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I POLE KRYSTALICZNE
W POTRÓJNYCH CHALKOGENKACH

LANTANOWCÓW I TALU TlLnX2 (X = S, Se lub Te)

����� ������� �	
��� ���� ���
��	��
	�� ������
	�� ��������
��� ��
��
����� � ���� ���
�2,
���� �
 ��
���� ��
��
������ � � � ������� ����
 ��� ������� ���	����� �
�� ����	
���� � 
��	��� ��y-
��������� � ��	��
��
�� ���������� �	�� α-NaFeO2. Jest to struktura warstwowa, w której jony Ln3+ �	�������

� ������
�� ������� ��
�� �2– �������	�� 
���
���
�� �� ������
	 !��"������
	 ��"�� ��� ��������
��#

������� $ �����
���� 
����
�����
�� � �
����� ���
��	��
�� !%�&' �# �	�
����
� ��������	 ���� ��y-
�������
���� �������� �����	 ����� � ����	� � ������� ���� ������	��
��� �	���� ��� ��
	� �����e-
���� ���� ������� ���� 0

2B � $����
	 � �	������ ������
�� ��	

�� �������	��
	 ���� ��������� ������

�	���
�� ���	 ��������� � ������� � �������� ��
��
������ ���
�� �� ��
������
��� ��� ��	�������� ��z-
nej deformacji poliedrów koordynacyjnych LnX6� (����� �� �"���
���� ���������
���� �������� �����

���� ��	�������
���� $������ �����
� ���
� ����� ����� �������
����� ����
�
�� �������
��	��
����

Porównanie wyznaczonej eksperymentalnie dla TlGdSe2 i obliczonej granicy wysokotemperaturowej szero-
����� ��
�� )�* �������� �	�������
�� � �	� ������� ���������
��� ����������
�� ���
��	��
����

�����
��� �	��	���� ���� �������������
	�� ����zków chromu(III).

����������������� ���!"#$�

a, c – parametry sieciowe
a* – ����"��+ �
��
��
��
 � ����� �������
�� �"�����	�
�� �
��
����

Ajk – ����"��	

�� ��������	 ��"	� ����"	��
�� �	���

��� 
� ��e�����+ ��
�� )�*

>< kq
k rA – parametr pola kryst�����
��� ����������	 ����������� ,��-�
�� q

kO

B � �
����� ���
��	��
� !������+ �������
�� ���
��	��
���#

                                                     
* .
��	��� /����� 0������
���
�� � 1��������� ������������ *������� �	���" /����� ���itechniki

����"�������� �	������ �	����������� 23� 4%563% ����"���
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B – izotropowy czynnik temperaturowy w widmach rentgenowskich
BJ(x) – funkcja Brillouina zmiennej x
Bjk � ����"��	

�� ��������	 ��"	� ����"	��
�� ��������� 
� ��e�����+ ��
�� )�*

Bk, q
kB – parametry pola krystalicznego

Bm. � ���� ���������
� !�������
�� „pole” zachowano z przyczyn historycznych)
Br – indukcja rezonansowa w widmie EPR
C � ���"� /����

c* � ����"��+ ���� ����
 ������� ��������"	�� � ��� ��������
��

dA–B � ����"��+ ��
�� !������# 7 � 8 � ����� ��	�������
��

En – energia poziomu pola krystalicznego
g, gJ – czynnik rozszczepienia spektroskopowego (czynnik Landégo)
�

CF – hamiltonian pola krystalicznego
Ji, Jij � ��"�� �	���
	

kB � ���"� 8������

�

L, S, J, MJ � �����	 ���
���� � �������
�� *�������,��
����

M – namagnesowanie
Mn – n-ty moment linii EPR
|n> – funkcja falowa

q
kO – operator Stevensa

P – amplituda linii rezonansowej w widmie EPR
R � ����"��+ ����	 ��
����
	� ��
�� ������ � ����
��

rjk � ����"��+ ��
�� j i k w sieci krystalicznej
<rk> � ������+ ��������
� k���� ������ ������
�� ��
�����

T – temperatura
TC – temperatura Curie
Tm – temperatura, w której niskotemperaturowa szr����+ ��
�� )�*  �������
��	�� ������

lokalne maksimum
TN – temperatura Néela
V � �������+ ������� ���������

x, W – parametry (oktaedrycznego) pola krystalicznego Lea, Leaska i Wolfa
z – parametr anionowy w sieci typu α-NaFeO2

Z � "��
�� ����
�

α – parametr sieciowy struktury trygonalnej
χ � ����
��+ ���
��	��
�

χg � ����
��+ ���
��	��
� ������

χM � ����
��+ ���
��	��
� ������

χCF � ����
��+ ���
��	��
� �������
� � ������
��
��� �	��� ����"	��
�� ���� ��	��a-
licznego

∆B � ��������+ ��
�� )�* !��"������ ��������+ � ��"���� �	������� ��
��#

∆B(∞) � �	����������������� ���
��� ���������� ��
�� )�*

∆Bpp � ��������+ ��
�� )�* „peak to peak”
∆Ewzbr � ��������+ ������	 �����
��
�� ��"������
���

∆GT � ��"������ �����������
�� ����� ����������� ��
� ��
��
�wca
ε – odchylenie parametru anionowego z w strukturze typu α-NaFeO2 � �������� ����
��

Γi – reprezentacja nieprzywiedlna poziomu pola krystalicznego
ϕ – ��� ������	 ���
��� �����	�� � �����
��� �"�����	�
��� ����������
�� �����o-

idalnie struktury typu α-NaFeO2
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λ – parametr wymiany
µ – moment magnetyczny
µB – magneton Bohra
µt – teoretyczny (obliczony) moment magnetyczny
θ � ���"� ������ !�������
��	��
� ����������� /����#

θk � ����"��	

��� ,��-�
��� ��
����
� ��	��� ���� α, β lub γ dla k = 2, 4 lub 6
θM–X � ��� ������	 ���� ��������
� �� ������
��� ��	��
��
�� ������� 1�6 a kierunkiem wi�-

zania M–X
τ – parametr tekstury w proszkowych widmach rentgenowskich



�����

������������ ��
����� ��� ����� ��������� ����������� �� ������� �� �����

���� ������
��� ������ �������� � ����� � �� ������� ��� �����
�� �������t-
kiem 5d ���������� � ����
�
� ��� �� � ����� ���������� �2]. Wszystkie lan-
������ ��������� ����
����� �� ��� ������� �������� � ���������
��� ��� ���� �y-
�� �������������� �����
����� !�� �� "��  ���
� ��� �� ������ �������� ��

orbitale 4f� ����� �������� ��

 ������� #s2p6 $���� �% �&�� '������ ������

������
� ������ ��III ��
������ �������� ����
� ��������  ��� �� �� ��
������

��� ��
�
����� �������� �� ������ 
 
���� �������� ������ (������ �����

����������� 
������� ��� ��
� ��� � ����� ��������� �
������� ���
 � �������

towarzyszy bowiem spadek promienia (kontrakcja lantanowcowa).

���� �� ������	
 ������ �� ����������	� �������	� �����������	� ������

(relatywistyczne obliczenia Hartree-Focka [3])
Fig. 1. Charge densities of the outer electron shells for samarium

(relativistic Hartree-Fock calculations [3])

P(r)

r / jed. at.
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) �� � ��
������� ������� ��������� ����� �����
�� ���� ��III (tylko jony
CeIV i EuII �� ����������� ����� � ��� ����������%� � ��� � ����� ������ ������

�
�� �������� 
���
��� 
����������� ���� ����������� �� ���������� ���p-
niach utlenienia (Ce, Pr, Nd, Tb i Dy na stopniu IV oraz Sm, Eu, Tm i Yb na stopniu
��%� '����� 
 ���� ���� ����� �����������* �� ��
����� +�) � +�, �� ��������z-
���� "������������� �-�� � 
���
�� ������$��%� ������ ,��2� �������� �� ����

katalizatory w syntezie organicznej [5].
(�
������  ���� ��� � ������
� ����� ����� ���������� 
���
��� �������w-

ców i talu typu TlLnX2 
 ������� ���� � ������� ��
����� ��� ��
� 
���
����

�������
��� �����������* �������� ��� � �
������� ���
������ �� �
������������

� ��������
��� � ��������
 ���� α-NaFeO2 �.� /�� ,
�
����� ��������� ��� �����-
������ � �� ����� ��������� ���� �� ������ �� �������
�� 
 ����� ����� �����o-
genków [8].

����������� ��� ���� ����� �
��������������� �����
� �����
� �������� ���-
�����0  ������ ������ ���������� � ������ �� ����������� "�
��������
� 
���z-
���� ����� ���� �����
� � ��������
 ���� α-NaFeO2 jest wysokosymetryczne
otoczenie jonów Ln3+ – nieznacznie zdeformowany trygonalnie oktaedr jako pierwsza
�"�� �������������� 1������ ��� �����  ��� 
 ����� ������ �� �"������� ��

��� ���������
� �
������� �� ��� �����������

2����� ����� 
�����
�� 
����������� 
���
���� 3���42�  ��� �������  �r-
�
� �������� ����������� �������
���� �
��������������� 
���
��� ������

z metalami alkalicznymi, srebrem i talem [9, 10]. Ich warstwowa struktura powoduje,
� ��� 56�,2 i NaCrSe2 �� ����"������������� 
  ���
� ������� ��������� �������

����� $���������� 7��8 � 7�9: 5%� 2��� �� ����
��� �  ����� ��� ��
����
�h-
����� ������� �� ������� ���� ����� �� �������������
� ��� "�������������

a ujemne dla antyferromagnetyków.
������
� �� ����� ���  
�������� ������
�0 ����
��������� �������
���

� 
���
���� 3���42� ������ � ������� ���������� �
������ �����������z-
nego TlGdS2 i TlGdSe2 
�� �������� ����� ����
��������� �� �
�����0 �����

�
�������� � �� ���� ��������� ��
j���� �������
����

(���� ������
� 
������ ������������� ����� ������
��� �������* � �
����

�����
� �������� ��������� 
���
��� 3���42� ��
� ��
������ ��������� ����

α-NaFeO2� ��
��������� ������ ��
�����
���  ���� 
���
��� 3���42 oraz
�������� ����������� �������
� �
��������������� $��  ���
� 
 �������� ��y-
��������"��
��% 
���
��� 
 ������$���% � ���
�$���%� (�� ������� �� �������

d;����������� 
���������� � ����
� �
���� ����� � �������acji widm EPR.
'� �������� �
�
������ ���� ���������
��� � 
���
���� ������������ ���

��� ����������� �������
����� ���� ������ ��� ���  ���
� ���
��������� ���a-
����� �� �� ����� ����� ����
��� ����� ������0 ������� <����� � 1���� �����

� ����� 
������ ������� ��
����� ������ ���� ���������
���� ������ ������

informacji jest zbiorowe wydawnictwo opracowane przez Gschneidnera i Eyringa pt.
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Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths� � 
����
�
� ��
�
���� � ����

���������
��� ������� ��

 1=����;������� � >�������� ��8� ���
 1�����

� 2����� ��&�� '��� �����
 ���� �� �� ���� �� �������� !���� ��-� � 2����� ��#��

+������� ��������
�� ��������� ���� ���������
��� 
������ ��� � ������
��

����� ?��������� ��.� ���
 � ����
� ����� + ��� � ���� ��/�� ����������� ����e-
���
� ��������
���� 
���
��� ����������� 
������� �� �� ��
����� � �����

��
�
������ ������������	�
� ����
 ������������������� [18, 19] oraz omówione
w Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths [20, 21].

� �
���� ������ ����� �������� ������ ����
� 
���
��� � ����� ���������

(�
��������� ���� �������� ����� � ���
����� '���
����� �� �� �������

���
 
 �������� �������� ��
 ����� ���� � 
 �� ��� �
�
����� � ���
�������

����� � 
���m��0 ���������

6
��0 ��
��� 
����� ������� � �����
� �������  �����



1. Struktury krystaliczne
�������������������	
����LnX2

(Ln = lantanowiec, X = S, Se, Te)
������	������������	
�

pierwiastków d-elektronowych

����� �����	
� � ��
��� �	������ �IMIII II
2X−  (gdzie X jest pierwiastkiem 16

������ ���� ������ ����� ����� ����������� 	���������� ��� � ����	����� ��	�����-
��� ��	���������� �� ����	���� ��!� "� ��� 	��� ����� ������ ������	�� ����	�u-
ra α-NaFeO2� #����	� ����� ��������� �������� �$% � � ���	����� �������� 	o-
���������� ��� ��������� &��� '�( )�( !�( #��( 	���������� ������ � ����	����� 

���������� ��� � ������ �� ����	��� #�*( �� ����	��� ����	���� � �	������� ����

�������	���� ����	���� ����� ���	����� + ����� ��
����� �������� ������
����

��	� �� ���� ����	���( � 	�
��� 	���������� �����	� ,-�%2: α-NaFeO2 i TlSe. Nie
�� �������� ��������� �������� 	��� �����	
�( ���� �������� ����������� ������-
���� ��������� ����	���� � �	����	
� ��������
� �.( �/( �0�� 1������� �	����� ���

����� ���� �� � 2����� ������������ ������	�� ��	������ ������� &���������� �e-
���� ��3��	��� ����������	���� ����	���� ����
���� � �����
���� � �	����	
�

��������
� � ����� ������������ �4�� *���	���� �����	
� ���������� &������

��� �� ��� ����	���� ���� α-NaFeO2�( ���
� ��� ����	���� ���� � �	����	
�(

��
����� �� ������
���� � 	������ 5������ �25].

1.1. Struktura α-NaFeO2

����������� ���������� ������ ����� ����	���� ���
� ����
���� � �	����	
�

M+Ln3+X2 jest struktura α-NaFeO2. Jest to struktura trygonalna, grupa przestrzenna

R 3 m 5
3( dD  wg Shoenfliesa). Schematyczne rozmieszczenie atomów w sieci przed-

stawiono na rys. 2.



10

X

X

X

X

X

X

T l

T l

T l

L n

L n

���� �� ����	
� ������� ������������� ��������� ���� α-NaFeO2 (komórka trygonalna)
� ��������� ���������������� ���� ����� � �������	� �IMIIIX2 o strukturze typu chlorku sodu
������� 
���� �����	���	� �� ��������� � ������ ���ypadkowy przez oba rodzaje kationów

Fig. 2. Structural relationships between α-NaFeO2 structure (ordered, rhombohedral cell)
and disordered NaCl structure. In MIMIIIX2 compounds with the sodium chloride structure metal ions

are statistically distributed in the cation layers

*���	���� α-NaFeO2 ����� ������6 �� ����	���� � ��	� ����( ���������� ����z-
������ ����������� 	������ &����������� &777� � ����	����� ��!� �� ��������

������������� ������������� ���� �+ i M3+� ����� ��� ����6 �� ���������� ����k-
tury typu CdCl2( ���������� ������� ���
� ���������� �������� �����������

����������� ���������

8������ ��
������������ � ����	����� α-NaFeO2 ��������� ������� /a (pozy-
cja 0 0 9 � ������  �	����������( � 	������ ���������������� ������� /b

(0 0 1/2) – obie o symetrii punktowej D3d ( 3 m�� )����� ������� ������� �c o sy-
metrii C3v (3m) (0 0 ±z). Kolejne warstwy jednakowych jonów w strukturze NaCl
�� �
���������( � �	� ��������� ����� 	������ ���� �������� �	�����������

W strukturze α-NaFeO2 ����������� �������� ���������� ���� ����� ��
�����o-
�������� &�

3+
� ��� ����� ������ ��� ����������� ���������� ���� ����� ����o-



11

������������� &�
+). Wskutek tego poliedry koordynacyjne jonów M+

���� 	������

�	�����
� ������������� ������ ��� ��
�	������( jonów ��� -�
3+ – oktaedrów

������������ ������ ��� ����� ���� !� ���	���( ��3������� �� ��� �� �����	���:

poliedr LnX6 jest tylko nieznacznie zdeformowany, a MIX6 ; ���� ������� &�����

np. tabele 8–10).
2������� ���� ����3�	���� �������� ������� ����	����� <������� ���� ��� ���$

struk���� ����� ���� ��! &���� ��( ����������� ��� ���������� ���� ��������� ��

fazy nieupo����	������ ���� ��!� #�����	� ��	�� ������������ ��������� ���

� �����	�� ���� �
ILn(S, Se)2 ��������� ����� ��������� ������ ��=�� "�

������	
� � ����	
� ��� � ��������
� ����	���� ������� ���� ����������� ����	�u-
�� ��!( �����	� � ����	����� α-NaFeO2 ����� �������6 �� ����������� ��$

tanowców (od Dy dla siarczków i od Gd dla selenków) przez bardzo powolne
� ��������� #����	� ���� ��-�%2 &% > *( *�� 	���������� � ����	����� ����

α-NaFeO2( � �����	��� �����	
� ������ � ���� �.( �=;�4�� -����� � ������ ���

������� �����	� ���� � ������� ���� ����	�������������� &����������� ����j-
���� ������� 79.9 8� ������� ���� ��!� + ����
���� � �	����	�� ���

� ��������
� ��� ��	���� ������������ ������ ������3������ ( �������o-
dobnie z powodu niskich tempera��� ���	���� �����	
��

#���� �� ��	�� ����
��� ������	� ����� � ����	����� α-NaFeO2 [29]. Li2US3

i Na2US3( � 	�
��� ���� ��������� ��	� �����������������( ����� ������6 � 3�����

3/2A(A1/3U2/3)S2, gdzie A jest metalem alkalicznym. Jony zapisane w nawiasie obsa-
����� � ����
� �������	��� ������� /a� "�	����� ������ ��3��	������
� ���

�����	
� ��	����� �� ���
���������� ������� 3��� &������	�����( ����� C2/m),
w której jony te ��� ������	����

W strukturze typu α-NaFeO2 	���������� ��	�� � �	����	� ����� ������������ �

+��
� ��� ������ ������� ������� �����	� ��
�������������� � ���� �( �������( �e-
���( �� ������ �� �� ������ ������������ ����������� ����������� &����������� ��

�� ������� � �������� 7�0�� ! �	����	� � ���� ���� )!�%2 (A = Na, K; X = S, Se)
	���������� � ����	����� ���� α-NaFeO2 �?( /9( /7�� )��������� �����	� � ���� ��

srebrem(I) i CuCrS2 	���������� � ������ ������������� R3m, gdzie kationy jedno-
�����������( ������� �	 �	����������� � ����� ���	������ ����� ���������( ��j-
���� ������ �	 �������������� �/9��

!��	��� ����	���� ���� ,!�*2 i TlCrSe2 �79�� @��� �� ��	�� ����	���� ��r-
stwowa, jednak zamiast typowej dla struktury NaCl sekwencji warstw anionowych
...ABC )A!���( ��������� �� ��	������ ���)) BB CC... . Jony chromu miesz-
��� ��� � �	�� �	����������� �������� ��������� �����
� �
����� ����(

jony ��� ��� ������� ������� � �������� �������� ����������� &��	������ ������

...–A–Tl–A–Cr–B–Tl–B–Cr–C–Tl–C–...).
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1.2. Struktura TlSe

<���
��� � �	����	� ��� � ���������� ��������
� &!�( <�� ��������� ����

	�����
� ������� ��	�������� ������� + ���������� ��� ��������� ��������� � �����e-
niu siarczków tych pierwiastków. Kabré i in. donosili o otrzymaniu TlPrSe2 i TlPrTe2

o strukturze trygonalnej typu α-NaFeO2 [6]. W literaturze rosyjskiej znajdujemy
wiele ��������� � �����	�� ,-�%2( ��� � �	����	�� ���������� ���� ����	�� 

(La, !�( <�( ��� ������������ ����	���� ��������� ��� �� ����	���� ,*� �/�( //��

Monoselenek talu, a raczej TlITlIIISe2, krystalizuje w strukturze tetragonalnej

(I4/mcm, 18
4hD � �/0�� @��� ����� ������� ���� ������� 	���������3�����: 0a o syme-

trii D4 (Tl+, liczba koordynacji 8, zdeformowany antypryzmat tetragonalny) i 4b
o symetrii D2d (Tl3+

( �		� ���3�������� ��������( �	� 0�� )�� ������� �����	
�

TlLnX2 ������ �����	 ������ �
����������	��� �����	� ,2�%2 (X = S, Se lub Te),

	�
�� ��	�� 	���������� � ������ �������������
18
4hD . W pracy Guseinova i wsp. [33]

�������� ������������ ���������� ��� ������� 0a i 4b przez jony metaliczne (tal i ind
�� �������� ��������� 2 � 222�( � ����� ��������� ���� ������������������ �����-
������ ������������ ����	���� �������	������ ,

IInIIIX2 z jonami In3+ w otoczeniu
��������������� <������� ������ ����� ��������6 ��������( � 	�
��� ���� -�

3+ zaj-
�������� �	� ������������� � ������ 	���������� 0 &����� ���� ��� ���������

�����	�( � 	�
��� ��� ��������� ������ ����� 	���������� �������� �� =�( �����o-
��( �� ���� �� � ,!�*�2 i TlCeTe2 �������� ��� � �	�� � �������� ���3����������

������������ &���� ������� ������� ,
+ w sieci TlSe a nie Tl3+) [35]. Argumentem

�������������� �� ��	�  ������� ���� 3�	�( �� �����	� � ����	����� ���� ,*� ����y-
���� ��� ��	� �� ���������� ��������
�( ������� ������	��� ��������� �������

���������������������	����������������	
�����������
�

typu ALnX2 (A = Tl, metal alkaliczny, X = S, Se, Te)

+���������� 3���	�� ������� �����	
� ,-�%2 �� ����� �������( � �����

� ��
���� �������� ���� 3�	�� ����( �������( ����6 ������ �������� "����������

���������� ��� � ������������ ������� =.9 8 ���� ������o��6 ���	��� �����	
��

+ ���� 7?.4;�99� �	����� ��� �	��� 09 ���� ���������� �������� �����

TlIn1–xLnxX2, ����� % ������� ����	�( ���� �� ����� ��
���� ������� ���� B��� ��$

�� ��C( ��������������� ����	���� ����� �����6 � ������ �/=–38]. Granice roz-
������������ ,-�%2 w TlInX2 �������� ���	� D;79E ��� <�
�	� �����������

������ � ������� ����	�������
� � ������ �� ����������� ��	�������( ��	: przewod-
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������( �3�	� 5�� � �3�	� *�����	�� <��� �	���� ����������� ��� ���	�
�� �����	�

TlLnX2� +�����	�� �� ������������ ������	��� ����	���� ����������� ���� ,*�

&��	� ����	���� ��������� � �	����	� ���� � ��� ,2�%2�( �
����� ; ����	���� α-NaFeO2.
+��������� ������� ������������ �� �����	
� ,-�%2 z lekkimi lantanowcami
������������� �� ���� / �/?�� "� ����	�� ��������
� ���	 ��	�� ����� ( ����t-
kiem jest TlDyS2 �09�� @�	 ����6( ������� �� ������������� ����� ���� ��������� ��

������ �� ������( ��������� �������� 9(=D( 9(DD � 9(/D eV dla TlEuS2, TlEuSe2

i TlEuTe2� #� ������ �� ���	�� �������� ∆Ewzbr �� �����	
� ������ � ������ ���e-
������ ������������ ��� ���������	
� �� ������� ��������� 22 � �������� ����o-

�������6 ���: ,
I

5,0 Tl III
5,0 LnIIX2 �07( 0��� ,��� �� �����	 ������ ��� �������( ����

��������� 	��
��	 ��������� �����	
� ,-�*2 ��� ��	����� ������� �� -� > *�

�� B�� !� ������( �����	 ������ � ��� ,F�,�2( � 	�
��� ����� ������������( �a-
pewne, na II stopniu utlenienia, nie istnieje [6]. ,�
������������ jony samaru i europu
��������� ��	�� � ����zkach RbLnS2 [43] i CsLnS2 [44].

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy

��

E
 (

eV
)

siarczki

selenki

tellurki

Rys. 3. Przerwy wzbronione w dichalkogenkach lekkich lantanowców i talu oraz TlDyS2,
wyznaczone z pomiarów przewodnictwa elektrycznego i/lub efektu Halla [39, 40]

Fig. 3. Forbidden gaps in the light lanthanides and thallium dichalcogenides and TlDyS2,
determined from the measurements of electric conductivity and/or the Hall effect [39, 40]

#����� �����	���� ������� ����������� �� ��� �	����	
� ��������
� � ���

�������� �
���� ��� �� ����������� ��������� �� ������	
� � ����	
� ������w-
ców typu Ln2X3 �0D�� !�� � ���
�������� ���� ���	 ��������� ������� �� ����z-
	
� ����� '�	� ���( ��	 �
����� ������ �
������� ��������� ∆Ewzbr dla siarczków,
����	
� � ����	
� &���� /� ��������( �� ����� 0f ��� �������� �� ������� �����
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����������� &��
���� ����� ��� *( *� �� ,��� + ��	�� �����	� ∆Ewzbr ��� �����

�� ��������� ����� 0f � ��	� �� ��������� ����� ����������� �� ����� ������d-
nictwa (stany 5d 6s lantanowców) [45].

G
���� �����( ��	 �����	� ,-�%2( ������� �� �������	������ �����	� � �������

alkalicznymi typu ALnX2� #�������� ��������6 ����������� ������	
� � ����	
�

���� � ��������
� &� �����	��� B�( ,�( F�� � ������������ ..;/99 8 ��=��

+�����	�� ���( ���� �����	��� ������( ��������� � ��� ��	����� ����������� �����

!����$+����� � �������� ������� +����� θ� +����	��� �� �����	� ������� � ����

oraz NaTbS2, dla których θ  jest dodatnie.
*�����
���� ��������������� �������� ���������� ������������ ��!�*2 w zakre-

��� ����������� /(.;�?. 8 �0=�� #�����	 ��� 	���������� � ����	����� ���� ��! ��

statystycznie rozmieszczonymi kationami [27], dlatego punktowa symetria jonów Ce3+

���� ������ ��� Oh� <������� ���������� �������� ������ �������������� ������( �a-
	������� �������� �	���������� ��� 	������������ � �
��� ������������� ��������

�������� ��������
���� ��������� ����� ������������ 2F5/2 &���� �
��� ���	�

��������� ������	��� ���	� ����������� ����������� 	����������� Γ8, którego
������� �� ������������ � 	�����	�� ������� ���������� ���
� ������	���� ( ��

�������� ��������� ������������� ���������

#������ ������� ����������� ��	������� ����*2, Na2US3 &��� �����	� � ����	�u-
rze typu α-NaFeO2) oraz NaLaS2 (struktura typu NaCl – jony metaliczne rozmiesz-
����� �������������� �0.�� #�����	 ������� ��	����� ������������� ��	�������(

��������� �����	� ; ��������( � ������	�� � ���	�������� ��� ������ ������ ������a-
mi aktywacji przewodnictwa (kilka meV).

�������������������������������	
�

pierwiastków d-elektronowych
o strukturze typu α-NaFeO2 lub pokrewnej

+���������� ����������� ����
���� � �	����	
� ����� d-elektronowych
&��
���� � ����� � ������� �	��������( ����&2� � �������&2�( ������3������ ��

������ �������� ����	������� �� �����	
� ,-�%2( ������� ��� ����6 ������ ��a-
����� #����������� ���� ���� �
���������6 ��� ������������ 8!�*2 [31] i NaCrSe2

�?� �� ��������� ����3�����������	���( �� ���� ������ ����( �������� ����� +�����

&����������� H77� 8 � H794 8�( �� ����	� � ������ ����� ����������� 3�����a-
���������� �������� ������ !�

3+
� ������ �	��������� ������������ &997�(

	�
�� �� � 	��� ��������� ����3���������������� �������� ����� )��������� � �l-
kogenki TlCrS2 i TlCrSe2 � �������� ����	����� &����� R3m� �� 3�����������	ami
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o temperaturach Curie odpowiednio 125 i 140 8( ��� ,!�,�2 ������� 709 8 ���� ���y-
ferromagnetykiem [10]. NaCrS2 ��� ������ ������ B<G �04( 0?�� *����������( ��

	�
�	���	������ ������������� �������� � ��� �����	� ���������� ���� �����p-
����� ������� 7�9 8 &TN = 17 8�� G�� ���� �D9� ����������� ������������� � 	�����

�������6 �����	���� ���� B<G( ��	������� ��� ����� ������ ���������� 3�����a-
gnetycznego w warstwach jonów Cr3+

� ������� ������������� ����3������������z-
���� �������� ��rstwami.

*���	���� ����������� ���	�
��� ����������� �����	
� ������� ������� ��u-
tronograficznie: NaCrS2, NaCrSe2, AgCrSe2 [9], KCrS2 [31] i LiCrS2 [51]. Wszystkie
��� ��������� 3��������������� ����������� ���
� !�

3+
����������� �� & �	������l-

nej) osi c� ������� �  �	��������� ������������ &779� �� 	�������� � ������ 	��

ϕ  i –ϕ �� ������� � ��������� ������������ &���� /9�� 8��� ϕ �������: 9° dla
KCrS2 i NaCrSe2, 33° dla NaCrS2 i 120° dla LiCrS2.

G�������� � ���� �79� �������� ���� ��� ���	������� �� ��������� �����  e-
�	�������� ���	���� ����
� ������� 	�� ϕ � ���	� ������� �� )�!�12 ���� 	���

ϕ ���
������� � ����������� �	�������������� �� ����� � �	����	
� )!�%2

&) > -�( ��( 8( )��� ���� ��� ����������� �� ������������� ����������� ��������z-
nych TlGdSe2 � ���� �� ������� ��	������� � ���	���� ����������� ������������ 

����z	
� ������� &�������� /����

Ostatnio �����	����� ����	� ����� ������������ )�!�*�2 [52]. Jego podat-
���6 ����������� ��	����� ������� ��	����� � DD 8� #������6 ���������� ��

temperatury opisano wysokotemperaturowym szeregiem dla dwuwymiarowego fer-
���������	� 5���������� �D/�( ������������ ����3��������������� �������������

�������� ���������� ��� ����� ��� ����������6 ��	���� ��� ������ ������� ��

������ ������������( ���� ����	���� ��	������� �������� ������ -�,1$)*) &line-
ar muffin tin orbitals with the atomic sphere approximation� ��	������� 3�����a-
gnetyczny stan podstawowy [52].

<���
��� ��� �	����	� ��� � ����� 	���������� � ����	����� ������	����� C2/m
�D0( DD�� @��� �� ��	�� ����	����( 	�
�� ����� ����������6 �� ����	���� ��!( �����k-
�� ���� ����� ��� ������ ������� ������( ��	 �� �� ������� � ����	�����

α-NaFeO2 �D=�� @��� �����( ��������� �� ������� ��������� /H( �������� ���

w lukach tetraedrycznych. W TlFeS2 i TlFeSe2 tetraedry FeX4( ��������� 	��������mi,
������ ������ �( � 	�
��� ����� ����������� ����;���� &9(�=D �� � ������	�

���� ��������� 9(�D4 �� � ���������� ������� ���������� ���� �������������

����3��������������� �DD�� 1 �� ���� �����	� � ����&222� ���� �� ����6 �� ���e-
��� ����	���� �������	
� ������������� �0?( 79�( � ��� ��������� �����	
�

����� ���� ����������� ����� ������������� ���������arowe.
TlFeTe2 ������	��� ��� 3���������������� � ������������ ������� ��� 8 �D.�

a TlCoSe2 – po����� .. 8 �D4��

                                                     



2. Preparatyka, metody pomiarowe
i obliczeniowe

2.1. Syntezy

Chalkogenki lantanowców Ln2X3 �� � �� ��� ��� 	
������	 ��	�� ����	���d-
niej syntezy. Metaliczne lantanowce (Koch-Light lub Aldrich 99,9%), w postaci wió-
��� ��� ��	��	 ���
�� ��������� ����������	 � �������� �����	��� ���� ��

�
����	��
������ ��	������ ������ �������� 
������� 	 ���
	��� ������ � 	�������	

� ������ �	 !"#" $% &	 
����� ������ ������ 	
������	 � �
�	�'���� ���	��% &�	���


rozcierano, prasowano w pastylki i powtórnie ogrzewano do 1070–1170 K.
Chalkogenki talu Tl2� 	
������	 ��	�� ����	�������( ��
�� � ��
��������	

talu (Aldrich 99,999%) i odpowiedniego chalkogenu. Granulki talu trawiono w kwasie
�����	�� �!)*�� ������	 � �����	 �����	
	����( �	���� ���
�	����( � ���	�	

� ����(���� �	(������ ������	��% +��� �� �
����	��
����� ��	���� �����	����


�� 	�������	 � ������ �	 
������
�� �	���( ����
� 
	������� ������� ���2S –
721 K, Tl2Se – 663 K, Tl2�� ��� ��
���(�� �	����� ��� 	�	�	 ,�" $�% �������
����

� �
���( ����
��� ����
��
 	��� ��	���
 �	�	�
���� ������� �
������	 �����

������ 	� ����� �	 ����� ������(�� �����
	�-% .
������ �����	����� 
��� �� � �����

	��	��� �� ��������� �	���
��� �
��% �	��� (� �����	��- � ���- � �	������( �
�	s-
'������ ���� �	 ����� ������ �	����(� ��� ������ ���	
��% /� ���	���� �	�����	��

�	����� ����	
������	 ������	������� ������� ����������	 � �������	��� ���o-
nem zato��	��� �������� ��������%
0���
�
� ��� (��
 ���� ����� �	
��(� ����� '��	� ��12�1�% 3����� � ������

�������� ������	 ������	(� 2���1���� ��� 
���� 45�6 � ����	�� 4,"6% .�� ����� ��

�����	 �	�	���� ��
���(� � ���� (���� ������� ��2���2 �5" �	�% ����� 
	���� ���

����	������
��� � 
������
���� !7�"1!5#" $% &���� ��
����	��� ����� ��
	�� ��
��

������ 	������ � 45�6 � 4,"6% &	 ���
��� 	��������� � 
������
���� 	�	�	 !78" $� �o-
mogenizowano je przez 2–3 tygodnie w temperaturze 1370 K. Tymczasem wszystkie
����� ���� ������	������ 
������
�� !!#" $ �	���� ��� �	������� ��������% +�a-
�	�	� �� � �����	������� ������� ���
��	���� �2�� 9�� &�� 
�� 2�3X4 o regularnej
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strukturze typu Th3P4� �	��� ���
���- !:, (	��� ���
��	��� (	���� ��
+� 	
����(��

������� ��2�5X8 �� ��	�����	���� ���
	���	�	����� ����	��(��� �
���
��� ��3P4 [6,
,!6% 0�� �	��� ���� ������-� �� � 
������ ������� ��	�	
������
��	��� '��g-
���
�� ������� '��	��� ����	���� ������	� �	����� �������� ��2nSe2.

Chalkogenki TlLnX2 otrzymywano w wyniku reakcji:

Tl2X + Ln2X3 = 2TlLnX2.

��
�� 
� �� 
����� �	 ������	��������� ��� �	����� 	��������� �����	 ��
�	

�������(� ��� �	
�� ��������� ���2��% ;�� ���	�������� 
��� �
	�	���	 ����� ��	dków:
• � ��������� � �
���� 	
������	 ������� �	
��(��� �
������	 �
�	�'���

argonu (ok. 250–300 mm Hg w temperaturze pokojowej),
•  syntezy prowadzono w „odwrotnym gradiencie” temperatury, substraty znajdo-

��� ��� � ��(������(��� ���(���� ��� 
� �
����	 ���� � 
�� �������
 �� �	��i-
wie najmniejszy,

• 	����	���	 ����(���� ��
	� 	������ 
��������( ������< �	������ ����� �	
��
�� ���� �� �
��	��� �	���
����� �	��� ��	 �
	�	��- ������ �	�
������� ��o-
����� ������� � ���	������%

����
��
 �	 	�������� �	�������	 � �	�������� ���
	��� ����	���	 � ���
l-
��� ����������	 � ������ �����	��( � 	��	��	����	 �	���
���% &	 �����������

���	��� ����� 	�
�����	 � ����������	 � �����% ��
�� ��������� � ��������

���������� ����� ���
���(��	) 	��������� �	 
������
�� ,#* $ � ����	����

"�! $:���� !"" �	���� � ,#* $� 87 �	���� � =8* $� !8 �	���� � �#* $� ���	������

do 673 K. Otrzymany produkt rozcierano, ponownie prasowano w komorze manipula-
cyjnej 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).
��
�� 
�������� ������ ����	 �����( 
������
�� 1 � ������ �
���� �y-

grzewano je dodatkowo w 1073 K przez 12 godzin.
&	 ��
���� ����� 	
������	 � �
�	�'���� ���	��% >������ ���(� ��� �- 	d-

�	��� �� ��������� �	���
���� �������( (����� ������	����	 (� � ��
	��	��� �m-
������ ������	��� ���	���%

3�� (�� ���	�����	 ��������(� ��� ����	 ��� 	
����- �������� �����	��� 1

������ �	��
����� ���������� '�� 
��	�����( � 
�
���	�����(% >���	�� 
����

�������� ���� 	
������� �������� �����2� ��	���� �� 	�� 	������ � �������

$���? 4,6< � 
������ ��
�� ������ �������� ��� �	
�� ���������� ��(�����	�	�	b-
niej Tl2�% &	�	��� �
���(� ��
����� �	����� ��
ezy TlTmSe2.
>������� ���	�� ��� ����	���	 ��
��	��- �� ������� �� ��
����	��� �	 �	

�
	��� �
�������� (	��� ��
��� � �	���������� ��@��2 47!6 ��	�	��� ��
����	���

�	��	��	�	 � 	���������� �	 �������� ������ 4786�% &	�� 
� ��� ���	�	���	

�	�	�� ���������(�� 	 
����� ������
����� �
��� �	������� ��	�����- 	�����(�

� ��
������� ���	���% 0�� 	
�����	 
���� ��A���2% &	������ A�2Te3 nie istnieje,
����	���	 ������	�����- ��
��� ��2�� B 8A� B *��� ��� ��� ����	 ��� 	
����-
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(���	'��	��( ������% +��
	 ������-� �� �������� ��@���2, TlEuTe2 i TlYbTe2 nie
����	 ��� 	
����- 
���� $���? 4,6%

&��� 	
������� �	�	����
���� ��
	�� 
�����	�
� ����������	 � ��	���
�����

(	�� ��� �	��	�� ��� 1 ������ 	
������	 ���������� ��	���
��� ����� �����	 �i-
��	��	��(���� �	����� �� ������� ��2��2 �� 	��	��� �� ��������� �
�	�'��% 0�� ��ó-
�	���	 ���
������(� �� �
	��	��� �	��% C�
	�� 
� ��(� ����
	 �	��� �����
�
 � ������

�����	������ 4,8� ,*6� �
	�	���� (��
 (����� ������� �	 	
�������� ����
���� �	

����� �
���
�������% �����	 (��
 	
����- ������� ����
��� ����(��� ��� �� �������

�	 �	������ �����
�����% &	�� 
� ����
	 ��
���(� ��	���� � 	����������� �
	��

��������
��	� �	 �
������ �	���� ����� �� ������lkie nawet zanieczyszczenia (EPR).

2.2. Badania rentgenowskie

Dyfraktogramy proszkowe chalkogenków o strukturze trygonalnej wykonywano
�� �'���
	��
��� &������ 
�� �D&��
 &+ !=*" �
	��(�� ��	�����	����� 9�$α.
Otrzymane parametry strukturalne przedstawio�� �� � 
����� ! 4,71,#6%

Tabela 1

���� ��������	
��� � �������� 
����������� �	�����	 � 
��������� α-NaFeO2

(parametry anionowe z i czynniki tekstury τ ���������� ���������� �������	� ������� ����������	�
równy 5·103 pm2 dla wszystkich jonów)

a c V z τ
�	�����

pm pm pm3·10–8
Literatura

1 2 3 4 5 6 7
TlNdS2 412,9 2222 3,280 0,268 0,49 [64]
TlGdS2 404,8 2240 3,179 0,270 0,22 [64]
TlTbS2 402,0 2240 3,134 0,270 0,38 [65]
TlDyS2 399,8 2241 3,103 0,270 0,15 [64]
TlHoS2 401,1 2249 3,134 0,268 0,25 [65]
TlErS2 396,1 2244 3,049 0,270 0,16 [64]
TlTmS2 394,5 2244 3,025 0,270 0,59 [65]
TlYbS2 393,5 2247 3,014 0,270 0,42 [64]
TlNdSe2 427,0 2298 3,628 0,267 0,47 [66]
TlGdSe2 418,3 2308 3,498 0,267 0,32 [66]
TlTbSe2 416,1 2309 3,463 0,267 0,23 [66]
TlDySe2 413,9 2310 3,426 0,267 0,26 [66]
TlHoSe2 414,0 2310 3,430 0,266 0,17 [66]
TlErSe2 410,6 2314 3,379 0,267 0,52 [66]
TlYbSe2 408,0 2314 3,336 0,268 0,37 [66]



19

1 2 3 4 5 6 7
TlGdTe2 442,4 2425 4,110 0,265 0,82 [67]
TlTbTe2 441,6 2427 4,100 0,264 0,40 [67]
TlDyTe2 440,0 2425 4,066 0,265 0,40 [67]
TlHoTe2 440,1 2430 4,075 0,266 0,36 [67]
TlErTe2 437,6 2423 4,018 0,264 0,19 [67]
TlTmTe2 435,3 2425 3,980 0,265 0,54 [67]

Dyfraktogramy TlCeSe2 i TlCeTe2 wykonano na dyfraktometrze DRON-2, otrzy-
��(�� ��� ��9���2 a = 0,808 nm, c = 0,750 nm oraz dla TlCeTe2 a = 0,835 nm,
c = 0,764 �� ������ 
�
���	�����% 0� �'���
	������ ������� ����� �����	 ������
����� ��� ���	 ��� ���������	��- � �������� 
�
���	����� � ��(�����	�	�	����(

�	��	���� 	�� 	� 9�2Se3 [35].
Struktura typu α-NaFeO2� � �
���( ���
�����(� ����
��� 	������ � 
�( ���� �o-

trójne chalkogenki (oprócz TlCeSe2 i TlCeTe2), jest bardzo prosta. Wszystkie jony

��(��(� �	��(� ���������� � ������ �����
������( R 3 m: jony metaliczne pozycje 3a

i 3b o symetrii 3 m, a jony chalkogenkowe pozycje 6c o symetrii 3m% E�	��
��� ������
poza parametrami komórki elementarnej, opisuje jeden parametr struktury z, charakte-
���(�� �	�	����� ����
� (	��� �����	����	��� �� ������	�����( 	�� c. Para-
��
� 
�� ��������	� �
	��(�� ����� ��	���� �	���
��	�% ;�� ����
���� (	���

��������	 ��	
�	�	� ������ 
������
��	� B = 5·103 pm2 (0,5 Å2).
&	 ��������� ������� 	
�����	 �����	 ����� ��	��	�- 	�����	��� � ������o-

��� ��
�����	��� ������ ����������� �	
���	 
	 ����� 
�� �""l). Jest to ewidentny
������� 
���
��� ������( �'��
�� ��
��	����� ��������(	����� ���������

�	������% �
���(� 
��� (��
 ��
�� �	 ������������ � ��������� ����
�	���� �o-
dobny efekt obser�	���	 � ��	�
���
������� ��������� 0�2��2 [68].
>���� ��
�����	��� ����� �� ���
�� ��
������� ��������(	����( 	����
��(� ��a-

��� �	��� �	��	��- ����������% + ���� ���
	�	���	 ����������� �	���(��

o postaci [1 + (τ2 + 1)cos2ϕ]–1/2, gdzie τ  jest parametrem tekstury a ϕ ��
�� �����

	��� 
���
�� � �	������ �	 ��������� �hkl) [69].

2.3. Pomiary magnetyczne

;	 	���� �'��
�� 	����������� �	�� �����
�����	 �� ������ ����
���(� �
o-
�	���� (��
 � ���� �	(���� ������(� �����
����( ��� ���
	��� �
�������� ����e-

�����	% +(�
�	�	 �	�	�
���	�	 
����� �	�� �	��������� �Bmol) jako tradycyjnie
�����
	���� �	(����%

+�����	�- �	������ �����
����� ������	����	�	 � C�������	�	�� 2a-
�	��
	���� +�	���� &�� C����
����� � 0������ �������
�� �� +�	������% 0a-
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magnesowania w silnych polach (indukcja magnetyczna do 14 T) mierzono przy po-
�	� �����
	��
�� � ������ ������% +���� �	������ ���(��(� ��� �� ���e-
���� ���������	��� � ������( ������ ���� ������� #1!*� !5� !,�% 0�������	�����

TlDyTe2, TlErTe2 i TlTmTe2 dla indukcji do 5 T i w temperaturze do 100 K mierzone
�� � 2������FG��
�
�
 'H� I��
�J����F ��� +����
	'''	������� � ;������ �����
o-
metrem typu SQUID.
&	��
�	�- �����
���� 	� 7�8 $ �����	�	 �������� ��
	�� I������ ��� ��y-

��� ���� 9����� ����� � 78= ��% &	��
�	�- �����
���� ������ �������� �����o-
�	 �� ������( �����
���� � �������� 
������
�� 551*"" $ ����� 9����� ��
	��

I�������% &�������� �	��
�	��� ������	���	 
��	 �	� ��
�� ����
������	 ��
�-
������ ��	�����	����� �����
�����	% &�����
� 	����(��� ������	�- �	��
�	��� 	�

tem����
�� ���������	�� �� � 
����� 8%

Tabela 2

����� ���

� � ������� ����������� 	��������� � ������	

��������� ������������ ��� ���������� �	�����	 �����2.
W ostatniej kolumnie podano teoretyczne momenty obliczone jako

)1( += JJg Jtµ

θ µ µ t
�	�����

K µB µB

TlCeS2 –35 2,47 2,54
TlCeSe2 –10 2,50 2,54
TlNdSe2 –14 3,55 3,62
TlGdS2 –2 7,85 7,94
TlGdSe2 –3 7,75 7,94
TlTbSe2 –7 9,80 9,72
TlDySe2 –5 10,30 10,65

TlDyTe2 
a –8 9,45 10,65

TlErS2 –7 9,58 9,58
TlErSe2 –5 9,30 9,58
TlTmS2 –15 7,17 7,56
TlYbSe2 –56 4,64 4,54

a Pomiar dla indukcji magnetycznej 2,5 T, w nieliniowym zakresie nama-
gnesowania.

+���
��� ������ �����	 � �	�
��� �	�����
�������(% ����(���� ����� �������	

�� �	�
�- ������ � 
������ �	������ ��	����	��� � ������ �	���� �����
�z-
���% ;��� �	���
 �����
���� �������� ���
��	���� �	�� � 
����( �
���(� �o-
�	�	��- 	���
 ���
���
��� � ����� ����	 ��� ����� ��� ���
	��� �������	��(� ���

�����( ��������	����� �����	�� �	 ��������	����� ������
���
�����	 ��� ��
�e-
�	 �������� ��	�� ������� �	��� K	�
 ��� L	�� 4#"6�% @'��
 
�� ��� 
��	������

�������� ��2��2 �	�� �- 
� ������� �� �	 �	�
����� ������ ��� ������ �����(�
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��������(	���� 	����
��(�% /� ������- �������� ��������� � ����
����� 	����
a-
�(� ������ � �	�� �����
����� �	 �	������ �����	 ������ ��������� �	 	�
�t-
��� �
���� ��
��� �
��� �	���������	 �� ������� �����	��� !1!�5 ��% $������ 
�

�� ���
����� �������������� � �	(������ �	����	��%

2.4. Obliczenia namagnesowania

�
���
��� ��(������� �
���� ����
�	�	��� � ��������� ���
��	����� ����a-
(��� � 	����������� �	�� ���
��������	� �	��� ������- ������ ��
	����%

.����� ��
	� ����	�������� �����
�	��	��� �������
�����	 �	���������� ���
�	����

����
�	��	��� 	�
���� � �����	����� �
	�	���� �� ��
	� �	������� 1 �	����

����	
������
��	���	 ������ ���������	 � �	���� �����
���� 4!56% &�����
�

�	�� ���
��������	 ����
	 ��������� �� � ������	��� �	��
�	��� �����
����( 	�


������
��% &	���� �	��
�	��� �� ��
�	 �	�
����� � 	���������� ����(��� �� ��	���

K�� K������ �
	����	�	 ��	�
�% 0�(������ ����� 	����� ��� ��� (	���� � �
����

������	�- 	���	
�	��� �	��
�	��� �����
����( 	� 
������
�� (��
 ������ �������	���

�� ������� � ��������� 9�
3+, Yb3+ oraz jonów z singletowym stanem podstawo-

wym: Pr3+, Tb3+ i Tm3+
� ��� �
���� �
	����	�	 ��
�	 �	��� 	����	��- 	�����	�- �	

pierwszego stanu wzbudzonego.
+ 
�( ���� 	����������� �	�� ���
��������	 ��������	 ������� � ������	���

��������	����� 	� ������(� �����
����(% 3��
 
	 ��
	�� ���	 �������( �
	�	���� ��

������� �� ���� ������ 	��	���� ����	���� � �
���� �	��� ��	���- �	����

� ������ �	���� �����
�����% 3�( �������� ��� ��
	�� ������ �	��
�	��� ����e-

����( �������� ��� ����������� � ������ (	��� 
����� (��) ;

3+, Ho3+ czy Er3+, dla
�
���� ������	��� χ –1(T � �� ������ ����	��% C�
	� 	��������� ��������	����� ���
����� ���
	������ �
�������� �����
�����	 �� ��� 
� ���	 �	��	��������	���

���
��	 ��	������ 	��������� ������	���M(B� ������
���	�	 �	�- �	���dnie.

2.4.1. Uwagi ogólne

$���
�� �������(��� (	� ���
��	���� ��(� �����	 ������
���
���� �����

	�
����% ������(� ��� 	�� � ���� �����	 	�
��� ������ ��� ��� ������� �������

� ������� 	��	�����(� ����(���	� �	����� �	��	���� �	��������	��� ����� �	��

���
������� 4#!6% +������	��� �����
���� �������� ���
��	����� ������ �	����(


������
�� �	�	(	��(� �������� �� � ��(������ ����� �	��	���� �	��
���� � �	z-
����������� 
���� �	��
��	���	 ��	�� ��������� ������ � ���	���% + 
����� * �e-
�
���	�	 �������	�� �	�	����� ��(�������	 
���� ������	���	 	��� ���������	



22

termu wzbudzonego o liczbie kwantowej J takiej samej, jak dla termu podstawowego
��� �	��
���� 4#86�% &������ 
��� �	���( �	��
��	���	 ���(��(� ��� � 	�����	���

��	��(�(�� (	� ������ � ���	��� �	 ��(����( 8""" ��
–1
�	�% 8�"" $�% &	������

obsadzenie poziomów jest proporcjonalne do exp(–∆E/kT�� (���� (��
� �� � 
������
u-
��� �	�	(	��( ��� ������( �	�����(� 
����� ������	��� (��
 ����
����� ���	��

(e–10 ≈ 4,5·10–5).
&	�� ���	��������� �����(��� � ����������� 
����� ������	���� ��
���(�

(������ ������� �	
���(���� �����	 ������% +��
	�- ������� g termu podstawowego
�	�� �����- ��� 	� ���
	��� 
�	��
����(� ��� ����� ����
	�� L i S ��� �� M�	���N
� 
��� �	��
��	� (��
 � ��������
	��� ����	�� �	������(� ����
���� 
�����

� ����
���� ���
	���� ����� ����
	��( J% +��� ������ 
����� (��
 
� ������(
�������	�� ��� ������������ �	������(� ����	��( �� ��	�	��(	����� �	 �∆E)–1.
3������� 
��� ������	�� 	 ����
���� J ����� � ������ �������� ���
��	�����
�����	 ��	�	 ��	���( 8" """ ��

–1 – patrz tabela 3). W efekcie termy podstawowe
��� 
�� (	��� �� ����
����� ���
�� 
������ �����(���� � ����� L����%

Tabela 3

 ���!������ ������� ������
���� ����� 	�!�������� "∆E1# � ������
���� �����

z J identycznym jak term podstawowy (∆EJ) dla jonów Ln3+, wraz z symbolami tych termów.
���� ���	��������� ����	��� ���� $����
��� � ���%���� &'()� ���	��� ��� ��3+:LaCl3

oraz przez JØrgensena [72]

∆E1 ∆EJLn
cm–1 cm–1

Ce 2F5/2   2 200 2F7/2 – –
Pr 3H4   2 200 3H5   7 000 3F4

Nd 4I9/2   2 000 4I11/2 13 000 2H9/2

Pm 5I4   1 600 5I5 15 000 5F4

Sm 6H5/2   1 000 6H7/2 10 000 6F5/2

Eu 7F0      360 7F1 17 000 5D0

Gd 8S7/2 32 000 6P7/2 32 000 6P7/2

Tb 7F6   2 000 7F5 27 000 5G6

Dy 6H15/2   3 500 6H13/2 22 000 4I15/2

Ho 5I8   5 100 5I7 21 000 3K8

Er 4I15/2   6 600 4I13/2 28 000 2K15/2

Tm 3H6   5 700 3F4 35 000 1I6

Yb 2F7/2 10 000 2F5/2 –

0�(�������( �	��	��������	�� ��	�	��� 	��������� �	��
�	��� �����
����(

�� �	��	��� �
	�	�� (��
 ���
	�	����� �������� K�� K�����% >������ ��� 
�� ��

���� �	�� �����
�����	 �� �	�	����� � 	��������� �	��	��� ����
�	�	���

��'��
 >������� (��
 ��� � �orównaniu z innymi efektami (pole krystaliczne, od-
���������� ��������% 0�(������� ����
� 
�( ��
	� (��
 '��
� �� ��� ����� ���-
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�	���d��� '����(� '��	��� � �	��	��� ������
����� ������ � �	�� ���ne-

����� ��� �������� K�� K����� (��
 ���	����	�� ��
	�� �a������ ��������%
O������� K�� K����� �	���� 	����(� �	��
�	�- �����
���� � �������� ����	��(

������	��� ��������	����� 	� ������(� �����
����(% ;�� �������� ���
��	����

����� ������� 
��	 	������ ��� 1 �����(�� � ����������� 1 � ���������� 817 T.
+ ������ �	���� ����� M(B� �������� ��� � ��� ��	�	�����	 (	�� 2�3+ asymp-

	
����� ������ ��� �	 ���
	��� gJ [73].
0�������	����� � ������ �	���� �����
����� �	��� 	�����- ���	�
�

����������(�� � �����
	������ 	����������� �	�� �����
�����	% 0�� ������� 
	

�������	 �� ������� ������������� 
����	��� 	��������	���� � �	�������� � 	��i-
�������� �� �	�	�� ��	�� K�� K������ � �	����� 	�����- ������	 ��������	�a-
���� (�� � �	��
�	�- �����
����%

&	��(�(�� �� ����� ������� ���	����� � �
���� ������� ������	��� χ(T) nie po-
����� (���	�������� ������- ����(���� �	 �
��� ��	�����	����� �����
�����	�

� ����� � ������� �������� 
�� ��2��2 ��� ����	 ��� ���- ��	�����	�����

�����
�����	 �	���( 
������
�� �������	 ����% 0���
 � �������� ��������e-

���� ��
���(� (����� 	����������� �������� �
��� �����������	 � 	�����������

��������	����� � �	��
�	���% >� ������� �� ���� 	�����	��� ����� (	���� �a-
���
����� 	����������� 
� �� �����( ������ ���
��	 ���
	�	���	 ��	
�	�	�� ���y-
bli����� �	�� �	����������	%
+ 
����� ��������� �������	��� �����
���� �	(�������	 (	�� ���
��	���

	������� �� �����
	������
��

 = 
��CF + gJµBJ (Bmol + B), (1)

gdzie 
��CF

(��
 �����
	������ �	�� ���
��������	% ;���� ���� 	����(� 	�����������

pola molekularnego (Bmol) i indukcji magnetycznej (B), gJ oznacza czynnik Landego,
µB – magneton Bohra.
&	�� �	��������� ���� (��
 ���������

Bm = λgJµB<J> = λM, (2)

gdzie <JP (��
 �������	�� 
��������� �	���
�� �	��	�� 7f

<J> = Σ [<n|J|n> exp(–En /kBT)]/Σ exp(–En /kBT), (2a)

λ 1 �
��� �	�� �	����������	� � M ��������	������% &	������ <J> ����� 	� �a-
����
��� �	�� ���
��������	� ����	�������(� �����
	����� ��	����� ��� ��
	�� �a-
�	���	�������% + ������ �	��
�	��� ���	����� ��� 
	 �	 ���������� ���
	���

�
���( λ z równania

1/χ = 1/χCF – λ, (3)

w którym χ (��
 ������	�� �	��
�	���� �����
����� � χCF 1 	�����	�� � ���������e-
niem tylko pola krystalicznego.
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λM
M
 (
B
)

B

M 0(B)

M  (B)

pole kryst. + ef. Zeem ana

pole kryst. + ef. Zeem ana + pole m olekularne

M  (B) = M 0(Beff) = M 0 [B + λM  (B)]

Rys. 4. Schemat dopasowania obliczonych przebiegów M(B# "����� ������# �� 	�����	
��
������������� "�����# ��� ��������	�� 	��������� ��� ����*����������������� "λ < 0).

 ������� 	������ ��
� �!������� ���� ������� ��� 	
��
����� �����	 ������	���

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 (λ < 0). The exchange parameter is calculated as the
mean value for all points and fitted during the minimalization along with the crystal field parameters
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, -, ���	 �������� ������������ �� ������ ����� ��
��	�	��� ���� .�3+ w tetragonalnym polu
krystalicznym ( 0

2B = –4,8 cm–1, 0
4B  = –0,27 cm–1, 4

4B  = –1,4 cm–1#, �������� ���owych kresek


� ������������ �� �������	 ������������� ������	, ���� ������
�	
��� ��!����� �� �����

���
������ 
�� ���� 2F5/2 	 ��� ���
���������� 
� ���
�������� �� 
�������� ����� ��� !����� ������

��
����� 
��������� ������������� "EZeeman >> ECF� 	�������!� �� ��
��
�	���� �� ���� 
������
����

��� ����a����� �� 	����
��# 
���� 
�� ���
���� �������� /J, MJ>
Fig. 5. The influence of magnetic induction on the ground term levels of Ce3+ ion in tetragonal crystal

field ( 4
4B  = –4,8 cm–1, 4

4B  = –0,27 cm–1, 4
4B  = –1,4 cm–1). The lengths of the vertical lines

are proportional to the magnetic moments of the levels. Three Kramers doublets arising from
the 2F5/2 term are split into singlets, which become the pure |J, MJ> states for very high magnetic

flux density (EZeeman >> ECF, the field should be much greater then that in the picture)
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Podczas obliczania namagnesowania do wyznaczania λ ���
	�	���	 ��
	�� 	�i-
���� ����� 9		���� 4#76� �
���( ���� �	����(� ��% 7% 0� ������ 5 �	���	 �����a-
�	�� ��������� ������� � �	���
�� �����
����� ��(������� �	��	��� (	�� 9�

3+

� 
�
���	����� �	�� ���
�������� � ������	��� 	� �'��
���( ������(� ����e-
tycznej Bmol + B. Szybka zmiana, wraz ze wzrostem indukcji, momentu pierwszego
poziomu wzbudzonego (|+3/2> przy B→∞�� 	��	����� � 
�	��� �������� �������
	����������� �	����� �	��	��� a|±5/2> + b|±3/2> i poziomem |±!:8P ���� �y-
�	�	����
	���	� ������
 �������	� �� ��orze Van Vlecka).
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selenki
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(g  - 1)2 J (J  + 1)

Rys. 6. Iloczyn λ·C (λ – parametr wymiany, C 0 
���� .����#� ������������ �� ���������� ���

� θ,
��� �	�����	 �����2 (punkty) oraz czynnik de Gennesa (g – 1)2 J(J + 1) dla poszczególnych

�������	��	 "�����#, �������� ��������	 ��
���� ���
����	��� ��� ���������� �� ������� 	�����1 λ·C
��� �	�����	 ��
���� ��
� ��	�� ��������	� �� 2����
�, � ��� 
���� 	������� λ·C

��� �	�����	 ��3!�2 i TlYbSe2 	���
�� 45

Fig. 6. The λ·C values (λ – exchange parameter, C – Curie constant), proportional to Weiss temperature θ
for TlLnX2 compounds (points) and de Gennes factors (g – 1)2 J(J + 1) for lanthanide ions (line).

The values of the λ·C products are scaled under the assumption that their mean value for dysprosium
compounds are equal to de Gennes factor. The values for TlYbS2 and TlYbSe2

are equal to 39 in that scale

0� ������ , ������
���	�	 ���
	��� ��	���� λC, gdzie λ jest parametrem
wymiany wyznaczonym z dopasowania M(B) (χ(T� � ������ �������� ������
a C (��
 �
��� 9����< ��� ��	��� �	������ �- ��	�	��(	���� �	 
������
�� +���sa θ.
O���	������� ���������	�	 
�� ���
	��� ������� �� E������ �g – 1)2 J(J + 1) dla
�	����������� ���
��	����% &	���	 �	�- �����	 �	����
� ���
	��� ������y-
���
����� �	��� ���(�-� �� �������(� 	�� ������	�- �� E������% >�	��	�-

� ����� �� E������ (��
 �	���� ��� �������� ������� ���
��	����� ��� �(�����	


���� (��
 ��	
���� ����� �������� ���� �������� 4#5� #,6 � 
������	�� �����

������ �	�� ���
��������	% ����� ���� ���
	��� �
���� +����� ��� ��������
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�
���� �� ������� ����'������	 ������ �	��	��� 
����
2F7/2 rozszczepionego

w polu krystalicznym.
/������(�� ���� ������
���	�� �� ��% , �	��� ������-� �� ������
� �����

��� ��������� � �������� �� �	�	���� ��	���� �������	� ��� ��	������- ��������

���
	��� ��� ���������% @'��
 
�� ����� �� ���	�
� �	������(�	��� ������ 2�1��

� �	�������� � ���������� � ����������% 3��
 	� ����������� ���	��� �
��� ����

�	����(� �	������� 	����������� ������� ��
�	�1���	�1��
�	�% &���������

�����	������� ��� �
���� 
������
�� ��	�����	����� �����
�����	 � �
��� +��s-
�� �������� �� ����� ��� ��������� �� ������� ���	���GGG� 4##6� ����
��� �	�	���l-
�	����� ���
��	���� 4!=� 8"6� � 
���� ������� ��9��2 [10].

Podczas dopasowywania parametrów do eksperymentalnych przebiegów namagne-
�	����� ��� ����	�	 ������% 3���� � ������ ��� ������ ��
	�� �����������(�%

�
	�	���	 
� ��
	�� ��������� ��� ��� ����� 	�� 	��������� �	��	����� � ���

����������( ����� �	�������� ������
��� ���	��� �� ��
	�� �����% 3�( ���� (��


(����� '��
� �� � 
������ 	������� ��� �� ��
	��
����� 	�������� ���� �	���	�����%

;���� ������� ����������� ����	����� ������ �	����� 	������� ��	 �����	������

�� �	
���(����� ������� ���� �	�� 
���- � ���	������� �
	�	����( ��	����� �����d-
�
���	��� ��������( � 
� �	�������� ��� � ���� ��	����� 	��������	��% E��

������- ���� 
��	 ���� �	���	����� ������
���� ��� 	��� �������� �� ����%

+����	��� 	����	����� �	�����	��� �
	�	����( ��
	� ������	� ����������

������
��� �	�� ���
��������	 ��
	�� ����	������� ���% �� �	�	�� �������
�����	

rozpraszania neutronów).

������������	
����������

(zdegenerowany orbitalnie term podstawowy)

Struktura typu α-NaFeO2� � �
���( ���
�����(� ����
��� �����	����� ��2��2,
�	����(�� 	� ��	���� �� �
	����	�	 ��	�� ���
���% 3	� ���
��	��� ��(��(�

pozycje o symetrii punktowej 3 m (D3d�� ��� ��� � ��(������� �������
��� ���j-
��(� ��� ����- (	��� �

2–
�	�	�	��� � ���	���� ����������� ���'	��	�����	

���������	���	 ������ 	�� 
��(��	
��(� 	�
�����%

L����
	���� 	�
���������	 �	�� ���
��������	� �
����	 	� ����
	����� �	��y-
�� ��� � 	��� 
��(��	
�� �� �	�
�- 4!8� !,6

CF
111><

�
 = B4

0
4[O – 20 2 0

4O ] + B6[
0
6O  + (35 2 /4) 3

6O  + 77/8 6
6O ], (4)

gdzie q
kO �� 	����
	���� �
�Q����� � Bk = 0

kA  <rk> θk. Bk i 
q
kA  <rk

P �� ������
����

pola krystalicznego, przy czym q
kA ��(� ��� �����- ����	������	 ����� �	�	�����

� �����	��� �������� �������� 4!8� !#6% <rk
P (��
 ������� kF
�( �	
��� ��	������ 	r-
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bity elektronu magnetycznego, a θk �������������� �
�Q����� ����� 	��������

jako α, β lub γ dla k � 8� 7 ��� ,% + ������( ������ ���� ���� ������ q parametru A
(��
 ����� �	��(��� �	������ ����
��� ������	���� ������
� �	�� ���
��������	

�� �	�
���
0
kA  <rk>.

+� ������������ ��������� ����
�	��	�	��� ���
��	���� �
	��(� ��� �����

operatory tensorowe k
qC � 	��	�����(��� �� ������
� k

qB  [11, 12]. W tej pracy ich

��� ���
	�	���	� ��� �	 ������ ��'	����(� �	�� ���
��������	 �� ��(�������( ���y-

datne uznano parametry Stevensa q
kA  <rkP% + 
������� �	������ �� ������
� �	��

x i W� ���'���	���� ����� 2��� 2����� � +	�'� 4#=6 �22+�� ���� �� ��������
� ��'	����(� �	�� 	�
���������	 ������
��� �������	 ����� B2% +��(� ���� ��

� ��������� ���
��	���� ������
����(� 22+ (��
 ����� ��(�������( �
	�	���� ���

symetrii oktaedrycznej.

;�'	����(� 
��	����� ���������	�	 � 	������������ �	��(�� ����
0
22OB  do

CF
111><

�
% 3��
 
	 �	�- ����
	 ��	
���� �	��(���� �� ��
����� �
����� ��
�����
	�����

wyników pomiarów magnetycznych [791=!6 ��� � �
���(���� ���� ���������� ����(
����� ������
��� �	�� ���
��������	 �	�� �- 	�����	�� ���� ������ ����������

liczba parametrów pola krystalicznego dla grupy D3d ��	�� ,� ��� �	��(���� �
	�	�a-
�� � 
�( ���� 1 *�% &	��(���� 
���� �� �	��
�	�� ����
� 1 ������
� �������	 �����

M���	���(�N ���� ������� ��������� ���(��(���� ��� �	�� �������� �'��� �		���a-
�(��% &�����
� �	�� ���
��������	 ������ ������ �7 � ,� �� �������( ��	�����	�����

�	 ����� � ��� ������	��� 	� 	�����	��� �����(	�	��� �∝ R–5 i R–7).
L����
	���� �7� (��
 ��
�����(�� �	 	��������� �	��
�	��� �����
����(� ����

�����
�����(�� �	 	��������� ��������	����� � ������ �	���� �����
�����%

>���� ������� ��� � 	�
������ 
�� ��������) R""!P� R!!!P � R!!"P% 0�������o-
����� 	�����	�� ��� 
�� ��������� ��� ����������� ���
	��� ������(� �����
����(

�� 
���� ����% �
���(� ������� ��� ��� ��	���� ���
	��� ������(�) �	�� ����	�	��

������ ������ ��������� ������( ����� �� �	������������ �	����������� �	��o-
���� ����
�� ����	 
���� ��������	����� ��� ������% ;��
��	� (���� ��� ���	��(e-
� �	�	����
����� 	 �����	��� ��	������(���( �	���� ��������	������ �	���

���
	�	��- (���� � ����� �etod:
• ��� ����
���(� ��	�����	����� �����
����� 1 �	���	������� ����
���(� �	

�	������� �	��� � �	���� �� M�����(N ������ 1 �	 ��	������ 	����
��(� ���
���
��

� �	�� �����
���� ������ �������� ��
���	 ��������	����� 4#"6�

• �
	�	����� ������ ��
�� ���% 
	��	���� ����������� �	�����	��� �	����	���
orientacji w polu magnetycznym.
+ ���� �
	�	���	 ����� ��
	��% >��������� ������ ��� 
���� �	��(���� (��


����������� ��������	����� 	�����	���	 ��� 
����� ������� ���������% .��o-
������� ������	��� �	�
�� ���	����	�� ����� /��
� � ���% 4=8� =*6
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M�� = (10M<001> + 9M<111> + 16M<110>)/35. (5)

0�(
������(��� � 	����������� ��������	����� �5� (��
 	��������� �	�
��� ����l-
tonianów 

��
<001> i 

��
<110>% G�� ������ M	�
��������N �	��� ������- ��% � ����

L�
������� 4!,6% &������
������� 	����
	��
0
2O � 	��	�����������	 �� 
��	����� �e-

'	����(� 	�
����� 2��6� 	�������	 �	���
�	�	 �� �	�	�� ������� �	
��(� +������

4=76% &�����( �	���
��	 � ������ O��	����� 4=56� �
�� 	������ ������������

transformacji wszystkich operatorów m
nO  (n = 1 ... 6, m = –n ... + n) dla dowolnych

����� ������������ ������	��� �θ, φ). I tak, transformacji <111> → <001> od-

powiada zmiana operatora 0
2O

0
2O  → 1

222 O  + 2
2O , (6)

��� 
����'	����(� R!!!P→ <110>:

0
2O  → 0

221 O/  + 1
222 O  + 2

221 O/ . (7)

Tabela 4

Parametry pola krystalicznego (x, W, B2), parametr wymiany (λ) oraz czynnik geometryczny
pola krystalicznego ( 3

XLn2 −dA #� 	��������� � ���
�	���� 	������� �!���������

do eksperymentalnych przebiegów M(B) w 4,2 K

x W B2 λ 3
XLn2 −dA

�	�����

cm–1 cm–1 T/µ B jedn. dow.

TlNdS2 –0,64 –7,2 4,0 –2,5 –17260
TlTbS2 –0,97 –1,4 –0,51 –0,28 1776
TlDyS2 –0,66 1,0 –0,53 –0,18 2139
TlHoS2 0,47 –0,38 –0,18 –0,26 3199
TlErS2 0,62 0,58 0,063 –0,0034 985
TlTmS2 –0,60 –1,8 –0,76 –0,47 –3082
TlYbS2 –0,95 13,8 0,40 –5,8 539
TlNdSe2 0,79 –4,2 –0,14 –1,8 696
TlTbSe2 –0,93 –0,83 –0,15 –0,28 576
TlDySe2 –0,70 0,64 –0,11 –0,18 754
TlHoSe2 0,62 –0,35 –0,59 –0,39 12003
TlErSe2 0,40 0,23 0,017 –0,017 314
TlYbSe2 –0,89 12,6 0,038 –5,8 58
TlTbTe2 –0,82 –0,83 –0,043 –0,16 212
TlDyTe2 –0,76 0,52 –0,027 –0,20 217
TlHoTe2 0,31 –0,36 0,038 –0,15 –921
TlErTe2 0,50 0,28 0,015 0,023 344
TlTmTe2 –0,86 –0,90 0,042 –0,0009 198
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+���
��� 	�����	�� ���
	��� ��������	����� � �	��
�	��� �����
����( �	����

� ������( ������ ���� �	�
�� 	�����	�� �� �	�	�� 
�� �������
���	��� 	����
	���

pola krystalicznego i równania (5).

Elementy macierzowe operatorów m
nO 	�������	 �� �	�	�� ���	�� *Fj, korzy-

�
�(�� � ��	����� ���������	��( � ������� E���	��� 4=,6%

Parametry wyznaczone z analizy namagnesowania w silnych polach magnetycz-
��� ������
���	�� �� � 
����� 7� � 	�����	�� �� ��� �	��
���� ������	��� ������e-
sowania od indukcji magnetycznej zaznaczono liniami na rys. 7–13. W tabeli za-
mieszczono parametry pola krystalicznego w notacji LLW [78], parametr B2

	������������(�� ��'	����(� �	�� 	�
���������	� �
��� �	�� �	����������	 λ oraz

obliczony z B2 czynnik geometryczny pola krystalicznego 3
XLn2 −dA .

Wyniki otrzymane dla TlHoS2, TlHoSe2, TlHoTe2, TlNdS2 i TlTmS2 (zaznaczone
� 
����� 7 ������� ������� ������ ��� 	� �	�	�
����) ��� 
����� 	�
�
���� ����z-
ków znaki parametru B2 �� ��������� ��� ��	�������� �����- 
	 ��(�����( ��
���� ��

	��	�����(��� �� ���
	���
3

XLn2 −dA � �
��� �	���� �- �	��
����% + ������

TlHoSe2 i, w mniejszym stopniu, TlHoS2 ���
�������� ����� �����	�- ������
�� B2.
I��
 
� �����(� ��	���
	�����%

+��(� ���� �� �������	��� �����
���� (	��� ����������	������ �� �����
�

������ ����
�	���� 
������( �	���(� ��� �������� 
�	��
����( ��� (	� � ��������
�

������ ����
�	���% +���	�	� �� �	��	� ������
���� (	��� �������	������ �	���

�	��������- � �	�	���( ����� ���
�������( �	 ��(���( �	 �����
��� �
��� ����	��(�

��� 
� ������	� �	���
 �����
���% + (	���� � �����
� ������ ����
�	���

����	���
����� �	�� ���
������� �	�� �������� �����- ���������(�� �	�	��(��

���� ����� �������	��� �����
�����% S���� 
� 	��	�� ��� ����������� �	 ����z-
ków holmu, gdzie dla x � "�=#5 �� �	�� 	�
��������� ��������(� ��� 
�� ��(������

poziomy Γ1, 
)2(

3�  i )2(
4� . Niewielka zmiana parametru x lub niewielkie zaburzenie

symetrii (B2� �	�� 
� ��	�	�	��- �����	 ���� ����� ������� � '����(� '��	���

��(����( �	�	�	��� �	��	���� �
���� 	��������� ��(������( ����� �� ������e-
�	�����% S���� 
�� � ����(��� �
	����� �	
��� 
���� (	�� ��

3+.
;�� �������� �	��� ��
���(� (������ ������ ���� ������(��� ������� ������	

�	���	����� ������ �	������ �	 �	�
��	�����	 �	����) (��	�- ������% 0� �y-
������� 87 � 85 ����- �������� �� ���
	��� c*/a*

��� �������� �	��� ������ ���

��(�������( 	� ���
	��� ��	���������% &	������ ������� ���(� ��� �- �
����	�e-

������ (���� � �	������ ������ �	�� �- �������	��
� ��	�����	����� �
���
u-
ry [26].
0�� ����	 ��� 
���� �	���	��- �����	���� ������
��� �	�� ���
��������	

do wyników otrzymanych dla TlNdS2 1 
�
�( ������� �	�� �- ���� ���(���k-
��� ����� ������� ��������� ��'	����(� �	������ �		�����(���	 2��6% T-

�	�� 	�������
	 ������� �
	�	����	��� �	����� �
�� ���� ��'	����(� 	����(� (�d-
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nym tylko parametrem B2% 0�� �	��� 
�� ������- ��
��	����� ����������(

�	������� ����( '�� ���
��	���'�����( ���% 
�� ���� (�� � ��������� ����e-
odymu lub NaCl jak w disiarczkach i diselenkach lekkich lantanowców i litu oraz
sodu [26]).
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Rys. 7. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametrów z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TlDyS2 i TlErS2 	 ���������� �� �������� ����etycznej

Fig. 7. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TlDyS2 and TlErS2 vs magnetic flux density
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Rys. 8. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametrów z tabeli 4 (linia)
przebiegi namagnesowania TlNdS2 i TlYbS2 	 ���������� �� �������� ����etycznej

Fig. 8. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TlNdS2 and TlYbS2 vs magnetic flux density
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Rys. 9. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametrów z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TlTbS2, TlHoS2 i TlTmS2 	 ���������� �� �������� ������������

Fig. 9. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TlTbS2, TlHoS2 and TlTmS2 vs magnetic flux density
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Rys. 10. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametrów z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TlTbSe2, TlDySe2, TlHoSe2 i TlErSe2

	 ���������� �� �������� ��������znej
Fig. 10. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)

magnetizations of TlTbSe2, TlDySe2, TlHoSe2 and TlErSe2 vs magnetic flux density

.�
�
��	 �����	�	 ����� �� '��
� �� �	��
�	�- �����
���� � ����� @&O ����z-
��� ��	����GGG� 
����	 �	���(� ��� 	������ 
�	��
����( 4=#6% +������	��� 
� ���e-
�� 	� ���
��� ����
	��( (	��� 0�

3+
� 
� ��� 	� �	�� ���
��������	% I����(� '��	��

M
/ µ

B



32

poziomów termu podstawowego 4I9/2 �
��% ������������ �	������(� ����	��� MJi)
���(� ����(��� �������� �� ���������� ����� ������
��� �	�� �� 4=#6 �	���	

�������� ���� ������ ������� �	����
��( ���
	��� MJ 	 = �	�	��(� ������ ���
o-
��� g poziomu o 150%).
+���
��� ���	������ ���( ������� ���0��2, TlHoS2, TlHoSe2, TlHoTe2

i TlTmS2� �	�
�� ������	�� � ������� ������%
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Rys. 11. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametrów z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TlNdSe2 i TlYbSe2 	 ���������� �� �������� �agnetycznej

Fig. 11. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TlNdSe2 and TlYbSe2 vs magnetic flux density
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Rys. 12. Eksperymentalne (punkty) i obliczone na podstawie parametrów z tabeli 4 (linie)
przebiegi namagnesowania TlTbTe2, TlHoTe2 i TlTmTe2 	 ���������� �� �ndukcji magnetycznej

Fig. 12. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
magnetizations of TlTbTe2, TlHoTe2 and TlTmTe2 vs magnetic flux density
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Fig. 13. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 4 (lines)
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Fig. 14. Experimental (points) and calculated with the parameters shown in Table 5 (lines)
reciprocal magnetic susceptibilities of TlCeSe2 and TlCeTe2 vs temperature

&	�� ���
������� � �������	������� ���� � 
��� ������	�	 � ������	��� �	��
�o-
��� �����
����( 	� 
������
�� 4*56% + 
� �����
 ������ ������ 
� �	
��


���� �������� �
����� ��
	�� 
� ���(� ��� �- ��� �	���� 	� ������ ��������	�a-
��� � ��	���� �	����� �	������ ��������� χ–1(T� �� �������	�� �	����( 	�	�	 8"" K
(rys. 14). Liczba parametrów pola krystalicznego dla tetragonalnej symetrii otoczenia
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jonów Ce3+
��	�� *� �	������ ������
� ����
��	 ����� ��� �����(� �� �	�����e-

pienie termu z J � 5:8% +���� 	������� ������
���	�� �� � 
abeli 5.

Tabela 5

Parametry pola krystalicznego ),,( 4
4

0
4

0
2 BBB , parametr wymiany (λ) oraz rozszczepienie termu

podstawowego jonu Ce3+ (∆GT#� 	��������� � ���
�	���� 	�������

obliczonych do eksperymentalnych przebiegów χ(T) dla TlCeSe2 i TlCeTe2

B2
0 B4

0 B4
4 λ ∆GT

�	�����
cm–1 cm–1 cm–1 mol · cm–3 cm–1

TlCeSe2 –10,2 –0,26 2,6 –3,24 380
TlCeTe2 –4,8 –0,27 6,8 –2,83 240

�����������	���������������
�������2

(niezdegenerowany orbitalnie term podstawowy)

Termem podstawowym jonu Gd3+ jest 8S7/2% ���� 
��� �	�����(�� ���
��� �'e-
������ 
�	��
����� ��� (��
 �	���������� ����� �	�� ���
�������% + ��������
	����

�� ���
�� 	����������� ����F	���
�� 
��� �	��
��	� (��
 ���������� ������ 
�r-
mów z J = 7/2

|�7/2> = s|8S7/2> + p|6P7/2> + d|6D7/2P B ����(��� ������% (8)
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����� ������ 0 ���!���� �!������� ���� *������ 6��������� B7/2 (tabela 6)

Fig. 15. Magnetization of TlGdS2 vs magnetic flux density.
The lines are calculated from the Brillouin function B7/2 (Table 6)
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+�����	�� 
��� �&� ;� %%%� ���� �����	 ��	�	 �
����� *�� 
�� �� s ≈ 0,99.
W efekcie rozszczepienie termu �7/2 (dalej oznaczanego 8S7/2� ��	�� 	�	�	 "�8 cm–1 [88].
;�� 
������
��� � �
���� ��	����	�� �� �	���� �����
����� �	��� ���(�-� ��

term podstawowy Gd3+ w sieci krystalicznej jest orbitalnie niezdegenerowany (L = 0).
0�������	����� 	�� �������� ���	���� ���E��2 i TlGdSe2) obliczano [89], sto-

��(�� '����(� T����	���� BJ jako:

M(B, T) = Ngµ BJ B7/2(x), (9)

gdzie x = gµ BJ (B + λ M(B, T)) / (kBT), przy czym λ jest parametrem pola molekular-
nego, kB 1 �
��� T	�
������� g = 2,00 i J = 7/2 dla Gd3+

% +���� 	������� ������
a-
��	�� �� � 
����� , � �� ��% !5 � !,%

Tabela 6

$������ ����������� � 
���� ���

� ��������� � ������	

��������� ������������ ���� 
���� ��� �������������

obliczone z dopasowania funkcji Brillouina B7/2

do eksperymentalnych przebiegów M(B# ��� �	�����	 �adolinu

µ θ λ
�	�����

µB K T/µ B

TlGdS2 7,85 –1,8 –0,55
TlGdSe2 7,75 –2,7 –0,61
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, (7, ��������1 �������
�	���� �� �������� ������������ ��� ��2���2.
����� ������ 0 ���!���� �!������� ���� *������ 6��������� B7/2 (tabela 6)

Fig. 16. Magnetization of TlGdSe2 vs magnetic flux density.
The lines are calculated from the Brillouin function B7/2 (Table 6)
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O����� !# ������
���� ����� ������	��� 	���	
�	��� �	��
�	��� �����
�z-
nej TlGdS2 i TlGdSe2 od temperatury (4,2–77 K).
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Fig. 17. Reciprocal magnetic susceptibilities of TlGdS2 and TlGdSe2 vs temperature.
The lines represent the Curie-Weiss behavior (Table 6)

2.5. Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR)

2.5.1. Pomiary EPR

@���
�	�	� ���	���� ���������
��� (��
 ����� ��
	�� �
	�	���� � ���a-
����� �������	��� '���	���������� �������� ���
��	����% >����	���� ���k-
��	�- ���� �	
�� �	 ������ (�����	 
��	 (	�� �E�

3+
�� ��� � ��� �	�	�
���� ����a-

magnetycznych) jonów lantanowców metoda EPR bywa nieoceniona przy
���������� ��(������� �	��	��� ������
�����% ����(���� �	��(� (	�� ���	����

����� � (��	 �	�'������(� ����
�	�	��( 1 �� 	� � �	�	��� �������	�� �	��	�� f.
Term podstawowy konfiguracji f 7 (8S7/2� �	��������� ��� �����	 ����	 �	� ������

�	�� ���
��������	 ���������� �	�
�� ������
���	� � �	�������� ��������% O	��z-
��������� 
	 ���� ��� ��
	�� @&O � ��������� � �
���� �
������ (	��� E�

3+ wynosi
����� �	����( "�8 �
%� � ����	�	�- ����� ���	����	��( (��
 ����(��� ��� !" �� 4==6%

$������� ����	 @&O �	�������	���	 �����
����� E�
3+
������ ��� � ������� �i-

nii (J � #:8� �	��	�	�� ����(���� � ∆MJ � U!�% C	���
 (���	�� ��������
155Gd

i 157E� ������
	�- 	�� 
�� ��	
	��� ��	�� �	 	�	�	 !5 � ����� �� *:8� � ����
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� ������ ���
�( �
���
�� ������
����( 	�����	��- ��� �	����	 7� � ��� ��o-
���( �	��������	��� = ������ ��� ���
	��� �	���
�� (���	��� 	�� �������� �� ���-
��% 3������� �	������������ ������
���� � ���	����� (��
 ����� � ����
	� ����
 � �	z-
������	��� �����
����� ����
������ (��
 ����	���� ����� ������(��� �'��
 �	��

���
��������	 4==6% + �����
����� �
��	��� �� ����
� �������� �	������ @&O�

��������� ���	���� �	(���� ��� 
��	 (���� �����% 0� ������� ��� E�
3+ podstawione-

�	 � ��������� � ������
	�� �
���� �	��
��	�� &�A �A � &� /�� ��� T�� 	���r-
wowana jest poje������ ����	�� ����� (�� ��� �
������ ���	���� "�"5 4�"6%
+ ��������� ��E��2� �	�	���� (�� � ����� ��������	����	��� � ������
a-

������� ��������� ���	����� ����	�	�- ����� (��
 �	��������� � ���
	���� �	�� �e-
zonansowego (np. GdYO3 [91], GdSb [92], Gd2Se3 [93, 94], CdGd2Se4 [95]). Z tego

�� �	������ @&O ��� �	��� ���� �������- ���	���� �	
������ �	�� ���
a-
�������	� �	��� ��
	����
 ������	��- ����� ����	�	��� ����� �����(��� � 	����a-
���� �������� � ���	�	���%

+���� ����
�	�	���	 ���	����� �����
�����	 ��	���� �	�
�� � G��

����

Fizyki PAN w Warszawie [96]. Pomiary prowadzono w pasmie X (9,45 GHz) w za-
������ 
������
�� 	� 7 �	 *"" $% ��	���� 	�������� � 
�( ���� �������� ��o-
nano widma EPR TlGdS2, TlGdSe2 i TlTbSe2% +���� �������� ���	���� ������
��y-
�	��� ��� ����� ����	�	������ ����� �8""1*"" �� V���� 
	 ����N�� �	 ��� �����

���������� � �
��	��� �����
����� ��������% &	����� 	����	������ ������

�	������ �	��������	 ��� ��	������ @&OI� 4�#6%

Wyniki pomiarów EPR TlGdSe2 ������
���	�	 � 
����� #� �������	�� ����� 1

�� ��% !=% 0� ������ !� ������
���	�	 ������	�- ������� g 	��� ��
�����	���
linii TlGdSe2 od temperatury.
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Fig. 18. EPR spectra of TlGdSe2 at several temperatures
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Tabela 7

Parametry widm EPR TlGdSe2, � ��!��� ����� 
�������1 ����� ∆B
(“the full width at the half maximum”), 
�������1 ∆Bpp

(“peak to peak”), stosunek obu tych 
���������� �������� �������
�	� Br,
czynnik g� ���
������ �!
����� Pmax oraz �����
�	���1 linii

�!������� jako (∆Bpp)
2Pmax. ������1 ∆B/∆Bpp dla linii o �
������� gaussowskim

wynosi 2ln2 = 1,177 a dla linii lorentzowskiej 3 = 1,732

T ∆B ∆Bpp ∆B/∆Bpp Br g Pmax Iint

K mT mT mT j. dow. j. dow.

    4 281,9 247,9 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 43,5
  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 5,8 30,9
  80 310,8 229,3 1,355 340,3 1,990 4,9 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 13,5
160 311,8 231,0 1,350 340,3 1,990 2,1 11,2
201 312,6 232,5 1,345 340,3 1,990 1,7 9,4
243 313,4 233,2 1,344 341,3 1,985 1,5 8,4
272 314,2 234,4 1,340 340,3 1,990 1,5 8,0
300 315,1 235,2 1,340 340,3 1,990 1,4 7,5
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Fig. 19. EPR line intensity (triangles) and g factor (circles)
vs temperature for TlGdSe2 (Table 7)
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Fig. 20. EPR linewidth (squares) and g factor (circles) vs temperature for TlGdS2.
The vertical lines are drown at the temperatures where parameters of measurement were changed
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Rys. 21. Widmo EPR TlTbSe2 w 151 K.
Ostra linia pochodzi najprawdopodobniej od Gd3+.

Fig. 21. EPR spectrum of TlTbSe2 at 151 K.
The sharp line arises most likely from the Gd3+ admixture

Pomiary próbki TlGdS2 ��	���� �	�
�� ��� ������ �	� ����	'��	���� ���

��
���� 
����	��� � �	���	������ ������
��� �	����� �	 ������% &	������ �y-
���� @&O ��� (��
 � ��	�
 ��	��� ������� � �	��� ��� ���	 ��� �	�����- �����e-

��� ����� � ���� �������� 
������
��% �������
��	�� ������	�- ����	�	��� �����

������
���	�� �� ������ 8" ������(� �	���
	� �� ������ ������
��� �	����	���
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��� (��
 (���� ������� �����������	���% �����	 (��
 ������- �����	 
�� ��	�	
��%

3��	�- ������� 	������� �� �	��
���� �'���
	������ ���
���	������� ��� �������

���
������% + ��� �	�� ���	���- ������ ������
��� ������� �� ��
������� �	 ���

jest rzadkim zjawiskiem w siarczkach metali [98], jednak ewentualne potwierdzenie
takiej hipotezy wyma���	� ������� �����%
9��
	�- ������� �	 ��
�� ���
��	���� ��	���� �	 ��(����( ���� % C	���

��� ��	������-� �� ������	�- ������������� ��
�������� �
��	��� � ���� ���������

���
��	���� ���
��	 � �������� 
���� �	�� �- 	���� ���	��� � ��	��� �	 �����

��
��� ��	���
�% &	������ ������� ���� @&O (	��� E�
3+
� ��������� ���
��	w-

ców z singletowym stanem podstawowym (Pr3+, Tb3+, Tm3+
� �	�� �	�
����- �����

��'	����(� 	 �	�� ���
������� � 	������������� �������� 4�"� �86� ��	���	

���� ����� @&O ������2. W zakresie temperatur od 100 do 200 K zaobserwowano
���% 8!� ����� ����� ��� g ≈ 8�" 	��� ������� ����� �	 	�� �
�	���� ����� ������( ����
�	��� ������- ���	����� ����� 
��	 ����� 	 �����	�� g). Charakteru linii skraj-
��� �������� ��� ������	��� 
������
��	���� ��� ����	 ��� (�d��� �(����-%

�����������������������
������� ����������� ��������!

+�	�	
������
��	�� ������� ����	�	��� ����� @&O ��� ��E���2 obliczono meto-
�� �	���
��� �	���� ����� K�� K����� 4��� !""6% >��	����� �� (����� 	d-
������������ �	����� ������� �� ���������� ���	�	�� � ������� ���������(�� �%

��% 	����������� �	�� ���
��������	� �	 (��
 �������������	�� ��� �������� E�3+),
���	������ 	� �amiltonian

��
 = gµ BHΣ jSzj + Σk > jAjk SjSk + Σk > jBjk[SjSk – 3rjk

–2(rj kSj)(rj kSk)], (10)

Ajk = –2z2Jjk,     Bjk = g2µ B
2/rjk

3,

gdzie z 	������ ������ ����
�	��� ������(��� �z = 7 dla Gd3+), Jjk �	�����(	�����

����� ������ rjk 1 	�����	�- ����� (	���� �����
������ µ B – magneton Bohra.
>������(�� ��	
�	�	� ������
�� 	��������� ��������� �	 ���(� ��� �-

usprawiedliwione w wypadku jonu Gd3+� 	
����(�� �������� �� ����� �	���


������ ������� 
��	 	� 	��������� ���	�	��� Bjk% ;�� ����	
�	�	��� 	���������

�������� ����� �	���
 ����� 
���� 	� ����� ����� Ajk [101]. Czwarty mo-
���
 ����� � ��	��� �����	 ��	�����	��� ����� 	� �	������� �������	���% 9��-
�
	 	������ ��� �	� �	��(�(�� ����- ������ � �	��������� �����
	����� �!"� 4��6%

Dla TlGdSe2 ���� 
� ��� �� ������������� ����� 
	
�� �����
 �	���
 	�������	�

�
	��(�� ���� ���� K�� K�����% 3������� ����	�	��(� ����� ���������� ����e-
��(���� �����
� � ��������
� �	
��� A �	�	��(�� �� ���
	�	��� �	��� ��� �o-
����� 	������- '���	F 	� ��
'���	�����
�� ������� ������ ����� ����� ��e-
�������� ���y�� �� ����� 	��������%



41

Momenty linii TlGdSe2 	�����	�	 ���(��(�� ���
���(��� ���	�����)

(i) (��	 �	����� ������
���� ����� �����	 ����
��� �	����� 
��	�����
(a = 0,8063 nm, α = 30,07°),

(ii) 	����������� ���	�	�� ����	�	 �����
�� �'�� 	 ��	������ # nm, a oddzi��y-
����� ������� 
��	 � ������	�� ��(�������� ��������� � ����
��� (	�ów Gd3+ (J1)
� � ������	�� ���
����� ��(�������� ��������� �J2),

(iii) ���(�
	 ������ g = 2,00.
;	 	��������� ����	�	��� ����� ���	����	��( �	
����� (��
 �	��� 	����(�� �����-

�	�- ∆B 	� �	���
�� �����% ;	����� 	��� ������	��� ���
��
� ����� 	� ������ ���a-
��
��� �	��� (��
 ��% � ������� �
���	������	 � E��� 4!"86% ;�� ����� 
�� E�����

�	��� �	����-� ��
2
24 3MM =  (M4 – czwarty moment linii, M2 – drugi moment). Dla

linii typu Lorentza M4 = ∞% $��
��
 ����� ���	����	��� ��E���2 ��� �� ��� ���
	

�����	������ ��� �	���
�	����� ���% 8=�% ;�� ������� �����(���� �����	 �����

	����������� ������� )3/( 2
24 >>MM  �	��� �
	�	��- �	��(���� ���	����	��

����� /�����	�� � +����� 4!"*6 	��� $��	 � �	��
� 4!"76) ����� ���	����	�� ��

���
��
 �	���
�	���� � ��	��� � �����	���� �� ��������� �	 �������� ��	���	�	�-

�����
��	 �	���
�% 3������� ��� �����
 ������ 	��������� ��������� � (�����

mamy do czynienia w wypadku TlGdSe2� � �	���� 
��	 �����(� �����
������� ����

lub nie��	���	�� ����	�	��� �����%
/� ���������- ������� ������
�� ����� @&O� ���
	�	���	 �	��(���� 
���� (��

� �������� �	���������� ���
�	��� 4!"56% O	���(�(�� '����(� ���	���(� � ������

E����F9�������� � ����������(�� (�( ���
��� 	
����(��

P(B) = PG(B)[1 + α /8H4(h)], (11)

gdzie PG(B� (��
 ����� �	������� E������ H4(h) jest wielomianem Czebyszewa–

Hermite’a czwartego stopnia, 2/)( MBBh rez−= , a α 	������ ������
�� �����

1)3/( 2
24 −= MMα . (12)

Dla linii czysto gaussowskiej α ��	�� ���	� � ��� �	���
�	�����( (��
 �����	���o-
ne.
+���� 	������� ��� ������ �	���� 	��������� �������� ������
���	�� ��

w tabeli 13.

                                                     



����������	
�
���������


3.1. Deformacje sieci krystalicznej i pole krystaliczne
��������
��������2 o strukturze α-NaFeO2

������� ����	��
���� ������� �����2 ��� � �� ��� ��� �
���������� ������
�a-
nie trygonalnej struktury typu α-NaFeO2 ������� ��� ��� ��� ���!" ������
�!�� #���
 ���

����$�% ���
 ��&�'�2 i TlCeTe2 
 ���#�#��� �����	
����� � (�����# �! ���������
�!�
����� ����	��
���!" ��� ������� ���	
�����!" �����!�
�
 ����$��� ���
�
�� z, co
� �
��!����# � ����$����$� 
$��� ���!�
�� �
��
���
 
�����% �
�
����� �������!"

jonów w komórce elementarnej: trzy jony lantanowca w pozycji 3a (0 0 0), trzy jony talu
w pozycji 3b (0 0 �)*� � ����%  
��� ����� � �
��! � +c (0 0 ±z) (tabele 8–10).
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400
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86909498

a
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Rys. 22. Parametry komórki elementarnej a ������� ��	
��	�����	

i c ������� 
��	�����	 �
�����
 �����2 o strukturze α-NaFeO2

Fig. 22. Lattice parameters a (empty points) and c (full points)
for TlLnX2 compounds with α-NaFeO2 type structure

������� ����	
 ������	�� �pm)
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,� $
��� ���
 ��� ��
������%- 
� ��
�% 
$��� ���!�
�� � �����	�!" �
��!�e-
gólnych chalkogenków maleje ze wzrostem liczby atomowej lantanowca. W bardzo
!"����������!��� ��
��� �$����� � ��� ���
$���� ����$���� 
$��� ���$�������!".

o ile parametr a $��� � ���� � $��� �!�$ ��
$�����$  
�
��$ ������
�!�- 
 ����

parametr c prak��!���� ��� ��� �$����� ����� **��

/
������  ����$ � 	�����!" !���� ���!� ���
 �������� �����# ��0
�$�! � ���!�

krystalicznej na wyznaczone z pomiarów magnetycznych pole krystaliczne, konieczne
���
 
�������� $���� �� ��0
�$�! ��

,�  #� ���
$����
 �!������ - ������
  
�� ��
3+ jak i Tl+

$� � ���0
�$
����

otoczenia oktaedryczne, przy czym poliedry LnX6 �� ������!���� ������!�
�� ����#�
osi trójkrotnej, a poliedry TlX6 1 $
!�
 �
�!��	����� ����#� �� ��$� 
��� ��0
�$a-
! � �� �� �������� � ����$����$ ���
�
��$ z, a raczej z odchyleniem tego parametru

� ����
�!� ������� �z = 1/4). Odchylenie to (ε� $
��� 
���!��%- ����# �!  
��

w sieci jako sztywne kule [106]:

ε = [1 – 2(r3+ + r2–)/(r3+ + r+ + 2r2–)]/4, (13)

gdzie symbole r3+, r2– i r+ 
���!�� � 
�� �
 ��
$�����  
�
�� ��
3+, X2– i Tl+. W za-

����
�!� 
� ��	
- !�� � �
��! � 2 0 2 #$���!�$�  
� ��
+ czy Ln3+, z równe jest odpo-

wiednio 1/4 – ε lub 1/4 + ε� 3 ������ !���!� ���!� ���
�
�
- �� � �
!���# #���#

��� �# � ���  
� ������
�!� �z > 0,25).
Odchylenie parametru anionowego z 
� ����
�!� ������� ��� ���!� ��&� ���  ���

�
��� $���� ��0
�$�! � �
�����# 

�����!� ��	
  
�# ������
�!�- 	��� ���
��
�� z,
� ���! ���� ��0
�$�! � ���!�- �
�������� �$��� ������ ��0
�$�! � 
�����# ���6

(patrz np. tabele 8–10 oraz [44]).
Deformacja otoczenia jonów Ln3+

 ���  ���� � �#!�
��!" ����
�!� � �� ���!�-

	��� � ��� �������� �� �$���� �
�� �������!���	
� ,�
 $���� �� ��0
�$�! �

w strukturze α-NaFeO2 wybrano zredukowany stosunek c*/a*, gdzie c* oznacza odle-
	�
�% ���!" �!��� 
�����# ��
��
�����!" �
 
�� ��� �
��� � ��� �
 ����
!������


���	�
�% ���!" �����!���� ���
�
��!" ����
������
 ������# �!�!" � �����!�����
��
�
�� �  
��� $����#�- ��� a*

 ��� 
���	�
�!�� ���
�1���
� � 	���
 #��
���� 

�����!������ ���
�
�� - ����� ����$���
�� ���!�
��$# a (rys. 23) [107]. Dla czysto

oktaedrycznego otoczenia jonu metalu (c*/a*)okt = 3/2  = 0,8165. W wypadku zde-
0
�$
����!" ���	
������ 
������� � ����zkach TlLnX2, dla LnX6

c*/a* = (2/3 – 2z)(c/a), (14)

a dla TlX6:

c*/a* = (–1/3 + 2z)(c/a), (15)

gdzie a i c �� ����$����$� ���!�
��$� 
$��� "���	
����� �
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a* = a

c*
 =
 (
2
/3
 –
 2
z)
 c

L n3+

X 2–

���� ��� ������� ��	�
��	� ��	�� ������������	� ���� ��3+ 
 �
������ �����2

o strukturze α–NaFeO2� !� ������� ���������	 �� ��	����
��	 ����"	��� c* i a*,
������ ������	� �	�� "���� �	���"���� ����edru LnX6

Fig. 23. The shape of the first coordination sphere of Ln3+ ion
in the rhombohedral TlLnX2 compounds.

The reduced parameters c* and a* are shown,
their ratio is the measure of deformation of LnX6 polyhedron
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Prom ieñ jonow y lantanow ca (pm )

Pr LuSm Eu

CsLnS2

Pm

���� �#� $����	� �	���"���� ����	��� ������������	%� ���6 ��� ������ �������
��
 � ������
&


������� ���� ��	����
��� ������	� c*/a* (definicje c* i a* – patrz rys. 23).
'�� ����
����� 
���	����� ����	 ����
�	���	 
������� ��� ��������
 (���$2 [44].

����	 �)������ ��
����� �	%�	��� ����owej
Fig. 24. Deformations of LnX6 coordination polyhedra for various lanthanides and anions,

given as the reduced ratio c*/a* (the definitions of c* and a* – see Fig. 23).
For comparison the analogical values for CsLnS2 [44] are shown

The lines represent the linear regression equations

������� ����	
 ������	�� �pm)



45

3���
�!� ��
����� c*/a* dla poliedrów LnX6 i TlX6 (tabele 8–10 oraz rys. 24 i 25)
�$����� � ��� � ����� ��
��� ���� ���� �!�# 
� ���!" �
 !����!" ������
�!��.


��
����� �!� �$ ��0
�$�! � �� �������	
 
�
!�����  
�# ������
�!� $��� �-  
�#

���# ��� 1 �
�����

1,05

1,10

1,15

1,20

1,25

1,30

86909498

c*
/a

*

YbTmErHoDyTbGdNd

Prom ieñ jonow y lantanow ca (pm )

TlX6

siarczki

selenki
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CsLnS2 (CsS6)

Sm EuPr Pm Lu

���� �*� $����	� �	���"���� ����	��� ������������	%� ���6 ��� ������ �������
��
 � ������
&


������� ���� ��	����
��� ������	� c*/a* (definicje c* i a* – patrz rys. 23).
'�� ����
����� 
���	����� ����	 ����
�	���	 
������� ��� ����	��� (�$6


 �
������ (���$2 +##,� ����	 �)������ ��
����� �	%�esji liniowej
Fig. 25. Deformations of TlX6 coordination polyhedra for various lanthanides and anions,

given as the reduced ratio c*/a* (the definitions of c* and a* – see Fig. 23).
For comparison the analogical values for CsS6 polyhedron in CsLnS2 [44] are shown.

The lines represent the linear regression equations

4
�����  ��� ����
�
�����  ���!�� ���� $���� ��0
�$�! � 
������� 4�6,
� $���
��!�� ��� θ $����� 
��� ��� �
��� �"���	
����� 
� c) a kierunkiem wi�-
����� 41� �� ��	#�����$ 
�������  ��� �
 ���#�� 
�� !����
�
��� �� 5�����

$����� ��$ ����$����$ ��� �
�����# ���6 i parametrem z ������ ��������.

tg θ Ln–X = (a/c) 3 /(1 – 3z). Dla idealnego oktaedru θ = 54,74°. Taka parametry-
��! �  ��� � ���#����� ��
��� �������� � #����$ �����������!" ���	#�
��!"

�  ��� ��	
��� �����- ���� �
�����# �$� �$���� �
�
��� ��	������ 5
����� 
��

����
�
���� ��� ����� 6���
!"� � 4�!��7� �
 ������� �
����
�!� $�	����!��� 

kompleksów lantanowców Ln[(antypiryna)6I3] [108].
3 ������!" 81�2 �������
�
 �����!�
�� ������$�������� � 
���!�
�� 
���	�
�!�

��1� � ��1�� 9���!�
�� ����
�!� �� �#$�$� �0������!" ��
$����  
�
��!"

������!" � ���!� '"���
�� :�2;<� 3���%- �� �����!� �
$����� 
���!�
��$� � ���e-
��$�������$� ����
�!��$� dM–X �� $��� ��� ����!��� � �
��� �
 ���� �!�# �
 �����ków
� ����#���� '�!��	����� �������� �0�� ���  ��� ���
!��� � �����# ������ ��1��

6����� ����!���� ��	
 � �����  ��� ���
�� 
�����!� ��	
 !"������# ������ �
�!���

������� ����	
 ������	�� �pm)
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���� �!�� 
� ����!��� �
 ����#���� ��� $
���  ���� ��������% !������ 	�
$����!z-
��	
- ���� ������� ��0
�$�! � �
�����# ���6. 	���� ��� 
�- ����#�� ������� �!� !���-
�� ������
�!� $
	���� �������%  
�� ��

3+
� �������� 
������!���$ 
�
!����#- 	���

��
$��� �#� 
������!��� � 	���
 #��
���� ���!� ��#�
���� �  
��� ��
2– wynosi

2( – ��**�-2 � ;�-= �$ �
��
����� �
 $��� ���!� ��
$����
�� jonu Dy3+). W po-
��� ��!" !"��
	���!" !����!" ������
�!�� ��2X3 o strukturze typu Sc2S3 rzeczywi-
�!�� 
�����# � ��� ���� � ����
. 
�
!�����  
��� ��

3+
� ������!" �� ���0
�$
����-

natomiast w tellurkach – prawie idealnie oktaedryczne [110, 111].

Tabela 8

Parametry strukturalne trygonalnych siarczków TlLnS2. z jest parametrem anionowym, c*/a*

������	 �	���"���� ����
�	���	%� ����	��� ������������	%� ����� ��&

a d ������� ���	%���- "	���.�����

z c*/a*a dobl – deksp (pm)
/
���	�

eksperymentalne obliczoneb TlX6 LnX6 Tl–X Ln–X

TlNdS2 0,268 0,2710 1,094 0,700 5,7 3,6
TlGdS2 0,270 0,2730 1,140 0,704 5,5 4,1
TlTbS2 0,270 0,2736 1,148 0,709 6,7 3,9
TlDyS2 0,270 0,2741 1,155 0,714 7,5 3,9
TlHoS2 0,268 0,2746 1,139 0,731 8,8 0,1
TlErS2 0,270 0,2751 1,171 0,718 8,3 3,8
TlTmS2 0,270 0,2756 1,179 0,717 8,5 3,9
TlYbS2 0,270 0,2761 1,185 0,719 8,5 3,2

������� ��� ����	
�� 1,151 0,714 7,4 3,3

a 0,8165 w idealnym oktaedrze.
b ���������	�� 
������ ����

Tabela 9

Parametry strukturalne trygonalnych selenków TlLnSe2. Oznaczenia jak w tabeli 8

z c*/a*a dobl – deksp (pm)
/
���	�

eksperymentalne obliczoneb TlX6 LnX6 Tl–X Ln–X

TlNdSe2 0,267 0,2701 1,078 0,716 10,8 6,2
TlGdSe2 0,267 0,2720 1,104 0,735 13,9 5,5
TlTbSe2 0,267 0,2726 1,116 0,734 13,9 5,6
TlDySe2 0,267 0,2731 1,116 0,744 15,6 5,0
TlHoSe2 0,266 0,2735 1,105 0,755 17,1 2,5
TlErSe2 0,267 0,2740 1,134 0,744 15,7 4,9
TlYbSe2 0,268 0,2750 1,147 0,743 16,0 4,7

������� ��� ������� 1,114 0,739 14,7 4,9

a 0,8165 w idealnym oktaedrze.
b ���������	�� 
������ ����
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Tabela 10

Parametry strukturalne romboedrycznych tellurków TlLnTe2. Oznaczenia jak w tabeli 8

z c*/a*a dobl – deksp (pm)
/
���	�

eksperymentalne obliczoneb TlX6 LnX6 Tl–X Ln–X

TlGdTe2 0,265 0,2705 1,079 0,748 21,5 10,4
TlTbTe2 0,264 0,2711 1,073 0,759 22,9 8,2
TlDyTe2 0,265 0,2715 1,085 0,752 22,4 9,0
TlHoTe2 0,266 0,2720 1,095 0,745 20,8 8,7
TlErTe2 0,264 0,2724 1,083 0,763 24,7 7,2
TlTmTe2 0,265 0,2728 1,100 0,758 24,0 8,4

������� ��� �������� 1,086 0,754 22,7 8,7

a 0,8165 w idealnym oktaedrze.
b ���������	�� 
������ ����

Tabela 11

Parametry pola krystalicznego (x, W, B2), czynniki geometryczne pola krystalicznego drugiego,
��
���	%� � �����	%� ����� �And

n+1, jednostki dowolne, ale porównywalne dla ustalonego n) oraz
rozszczepienie termu podstawowego jonu lantanowca (∆GT 
 �
������ �����2 o strukturze trygonalnej

x W B2 A2·d
3 A4·d

5 A6·d
7 ∆GT/
���	�

cm–1 cm–1 jedn. dow. jedn. dow. jedn. dow. cm–1

TlNdSe2 0,79 –4,2 –0,14 696 19284 1523 236

TlTbS2 –0,97 –1,4 –0,51 1776 23969 1148 339
TlTbSe2 –0,93 –0,83 –0,15 576 16830 2249 187
TlTbTe2 –0,82 –0,83 –0,043 212 21878 9336 177

TlDyS2 –0,66 1,0 –0,53 2139 18418 4339 296
TlDySe2 –0,70 0,64 –0,11 754 22426 4811 270
TlDyTe2 –0,76 0,52 –0,027 217 27610 4846 233

TlErS2 0,62 0,58 0,063 985 21969 2345 220
TlErSe2 0,40 0,23 0,017 314 6864 2004 95
TlErTe2 0,50 0,28 0,015 344 14934 3402 107

TlTmTe2 –0,86 –0,90 0,042 198 23994 2123 195

TlYbS2 –0,95 13,8 0,40 539 22948 1228 426
TlYbSe2 –0,89 12,6 0,038 58 24534 3648 369

>0���$ �#��!" �����! $����� ������$�������$� � !����
  
�
��$� 
���	�
�!�a-
$� 41� $
�� ��% �$��� ������ �����# �	������! � 0��� ���# α-NaFeO2 w chalkogen-
�!" ���# ����#�#�� ��  ��� �������� ��� $���!" ����
�!� ��
�#�# ��
$���� 4

3+ do M+
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:�2+<�� �� ��� ��� ������
�!� ���- &�- !���!�
�
 /�� ��������# � � ���#�#��� �����	o-
����� - �
�!��� 	�� ����
	�!��� ������ ��� �
���# �� ���	
������ ���� � ��� �� �
$i-
$
 0��#- �� ��
$���  
�# ?+ (138 pm) jest mniejszy od promienia Tl+ (150 pm).

���� ���#�#����� ������� 81�2 
��� ���� *@� �
��# �- �� ��0
�$�! � 
�
!�����  o-
nu Ln3+

� ������!" �����2 o strukturze α-NaFeO2 ���  ��� ����� 1 $��� � �
�!���

���� �!�� 
� ��� ���!" �
 !������!" ������
�!�� 
��� 
� �� $��� ���!" �'
2–) do naj-

������!" ���
2–

� ���
���� 5$���� �� ������ � �� 	�
$����� �
�� �������!���	


� ��$ ��$�$ �� ����!��
�!� $�	����!��� �������� /���$���� �
�� �������!���	


wyznaczone z dopasowania obliczonych i eksperymentalnych przebiegów M(B)
� �����!" �
��!" $�	����!���!" ��$����!�
�� �� � ������ ��� 5����� �	�#�
���


��- ��� ���
!��� ���� �����!� �
$����� ����!��$�- ������$� � ����#��$��

Parametry pola krystalicznego ),( >< nm
n

m
n rAB ��� �����!"  
��� ��#��
  ��� ��z-

�
������
 �
�������% ����� � �����	�!" ��
���#�#�����!" �������- 	��� ����e-
�� � 
�� !������ ���!�0�!��� ��� �
��!��	����!"  
���� �� ���y���

),( 0
44 β>< ArAB , (16)

	���� ������
 ������� ����
�!� r4
-  � � �����!����� '��A���� β �� ����� ��� �����!"

 
��� ������
�!��� 3 $
���# ���#��� �#��
��!" �>/&4� ��� 
������!��� 

symetrii otoczenia (liczba koordynacji 6)

0
4A  = –7/16 5

LM
2 / −dZe , (17)

Ze  ��� ���#���$ ��	���#- dM–L 1 
���	�
�!��  
� $����#1��	���� 9 ��� ����$���� 
��i-

!�
�� � $
���# >/&4 
���!�
�� �� ����� �#��$� �����$� �
���!�
�� mB2 �� ����y-

!�� �� �#��- � mB4  i mB6 1 �� $����- �
 $
��� ���� �%- �� ����
�!� 1
LM

+
−

nm
n dA  reprezen-

�# � !������ 	�
$����!��� �- ��� ������� ��
���#�#�����!"- ��� �
����� ��� �$�����%�

3���
 ��#����%- �� � ���!��
���� �����
�!� ���!- � ����!" ������
���


�
�� �������!��� � 	�#��� ������
�!��- �����!���
 ����$���� �
�� � ����� ���k-
troskopowych, po zarejestrowaniu widm jonów Ln3+

� 
����
�� $����!�� 5� ��	��-
�# �� $��� ��������-  
�� ������
�!�� �
�
�# � � �� ���#�! � ����� ��0
�$�! � ���!�

$����!�� B��� ���#�! �  ��� � ������!" C����
��!"D- ��
�
����!" �� !���!�� � �a-
daniach magnetycznych, gdzie zmiana promienia jonu Ln3+

$
�� ���
�����% ��a-
!��!� ��0
�$�! � ���!��

Przedstawione w tabeli 11 czynniki geometryczne dla parametru pola czwartego

stopnia 5
XLn4 −dA $
��� � �����������# #���% �� �����- ��� $� ���� �����$���!���!"

�����! �
$����� ����!��$�- ������$� � ����#��$�� /���$���� ������	
 ��
���� ��
� ������!"  
�
��!" ����� �#�
 $��� ��� 
� ����$����� ��
���� !������	
- ��a-

��	
 �
����
�% �!" �����!�����  ��� ���� $��� ���� /���$����
7

XLn6 −dA  w tabeli 11
��#��
 #���% �� ������ B!" ����
�% �
���� �
�!��� ���� �!�� 
� ����!��� �
 ����#r-
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��� 4
�� �
 $��% ������ �� �$���� !"������# �������� ��1�- !
 ������ �� ��u-
	
�% ������ dLn–X� /���$���� �
�� ������	
 ��
����- ���� ������ 
� ����$� �
��	� �� 

od��	�
�!�- $
	� �� ������ ���	
��% �� �$���� !"������# ��	������

�

���

����

����

����

����

����

��������

A
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d
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������� ����	
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�����
 �����2

Fig. 26. Geometrical factor of the second order crystal field parameter
vs lanthanide ionic radii for the rhombohedral TlLnX2 compounds
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selenki
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Oh

���� �1� /��	����- �	���"���� ���� �����������	%� 
 �
������ �����2 typu α-NaFeO2

od deformacji pierwszej sfery koordynacyjnej jonu Ln3+. Linia prosta przedstawia równanie regresji liniowej.
2�����- c*/a* dla niezdeformowanego oktaedru wynosi 0,8165

Fig. 27. Dependence of the crystal field deformation in TlLnX2 compounds with α-NaFeO2 type structure
on the deformation of the first coordination sphere of Ln3+ ions.

The line shows the linear regression equation. c*/a* value for ideal octahedron equals to 0.8165
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3���� �������!" ����������
��!" � ������ �� !������� 	�
$����!���!" �a-
��$����� �
�� �������!���	
- �� ������� �$����� � ��� ������ ��#	��	
 ����#

3
XLn2 −dA � 4��� � 
�� �
�!��� ���� �!�� 
� ����!��� �
 ������� � ����#��� �����

*+�� 3 ��$ ��$�$ ���#�# $��� � ��� ��0
�$�! � 
�
!�����  
��� ������
�!��

(tabele 81�2- ���� *@�� �� ���#�# *E ����������
�
 ������
�% ����!��	
 ����������

z 3
XLn2 −dA  od stosunku c*/a*

- ����-  � ����
$
- ��������  ��� � ��0
�$�! � �
�����#

koordynacyjnego LnX6. Linia na wykresie przedstawia równanie regresji liniowej.
5���!� #��	� 0��- �� ����!��� 
�� 
� 
�!����!" ���� c*/a* ≈ 2-8�- � ���! �����


����
 ������� �
������!��� � ����
�!� ��	
 ����$���# �2-8�+=�� �� ������� �����-
�
�% 
�# ����
�!� ������ #���% 
!�����!�� �� ����	 

��!��
�!�� �
����� �
��!"

�#���� �
 �����# ������� �
	
�����
�� ���!
 �� ����! �� ��$ ���$��� - �������


����! � ����$���# �
�� �������!���	
 ��#	��	
 ����#- ������ �!�	
 ��0
�$�! �
otoczenia jonów Ln3+


��� ������
	��0�!��� ��0
�$�! � ���!� �
�
���- �� ���� ���
$
��� �
�� �������!���	
 
���� ��� ��#���� ��� !"��
	���� !����!" ������
�!��

typu TlLnX2.
Deformacje symetrii oktaedrycznej dla lekkich lantanowców, nawet gdyby

#���
 ���  � 
����$�%  �
 !����� 0��
�
 ������ ���# α-NaFeO2- ������ �����o-
�
�
���� �� �#��- �� $
��� ���
 ����
�
��% �� ��
��� $
���� �����!�� 
 ��$

������� ����'2- � ����$ ��0
�$�! �  ��� �� ������ � ����	
 ��� #���
 ��� �


��	
 $
���# �
���
��%� /
#!�� �!� $
�� ��% ��� ������� ����
	�!���!" ����n-
ków srebra AgLnSe2 :��*<� ?��������# � 
�� � ���#�#��� �
$�
�� - 	�#�� ���e-
strzenna P212121� B���������! � �!" ����!��
�!� $�	����!���!"- � �
�
���$ �u-
!"# !
 ������� ���
��!"- ���  ��� ��  ���
���!���� /������� �0���

koordynacyjna jonu lantanowca (6 jonów Se2–) jest tu co prawda nieznacznie zde-
formowanym rombowo oktaedrem, ale dalsze otoczenie jest bardzo niskosyme-

tryczne [113]. O ile czynniki geometryczne 5
XLn4 −dA �� �
���������� ������a-

�� �!� ����� �� �������	
 
�
!������- 
 ���� !������ �� ��� ����$����� ��#	��	


����# 3
XLn2 −dA ��� ��!"
�# � ����� ���# :��*<�

�������
����������
��������������������
������

9������������ ��$����� �
$�����  
��$� ������
�!� � ���#�#��� ���#

α-NaFeO2 �� ������ �� ��
����� $
��� 
���������� �
������!" 14
3+–X2––M3+– fa-

woryzuje metale d-elektronowe w porównaniu z fF�����
�
��$�- 	��� �� 41�14

�����
��  ��� �
 ;2°.
��$�����#�� ���� �!�� $�	����!���	
 ��� ������� ������
�!�� �� � ������i-

����# ��
�
�! 
����� �
 !������ �� 6������ �g – 1)2 J(J G ��� 3�������� �
 
���	�
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����
�% $���$���� ���  
�# 6�
3+

����� +�- �
��� ������ ��	
 ���������� �
�����

�
����
��% ��� $�	����!z��� � �� ������!" ����
�!��!" ��$�����#���

&"����������!��� !�!"� ������
�!� ��$�����#�
��!" 
���
��
�!� �
����
�!�

magnetycznej TlGdS2 i TlGdSe2 jest odchylenie od przebiegu prostoliniowego w naj-
������!" ��$�����#��!" ����� �E�� ,���� � ����!��� ����	
 ��!"
����� $
�� ��%

������
����� �����!" 
���������� ��$�����!" ������	
 �����	# � �
����# ��$�e-
���#�� #�
����
����� $�	����!���	
� �����	
 ������
 ���� ���$� >/H �������

	��
���#- 	��� 
������������ ��$����� ������	
 �����	# ������ ������ � �� ����o-

�% ����� ���
��!� �� :��@<� 3���� �
$����� >/H ���� 
$������ �� ����$���

� �����$� �
$����� $�	����!���!". ������� �$��� ����

�!� ����� ��6�'�2 po-
��
���� 
���!
��% ��$�����#�� ���� �!�� $�	����!���	
- !
 �
��
���
 �����!��%

!��� ��$����- � �� � 
��� #$
������� 
���!����� ���

��$�����#�
�� 	����!�

szeroko�!� ����� ���
����
�� �

,���� � �������� �!�!" !�!" 
��������!" ������� ���# �����2 jest ich war-
���
�� ���#�#��� 3����� 
�� ���
 �
������
 �� 
������������ �
�� �������!���	
-

���
$���� �����
 ������ 1 �� 
������ywania wymienne.
,� ���
$����
 �!������ - ���#�#�� ���# α-NaFeO2 jest spokrewniona ze struk-

�#�� ���# ��&�- � ���� �����!�����  ���
F � ��� ����
�!�
��!"  
��� �� #$����F

czo�� �� ����$��� �
$����� 	���
 #��
����$� �����!�����$� ���
���� 3�������

�� �����!����� �� ��
��
����� �
 "���	
����� 
�� c (kierunek <111> w struktu-
��� ��&�- ����� ���� *�� ?����  
� $�	����!��� ���

3+
� 
�
!�
��  ��� ����� ����%

innych jonów Ln3+
����!�!" � 
���	�
�!� ����� ����$���
�� ���!�
��$# a ko-

mórki hek��	
����� � ��������!" ����%  
��� ���� � �� ��$� �����!������ � 
d-

��	�
�!� 3a ����� I2�� ����!�� �0��� 

�����!� ��  
��� $�	����!���!" ����� ���
� ����!�# �* × I�  
���- ����!�!" � ��������!" �����!�����!" �������
��!" �����  
��

Ln3+
- � 
���	�
�!� ������ 
 

�
 �2J 
� ��
$����� ��#	�� �0���� /������
��


���	�
�!� ��� ����!�# � �����# 	��
���# � ���# �
���� �� � ������ �*�

Tabela 12

!��������	 ���	%����� 3�3+–Gd3+ w TlGdS2 i TlGdSe24 ���� 5 ���)����� ����	���&

������ 5 �������� ���)����� ����	���& ������ 5 ���	��� ��	�� �������������

����)����� ����	��� 
 ��������� 
����
�� ����
 "�%�	������� �

2 ��)	�� ��"�	������� ����	 ����� 
�"���� �����"��	 ��� �����	%� "��	�� 
����
�
	%� +67,

n.n. (6) n.n.n. (6) 3.n.n. (2×3) J1 (n.n.) J2 (3.n.n.)
/
���	�

pm pm pm cm–1 cm–1

TlGdS2 405 701 782 0,035 –0,056
TlGdSe2 418 742 808 0,035 –0,070

Magnetyzm niskowymiarowych struktur (1D i 2D) ma pewne cechy specyficzne.
,���� � ��!"  ��� ��� #�
����
����� ������	
 �����	# � ���!��!" �  ���
��$���o-
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��$� 
������������$� ��$�����$� 
��� � ���!��!" � ��#��$���
��$� 
������y-
�����$� ���# K��������	� � �� :��=<� L�
����
����� ���� $
�� ��� �
 ���% �o-
����
  �
 �0�� 
������������ � ��������$� �����!�����$� $�	����!���$� ����� �!��

*�11MI��� �����  ���� ����������� ���� �!�� � ���� #�
����
���� �������	


�����	#� ��� ������ ��� �# � 
������!�������� � ������
�!� �
����
�!� $�	����!��� 


� ��$�����#��� 5�����
 � �����# #�
����
����� 0���
$�	����!���	
 �?2CuF4,
TC = 6,25 K [101]) jak i antyferromagnetycznego (NaCrS2, TN = 17 K [116]) obser-
�# � ��� � ����!" ��$�����#��!" ����������� ����� χ –1(T) o charakterze podob-
nym do ana�
	�!���!" ������
�!� ��� ��6�'2 i TlGdSe2 (rys. 17).

(������ ��
����!��� ����

�!� ����� >/H ��$�	� ��� 
$
�!� ������# ������ 5�y-
�� ����� ���
����
�� $� ������ ����� 6�#���

P(B) = P(Br) exp [–ln 2(Br – B)/(∆B/2)], (18)

lub krzywej Lorentza

P(B) = P(Br)/[1 + (Br – B)2/(∆B/2)2], (19)

gdzie P – moc absorbowana,
B – indukcja magnetyczna,
Br – indukcja rezonansowa,
∆B 1 ����

�% �
���
�� �����

�!� ����� ∆B �#�� � ���� �� �
������  �


“the full width at half maximum”) [102].
�� ���#�# *8 ����������
�
 ������
�% P(Br)/P(B – Br) od [(Br – B)/(∆B/2)]2 dla

TlGdSe2 ��
����� �
 ��% ��
��� ��� ����� ���# �
���tza).
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Fig. 28. EPR lineshape of TlGdSe2 at various temperatures [96]
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,� ����%- ������ ����� ���
����
�� ���  ��� ��� !����
 	�#��
���- ��� �
�����
w-
��� '�
�#�� ����

�!� ����� �
 ����

�!� N���F�
F���D �∆Bpp) dla linii zarejestro-
����!" � ��$�����#��� �
���� �2 ? ���
�� �-I@=O2-22E- � ���! ������� ��� �o-
$����� ∆B/∆Bpp dla linii typu Gaussa (1,177) i Lorentza (1,732).

3 �����#- ���� ����

�% �����  ��� �
���������� � ����
�!�� ���#! � ���o-
����
�� - ������ ��!"
��% 
���
��
�% �
�!��� �����!����� ����$����� ����� >/H�

W tej sytuacji, oprócz absorpcji rezonansowej (w B = Br�- ������ ���� #��	�����%

���
��! � � 1Br ����� !��
� �������
����
�� � 0#�! � 
����� �!� ������ ������� 4
!

$��
0��
�� ���
��
���� ����� ����� ������ ��� �����- ���� ���
����# �
�����
w-
���	
 ������# �����- ��
��$ :;*<
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gdzie α = (B/δB)/{1 + [(B – Br)/δB]2},
β = (B/δB)/{1 + [(B + Br)/δB]2},
δB = ∆B/2,
b0 1 #������ ���
��!� �� � �������� �� !���!� ����$�!��� �
����
�!�P ��#��


 ��� 	
 
!���% ��
����!����- 	��� ������ 
� ���#�� ����� � 
� ���#��� �����y-
mentalnych.

/���� 
������� ������# ����� ��6�'�2 �
������$� ��
��$� ��� �
��
��� ��� 1

krzywe obliczone z dopasowanymi parametrami ∆B, Br i b0 �����
 ������� ��� 
� �s-
����$�������!" ����� � ���
�!" ��$�����#��!"- 	���� ������ �����  ��� �� ������� 

�����
�� �
 �
�����
����	
 ����� *8�� /����!��� 
������! � ��
�
����� ��
�#

�*2�  ��� 0��- �� ���#! � ���
����
�� ��� �
���� ��� � �#���$- � ����$ �P/dB

���	� ����
�% ���
� /
������ � ������ !���!� ���!� ���#�
����  ��� ����!����

����

�% �����- 0�� ���#��	��������� !���!� �������� �� �
����
�!� ����$�!��� ���

�
������ $��% ������	
 �����# �� ������

'���

�% ����� >/H � 0���
F � ����0���
$�	�����!" ����# � ��
$���� ��!"o-
����� � �
����# ��$�����#�� ���� �!�� $�	����!���	
� 6�� ��
���
�
 
!"�����$�

����0���
$�	����- � �
����# ��$�����#�� �Q��� 
�����# � ��� ����!��� �
���������

linii [117]. Zachowanie substancji ferromagnetycznych jest bardziej skomplikowane,
	��� � ����!���������� �
 ����0���
$�	������- � ����� ����!��� ������ ������ �#


� �
�� $�	����!���	
� 3 �
�# ���
��$ ����
�% ������! � ����
�� �� ���! � ��e-
�

�% ������ 0���
$�	����� K��������	� ������� ��
�
�! 
������ �
 χ 3/4, gdy osi�-
gamy TC 
� ���
�� ���
�!" ��$�����#� :��8<� /���!����  ��� ��
���
�� ���
�� 
d-
��������� ������	
 �����	#- ���� �$��� ��� � ��$����� �������� ������ �����


blisko TC 
������������ ���
�
�� ��� � ��� ����
��
�
��- !
 ����#�� !��� ������! �
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[119, 120]. W rezultacie w temperaturze Tm ≈ TC ������# � ����� ����� ����

�!�

linii (K2CuF4 [101, 121], CrBr3 [119], CdCr2Se4 [122]).
/
$���� >/H ��
������ �� ����� ���� �#��!" 	���
�!��!" ���#$����� $a-

	����!���	
 �

�
 I22 $� ��� ���$� ��- !
 �������� �$��� ��� �����	 
����������
��$�����!"� 3���� �
�� �� ����

�% �����  ��� ��
 ��. Tm �����#�� ��� � ���
��
������!" ��$�����#�- � $���$#$ ∆B szybko maleje ze wzrostem indukcji magne-
tycznej, cz���
 �� �
 ����# :�*I<�

5$���� ����

�!� ����� ��6�'�2 � �
����# ��$�����#�� ����!��� ����� *;�-

������!�� ����� ∆B � �� ������!" ��$�����#��!"- �
����� � ���#��% "��
����- ��
 ��� �
 ���� #�
����
����� 0���
$�	����!���	
 � ��$ �����#� ��#��
  ��� ��a-
��% ���� ����!���� ����	
 ��!"
����� ��� ������
�!� ∆B(T�� /
����
 ����$���� � ��

��$ ���� ���������.

(i) �������
�� �������	 ������
�!� χ –1(T) w obszarze krytycznym (rys. 17), spoty-
��� � 0���
$�	�����!"- 	���� �����
�
�� �
�� $�	����!��� ��#$� �
����
�% � �o-
������ 
����� ���� �!�� $�	����!���	
 :�*@<P �
�
��� �������	 ���� ����
���
 ���

K2CuF4 (TC � +-*= ?�- 	���� ��$�����#�� &#��� 
����
�
 �
����
 �� �
������� �o-
$����� ���
��$�����#�
��	
 !����� ����!���	
 :�2�<P

(ii) ������ ����� >/H � 
������� ����!���$ ����� *8� ��
���
�
 
�!"��� ��� 
�

������# �
�����
����	
P ����  ��� �
 ��!"
����� �����
 �
�
��� �
 ?2CuF4 [101];
(iii) ����
	�!��� ������ !"�
$# ��&�'2 i TlCrSe2 o podobnej strukturze war-

���
�� �� 0���
$�	�����$� 
 ���
�!" ��$�����#��!" &#���- 
��
������
 �*=

i 140 K [10].

280

300

320

0 100 200 300
T  / K

∆B
 / 

m
T

TlGdSe2

T m = 13,5±1 K

���� �7� /��	����- ��	������� ����� 89� ��3�$	2 od temperatury
Fig. 29. Temperature dependence of the TlGdSe2 EPR linewidth

W niezerowym polu magnetycznym temperatura Tm- � ���� �� ����# � ��� $�k-
��$#$ ����

�!� �����-  ��� ����� 
� TC� 3���
�% Tm w TlGdSe2 oszacowano na
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13,5±1 K (rys. 29). W dwuwymiarowym ferromagnetyku K2CuF4 znaleziono empi-
��!��� ������
�% Tm – TC = Aω3/5, gdzie A ≈ 1, a ω  ��� !����
�!�� $��
0��
�� � 6K�

:�2�<� 5����� �!- �� �
�
��� ������
�% $� $�� �!� � �����# ��6�'�2, oszacowa-
�
 ����
�% TC � ;-=O� ?� ���������- ��
�# �! ��
��� $
��� �
�� $
��#�����	
- 
��i-
!�
�
 ���

��$�����#�
�� 	����!� ����

�!� ����� ∆B(∞�- ���� �
��% �
���� �	a-
��� ��� � ��r�
�!�� ������$��������

3���!��
�!� $�	����!��� ��6�'2 i TlGdSe2 ����
���
 �� ������� �������e-
�
��%- ������ �! 0���
$�	����!��� 
������������ � ����!�
$� �� �������$�  o-
nami Gd3+

�!��� ��$���� J1� � ����0���
$�	����!��� � ����!�
$� �* × 3) najbli�-
szymi jonami Gd3+

����!�$� � ������	��!" �������!" �!��� ��$���� J2) [89].
/
�
��� $�!"����$ ��$���� ���� ��
 ��� ��&�'2 :=2< 
����$# �! !��� ��$�a-
ny J1 = 2,2 cm–1 (3,1 K) i stosunek |J2/J1| ≈ 1/6. Tymczasem dla chalkogenków
	��
���# � ���# 
����$��
 ����
�!� RJ2| > |J1R ������ ������ �*�� ���� ����
�!� !���

wymiany dla TlGdSe2 #���� �
 
���!����� ���

��$�����#�
�� 	����!� ����o-

�!� ����� >/H ������ $����� �	
��
�% � ������$����$ ������� �I- $
��� ��r-
stwowy).

Tabela 13

2������	"�	������
� %������ ��	������� ����� ∆B(∞) TlGdSe2 obliczona
��� ������ "��	�� �������y
�� "�%�	������� +67& 70,�

2�����- 	���	��"	������ 
����� �:# "�

ϕ J1 J2 ∆B(∞)

deg cm–1 cm–1 mT

– 0 0 481 ��������
���	 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

3���
 �# �����
$���% !��
���� �� ������� ���!� 
 ����!��
�!��!" $�	����!z-
nych AgCrSe2 [52], gdzie z przebiegu χ (T � �����!�
�
 !��� ��$���� J1 = 6,5 K
i J2 = –10 K (odpowiednio 4,5 i –6,9 cm–1

�- ��
�# �! ����
	�!��� �
 
��������	
 $
���

��$����� /
$� � �! �����!� � �����!" ����
�!�- 
!������� ���  
��� d- i f-elek-
��
�
��!"- ���� � ��
�#�� ��!" !��� �� �
�
��� �
 
��
������!" ����
�!� ���

TlGdS2 i TlGdSe2. Co ciekawe, obliczona struktura elektronowa AgCrSe2 wykazy-
���� 0���
$�	����!���- � ��� ����0���
$�	����!��� ���� �
�����
�� :=*<� S�� ���

���� � ��� ��$�!���% ��	#$���� �#	��# �!� 0���
$�	����!��� ���� �
�����
��

� ������!" ������!" 	��
���#�
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,�  #� ���
$����
 �!������ ��
������ ��I�- ���#�#�� $�	����!��� ����# ��o-
���#�#�����!" !"��
	���� !"�
$#�BBB� �� ���
��������� 4
���  � �
��������%

jako struktury helikoidalne, w których okres modulacji momentów nie jest wspó�-
$����� � ����
�!��$� ����$����� ���!�
��!"� '!"�$�� #�
����� ������ � ���	
��l-
�� �����!������ �����- ���� 
��
����� "���	
����� �����!������ �22��- �������a-
wiony jest na rys. 30.

0 ϕ 2ϕ

JJJ1

JJJ2

−ϕ−2ϕ

���� �;� <	���������� ��������� "�%�	������ 
������ 
 �
������ � ��"��===

o strukturze typu α-NaFeO2 +7,� 9����� �	��	�	����� ���� (�
3+ (Gd3+)

�	���	 
  	���%�����	� �����������	 �;;:� $���� �	���	 
 ������������ ������������ �::;

�� �����e���	 � �
���� ���� ϕ  i –ϕ �	 �����"� �	����"� 
 ����	���� ������������ �::;

Fig. 30. Helimagnetic structure discovered in chromium(III) compounds with the
rhombohedral α-NaFeO2 type structure [9]. Points represent Cr3+ (Gd3+) ions

in hexagonal (001) layer. Spins in perpendicular (110) layers are collinear
and form the angles ϕ  and –ϕ with spins in adjacent (110) layers

��0���# �!- �	
���� � H
������	��$ � ���� :�2<- ��
�#�� !��� ��$���� � ��e-
�!�
$� �� �������$� �������$� �J1� �
 !��� ��$���� � ����!�
$� ��������$� �� ����-
���$� �������$� �J2) jako x ���������  
�� ���� � "���	
����� �����!������ �22���-


����$# �$� ������
�% 
� ��� ϕ

x = J2/J1 = 1 + 2(1 –sin2ϕ)1/2/(12 sin2ϕ – 9). (21)

��$�����#�� #�
����
����� ���
��

TC = 2S(S + 1)2J1y /(3kB), (22)

y = (2cos ϕ + cos 2ϕ) + x(1 + 2cos 3ϕ). (23)

(Czynnik 2 przed x- ��� �# �!� ��� � ��$ ��
��� � ���!� H
������	� :�2<-  ���

niepotrzebny.)
'���� 3����� ���
�� �����

θ = 2S(S + 1) (6J1 + 6J2)/(3kB). (24)



57

/
 �
���������# � �
������!" ��
��!" TC = 9,5 K i θ = –2,7 K [89] otrzymuje-
$� ��� �
���������. ϕ = 57°, J1 = 0,21 cm–1, J2 = –0,18 cm–1 oraz ϕ = 122°, J1 =
–0,050 cm–1, J2 = 0,080 cm–1

� �� !��� ��$���� �
��#���� ���� �
 
���!����� ���o-

��$�����#�
�� 	����!� ����

�!� ����� ∆B(∞) dla TlGdSe2� 3���� 
���!��� ���

obu par J1, J2 
��� ��� ������
����	
 �!������ $
���# ��$���� ����������
�


w tabeli 13.
/
����# �! ����� ��$����!�
�� � �� ������ ����
 ��#����%- �� #��	���������


���������� ��$�����!" �����
 �
������ �	
��
�% 
���!�
��!" � ������$����l-
��!" ����
�!� ���

��$�����#�
�� 	����!� ����

�!� ������ /�����	� $� �# $
���

"���
������	
 #�
����� ������� ������- �������� �
����� ������ 
���!�
��!"

#���# �$� �
 #��	��������# #�������� 
���� 
������! � ���������� ������ �
������

*�*�� 5����� �!- �� ����� ��	
 � ����� �� ���$� >/H  ��� ������!���  � �� ���$�

����	��
���� � ���� $# �! ����$��� ����#�� τ = 0,32 wyznaczony eksperymentalnie
������� ��- 
����$��
 ����
�% ∆B(∞�  ���!�� ������� �����
�� �
 ������$������� �

/��0��
���� 
������! � ���������� ����  #� ���
$�����  �
 �
���! ���� �����
 ���-
dów w analizie widm EPR CrBr3 :��;<- ��� ��� �

���
 ����� ����� ��
�!�
�� 

oceny tego zjawiska.



4. Podsumowanie

����� ������� �	
��� ���� ���� ����	 ��������
��� ��
��
����� � ���� � ogól-
nym wzorze TlLnX2 (Ln = lantanowiec, X = S, Se lub Te). Wszystkie one (poza
��������� ����� ��	��������� � ��	��
��
�� ���������� �	�� α-NaFeO2� �	���
�� �a-
�
����
	 ��������� ��������	 ��� ��������	 �������� �� ����
� ������� � ��������

d��������
��	�� ���� ����� ������� ����������� ���
��	��
�� ����
���� ���
����

������	��
���
� ���� ���
�� ��������
��� ���� �������� �� !��	 �� ���� ��� ��z-
���� ��� ������ ������������ �������
�� � ������������ ���	��� "#$ %� otrzy-
��
� ��
� &$ ��������� '��
�� ��
���
������ �������	� �� (�)�*�2 i TlCeTe2

���� ��������� �������
��
�� )�������
��� ������	�� 
�� ���� ��� ����	�� w po-
����� ��	��	�� !�� + ������ ���������� ������
�
� !��	 �������
��
�� � ��	��
�lnej.

� ���� ��������
�� ���� ��	�������
��� ����������� 
� ��
	 ��
��
����� ���e-
���
� 
����
�����
�� �������� �� ��	�� �������� �������
�� ���
��	��
��� �
�

���� � ,- T). TlGdS2 i TlGdSe2 ���
� ����� ����� .�/�

Jony Ln3+ w strukturze α-NaFeO2 �	������� � ������
�� ������� ��
�� 02– w po-

zycji o symetrii D3d( 3 m�� ��
����� � ���� ��
���
������� �	
���� �� ������
�� ��

�� ������� ������� 
���
���
�� ���������
��� ����� ��� ��������
��� ���� � �
��r-
�������� ����������� ���
��	��
	�� ������
� ���� ���� ��	�������
��� ������	�z-


���� ������� �!������� �	���� ��� �����	� ���������� ���� ������� ����
0
2B .

��������	 ���� ��	�������
��� �	�
����
� � �
����	 �����
���� 
����
�����
�� �

���� ���
��	��
���� 1��� �� ����� �����
���� ����� �������
�� ��� �� ������ 
�

�����
�� ������������ 	���
����	�� �	������ ������� �� + � ����� ���
����

obliczeniowych. Obliczenie namagnesowania wymaga równoczesnej diagonalizacji
�����	��
�� ���� ��	�������
��� � ���� ���
��	��
��� ��!��� 2����
��� ������

�	 � �������
�� ����
���� ���
��	��
�� �	������� 
� ���� ���� 3�
 3��cka.
4�����	��
� ���� 5������
��
� ��������
����
� ����� ��	

��� �������	��
�

1
XLn

+
−

n
ndA , gdzie n 6 - ��� "� ����
�� ��� 
���
���
�� �� ���������� ����
��� � �����r-

���� (	������� ��	

�� �������	��
	 ���������� ������� ���� ������ �	���
��

������ ��������� � ������	�� � ������	�� ��
��
������ ���
�� �� ��
������
���

��� �!������� �������� ����	
��	�
	�� 7
06� 8��� ��
 ������ �� �����	 ����



59

���� ��	�������
���� ���������
	 � �
����������� ����������� ���
��	��
	�� ��	�o-

��
	�� �������� (�7
02� ����������� �	���
�� ������� 	������� ��	��������!��z-

�� � �!������� ���� ��	�������
��� ����a������ 
� ��
 7


3+.
������	 ����
���� ���
��	��
�� � ������������� ���	��� -�& % 
�� ������r-

���	 ��������
�� �	�������
�� ����������
�� ���
��	��
��� � ��
	� ��

�������� (�7
02� 2��
�� � ������ � 9�

���� � 
���	���	�� ������������� �o-
��

	 ��� ��������� ������� �����
�� /����	������� �����
���� ����
���� �a-
gnetycznej TlGdS2 i TlGdSe2 ��
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Summary

A large group of the ternary lanthanides and thallium dichalcogenides TlLnX2 (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. TlCeSe2 and TlCeTe2 are
tetragonal, whereas the compounds containing neodymium and the heavier lan-
thanides crystallize in the rhombohedral structure of the α-NaFeO2 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 TlGdS2 and TlGdSe2

were investigated by the EPR method.
The first coordination sphere of Ln3+ ions in α-NaFeO2 type structure contains six

chalcogenide ions X2–. It was proved by X-ray analysis that they form an octahedron
only slightly shrinked along the threefold axis. Thus, the octahedral crystal field

model was assumed with the additional parameter 0
2B  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 usually
sufficient for calculating the magnetic susceptibility.

The octahedral part of the Hamiltonian (described by the geometrical coefficients
1

XLn
+
−

n
ndA , 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 LnX6 polyhedra. This proves that the simple crystal
field model, employed to interpret the magnetic properties of the rhombohedral
TlLnX2 compounds, explains satisfactorily the relationship of the crystallographic
distortion and the deformation of the octahedral crystal field influencing the Ln3+ ions.
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The magnetic susceptibility measurements did not reveal directly a magnetic order
in TlLnX2 compounds. According to de Gennes rule, the gadolinium compounds
should have the highest ordering temperatures. In fact, the temperature dependences
of reciprocal susceptibility of TlGdS2 and TlGdSe2 deviate from straight lines below
20 K. The α-NaFeO2 structure is a typical 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 TlGdS2 and TlGdSe2, but the interpretation
of the results for the sulfide failed because of irregularities in TlGdS2 spectra.

The TlGdSe2 resonance linewidth decreases below 15 K likewise in nonmetallic
layer ferromagnets (K2CuF4, CrBr3, CdCr2Se4). From the ∆B(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 J1 between the nearest neigh-
bours in the Gd3+ layer and J2 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
TlGdSe2 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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