola oktaedrycznego, stata pola molekularnego A oraz

obliczony z B, czynnik geometryczny polakrystalicznego A,d2 .

Wyniki otrzymane dla TIHOS,, TIHoSe,, TIHOTe,, TINdS; i TITmS, (zaznaczone
w tabeli 4 kursywa) wyraznie ro6znia si¢ od pozostalych: dla trzech ostatnich zwiaz-
kow znaki parametru B, sa przeciwne niz spodziewane (wida¢ to najlepiej patrzac na
odpowiadajace im wartosci Azdfn_X , ktore powinny by¢ dodatnie). W wypadku
TIHoSe, i, w mnigjszym stopniu, TIHOS; zastrzezenia budzi wielko$¢ parametru B,.
Fakty te wymagaja skomentowania.

Wydaje si¢, ze wlasciwosci magnetyczne jonow niekramersowskich (z parzysta
liczba elektronéw) trudniej poddaja si¢ analizie teoretycznej niz jony z nieparzysta
liczba elektronow. Wiadomo, ze poziomy energetyczne jondw kramersowskich mozna
rozszczepi¢ w dowolnej sieci krystalicznej co najwyzej do dubletdéw, ktére zachowuja
przy tym niezerowy moment magnetyczny. W jonach z parzysta liczba elektronéw
niskosymetryczne pole krystaliczne moze zupetnie usuna¢ degeneracje, powodujac
duze zmiany wlasciwosci magnetycznych. Uwaga ta odnosi si¢ szczegdlnie do zwiaz-
kow holmu, gdzie dlax = 0,875 (w polu oktaedrycznym) przecinaja si¢ trzy najnizsze
poziomy [, TP i T . Niewielka zmiana parametru x lub niewielkie zaburzenie
symetrii (B;) moze tu spowodowa¢ bardzo duze zmiany energii i funkcji falowych
najnizej potozonych poziomow, ktorych obsadzenie najsilniej wplywa na namagne-
sowanie. Uwagi te, w mniejszym stopniu, dotycza takze jonu Tm®".

Dla zwiazkéw holmu istnieje jeszcze druga, chyba wazniejsza przyczyna stabego
dopasowania wynikow pomiarow do postulowanego modelu: jakos¢ probek. Na ry-
sunkach 24 i 25 wida¢ wyraznie, ze wartosci c/a dla zwiazkéw holmu roznia sie
najbardziej od wartosci spodziewanych. Poniewaz zwiazki wydaja si¢ by¢ stechiome-
tryczne, jedna z mozliwych przyczyn moze by¢ niecatkowite uporzadkowanie struktu-
ry [26].

Nie udalo si¢ takze dopasowaé wiarygodnych parametréw pola krystalicznego
do wynikoéw otrzymanych dla TINdS, — tutaj przyczyna moze by¢ duza (najwiek-
sza wsrod badanych zwiazkéw) deformacja poliedru koordynacyjnego LnSe. By¢é
moze osiagnigto granice stosowalnosci modelu, ktory cala deformacje opisuje jed-
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nym tylko parametrem B,. Nie mozna tez wykluczy¢é wystepowania niewielkiej
domieszki innej fazy krystalograficznej (np. typu TISe jak w zwiazkach praze-
odymu lub NaCl jak w disiarczkach i diselenkach lekkich lantanowcow i litu oraz
sodu [26]).
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Rys. 7. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametrow z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TIDyS, i TIErS, w zaleznosci od indukeji magnetycznej
Fig. 7. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TIDyS, and TIErS, vs magnetic flux density
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Rys. 8. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametréw z tabeli 4 (linia)
przebiegi namagnesowania TINAS, i TIYbS, w zaleznosci od indukcji magnetycznej
Fig. 8. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TINdS, and TI'YbS, vs magnetic flux density
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Rys. 9. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametrow z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TITbS,, TIHOS, i TITMS, w zaleznosci od indukcji magnetycznej
Fig. 9. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TIThS,, TIHoS, and TITmS, vs magnetic flux density
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Rys. 10. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametréw z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TIThSe,, TIDySe,, TIH0Se, i TIErSe,
w zaleznosci od indukcji magnetycznej
Fig. 10. Experimental (points) and cal culated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TITbSe,, TIDySe,, TIHoSe, and TIErSe, vs magnetic flux density

Ostatnio zwrocono uwage na fakt, ze podatnos¢ magnetyczna i widma EPR zwiaz-
kéw neodymu(IID) trudno poddaja si¢ obrobee teoretycznej [87]. Wlasciwosci te zale-
73 od symetrii punktowej jonow Nd*, ta za$ od pola krystalicznego. Funkcje falowe
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pozioméw termu podstawowego “lg;; (tzn. wspodtezynniki kombinacji liniowych My)
bywaja skrajnie wrazliwe na niewielkie zmiany parametrow pola (w [87] podano
przyktad, kiedy zmiana udziatu konkretnej wartosci M; o 8% powoduje zmiang warto-
$ci g poziomu 0 150%).

Wszystkie wspomniane wyzej zwiazki (TINdS,, TIH0OS,, TIH0Se,, TIHOTe;
i TITMS;) zostaly wykluczone z dalszych analiz.
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Rys. 11. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametréw z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TINdSe, i TI'Y bSe, w zaleznosci od indukeji magnetyczne
Fig. 11. Experimental (points) and cal culated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TINdSe, and TI'Y bSe, vs magnetic flux density
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Rys. 12. Eksperymental ne (punkty) i obliczone na podstawie parametréw z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TITbTe,, TIHOTe, i TITMTe, w zaleznosei od indukcji magnetyczne
Fig. 12. Experimental (points) and cal culated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TITbTe,, TIHoTe, and TITMTe, vs magnetic flux density
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Rys. 13. Eksperymental ne (punkty) i obliczone na podstawie parametréw z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TIDyTe, i TIErTe, w zaleznosci od indukeji magnetycznej
Fig. 13. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TIDyTe, and TIErTe, vs magnetic flux density
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Rys. 14. Eksperymental ne (punkty) i obliczone na podstawie parametréw z tabeli 5 (linie)
przebiegi odwrotnosci podatnosci magnetycznej TICeSe, | TICETe, w zalezno$ci od temperatury
Fig. 14. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 5 (lines)
reciprocal magnetic susceptibilities of TICeSe, and TICeTe, vs temperature

Pole krystaliczne w dichalkogenkach ceru i talu wyznaczono z zaleznosci podatno-
Sci magnetycznej od temperatury [35]. W tym akurat wypadku (uwaga ta dotyczy
takze zwiazkow iterbu) metoda ta wydaje sie by¢ nie gorsza od analizy namagnesowa-
nia w wysokich polach, poniewaz przebiegi ¥ (T) sa nieliniowe ponizej okoto 200 K
(rys. 14). Liczba parametréw pola krystalicznego dla tetragonalngl symetrii otoczenia
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jondw Ce* wynosi 3, poniewaz parametry széstego rzedu nie wplywaja na rozszcze-
pienietermu z J = 5/2. Wyniki obliczen przedstawione sa w tabeli 5.

Tabelab

Parametry polakrystalicznego (B?, BY, BY) , parametr wymiany (A) oraz rozszczepienie termu
podstawowego jonu Ce** (Agr). wyznaczone z dopasowania wartosci
obliczonych do eksperymentalnych przebiegéw x(T) dlaTICeSe;, i TICeTe,

. B, B B,* A Aot
Zwiazek

cmt cm cmt mol - cm™ cmt

TICeSe, -10,2 -0,26 2,6 -3,24 380

TICeTe, 4.8 -0,27 6,8 -2,83 240

2.4.3. Namagnesowania zwigzkow TIGdX;
(niezdegener owany or bitalnie term podstawowy)

Termem podstawowym jonu Gd** jest 8S;,. Term ten, posiadajac symetrie sfe-
ryczna, teoretycznie nie jest rozszczepiany przez pole krystaliczne. W rzeczywistosci,
na skutek oddziatywania spin-orbita, term podstawowy jest mieszanina réznych ter-
mow zJ=7/2

|T72> = °Sy2> + pPPiz> + dPD7>> + mniejsze udziaty. (8)

8

| TIGdS, 42K

M /g

Rys. 15. Zalezno$¢ namagnesowania od indukeji magnetycznej dla T1GdS,.
Linie ciagle — przebiegi obliczone jako funkcje Brillouina By, (tabela 6)
Fig. 15. Magnetization of TIGdS, vs magnetic flux density.
Thelines are calculated from the Brillouin function B, (Table 6)
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Wzbudzone termy (P, D, ..) leza bardzo wysoko (tabela 3), tak ze s = 0,99.
W efekcie rozszczepienie termu 7y, (dalgj oznaczanego °S;,) wynosi okoto 0,2 ci™* [88)].
Dla temperatur, w ktorych prowadzone byly pomiary magnetyczne, mozna przyjaé, ze
term podstawowy Gd** w sieci krystaliczng jest orhitanie niezdegenerowany (L = 0).

Namagnesowanie obu zwiazkow gadolinu (TIGdS; i TIGdSe;) obliczano [89], sto-
sujac funkcje Brillouina B, jako:

M(B, T) = NglJ.BJ B7/2(X), (9)

gdziex = gusJ (B+AM(B, T)) / (ksT), przy czym A jest parametrem pola molekular-
nego, kg — stala Boltzmanna, g = 2,00 i J = 7/2 dla Gd*. Wyniki obliczen przedsta-
wione sa w tabeli 6 i narys. 151 16.

Tabelab

Momenty magnetyczne i stale Weissa otrzymane z pomiarow
podatnosci magnetycznej oraz state pola molekularnego
obliczone z dopasowania funkgji Brillouina B,
do eksperymentalnych przebiegéw M(B) dla zwiazkéw gadolinu

Zwiazek H 0 A
Hs K Tius
TIGdS, 7,85 18 0,55
TIGdSe, 7,75 2,7 -0,61
8
TIGdSe,
[ So00009 [EIEIE
6 r 5 ° A
42K
n
S 25K
Z 4t
=
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0
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Rys. 16. Zalezno$¢ namagnesowania od indukcji magnetycznej dla T1GdSes,.
Linie ciagle — przebiegi obliczone jako funkcje Brillouina By, (tabela 6)
Fig. 16. Magnetization of TIGdSe, vs magnetic flux density.
Thelines are calculated from the Brillouin function B, (Table 6)
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Rysunek 17 przedstawia wykresy zaleznosci odwrotnosci podatnosci magnetycz-

ng TIGAS; i TIGdSe, od temperatury (4,2—77 K).
//
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Rys. 17. Zaleznos$¢ odwrotnosci podatnosci magnetycznej TIGdS, i TIGdSe, od temperatury.
Linie proste przedstawiaja dopasowania do prawa Curie—Weissa (tabela 6)
Fig. 17. Reciprocal magnetic susceptibilities of TIGdS, and TIGdSe, vs temperature.
The lines represent the Curie-Weiss behavior (Table 6)

2.5. Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR)

2.5.1. Pomiary EPR

Elektronowy rezonans paramagnetyczny jest wazna metoda stosowana w bada-
niach wlasciwosci fizykochemicznych zwiazkow lantanowcéw. Zdecydowana wigk-
s20$¢ prac dotyczy co prawda jednego tylko jonu (Gd*"), ale i dla pozostatych (para-
magnetycznych) jonéw lantanowcéw metoda EPR bywa nieoceniona przy
wyznaczaniu najnizszych pozioméw energetycznych. Specjalna pozycja jonu gadolinu
wynika z jego konfiguracji elektronowej — ma on w potowie zapelniona powloke f.
Term podstawowy konfiguragji f * (°S;;) rozszezepia sie bardzo stabo pod wplywem
pola krystalicznego (mechanizm zostat przedstawiony w poprzednim punkcie). Rozsz-
czepienie to bada si¢ metoda EPR w probkach, w ktérych stezenie jondéw Gd* wynosi
zwykle ponizej 0,2% at., a szerokos¢ linii rezonansowej jest mniejsza niz 10 mT [88].

Klasyczne widmo EPR rozcienczonego magnetycznie Gd** sklada sie z siedmiu li-
nii (J = 7/2, dozwolone przejscia z AM; = £1). Momenty jadrowe nuklidow **°Gd
i ’Gd (zawarto$é obu tych izotopdw wynosi po okolo 15%) réwne sa 3/2, a wiec
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w wypadku czystej struktury nadsubtelnej obserwowac si¢ powinno 4, a przy wyso-
kiej rozdzielczosci 8 linii, gdyz warto$ci momentdéw jadrowych obu nuklidéw sa roz-
ne. Jednakze rozszczepienie nadsubtelne w gadolinie jest stabe i czesto, nawet w roz-
cienczonych magnetycznie krysztatach, jest maskowane przez silniejsze efekty pola
krystalicznego [88]. W magnetycznie stezonych (z punktu widzenia pomiaréow EPR)
zwiazkach gadolinu pojawia sie tylko jedna linia. Na przyktad dla Gd*" podstawione-
go w zwiazkach z singletowym stanem podstawowym PrY (Y = P, As, Sb, Bi) obser-
wowana jest pojedyncza, szeroka linia juz przy stezeniu gadolinu 0,05% [90].

W zwiazkach TIGdX,, podobnie jak w innych pétprzewodnikowych i semimeta-
licznych zwiazkach gadolinu, szerokos¢ linii jest porownywalna z wartoscia pola re-
zonansowego (np. GdY Oz [91], GdSh [92], Gd,Se; [93, 94], CdGd,Se, [95]). Z tego
typu pomiaréw EPR nie mozna wigc wyciagna¢ wnioskow dotyczacych pola krysta-
licznego, mozna natomiast analizowaé¢ zmiany szeroko$ci linii wynikajace z oddzia-
tywan wymiennych i dipolowych.

Widma elektronowego rezonansu magnetycznego wykonane zostaly w Instytucie
Fizyki PAN w Warszawie [96]. Pomiary prowadzono w pasmie X (9,45 GHz) w za-
kresie temperatury od 4 do 300 K. Sposrod opisywanych w tej pracy zwiazkow wyko-
nano widma EPR TIGdS,, TIGdSe; i TITbSe,. Widma zwiazkéw gadolinu charaktery-
zowaly sie duzymi szerokosciami linii (200-300 mT “peak to peak™), co nie budzi
zdziwienia w stgzonych magnetycznie probkach. Podczas opracowywania wynikow
pomiaréw postugiwano si¢ programem EPRFT [97].

Wyniki pomiarow EPR TIGdSe; przedstawiono w tabeli 7, przyktadowe widma —
na rys. 18. Na rysunku 19 przedstawiono zaleznos¢ czynnika g oraz intensywnosci
linii TIGdSe, od temperatury.

dP/dB (jednostki dowolne)
o
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B /mT

Rys. 18. Przyktadowe widma EPR TIGdSe,
Fig. 18. EPR spectra of TIGdSe, at several temperatures
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Tabela7
Parametry widm EPR TIGdSe,. W tabeli podano szerokos¢ linii AB
(“the full width at the half maximum?”), szerokos¢ ABy,
(“peak to peak”), stosunek obu tych szerokosci, indukcj¢ rezonansowa B,
czynnik g, maksymalna absorpcj¢ P Oraz intensywnosé linii
obliczong jako (ABpp)zP,mx. Wartos¢ AB/AB,, dlalinii o ksztatcie gaussowskim
wynosi /2In2 = 1,177 adlalinii lorentzowskigj /3= 1,732
T AB AB, | ABIAB, B, g Prex lin
K mT mT mT j. dow. j. dow.
4 2819 2479 1,137 330,5 2,049 12,1 74,4
6 297,5 240,0 1,239 334,4 2,025 11,9 68,8
9 303,1 236,9 1,280 336,4 2,014 10,5 59,2
15 311,9 235,4 1,325 339,3 1,996 9,0 49,8
20 311,1 233,0 1,335 339,3 1,996 8,0 435
30 311,0 231,3 1,345 339,3 1,996 6,8 36,4
40 312,7 231,0 1,353 340,3 1,990 6,0 32,0
60 310,2 231,0 1,343 340,3 1,990 58 30,9
80 310,8 229,3 1,355 340,3 1,990 49 26,0
102 310,2 228,3 1,359 340,3 1,990 3,6 18,8
133 311,7 229,8 1,357 340,3 1,990 2,6 135
160 311,8 231,0 1,350 340,3 1,990 21 11,2
201 312,6 2325 1,345 340,3 1,990 1,7 94
243 3134 233,2 1,344 341,3 1,985 15 8,4
272 314,2 234,4 1,340 340,3 1,990 15 8,0
300 315,1 235,2 1,340 340,3 1,990 14 7,5
80 2,05
z | TIGdSe,
% 60 fa 1 2,03
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Rys. 19. Intensywnos¢ linii EPR T1GdSe, (trojkaty) oraz czynnik g (kétka)

Fig. 19. EPR line intensity (triangles) and g factor (circles)

w zaleznos$ci od temperatury (dane z tabeli 7)

vs temperature for TIGdSe, (Table 7)
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Rys. 20. Szerokos¢ linii EPR (kwadraty) oraz czynnik g (kotka) TIGdS,
w zaleznosci od temperatury. Liniami pionowymi zaznaczono temperatury,
w ktorych zmienialy si¢ parametry pomiarowe
Fig. 20. EPR linewidth (squares) and g factor (circles) vs temperature for TIGdS,.
The vertical lines are drown at the temperatures where parameters of measurement were changed
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Rys. 21. Widmo EPR TIThSe, w 151 K.
Ostra linia pochodzi najprawdopodobniej od Gd**.
Fig. 21. EPR spectrum of TIThSe; at 151 K.
The sharp line arises most likely from the Gd** admixture

Pomiary probki TIGdS; wykonane zostaty dla réznych mocy mikrofalowych, gdyz
wystapily trudnosci z dopasowaniem parametréw pomiaru do probki. Poniewaz sy-
gnat EPR nie jest w prosty sposob zwiazany z moca, nie dato si¢ porownaé parame-
trow linii w catym zakresie temperatury. Temperaturowa zalezno$¢ szerokosci linii
przedstawiona na rysunku 20 sugeruje ponadto, ze zmiana parametrow pomiarowych
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nie jest jedyna przyczyna nieregularnosci. Trudno jest wskaza¢ zrédio tych ktopotow.
Jako$¢ probek, oceniana na podstawie dyfraktogramow rentgenowskich, nie budzita
zastrzezen. W gre moze wchodzi¢ zmiana charakteru zwiazku na metaliczny, co nie
jest rzadkim zjawiskiem w siarczkach metali [98], jednak ewentualne potwierdzenie
takig hipotezy wymagatoby dalszych badan.

Czystos¢ uzywanych do syntez lantanowcéw wynosita co najmniej 99,9%. Mozna
si¢ spodziewac, ze wigkszos$¢ zanieczyszczen metalicznych stanowig w nich sasiednie
lantanowce, dlatego w probkach terbu moze by¢ obecny gadolin w ilosci do kilku
setnych procentu. Poniewaz analiza widm EPR jonéw Gd* w zwiazkach lantanow-
cow z singletowym stanem podstawowym (Pr**, Tb**, Tm*) moze dostarczy¢ wiele
informacji o polu krystalicznym i oddziatywaniach wymiennych [90, 92], wykonano
wiec widma EPR TITbSe,. W zakresie temperatur od 100 do 200 K zaobserwowano
(rys. 21) waska lini¢ przy g = 2,0 oraz stabsze linie po obu stronach linii gtownej (nie
mozna wykluczy¢ natozenia dwodch tylko linii o zblizonym g). Charakteru linii skraj-
nych (gtéwnie ich zaleznosci temperaturowych) nie udato si¢ jednak wyjasnic.

2.5.2. Obliczanie momentow i szerokosci linii rezonansowej

Wysokotemperaturowa granice szerokosci linii EPR dla TIGdSe, obliczono meto-
da momentow, podang przez Van Vlecka [99, 100]. Zatozywszy, ze jedynymi od-
dziatywaniami pomigdzy spinami sa sprzgzenia dipolowe i wymienne (zaniedbujac m.
in. oddzialywanie pola krystalicznego, co jest usprawiedliwione dla zwiazkow Gd*"),
wprowadzit on hamiltonian

H=gUeHZ;S; + Zioj A S S+ Zio B S Sc— 3 (16 S) (1 S, (10)
Ajk = —ZZZij, Bjk = gzpBZIrjk?’,

gdzie z oznacza liczbe elektronéw walencyjnych (z = 7 dla Gd™), Jik konwencjonalng
calke wymiany, I — odleglos¢ migdzy jonami magnetycznymi, [lg — magneton Bohra.

Zaktadajac izotropowy charakter oddzialywan wymiennych, co wydaje si¢ by¢
usprawiedliwione w wypadku jonu Gd**, otrzymujemy wyrazenie na drugi moment
linii, zalezne tylko od oddziatywan dipolowych Bj. Dla anizotropowych oddziatywan
wymiennych drugi moment zalezy takze od calek wymiany Ay [101]. Czwarty mo-
ment linii w sposob bardzo skomplikowany zalezy od kosinuséw kierunkowych. Czg-
sto oblicza si¢ go, pomijajac czes¢ wyrazéw w rozwinigciu hamiltonianu (10) [99].
Dla TIGdSe, wyrazy te nie sa zaniedbywalnie matle, totez czwarty moment obliczano,
stosujac pelny wzor Van Vlecka. Jednakze dysproporcja miedzy wyrazeniami zawie-
rajacymi parzyste i nieparzyste potegi A powoduje, ze zastosowany model nie po-
zwala odrozni¢ ferro- od antyferromagnetyku (zmiana znakow catek wymiany nie-
znacznie wptywa na wyniki obliczen).
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Momenty linii TIGdSe; obliczono przyjmujac nastepujace zatozenia:

(i) jako komorke elementarna sieci wybrano prymitywna komorke trygonalng
(a=0,8063 nm, a = 30,07°),

(i) oddziatywania dipolowe liczono wewnatrz sfery o promieniu 7 nm, a oddziaty-
wania wymienne tylko z sze$cioma najblizszymi sasiadami w warstwie jonow Gd** (Jy)
i z szeScioma nastepnymi najblizszymi sasiadami (J,),

(i) przyjeto czynnik g = 2,00.

Do obliczenia szerokosci linii rezonansowej potrzebny jest model opisujacy zalez-
nos$¢ AB od momentow linii. Doktadny opis zaleznosci ksztattu linii od réznych para-
metréw podany jest np. w ksiazce Stankowskiego i Grai [102]. Dla linii typu Gaussa
mozna pokazaé, ze M, =3M 5 (M, — czwarty moment linii, M, — drugi moment). Dla
linii typu Lorentza My = oo, Ksztalty linii rezonansowych TIGdSe; nie sa ani czysto
gaussowskie, ani lorentzowskie (rys. 28). Dla uktadéw wykazujacych bardzo silne
oddzialywania wymienne (M4/M22 >>3) mozna stosowaé podejscie wprowadzone
przez Andersona i Weissa [103] oraz Kubo i Tomite [104]: linia rezonansowa ma
ksztatt lorentzowski w srodku i gaussowski na brzegach, co zapewnia skonczonosé
czwartego momentu. Jednakze dla niezbyt silnych oddziatywan wymiennych, z jakimi
mamy do czynieniaw wypadku TIGdSe,, z modelu tego wynikaja nienaturalnie duze
lub nieskonczone szerokosci linii.

Aby uwzgledni¢ mieszany charakter linii EPR, zastosowano podejscie takie jak
w analizie rozpraszania neutronéw [105]. Rozwijajac funkcje absorpcji w szereg
Grama-Charliera i uwzgledniajac jej symetri¢ otrzymujemy

P(B) = Ps(B)[1 + a/8H4(h)], (11)

gdzie Pg(B) jest zwyklym rozkladem Gaussa, Ha(h) jest wielomianem Czebyszewa—
Hermite’' a czwartego stopnia, h=(B - B,,,)/\/M, , a a okresla charakter linii

a=M,/(3BM3)-1. (12)

Dlalinii czysto gaussowskigl o wynosi zero, a dla lorentzowskiej jest nieskoriczo-
ne.

Wyniki obliczen dla réznych modeli oddzialywan wymiennych przedstawione sa
w tabeli 13.



3. Wyniki badan — dyskusja

3.1. Deformacje sieci krystaliczngj i pole krystaliczne
w zwiazkach TILnX; o strukturze a-NaFeO,

Badania rentgenowskie zwiazkdéw TILnX; (Ln = Nd ... Yb) potwierdzily wystepowa
nie trygonalng struktury typu a-NaFeO, (tabela 1). Dla 1zejszych lantanowcdw udalo sie
otrzyma¢ tylko TICeSe; i TICETe; o strukturze tetragonalnej. Analizujac intensywnosci
linii rentgenowskich dla zwiazkéw trygonalnych wyznaczono parametr anionowy z, CO
w polaczeniu z parametrami komorki sieciowej pozwolito okresli¢ potozenia wszystkich
jonéw w komarce elementarng: trzy jony lantanowca w pozycji 3a (00 0), trzy jony talu
w pozycji 3b (00 1/2) i szes¢ jondw siarki w pozycji 6¢ (0 0 £2) (tabele 8-10).

Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

450 2500
<— o
tellurki
____._____..___..___.____.___. _______
—>

425 | <—— 41 2400
5 g
© S

400 2300

375 L L : 2200

98 94 90 86
Promiei jonowy lantanowca (pm)

Rys. 22. Parametry komorki elementarngj a (punkty niewypetnione)
i ¢ (punkty wypelnione) zwiazkow TILnX, o strukturze a-NaFeO,
Fig. 22. Lattice parameters a (empty points) and c (full points)
for TILnX, compounds with a-NaFeO, type structure
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Jak mozna bylo si¢ spodziewac, objetos¢ komorki sieciowej w szeregach poszcze-
gblnych chalkogenkéw maleje ze wzrostem liczby atomowej lantanowca. W bardzo
charakterystyczny sposdb zmieniaja si¢ natomiast parametry komorek elementarnych:
0 ile parametr a maleje wraz z malejacym promieniem jonowym lantanowca, o tyle
parametr ¢ praktycznie si¢ nie zmienia (rys. 22).

Poniewaz jednym z gléwnych celow pracy bylto zbadanie wptywu deformacji sieci
krystaliczngj na wyznaczone z pomiaréw magnetycznych pole krystaliczne, konieczne
byto okreslenie miary tej deformacji.

Jak juz wspomniano wezes$niej, zaréwno jony Ln** jak i TI* maja zdeformowane
otoczenia oktaedryczne, przy czym poliedry LnXg sa nieznacznie sptaszczone wzdhuz
osi trgjkrotng, a poliedry TIXe — mocno rozciagniete wzdtuz tej samej osi. Deforma-
cje te sa zwiazane z parametrem anionowym Z, araczej z odchyleniem tego parametru
od wartosci idealnej (z = 1/4). Odchylenie to (¢) mozna obliczy¢, traktujac jony
w sieci jako sztywne kule [106]:

e=[1—=2(rz. +ro)/(rae +re+ 2r5)]/4, (23)

gdzie symbole rs., ro_ i r. oznaczaja kolejno promienie jonowe Ln>", X* i TI". W za-
leznosci od tego, czy w pozycji 0 0 0 umiescimy jon TI' czy Ln*, z réwne jest odpo-
wiednio 1/4 — € lub 1/4 + €. W dalszej czesci pracy zatozono, ze w poczatku uktadu
znajduje si¢ jon lantanowca (z > 0,25).

Odchylenie parametru anionowego z od wartosci idealnej dla sieci NaCl nie jest
dobra miara deformacji poliedru koordynacyjnego jonu lantanowca, gdyz wzrostowi z,
a wigc takze deformacji sieci, towarzyszy zmniejszenie deformacji oktaedru LnXg
(patrz np. tabele 8-10 oraz [44]).

Deformacja otoczenia jondw Ln** jest jedna z kluczowych wielkosci w tej pracy,
gdyz z nig zwiazane sa zmiany pola krystalicznego. Jako miarg tej deformacji
w strukturze a-NaFeO, wybrano zredukowany stosunek ¢ /a’, gdzie ¢ oznacza odle-
gtos¢ dwdch $cian oktaedru prostopadtych do osi trojkrotnej (jest to réwnoczesnie
odlegtos¢ dwoch plaszczyzn anionowych bezposrednio sasiadujacych z ptaszczyzna
zlozona z jonéw metalu), za§ a jest odlegloscia anion—anion w gesto upakowanej
plaszczyznie anionowej, rowng parametrowi sieciowemu a (rys. 23) [107]. Dla czysto

oktaedrycznego otoczenia jonu metalu (c/a)a: = ¥2/3 = 0,8165. W wypadku zde-
formowanych trygonalnie oktaedrow w zwiazkach TILnX,, dlaLnXe

c/a = (2/3-27)(cla), (14)
a dIaTIXG:
cla = (<13 + 22)(c/a), (15)

gdzieai c sa parametrami sieciowymi komorki heksagonalne;.
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Rys. 23. Ksztalt pierwszej sfery koordynacyjnej jonu Ln** w zwiazkach TILnX,
0 strukturze a—NaFeO,. Na rysunku zaznaczone sa zredukowane parametry ¢ i &,
ktorych stosunek jest miara deformacji poliedru LnXg
Fig. 23. The shape of the first coordination sphere of Ln*" ion
in the rhombohedral TILnX, compounds.

The reduced parameters ¢’ and a” are shown,
their ratio is the measure of deformation of LnXg polyhedron
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Rys. 24. Stopien deformacji poliedru koordynacyjnego LnXg dla réznych lantanowcow i aniondw,
wyrazony jako zredukowany stosunck ¢'/a” (definicjec’ i a' — patrz rys. 23).
Dla poréwnania wykreslono takze odpowiednic wartosci dla siarczkow CsLnS, [44].
Linie obrazuja réwnania regresji liniowej
Fig. 24. Deformations of LnXg coordination polyhedra for various lanthanides and anions,
given as the reduced ratio c'/a” (the definitions of ¢ and a” — see Fig. 23).
For comparison the analogical values for CsLnS, [44] are shown
The lines represent the linear regression equations
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Wartosci ilorazow ¢ /a dla poliedrow LnXg i TIX; (tabele 8-10 oraz rys. 24 i 25)
zmieniaja si¢ w rozny sposob przy przejsciu od lekkich do ciezkich lantanowcdow:
odpowiadajaca im deformacja najblizszego otoczenia jonu lantanowca maleje, jonu
talu zas — rosnie.
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Rys. 25. Stopien deformacji poliedru koordynacyjnego T1Xg dla réznych lantanowcow i aniondw,

wyrazony jako zredukowany stosunek ¢'/a” (definicjec i a — patrz rys. 23).

Dla poréwnania wykreslono takze odpowiednie wartosci dla poliedru CsSg
w zwiazkach CsLnS, [44]. Linie obrazuja réwnania regresji liniowej
Fig. 25. Deformations of TIXg coordination polyhedra for various lanthanides and anions,
given as the reduced ratio ¢'/a" (the definitions of ¢’ and a" — see Fig. 23).
For comparison the analogical values for CsSg polyhedron in CsLnS, [44] are shown.
The lines represent the linear regression equations

Mozliwe jest zastosowanie jeszcze innej miary deformacji oktaedrow MXe,
a mianowicie kata 8 migdzy osia trojkrotna (heksagonalna o$ ¢) a kierunkiem wia-
zania M—X (w regularnym oktaedrze jest to kierunek osi czterokrotnej). Zwiazek
migdzy tym parametrem dla poliedru LnXs i parametrem z wyraza réwnanie:
tg 6 Lnx = (a/C)~/3/(1 — 32). Dlaidealnego oktaedru 6 = 54,74°. Taka parametry-
zacja jest w naturalny sposob zwiazana z ukladem wspotrzednych biegunowych
i jest wygodna wtedy, kiedy rozpatrujemy zmiany potozen ligandow. Zostala ona
zastosowana np. przez Gerlocha i Mackey’a do analizy podatnosci magnetycznej
kompleksdw lantanowcow Ln[(antypiryna)sls] [108].

W tabelach 8-10 zestawiono wyznaczone eksperymentalnie i obliczone odleglosci
Ln—-X i TI-X. Obliczone wielkosci sa sumami efektywnych promieni jonowych
wzigtych z pracy Shannona [109]. Wida¢, ze réznice pomigdzy obliczonymi i ekspe-
rymentalnymi warto$ciami dy_x sa mate dla siarczkow i rosna po przejsciu do selenkow
i tellurkow. Szczegolnie wyraznie efekt ten jest widoczny w wypadku wigzan TI-X.
Gloéwna przyczyna tego zjawiska jest wzrost kowalencyjnego charakteru wiazan podczas
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przejscia od siarczkow do tellurkow. Nie mozna jednak zaniedba¢ czynnika geometrycz-
nego, ktory zwieksza deformacje poliedru LnXg: gdyby nie on, tellurki zawierajace cigz-
kie lantanowce moglyby zawieraé jony Ln®* w idealnie oktaedrycznym otoczeniu, gdyz
promien luki oktaedrycznej w gesto upakowanej sieci zbudowanej z jonéw Te® wynos

(\/E —1)221,0 = 91,5 pm (odpowiada to mniej wiecej promieniowi jonu Dy*"). W po-
dwajnych chalkogenkach cigzkich lantanowcow LnyX3 0 strukturze typu Sc,S; rzeczywi-

Scie obserwuje sie takie zjawisko: otoczenia jonéw Ln* w selenkach sa zdeformowane,
natomiast w tellurkach — prawie ideal nie oktaedryczne [ 110, 111].

Tabela8

Parametry strukturalne trygonanych siarczkéw TILnS,. z jest parametrem anionowym, ¢ /a°
opisuje deformacj¢ odpowiedniego poliedru koordynacyjnego (rys. 23),
ad oznacza odleglo$¢ metal-anion

*ra*a obl _ yeksp
Zwiazek z cla d d*® (pm)
eksperymentalng|  obliczone® TIX, LnXe TI=X Ln—X
TINdS, 0,268 0,2710 1,094 0,700 57 3,6
TIGdS, 0,270 0,2730 1,140 0,704 5,5 4,1
TITbS, 0,270 0,2736 1,148 0,709 6,7 39
TIDyS, 0,270 0,2741 1,155 0,714 7,5 39
TIHOS, 0,268 0,2746 1,139 0,731 8,8 0,1
TIErS, 0,270 0,2751 1,171 0,718 8,3 3,8
TITmS, 0,270 0,2756 1,179 0,717 8,5 39
TIYbS, 0,270 0,2761 1,185 0,719 8,5 3,2
Srednia dla siarczkow 1,151 0,714 7.4 33
#0,8165 w idealnym oktaedrze.
® Przyblizenie twardych kul.
Tabela9
Parametry strukturalne trygonalnych selenkéw TILnSe,. Oznaczeniajak w tabeli 8
*ra*a obl _ yeksp
Zwiazek z cla d d*® (pm)
eksperymentalne| obliczone” TIX LnXg TI=X Ln—X
TINdSe, 0,267 0,2701 1,078 0,716 10,8 6,2
TIGdSe, 0,267 0,2720 1,104 0,735 139 55
TIThSe, 0,267 0,2726 1,116 0,734 13,9 56
TIDySe, 0,267 0,2731 1,116 0,744 15,6 50
TIHO0Se, 0,266 0,2735 1,105 0,755 171 25
TIErSe, 0,267 0,2740 1,134 0,744 15,7 49
TIYbSe, 0,268 0,2750 1,147 0,743 16,0 4,7
Srednia dla selenkow 1,114 0,739 14,7 49

20,8165 w idealnym oktaedrze.
® Przyblizenie twardych kul.
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Tabela 10
Parametry strukturalne romboedrycznych tellurkéw TILNTe,. Oznaczeniajak w tabeli 8

*ra*a obl ek
Zwiazek z cla d®® —d*%® (pm)
eksperymentalne| obliczone” TIX LnXg TI-X Ln—X
TIGdTe, 0,265 0,2705 1,079 0,748 21,5 10,4
TITbTe, 0,264 0,2711 1,073 0,759 22,9 8,2
TIDyTe, 0,265 0,2715 1,085 0,752 22,4 9,0
TIHoTe, 0,266 0,2720 1,095 0,745 20,8 8,7
TIErTe, 0,264 0,2724 1,083 0,763 247 7,2
TITmTe, 0,265 0,2728 1,100 0,758 24,0 8,4
Srednia dla tellurkéw 1,086 0,754 22,7 8,7

#0,8165 w idealnym oktaedrze.
® Przyblizenie twardych kul.

Tabelall

Parametry polakrystalicznego (x, W, B,), czynniki geometryczne pola krystalicznego drugiego,
czwartego i szostego rzedu (A.d™?, jednostki dowolne, ale poréwnywal ne dia ustalonego n) oraz
rozszczepienie termu podstawowego jonu lantanowca (Agt) w zwiazkach TILnX, 0 strukturze trygonanej

Zwiazek X W B, Ayd? Apd® Agd’ Aot
cm? cm? | jedn. dow. | jedn. dow. | jedn. dow. cm™
TINdSe, 0,79 —4,2 -0,14 696 19284 1523 236
TITbS, -0,97 -1,4 -0,51 1776 23969 1148 339
TITbhSe, -0,93 -0,83 -0,15 576 16830 2249 187
TITbTe, -0,82 -0,83 -0,043 212 21878 9336 177
TIDyS, —-0,66 1,0 -0,53 2139 18418 4339 296
TIDySe, -0,70 0,64 -0,11 754 22426 4811 270
TIDyTe, -0,76 0,52 -0,027 217 27610 4846 233
TIErS, 0,62 0,58 0,063 985 21969 2345 220
TIErSe, 0,40 0,23 0,017 314 6864 2004 95
TIErTe, 0,50 0,28 0,015 344 14934 3402 107
TITmTe, -0,86 -0,90 0,042 198 23994 2123 195
TIYbS, -0,95 13,8 0,40 539 22948 1228 426
TIYbSe, —0,89 12,6 0,038 58 24534 3648 369

Efektem duzych roznic migdzy eksperymentalnymi i czysto jonowymi odlegloscia
mi M—X moze by¢ zmniejszenie zakresu egzystencji fazy typu a-NaFeO, w chalkogen-
kach talu (struktura ta jest stabilna dla matych wartosci stosunku promieni M* do M*



48

[106]). Najlzejsze lantanowce (La, Ce, czesciowo Pr) krystalizuja w strukturze tetrago-
nalnej, podczas gdy analogiczne zwiazki np. potasu sa trygonalne. Dzieje si¢ tak pomi-
mo faktu, ze promien jonu K* (138 pm) jest mnigjszy od promienia Tl (150 pm).

Dane strukturalne (tabele 8—10 oraz rys. 24) pokazuja, ze deformacja otoczenia jo-
nu Ln* w zwiazkach TILnX; o strukturze a-NaFeO; nie jest stala — maleje podczas
przejscia od lzejszych do cigzszych lantanowcéw oraz od najmniejszych (S*) do naj-
wiekszych (Te”) aniondéw. Zmiany te wplywaja na geometri¢ pola krystalicznego
i tym samym na wlasciwosci magnetyczne zwiazkow. Parametry pola krystalicznego
wyznaczone z dopasowania obliczonych i eksperymentalnych przebiegbw M(B)
w silnych polach magnetycznych zamieszczone s w tabeli 11. Zwiazki zgrupowano
tak, aby widoczne byly réznice pomigdzy siarczkami, selenkami i tellurkami.

Parametry pola krystalicznego (B;)', AT <r" >) dla réznych jonéw trudno jest bez-
posrednio porownywaé nawet w szeregach izostrukturalnych zwiazkow, gdyz zawie-
raja one czynniki specyficzne dla poszczego6lnych jonéw. Na przyktad

(By, A <1"> ), (16)

gdzie zaréwno $rednia wartosci r’, jak i wspotezynnik Stevensa B sa rézne dla réznych
jondéw lantanowcow. W modelu fadunkow punktowych (EPCM) dla oktaedrycznej
symetrii otoczenia (liczba koordynacji 6)

A =-7/116Ze/d (17)

Ze jest tadunkiem ligandu, dy — odlegloscia jon metalu—ligand. O ile parametry obli-

czone z modelu EPCM obarczone sa zwykle duzymi bledami (obliczone B]' sa zazwy-
czaj za duze, a B]' i BY" — za male), to mozna przyja¢, ze wielkosci A™d reprezen-
tuja czynniki geometryczne i, dla zwiazkdw izostrukturalnych, nie powinny si¢ zmieniac.

Warto zauwazy¢, ze w zdecydowanej wigkszosci prac, w ktérych analizowano
pole krystaliczne w grupie lantanowcow, wyznaczano parametry pola z badan spek-
troskopowych, po zarejestrowaniu widm jonéw Ln* w okreslonej matrycy. Ze wzgle-
du na mate stezenia, jony lantanowcow powoduja w tej sytuacji stabe deformacje sieci
matrycy. Inna sytuacja jest w zwiazkach ,,stezonych”, stosowanych najczesciej w ba-
daniach magnetycznych, gdzie zmiana promienia jonu Ln** moze wprowadzi¢ zna-
czacg deformacjg sieci.

Przedstawione w tabeli 11 czynniki geometryczne dla parametru pola czwartego
stopnia A,d’._, mozna w przyblizeniu uzna¢ za stale, nie ma takze systematycznych
roznic pomigdzy siarczkami, selenkami i tellurkami. Parametry szdstego stopnia sa
w zwiazkach jonowych zwykle duzo mniejsze od parametréw stopnia czwartego, dla-

tego dokladnos¢ ich wyznaczania jest takze mniejsza. Parametry A, _, w tabeli 11
trudno uzna¢ za state. Ich wielkos$¢ rosnie podczas przejscia od siarczkéw do tellur-
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kéw. Moze to mie¢ zwiazek ze zmiang charakteru wigzania Ln—X, co wptywa na dtu-
gos¢ wiazan dy,x. Parametry pola szdstego stopnia, ktore zaleza od siddmej potegi tej
odlegtosci, moga najsilniej reagowac na zmiany charakteru ligandow.
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Rys. 26. Zalezno$¢ czynnika geometrycznego pola krystalicznego drugiego rz¢du
od promienia jonowego lantanowca dla trygonalnych zwiazkow TlLnX,
Fig. 26. Geometrical factor of the second order crystal field parameter
vs lanthanide ionic radii for the rhombohedral TILnX, compounds
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Rys. 27. Zalezno$¢ deformacji pola krystalicznego w zwiazkach T1LnX, typu a-NaFeO,
od deformacji pierwszej sfery koordynacyjne jonu Ln®*. Liniaprosta przedstawia rownanie regresi liniows.
Wartosé ¢ /a’ dlaniezdeformowanego oktaedru wynosi 0,8165
Fig. 27. Dependence of the crystal field deformation in TILnX, compounds with a-NaFeO, type structure
on the deformation of the first coordination sphere of Ln*" ions.
The line shows the linear regression equation. ¢'/a” value for ideal octahedron equalsto 0.8165
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Wsrdd wszystkich przedstawionych w tabeli 11 czynnikow geometrycznych pa-
rametréw pola krystalicznego, najbardziej zmieniaja si¢ wyrazy drugiego rzedu
Ad3 . Maleja one podczas przejscia od siarczkéw do selenkow i tellurkow (rys.

26). W tym samym kierunku maleja tez deformacje otoczenia jonéw lantanowcow
(tabele 8-10, rys. 24). Na rysunku 27 przedstawiono zalezno$¢ trzeciego pierwiastka
z A2 _, odstosunku c'/a’, ktory, jak wiadomo, zwiazany jest z deformacja poliedru
koordynacyjnego LnXs. Linia na wykresie przedstawia réwnanie regregi liniowsj.
Zwraca uwage fakt, ze przecina ona o$ odcietych przy c/a = 0,81, a wiec bardzo
blisko idealnej (oktaedrycznej) wartosci tego parametru (0,8165). Tak idealna zbiez-
nos$¢ obu wartosci nalezy uzna¢ oczywiscie za zbieg okolicznosci. Dodanie nowych
punktoéw do wykresu zapewne pogorszytoby nieco te relacje. Tym niemniej, wyrazna
korelacja parametru pola krystalicznego drugiego rzedu, wyrazajacego deformacje
otoczenia jonéw Ln*" oraz krystalograficznej deformacji sieci dowodzi, ze przyjety
model pola krystalicznego okazat sig¢ stuszny dla chalkogenkow cigzkich lantanowcow
typu TILNXo.

Deformacje symetrii oktaedrycznej dla lekkich lantanowcéw, nawet gdyby
udalo si¢ je otrzyma¢ jako czyste fazowo zwiazki typu a-NaFeO,, bytyby prawdo-
podobnie za duze, by mozna bylo zastosowa¢ tak prosty model. Swiadczy o tym
przyktad TINdS,, w ktorym deformacja jest najwigksza i ktorego nie udato si¢ do
tego modelu dopasowaé. Pouczajacy moze by¢ tez przyktad analogicznych selen-
kow srebra AgLnSe; [112]. Krystalizuja one w strukturze rombowej, grupa prze-
strzenna P2,2,2;. Interpretacja ich wlasciwosci magnetycznych, w podobnym du-
chu co zwiazkéw talowych, nie jest tak jednoznaczna. Pierwsza sfera
koordynacyjna jonu lantanowca (6 jonéw Se”) jest tu co prawda nieznacznie zde-
formowanym rombowo oktaedrem, ale dalsze otoczenie jest bardzo niskosyme-

tryczne [113]. O ile czynniki geometryczne A, d]. _, sa poréwnywalne (przewa-
zajacy wplyw najblizszego otoczenia), o tyle czynniki te dla parametréw drugiego
rzedu A,d3 . nie zachowuja nawet znaku [112].

3.2. Wilasciwosci magnetyczne zwigzkow gadolinu

Oddzialywania wymienne pomiedzy jonami lantanowca w strukturze typu
a-NaFeO, sa stabe. Najprostszy model oddziatywan posrednich —-M**—X*—M*— fa-
woryzuje metale d-elektronowe w poréwnaniu z f-elektronowymi, gdyz kat M—X-M
zblizony jest do 90°.

Temperatury przejscia magnetycznego dla zwiazkow lantanowcdéw sa w przybli-
zeniu proporcjonalne do czynnika de Gennesa (g — 1) J(J + 1). Wyrazenie to osiaga
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warto$¢ maksymalng dla jonu Gd* (rys. 6), totez zwiazki tego pierwiastka powinny
porzadkowac si¢ magnetycznie w najwyzszych wartosciach temperatury.

Charakterystyczna cechg zaleznosci temperaturowych odwrotnosci podatnosci
magnetyczneg TIGdS, i TIGdSe; jest odchylenie od przebiegu prostoliniowego w naj-
nizszych temperaturach (rys. 17). Jedna z przyczyn takiego zachowania moze by¢
wystepowanie silnych oddziatywan wymiennych bliskiego zasiggu w poblizu tempe-
ratury uporzadkowania magnetycznego. Dlatego zbadano takze widma EPR zwiazkow
gadolinu, gdyz oddzialywania wymienne bliskiego zasiggu silnie wplywaja na szero-
kos¢ linii absorpcyjnej [114]. Wyniki pomiaréw EPR beda omawiane na przemian
z wynikami pomiaréw magnetycznych: analiza zmian szerokosci linii TIGdSe, po-
zwolita oszacowaé temperaturg przejscia magnetycznego, co pozwolito wyznaczyé
catki wymiany, a te z kolei umozliwity obliczenie wysokotemperaturowej granicy
szerokosci linii rezonansowe;.

Jedna z wyrodzniajacych cech opisywanych zwiazkow typu TILnX; jest ich war-
stwowa struktura. Wplywa ona tylko posrednio na oddzialywania pola krystalicznego,
natomiast bardzo silnie — na oddziatywania wymienne.

Jak wspomniano wczesniej, struktura typu a-NaFeO, jest spokrewniona ze struk-
tura typu NaCl, w ktoérej ptaszczyzny jedno- i trojwartosciowych jondw sa umiesz-
Czone na przemian pomiedzy gesto upakowanymi plaszczyznami anionéw. Wszystkie
te ptaszczyzny sa prostopadle do heksagonalnej osi ¢ (kierunek <111> w struktu-
rze NaCl, patrz rys. 2). Kazdy jon magnetyczny (Ln®") otoczony jest przez szesé
innych jonéw Ln** lezacych w odleglosci rownej parametrowi sieciowemu a ko-
morki heksagonalnej. Nastepnych szes¢ jondw lezy w tej samej plaszczyznie w od-
leglosci av/3 (rys. 30). Trzecia sfera koordynacyjna jonéw magnetycznych sklada sig
z szesciu (2 X 3) jonow, lezacych w sasiednich plaszczyznach zapetnionych przez jony
Ln*, w odleglosci wigkszej o okoto 10% od promienia drugiej sfery. Przykiadowe
odlegtosci dla siarczku i selenku gadolinu i talu podane sa w tabeli 12.

Tabelal12

Najkrétsze odlegtosei Gd*—Gd* w TIGAS, i TIGdSey: n.n. — najblizsi sasiedzi,
n.n.n. — nastgpni najblizsi sasiedzi, 3.n.n. —trzecia sfera koordynacyjna
(najblizsi sasiedzi w nastepnych warstwach jonow magnetycznych).
W tabeli zamieszczono takze catki wymiany otrzymane dla prostego modelu warstwowego [89]

Zwigzek n.n. (6) n.n.n. (6) 3.n.n. (2x3) Ji (n.n.) J, (3.n.n.)
pm pm pm cm* cm™®

TIGdS, 405 701 782 0,035 0,056

TIGdSe, 418 742 808 0,035 —0,070

Magnetyzm niskowymiarowych struktur (1D i 2D) ma pewne cechy specyficzne.
Jedna z nich jest brak uporzadkowania dalekiego zasiggu w sieciach z jednowymiaro-
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wymi oddzialywaniami wymiennymi oraz w sieciach z dwuwymiarowymi oddziaty-
waniami typu Heisenberga i XY [115]. Uporzadkowanie takie moze si¢ pojawi¢ do-
piero jako efekt oddziatywania z sasiednimi plaszczyznami magnetycznymi (przejscie
2D—>3D). Nawet jednak wystapienie przejScia w stan uporzadkowany (dalekiego
zasiggu) nie zawsze znajduje odzwierciedlenie w zaleznosci podatnosci magnetycznej
od temperatury. Zarowno w wypadku uporzadkowania ferromagnetycznego (K,CuF,,
Tc = 6,25 K [101]) jak i antyferromagnetycznego (NaCrS,, Ty = 17 K [116]) obser-
wuje si¢ w niskich temperaturach zakrzywienie krzywej x(T) o charakterze podob-
nym do analogicznych zaleznosci dla TIGdS, i TIGdSe; (rys. 17).

Analiza teoretyczna szerokosci linii EPR wymaga znajomosci ksztattu linii. Zwy-
kle linia rezonansowa ma ksztatt krzywej Gaussa

P(B) = P(By) exp [-In 2(B; — B)/(AB/2)], (18)
lub krzywej Lorentza
P(B) = P(B,)/[1 + (B, — B)%(AB/2)?, (19)

gdzie P — moc absorbowana,
B — indukcja magnetyczna,
B, — indukcjarezonansowa,
AB — szerokos¢ potowkowa (szerokosci linii AB tutaj i dalej sa podawane jako
“the full width at half maximum”) [102].
Na rysunku 28 przedstawiono zaleznosé¢ P(B,)/P(B — B,) od [(B; — B)/(AB/2)]* dla
TIGdSe; (powinna to by¢ prosta dla linii typu Lorentza).
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Rys. 28. Ksztalt linii EPR TIGdSe, w réznych temperaturach [96]
Fig. 28. EPR lineshape of TIGdSe, at various temperatures [96]
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Jak wida¢, ksztatt linii rezonansowej nie jest ani czysto gaussowski, ani lorentzow-
ski. Stosunek szerokosci linii do szerokosci “peak-to-peak™ (ABy,) dlalinii zarejestro-
wanych w temperaturze powyzej 10 K wynosi 1,345+0,007, a wigec zawiera si¢ pO-
migdzy AB/ABy, dlalinii typu Gaussa (1,177) i Lorentza (1,732).

W wypadku, kiedy szerokos¢ linii jest porownywalna z wartoscia indukcji rezo-
nansowej, nalezy zachowa¢ ostrozno$¢ podczas wyznaczania parametrow linii EPR.
W tg sytuacji, oprécz absorpcji rezonansowej (w B = By), trzeba takze uwzglednic¢
absorpcje w —B; (tzn. czton antyrezonansowy w funkcji okreslajacej ksztalt linii). Moc
mikrofalowa absorbowana przez probke wyraza si¢ wtedy, przy zalozeniu lorentzow-
skiego ksztattu linii, wzorem [92]

P(B)GD B/oB + B/oB E
A+ [(B+B,)0B] " 1+ [(B-B,)@BI°C

B +B, B/oB B-B, B/oB u
+ 5= + 50 (20)
oB 1+ [(B+B,)/dB] oB 1+[(B-B,)IdB]

0
+by 5
0

gdzie a = (B/3B)/{1 + [(B — B,)/dB]%,

B=(B/3B){1+[(B+B,)/dB]%,

0B = AB/2,

by — udziaty absorpcyjnej i dyspersyjnej czesci dynamicznej podatnosci; trudno
jest go oceni¢ teoretycznie, gdyz zalezy od natury probki i od warunkdéw ekspery-
mentalnych.

Proby opisania ksztattu linii TIGdSe, powyzszymi wzorami nie powiodly si¢ —
krzywe obliczone z dopasowanymi parametrami AB, B, i by bardzo roznily si¢ od eks-
perymentalnych nawet w wysokich temperaturach, gdzie ksztalt linii jest najbardziej
zblizony do lorentzowskiego (rys. 28). Praktyczna konsekwencja stosowania wzoru
(20) jest fakt, ze indukcja rezonansowa nie pokrywa si¢ z punktem, w ktorym dP/dB
osiaga warto$¢ zero. Poniewaz w dalszej czesci pracy dyskutowana jest wylacznie
szeroko$¢ linii, fakt nieuwzglednienia czesci dyspersyjnej podatnosci dynamicznej nie
powinien mie¢ wigkszego wpltywu na wyniki.

Szerokos¢ linii EPR w ferro- i antyferromagnetykach wykazuje anomalne zacho-
wanie w poblizu temperatury przejscia magnetycznego. Gdy stopniowo ochladzamy
antyferromagnetyk, w poblizu temperatury Néela obserwuje si¢ krytyczne poszerzenie
linii [117]. Zachowanie substancji ferromagnetycznych jest bardzigj skomplikowane,
gdyz w przeciwienstwie do antyferromagnetykow, zjawiska krytyczne silnie zaleza tu
od pola magnetycznego. W polu zerowym szybkos¢ relaksacji spinowej (a wiec i sze-
rokos¢ linii) ferromagnetyka Heisenberga wzrasta proporcjonalnie do x¥, gdy osia-
gamy Tc od strony wysokich temperatur [118]. Przyczyna jest stopniowy wzrost od-
dziatywan bliskiego zasiegu, ktdére zmniejszaja wymienne zwezenie linii. Bardzo
blisko T¢ oddzialywania dipolowe staja si¢ anizotropowe, co wydtluza czas relaksacji



54

[119, 120]. W rezultacie w temperaturze T, = T¢ nastepuje szybki spadek szerokosci
linii (K,CuF,4[101, 121], CrBr3 [119], CdCr,Se, [122]).

Pomiary EPR wykonywane sa zwykle przy duzych gestosciach strumienia ma-
gnetycznego (okoto 300 mT dla pasma X), co wyraznie zmniejsza zasieg oddzialywan
wymiennych. Wptyw pola na szeroko$¢ linii jest dwojaki: Ty, przesuwa si¢ w strong
wyzszych temperatur, a maksimum AB szybko maleje ze wzrostem indukcji magne-
tycznej, czesto az do zaniku [123].

Zmiany szerokosci linii TIGdSe, w poblizu temperatury krytycznej (rys. 29),
zwlaszcza spadek AB w najnizszych temperaturach, pozwalaja wysunaé hipoteze, ze
jest to wynik uporzadkowania ferromagnetycznego w tym zwiazku. Trudno jest wska-
za¢ inng przyczyne takiego zachowania si¢ zaleznosci AB(T). Ponadto przemawiaja za
tym inne przestanki:

(i) nieliniowy przebieg zaleznosci x(T) w obszarze krytycznym (rys. 17), spoty-
kany w ferromagnetykach, gdzie przylozone pole magnetyczne thumi podatnos¢ i po-
szerza obszar przejscia magnetycznego [124]; podobny przebieg zarejestrowano dla
K,>CuF, (Tc = 6,25 K), gdzie temperature Curie okreslono dopiero na podstawie po-
miaréw niskotemperaturowego ciepta wtasciwego [101];

(i) ksztatt linii EPR w obszarze krytycznym (rys. 28) stopniowo odchyla si¢ od
ksztattu lorentzowskiego; znow jest to zachowanie bardzo podobne do K,CuF, [101];

(iii) analogiczne zwiazki chromu TICrS; i TICrSe; o podobng strukturze war-
stwowej sa ferromagnetykami o wysokich temperaturach Curie, odpowiednio 125

i 140K [10].
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Rys. 29. Zalezno$¢ szerokosei linii EPR T1GdSe, od temperatury
Fig. 29. Temperature dependence of the TIGdSe, EPR linewidth

W niezerowym polu magnetycznym temperatura T, w ktorej rejestruje si¢ mak-
simum szerokosci linii, jest rozna od Tc. Wartos¢ T, w TIGdSe, oszacowano na
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13,5+1 K (rys. 29). W dwuwymiarowym ferromagnetyku K,CuF, znaleziono empi-
ryczng zaleznos¢ T, — T = Aw®®, gdzie A= 1, awjest czestosciag mikrofalowa w GHz
[101]. Zaktadajac, ze podobna zalezno$¢ ma miejsce w wypadku T1GdSe,, oszacowa
no warto$¢ Tc = 9,5+1 K. Nastepnie, stosujac prosty model pola molekularnego, obli-
czono wysokotemperaturowa granice szerokosci linii AB(e), ktora dosy¢ dobrze zga-
dza si¢ z wartoscia eksperymentalna.

Wiasciwosci magnetyczne TIGdS, i TIGdSe, probowano na wstepie interpre-
towaé, zakladajac ferromagnetyczne oddzialywania z szeScioma najblizszymi jo-
nami Gd* (catka wymiany J;) i antyferromagnetyczne z szescioma (2 x 3) najbliz-
szymi jonami Gd** lezacymi w przylegtych warstwach (catka wymiany J,) [89].
Podobny mechanizm wymiany przyjeto dla NaCrS; [50] otrzymujac catke wymia-
ny Jg =22 cm? (3,1 K) i stosunek [J./J;] = 1/6. Tymczasem dla chalkogenkow
gadolinu i talu otrzymano wartosci |J;| > |J,| (patrz tabela 12). Takie wartosci catek
wymiany dla TIGdSe; uzyte do obliczenia wysokotemperaturowej granicy szero-
kosci linii EPR dawaly mierng zgodnos¢ z eksperymentem (tabela 13, model war-
stwowy).

Tabela13

Wysokotemperaturowa granica szerokosci linii AB(c) TIGdSe, obliczona
dla réznych modeli oddziatywan magnetycznych [89, 96].
Wartos$¢ eksperymentalna wynosi 314 mT

¢ % X AB(w0)
deg cm™ cm? mT
_ 0 0 481 oddziatywanie czysto dipolowe
(bez wymiany)
- 0,035 -0,070 367 model warstwowy
57 0,21 -0,18 257 model helikoidalny
122 0,050 0,080 341 model helikoidalny
122 0,050 0,080 332 model helikoidalny
’ ' + preferowana orientacja

Warto tu przypomnie¢ cytowana we wstepie prace o wlasciwosciach magnetycz-
nych AgCrSe; [52], gdzie z przebiegu x(T) wyznaczono calki wymiany J; = 6,5 K
i J, =10 K (odpowiednio 4,5 i —6,9 cm™), stosujac analogiczny do opisywanego model
wymiany. Pomijajac réznice w rzedach wielkosci, oczywiste dla jonéw d- i f-elek-
tronowych, znaki i stosunek tych calek sa podobne do odpowiednich wielkosci dla
TIGdS; i TIGdSe,. Co ciekawe, obliczona struktura elektronowa AgCrSe, wykazy-
wala ferromagnetyczny, a nie antyferromagnetyczny stan podstawowy [52]. Fakt ten
wydaje si¢ wzmacniaé argumenty sugerujace ferromagnetyczny stan podstawowy
w badanych zwiazkach gadolinu.
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Jak juz wspomniano wczesniej (rozdziat 1.3), struktury magnetyczne wielu izo-
strukturalnych chalkogenkéw chromu(lll) sa niekolinearne. Mozna je rozpatrywad
jako struktury helikoidalne, w ktérych okres modulacji momentéw nie jest wspot-
mierny z wartosciami parametréw sieciowych. Schemat utozenia spinéw w trygonal-
nej ptaszczyznie (111), ktéra odpowiada heksagonalnej ptaszczyznie (001), przedsta-
wiony jest narys. 30.
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Rys. 30. Helikoidalna struktura magnetyczna wykryta w zwiazkach chromu(III)
o strukturze typu a-NaFeO, [9]. Punkty reprezentuja jony Cr¥* (Gd*")
lezace w heksagonalnej plaszczyznie (001). Spiny lezace w prostopadtych plaszczyznach (110)
sa kolinearne i tworza katy ¢ i —¢ ze spinami lezacymi w sgsiednich plaszczyznach (110)
Fig. 30. Helimagnetic structure discovered in chromium(l11) compounds with the
rhombohedral a-NaFeO, type structure [9]. Points represent Cr* (Gd*) ions
in hexagonal (001) layer. Spinsin perpendicular (110) layers are collinear
and form the angles ¢ and —¢ with spinsin adjacent (110) layers

Definiujac, zgodnie z Rosenbergiem i wsp. [10], stosunek catki wymiany z sze-
Scioma najblizszymi sasiadami (J;) do catki wymiany z szeScioma nastgpnymi najbliz-
szymi sasiadami (J;) jako X (wszystkie jony leza w heksagonalnej ptaszczyznie (001)),
otrzymujemy zaleznos¢ od kata ¢

X =Jo/Jy = 1+ 2(1 —sin*$)Y¥(12 sin’g — 9). (21)

Temperatura uporzadkowania wynosi
Te = 25(S+ 1)2,y/(3Kg), (22)
y = (2cos ¢ + cos2¢) + x(1 + 2cos 3¢). (23)

(Czynnik 2 przed x, znajdujacy si¢ w tym wzorze w pracy Rosenberga [10], jest
niepotrzebny.)
Stata Weissa wynosi wtedy

6=28S+ 1) (6J; + 6J2)/(3ke). (24)
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Po podstawieniu w powyzszych wzorach Tc = 9,5 K i 8=-2,7 K [89] otrzymuje-
my dwa rozwiazania: ¢ = 57°, J; = 0,21 cm, J, = -0,18 cmi* oraz ¢ = 122°, J; =
—0,050 cmi, J, = 0,080 cmi. Te catki wymiany postuzyly dalej do obliczenia wyso-
kotemperaturowej granicy szeroko$ci linii AB(c) dla TIGdSe,. Wyniki obliczen dla
obu par J;, J, oraz dla analizowanego wczesniej modelu wymiany przedstawiono
w tabeli 13.

Poréwnujac wyniki zamieszczone w tej tabeli tatwo zauwazyé¢, ze uwzglednienie
oddziatywan wymiennych bardzo poprawia zgodno$¢ obliczonych i eksperymental-
nych warto$ci wysokotemperaturowej granicy szerokosci linii. Przewage ma tu model
helikoidalnego utozenia spinéw. Dalsza, niewielka poprawe wynikow obliczonych
uzyskujemy po uwzglednieniu uprzywilejowanej orientacji krystalitéw (patrz rozdziat
2.2). Zaktadajac, ze wptyw tego zjawiska na widma EPR jest identyczny jak na widma
rentgenowskie i przyjmujac parametr tekstury 7= 0,32 wyznaczony eksperymentalnie
(tabela 1), otrzymano warto$¢ AB() jeszcze bardziej zblizong do eksperymentalne;.
Preferowana orientacja krystalitow byla juz wspominana jako potencjalne zrddto ble-
dow w analizie widm EPR CrBr; [119], ale nie dokonano zadnej préby ilosciowej
oceny tego zjawiska.



4. Podsumowanie

Praca zawiera wyniki badan duzej grupy chalkogenkow lantanowcow i talu o 0gol-
nym wzorze TILnX, (Ln = lantanowiec, X = S, Se lub Te). Wszystkie one (poza
zwiazkami ceru) krystalizuja w trygonalnej strukturze typu a-NaFeO,. Wyraznie za-
znaczony charakter warstwowy tej struktury powoduje, ze podobne zwiazki z metalami
d-elektronowymi maja bardzo ciekawe wlasciwosci magnetyczne. Pokonujac trudnosci
eksperymentalne (duza lotnos$¢ chalkogenkow talu powoduje, ze fazy te moga si¢ roz-
ktada¢ juz podczas dlugotrwatego ogrzewania w temperaturze powyzej 670 K) otrzy-
mano ponad 20 zwiazkdéw. Badania rentgenowskie pokazaty, ze TlCeSe, i TICeTe,
maja strukturg tetragonalng. Chalkogenkoéw prazeodymu nie udalo si¢ otrzyma¢ w po-
staci czystych faz — zawsze powstawala mieszanina fazy tetragonalnej i trygonalngj.

W celu oszacowania pola krystalicznego dziatajacego na jony lantanowcoéw zmie-
rzono namagnesowania zwigzkéw dla duzych gestosci strumienia magnetycznego (na
ogot do 14 T). TIGAS; i TIGdSe; badano takze metoda EPR.

Jony Ln*" w strukturze a-NaFeO, wystepuja w otoczeniu szesciu jonéw X* w po-
zycji 0 symetrii Dzy(3m). Poniewaz z badan rentgenowskich wynika, ze otoczenie to
ma ksztalt oktaedru nieznacznie splaszczonego wzdtuz osi trojkrotnej, wiec do inter-
pretacji wlasciwosci magnetycznych zatozono model pola krystalicznego oktaedrycz-
nego, ktérego deformacja wyraza si¢ osiowym parametrem pola drugiego rzedu Bg.
Parametry pola krystalicznego wyznaczano z analizy zaleznos$ci namagnesowania od
pola magnetycznego. Jest to metoda stosunkowo rzadko stosowana, raz ze wzgledu na
dostepnos¢ laboratoriow dysponujacych wysokimi polami, dwa — z powodu trudnosci
obliczeniowych. Obliczenie namagnesowania wymaga réwnoczesng diagonalizacji
oddziatywania pola krystalicznego i pola magnetycznego (efekt Zeemana), podczas
gdy do obliczenia podatno$ci magnetycznej wystarcza na ogdt wzor Van Vlecka

Oktaedryczna czg$¢ Hamiltonianu (reprezentowana przez czynniki geometryczne

A.d"L. | gdzie n = 4 lub 6) zmienia si¢ nieznacznie dla siarczkow, selenkow i tellur-

kéw. Tymcezasem czynnik geometryczny parametrow drugiego rzedu maleje wyraznie
podczas przejscia od 1zejszych do ciezszych lantanowcow, zgodnie ze zmniejszaniem
si¢ deformacji poliedrow koordynacyjnych LnXg. Fakt ten dowodzi, ze prosty model
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pola krystalicznego, zastosowany do interpretacji wlasciwosci magnetycznych trygo-
nalnych zwiazkéw TILnX,, zadowalajaco wyjasnia zwiazek dystorsji krystalograficz-
nej i deformacji pola krystalicznego dziatajacego na jon Ln*".

Pomiary podatnosci magnetycznej w temperaturach powyzej 4,2 K nie potwier-
dzity bezposrednio wystgpowania uporzadkowania magnetycznego w zadnym ze
zwiazkow TILnX,. Zgodnie z reguta de Gennesa, w najwyzszych temperaturach po-
winny si¢ porzadkowaé zwiazki gadolinu. Rzeczywiscie, odwrotnosci podatnosci ma-
gnetyczneg TIGdS; i TIGdSe;, ponizej 20 K odchylaja si¢ od przebiegu prostoliniowe-
go. Struktura a-NaFeO, jest klasyczng struktura warstwowa, uporzadkowanie
magnetyczne dalekiego zasiggu moze si¢ wiec w niej nie pojawi¢ pomimo istnienia
stosunkowo silnych oddzialywan wymiennych. Poniewaz oddzialywania te wptywaja
na ksztalt linii rezonansowej, zbadano zaleznos$¢ szerokosci linii EPR zwiazkow ga-
dolinu od temperatury. Ze wzgledu na bardzo nieregularny przebieg tej zaleznosci
w TIGdS; nie udalo si¢ zinterpretowal w calym zakresie temperatury wynikow
otrzymanych dla tego zwiazku.

Szerokos$¢ linii rezonansowej T1GdSe; maleje ponizej 15 K w sposob charakte-
rystyczny dla niemetalicznych ferromagnetykéw warstwowych (K,CuF,, CrBrs,
CdCr,Sey). Z przebiegu AB(T) oszacowano temperature przemiany magnetycznej,
a nastepnie obliczono wysokotemperaturowa granice szerokosci linii EPR, stosujac
klasyczne podejscie Van Vlecka uwzgledniajace wptyw oddziatywan wymiennych
i dipolowych. Zastosowano tu dwa mozliwe modele: (i) tréjwymiarowy, z catka wy-
miany J; pomiedzy najblizszymi sasiadami w warstwie jonow Gd*" i catka J, pomie-
dzy sasiadami w nastgpnych najblizszych warstwach oraz (ii) przez analogi¢ z izO0-
strukturalnymi zwigzkami chromu — model, w ktérym obie catki wymiany opisuja
oddziatywania w plaszczyznie najgestszego upakowania jonow gadolinu, przy czym
spiny tych jonow sa modulowane helikoidalnie z okresem modulacji niewspoimier-
nym z parametrami sieciowymi. Lepsza zgodnos¢ obliczonych wielkosci otrzymano
dla modelu drugiego. Nieznaczne polepszenie rezultatéw obliczen osiagnigto,
uwzgledniajac (stwierdzona rentgenograficznie) uprzywilejowana orientacje krystali-
téw w prdbkach.



Summary

A large group of the ternary lanthanides and thallium dichalcogenides TILnX, (Ln
= lanthanide, X = S, Se, or Te) were investigated. Because of the high volatility of
thallium chalcogenides (the compounds can decompose during a long heating above
670 K) the unique methods of synthesis were elaborated. TICeSe, and TICeTe, are
tetragonal, whereas the compounds containing neodymium and the heavier lan-
thanides crystallize in the rhombohedral structure of the a-NaFeO, type. Praseodym-
ium compounds were not obtained as a pure phase — all experiments gave a mixture of
rhombohedral and tetragonal phases.

The high field magnetization of the compounds (up to 14 T) was measured. From
the magnetic induction dependence of magnetization the crystal field acting on the
lanthanide ions were estimated. The gadolinium compounds TIGdS; and TIGdSe;
were investigated by the EPR method.

The first coordination sphere of Ln*" ions in a-NaFeO, type structure contains six
chalcogenide ions X. It was proved by X-ray analysis that they form an octahedron
only dlightly shrinked along the threefold axis. Thus, the octahedra crystal field

model was assumed with the additional parameter BY containing the entire deforma-

tion. The parameters of crystal field were calculated from the magnetic field depend-
ence of magnetization. Such a method is rarely used because high fields are hardly
available and the calculations are much more laborious than e.g. magnetic susceptibil-
ity calculations. This requires a simultaneous diagonalization of the crystal field and
magnetic field (Zeeman effect) interactions, whereas Van Vleck formula is usualy
sufficient for calculating the magnetic susceptibility.

The octahedral part of the Hamiltonian (described by the geometrical coefficients

A,d™, , where n = 4 or 6) changes rather little for sulfides, selenides and tellurides.

On the other hand, the geometrical coefficients of the second order crystal field pa-
rameters decrease markedly on going from the light to heavy lanthanides, along with
diminishing the deformation of LnXe polyhedra. This proves that the simple crystal
field model, employed to interpret the magnetic properties of the rhombohedral
TILnX, compounds, explains satisfactorily the relationship of the crystallographic
distortion and the deformation of the octahedral crystal field influencing the Ln** ions.
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The magnetic susceptibility measurements did not reveal directly a magnetic order
in TILnX, compounds. According to de Gennes rule, the gadolinium compounds
should have the highest ordering temperatures. In fact, the temperature dependences
of reciprocal susceptibility of TIGdS, and TIGdSe, deviate from straight lines below
20 K. The a-NaFeO; structure is a typica layer structure and a long-range magnetic
order may not appear despite a relatively strong exchange interactions. On the other
hand, these interactions strongly influence the EPR lineshape. The temperature depend-
ence of the EPR linewidth was measured for TIGdS; and TIGdSe;, but the interpretation
of the results for the sulfide failed because of irregularities in TIGdS, spectra

The TIGdSe, resonance linewidth decreases below 15 K likewise in nonmetallic
layer ferromagnets (K,CuF,, CrBrs, CdCr,Sey). From the AB(T) dependence the tem-
perature of magnetic ordering was estimated. Then the high-temperature limit of the
EPR linewidth was calculated, using the classical Van Vleck method, taking into ac-
count magnetic exchange and dipole interactions. Two possible models were consid-
ered: (i) three-dimensional, with the exchange integral J; between the nearest neigh-
bours in the Gd** layer and J, with the nearest neighbours in adjoint layers, and (ii) by
analogy to the isostructural chromium compounds — the model of a helicoidal spins
arrangement with the modulation period noncommensurate with the lattice constants.
The second model gave the better agreement of the calculated and the experimental
TIGdSe, linewidths. The results may be improved after taking into account the pre-
ferred orientation of the sample (confirmed by the X-ray measurements).
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