IXth INTERNATIONAL SEMINAR ON PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLIDS 165

CRYSTAL STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF RTSi,
COMPOUNDS (R - RARE EARTH, T — TRANSITION METAL)

Alina Gil

Institute of Technical Education, Pedagogicail University
Al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa

ABSTRACT

The ternary intermetallics containing rare earth have particularly intriguing
magnetic properties.

In this work properties of RTSi, compounds are discussed (R - rare earth,
T —transition metal).

Most of the RTSi, compounds crystallize in the orthorhombic CeNiSi, — type
structure (space group Cmcm). Some of them crystallize in orthorhombic
TbFeSi, and YIrGe, or monoclinic NdRuSi, — type structure, which are
closely related to CeNiSi, structure.

They were found to display various types of magnetic ordering:
ferromagnetic, collinear antiferromagnetic, sine wave modulated or
helicoidal.

The magnetic properties of the RTSi, compounds are analyzed in terms of
the RKKY theory and crystal electric field effect.

WSTEP

Zwigzki migedzymetaliczne zawierajace w swoim skiadzie ziemie rzadkie
posiadajg szczegolnie interesujgce wtasnosci magnetyczne.

W pracy tej omdwione zostaty witasnosci zwigzkéw RTSi, (R — ziemia
rzadka, T — metal przej$ciowy).

Wiegkszo$¢ z nich krystalizuje w strukturze rombowej typu CeNiSi, (grupa
przestrzenna Cmcm). Niektére z nich krystalizujg w strukturze rombowe;j

typu

TbFeSi, i YIrGe; lub jednosko$nej typu NdRuSi,, ktére sa Scisle powigzane
ze strukturg CeN:iSis.

Zwigzki te reprezentuja rézne typy uporzadkowan magnetycznych:
ferromagnetyczne, kolinearne antyferromagnetyczne, sinusoidalnie

modulowane i helikoidalne.
Wiasno$ci magnetyczne zwigzkéw RTSi, byty analizowane w oparciu o
teorie RKKY i efekt pola krystalicznego (CEF).

STRUKTURA KRYSTALICZNA
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Zwigzki miedzymetaliczne typu RTSi,;, gdzie R — ziemia rzadka, T — metal
przejsciowy z grupy 3d, krystalizujg w réznych typach rombowych struktur.
Tabela 1 przedstawia rozktad struktur krystalicznych tego typu zwigzkow.
Wigkszos$¢ z nich krystalizuje w strukturze typu CeNiSi, [1]. Rozktad atoméw
w komorce elementarnej opisuje grupa przestrzenna Cmcm (rys. 1), w ktorej
wszystkie atomy tj. R, T, Si; i Si, zajmujg pozycje 4(c) o nastepujgacych
wspodtrzednych:

0.y, %), (0, -y, %), (2, Yo +y, Y); (5, Yoy, %).

Tabela 1. Rozktad struktur krystalicznych dia poszczegoinych zwigzkow typu RTSi,

La [Ce |Pr INd |Sm [Eu (Gd {Tb [Dy Ho |[Er [Tm [Yb |Lu
Mn |e ® ™ ° ™
Fe |o ® ° °
Co o lo) o o) o o o o
Ni o o} o o o o o o o o) o o o o
Cu o
Ru O 0
Rh [o o o o o o
Pd +
Ir o o o o o o o
Pt o

o CeNlS'Z (rombowa Cmcm) L4 TbFeSIZ (rombowa Cmcm)
+ YIrGe; (rombowa Immm) ¢ NARUSI; (jednoskosna P21/m)

Rysunek 1. Struktura krystaliczna typu CeNiSi,
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Zwigzki RMnSi, (R=La ~Nd) i RFeSi;, (R=La-Sm) krystalizujg w
strukturze typu TbFeSi, [2], ktéra jest rowniez opisana grupa przestrzenng
Cmcem z atomami w pozycjach 4(c). Struktura TbFeSi; jest bardzo podobna
do struktury CeNiSi,, réznica polega jedynie na innej kolejnosci warstw z
poszczegolnymi atomami.

Zwiazki (Ce, Nd)RuSi, krystalizujg w ukfadzie jednosko$nym opisanym
grupg przestrzenng P2,/m [3], bedacym zdeformowang strukturg typu
CeNiSi,. Zwigzek CePdSi;, krystalizuje w strukturze typu YIrGe, [4] (grupa
przestrzenna Immm). Réwniez ten typ struktury jest powigzany z CeNiSi,.

Wiasnosci magnetyczne

Zwigzki RMnSi, (R = La - Sm) krystalizujg w strukturze typu TbFeSi,.
Podsie¢c manganowa tych zwigzkéw wykazuje uporzadkowanie
ferromagnetyczne. Temperatury Curie dla tych zwigzkéw sg od 386 K dla
LaMnSi, do 464 K dla SmMnSi,. Pomiary namagnesowania w niskich
temperaturach wykazujg, ze zwigzki PrMnSi, i NdMnSi, majg dodatkowe
przejécie magnetyczne. PrMnSi, staje sie antyferromagnetykiem (Ty = 35 K),
podczas gdy w NdMnSi; ponizej Tc=40K obserwuje sie wzrost
namagnesowania [5]. Badania neutronograficzne wykonane w temperaturze
4.2 K pokazujg, ze struktura magnetyczna zwigzku PrMnSi, sktada sie z
ferromagnetycznie uporzadkowanych momentéw magnetycznych Pr
utozonych wzdtuz osi b wsekwencji (+ + - -) (rys. 2a), a momenty
magnetyczne Mn sg antyferromagnetycznie sprzezone z sasiednimi
warstwami Pr. Momenty magnetyczne sg rownolegte do osi b.

W zwigzku NdMnSi; momenty magnetyczne neodymu i manganu tworzg
strukture ferromagnetyczna, przy czym moment podsieci Nd jest rownolegly
do osi ¢, podczas gdy momenty magnetyczne w podsieci Mn sg odchylone
pod katem 45° od kierunku osi ¢ (rys. 2b).
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Rysunek 2. Struktury magnetyczne zwigzkéw: a) PrMnSi,, b) NdMnSi,, ¢) NdFeSi,
(5, 6]
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W zwigzkach RFeSi, na atomach Fe nie obserwuje si¢ zlokalizowanego
momentu magnetycznego. Badania mdssbauerowskie wykonane przy
zastosowaniu izotopu *'Fe w temperaturze 4.2 K pokazujg jedynie
wystepowanie nadsubtelnego pola transferu [6].

Pomiary podatnosci magnetycznej dla zwiazkéw LaFeSi, i CeFeSi;
wykazaty, ze nie zalezy ona od temperatury [5]. PrFeSi, jest kolinearnym
ferromagnetykiem (T =26 K), a moment magnetyczny prazeodymu jest
rownolegty do osi b, podczas gdy w NdFeSi, obserwuje si¢ modulowang
antyferromagnetyczng strukture (Ty=6.5K), w ktérej kierunek [010]
odpowiada kierunkowi modulacji i momentu magnetycznego (rys. 2c).
Wiasnosci magnetyczne zwigzkéw RCoSi, zostaty okreslone w oparciu o
wyniki pomiaréw podatnosci magnetycznej w zakresie temperatur od 2 do
250 K [7] oraz pomiary neutronograficzne [8].

Wyniki badan magnetycznych pokazuja, ze zwigzek z cerem jest
paramagnetykiem Pauliego w catym zakresie temperatur, natomiast
pozostate zwigzki z R = Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er oraz Tm wykazujg
uporzadkowanie antyferromagnetyczne ponizej temperatury 20 K. Warto$ci
efektywnych momentéw magnetycznych w stanie paramagnetycznym sg w
dobrej zgodnosci z wartosciami dla swobodnych jonéw R* ziem rzadkich.
Dla zwigzkoéw z ciezkimi ziemiami rzadkimi temperatura Néela nie spetnia
skalowania de Gennes’a [9].

Badania neutronograficzne pokazaty, ze zwigzki HoCoSi, i DyCoSi, majg
strukture antyferromagnetyczng typu G [10]. W TbCoSi, obserwowana jest
spirala ztozona (rys. 3a) [8]. Momenty magnetyczne atoméw w pozycjach S;
i S; tworzg jedng spirale, a w pozycjach S, i S, druga. Warto$ci momentow
magnetycznych w temperaturze 4.2 K, zlokalizowanych na jonach R* w (Dy,
Ho)CoSi, sg mniejsze niz dla jonéw swobodnych. Moze to by¢ zwigzane z
wptywem pola krystalicznego.

Z pomiaréw podatnosci magnetycznej wynika, ze zwigzek NdCoSi, staje sie
antyferromagnetykiem ponizej temperatury 25K. Pomiary
neutronograficzne wykonane w Laboratoire Léon Brillouin [11] wskazujg na
uporzadkowanie helokoidalne z okresem modulacji 0.1457 A. Moment
magnetyczny skierowany jest wzdtuz osi b, atemperatura Néela wynosi
Tn=2.15K.

Jeszcze inng strukture magnetyczng obserwuje sie dla zwigzku ErCoSi;
[12]. Badania neutronograficzne wskazujg na strukture sinusoidalnie
modulowang (rys. 3b) z wektorem falowym k= (0.467, 0, 0.5) ponizej
temperatury Ty =2.6 K. OkreSlony moment magnetyczny lezy w
ptaszczyznie ac, a jego warto$¢ jest znacznie zanizona w poréwnaniu z
wartoscig dla swobodnego jonu Er**. Réwniez temperatura Néela jest
mniejsza niz okre$lona z badan magnetycznych (Ty = 4.5 K). Wszystko to
wskazuje na duzy wplyw pola krystalicznego. »
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Rysuinek 3. Struktury magnetyczne zwiazkéw: a) TbCoSi; [8], b) ErCoSi, [12]

Badania magnetyczne i neutronograficzne zwigzkéw RNiSi, odkrywajg szereg
ciekawych wtasnoéci magnetycznych tego typu zwigzkow.

Zwiazki PrNiSi; i NdNiSi, posiadajg kolinearng strukture ferromagnetyczng F
(rys. 4a) ponizej temperatur odpowiednio T¢c=20K i 95K [13, 15],
natomiast zwigzki z R = Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er sa antyferromagnetykami w
niskich temperaturach [14, 15]. Temperatura Néela zmienia sie od 36.7 K
dla TbNiSi; do 3.1 K dla ErNiSi,. Powyzej temperatury Néela podatnosc
magnetyczna spetnia prawo Curie-Weissa, a wartosci efektywnych
momentow magnetycznych sg zblizone do wartosci dla jonéw swobodnych
R*. Uporzadkowanie magnetyczne jest typu G (+ - + -) (rys. 4b). Momenty
magnetyczne ziemi rzadkiej w ptaszczyznach z=% i % sg ze sobg
sprzgzone ferromagnetycznie, podczas gdy sprzezenie miedzy
pfaszczyznami jest antyferromagnetyczne. We wszystkich zwigzkach
momenty sg rownolegte do osic. Temperatury Néela nie spetniajg
skalowania de Gennes’a, a zachowanie to moze by¢ rozumiane na bazie
teorii pola krystalicznego.
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Rysunek 4. Struktury magnetyczne obserwowane w zwigzkach RNiSi;: a)
ferromagnetyczna, b) antyferromagnetyczna

Pozniejsze badania neutronograficzne zwigzkéw RNiSi; (R =Ho, Dy, Er)
wskazujg na bardziej ztozony charakter struktur magnetycznych:

W zwigzku HoNiSi, [16] momenty magnetyczne Ho porzadkujg sie
antyferromagnetycznie wzdiuz osi ¢ ponizej 10 K, lecz uporzadkowanie jest
typu C(+ - - +);

Dia DyNiSi, [17] ponizej temperatury Ty = 24 K zaobserwowano dwie fazy
magnetyczne z trzema wektorami falowymi k; =(0, 1/5, 0), ko= (0, 1,
0) = 5k1 i k3 = (0, 06, O) =3 k1,

W zwigzku ErNiSi, [18] ponizej temperatury Ty = 3.4 K obserwuje sie
wspotistnienie dwoch faz magnetycznych zwigzanych z wektorami falowymi
ki=(%, 0, 0) ik, =(0.1262, 0.022, 0.2273), a moment magnetyczny Er
zmienia sie wzdtuz osi b.

Szczegolne wiasnosci magnetyczne wykazujg zwigzki CeTSi,, T =Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Rh, Ru, Pd, Ir, Pt), w ktoérych na skutek oddziatywania elektronéw f
ze stanami pasmowymi pojawiajg sie takie zjawiska jak mieszana
warto$ciowosé, efekt Kondo, cigzkie fermiony i in. Z tego wzgledu stanowig
one temat oddzielnej pracy [19].

PODSUMOWANIE

Wszystkie prezentowane w pracy zwiazki majg podobng strukture
krystaliczng. Pod wzgledem magnetycznym zwigzki RTSi, charakteryzujg
sie réznorodnoscig zachowarn magnetycznych, za ktére odpowiedzialna jest
gtéwnie podsie¢ ziemi rzadkiej, natomiast atomy metali przejsciowych z
wyjatkiem manganu nie posiadajg zlokalizowanego = momentu
magnetycznego.  Przyczyn  takiego  zachowania si¢  momentu
magnetycznego nalezy doszukiwa¢ sie w strukturze elektronowej tych
zwigzkow. W tabeli 2 zestawione sg wyniki badarh magnetycznych.
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Tabela 2. Wyniki badan magnetycznych zwigzkéw RTSi,
Zwigzek DUUKIUE@ v KD b el B K] [us] hwn [ug] |Literatura
a krystaliczna N.C Hs LHB p Leff [MB] {HMn |1B
CeMnSi, [TbFeSi F 398 [1.72 |20 [352 .07 5
PrMnSi, [TbFeSis F. AF 434,35 3.75 W50 1429 D.35 5
NdMnSi, [TbFeSi; F 441 368 W60 B4l P29 5
SmMnSi, [TbFeSi F 464 [1.74 482 [3.02 5
CeFeSi, [TbFeSi MW 5
PrFeSi, [TbFeSi, F b6 005 44 3.5 5 6
NdFeSiz_[TbFeSi; AF 65 D22 |41 3.6 5. 6
CeCoSi, [CeNiSi PP 240 16 )

) . 55 28 B0 7
NdCoSi. [CeNiSiz IAF b 15 b 18 11
SmCoSi, [CeNiSi, IAf 4 7
GdCoSi, [CeNiSi, AF 75 '8 7.5 7
TbCoSi, |CeNiSi AF 185 862 18 0.8 7.8
DyCoSi>_|CeNiSi, AF 105 574 8 10.7 7.8
HoCoSi, |CeNiSi, AF b3  b.72 |6 10.5 7.8

) . 45 17 b6 7
ErCoSi> |CeNiSiz IAF b 6 4 63 12
TmCoSi; |CeNiSi; AF b 5 76 78 7
CeNiSi, [CeNiSi, MW (150 P6 D1

. . 20 3.09 20 3.54 13
PrNiSi;  [CeNiSiz F 2 19 1 25 45
. [CeNiSi 65 P38 8 357 13
PlaliSiz F 12 bo6 354 15
SmNiSi;_|CeNiSi, AF 0.8 L4 0.88 15

Sanisi, CeNiSz A p1, 68" |33 a4 15, 22*

19.3

37.6, N A

ToNiS, [CeNiSi,  |AF par P47 (17 P84 15,22
87 |5 10.1 14

36.2

DyNiSi,  (CeNiSi AF ggs Sl Y 15 22"
i 2 e 75 P 106 17

— . 10, 10* 9.3* 3 10.6 15, 22*
HoNiSi> |CeNiSi; IAF 10 5 13 s 11.05 16
. . 3.1 4 9.56 15
ENiSi - CeNiS, — AF iy bs by li0.11 18
CeCuSi, [CeNiSi, K HF (47  P5 b3
CeRuSi, INdRuSi; K, FHF |10 D4
CeRhSi, |CeNiSi; MW D5
CePdSi, [YIrGe, AF 6.8,25 099 |50 [2.88 b6
ICelrSi,  |CeNiSi, MW P4
CePtSi, [CeNiSi, K. HF (17 D56 b7

Wartosci efektywnych momentédw magnetycznych dla poszczegdlnych
zwigzkéw s3 bliskie wartosci dla swobodnego jonu R*, co oznacza, ze
atomy ziemi rzadkiej i manganu posiadajg dobrze zlokalizowany moment
magnetyczny i sg odpowiedzialne za wtasnosci magnetyczne omawianych
ZwWigzkow.
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Niewielkie odchylenia, obserwowane miedzy wartoSciami efektywnych
momentow magnetycznych wyznaczonych eksperymentalnie, a wartosciami
teoretycznymi dla swobodnego jonu R¥, moga wynikaé z silnego
oddziatywania elektronéw przewodnictwa ze zlokalizowanym momentem
ziemi rzadkiej. W izotropowym modelu RKKY [9] zaleznos¢ miedzy
wielkoscig doswiadczalng i teoretyczng momentu magnetycznego (dla jonu
swobodnego) wyraza sie wzorem:

1,18 J(J+)=1+2J N(E, Ng-1)g

gdzie Jg jest catkg wymiany oddziatywania s-f, N(Ef) — gestoscig stanow
elektronowych na powierzchni Fermiego. Zaleznos¢ ta pozwala w oparciu o
dane doswiadczalne wyznaczy¢ warto$¢ iloczynu JiN(Eg). Dla niektdrych
zwigzkéw RTSi, zaleznosci te przedstawione sg na rys. 5. Otrzymane
wartosci J¢N(Er) sg nastepujgce: +0.018 dla RNiSi, i -0.105 dla RCoSi..

o RNiSi,
s RCoSi,
1.1+
— ~ 8—-—-—’
1. = I -_ ~
%0 llens T L
b iy
=%
09t
Nd Pr Ce TmErHoDyTb Gd
| Lt 3 | |
-06 -04 -0.2 0 02 04 06
(g-1)/g

Rysunek 5. Stosunek efektywnego momentu magnetycznego wyznaczonego
eksperymentainie i momentu dla swobodnego jonu R* w funkc;ji
parametru (g - 1)/g dla zwigzkéw RTSi, (T = Ni, Co)

W przypadku momentéw magnetycznych wyznaczonych w stanie
uporzadkowanym obserwuje si¢ wyrazne zanizenie momentu w poréwnaniu
z warto$cig teoretyczng gJ, co czesto jest przypisywane efektowi pola
krystalicznego.

W zwigzkach miedzymetalicznych omawianych w tej pracy moment ziemi
rzadkiej okresla witasciwosci magnetyczne, a poniewaz odlegtosci migedzy
warstwami ziem rzadkich sa wieksze niz 4 A, wyklucza sie bezposrednie
oddziatywanie. W takim przypadku oddziatywanie magnetyczne pomigedzy
silnie zlokalizowanymi elektronami 4f moze by¢ realizowane za
posrednictwem elektronéw przewodnictwa (opisane modelem RKKY) lub
efektu pola krystalicznego (CEF).
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Wedtug teorii RKKY, paramagnetyczna temperatura Curie 0, oraz
temperatury uporzadkowan magnetycznych Ty lub T sg proporcjonaine do
funkcji de Gennes’a [9]:

G=(g-1)J(J+1).

W zwigzkach RTSi, temperatury uporzadkowania magnetycznego Ty lub T¢
oraz paramagnetyczna temperatura Curie 6, dla zwigzkéw RCoSi, nie
spetniajg skalowania de Gennes’a (rys. 6).

30
20| o * RCoSi,
~ * RNiSi;
10+ AN .
e N,
0+ ~
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g -10 AN
® 2 * RN
™~
-30 * ~
Pr Nd 0 5
-40 'r ‘([ Er Ho Dy I'b | ‘ Gd1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
(g-1)'J(J+1)
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Rysunek 6. Zalezno$é paramagnetycznych temperatur Curie (a) i temperatur Néela
(b) od funkcji de Gennes’a dla zwigzkéw RTSi,



174 IXth INTERNATIONAL SEMINAR ON PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLIDS

W odniesieniu do skalowania de Gennes’a Ty powinna osiggnaé¢ maksimum
dla zwigzkéw z gadolinem. Przesuniecie maksimum Ty w strone ciezkich
ziem rzadkich moze by¢ spowodowane wptywem pola krystalicznego [28]. W
takim przypadku czion pola krystalicznego powinien by¢ dodany do
hamiltonianu oddziatywania.

Zwigzki RTSi; majg strukture krystaliczng o niskiej rombowej symetrii (grupa
przestrzenna Cmcm). Atomy ziemi rzadkiej zajmujg pozycje 4(c) o symetrii
punktowej mm. Odpowiadajacy hamiltonian bedzie miat ztozong postaé¢. Do
chwili obecnej nie przeprowadzono badan, ktére pozwolityby na
wyznaczenie warto$ci parametréow pola krystalicznego dla tych zwigzkéw.
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