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Z u s a m m e n f a s s u n g  

Fiir RbMnP, RbMnAs, RbMnSb, RbMnBi, CsMnP, CsMnAs, CsMnSb und CsMnBi ergaben 
r6ntgenographische Untersuchungen an pulverf6rmigen Proben Isotypie mit entspre- 
chenden Natrium- und Kaliumverbindungen (Raumgruppe P 4 / n m m ) .  Neutronenbeugung- 
sexperimente mit RbMnSb, CsMnAs und CsMnSb fiihrten zur Bestimmung antiferrom- 
agnetischer Momentanordnungen (Magnetische Raumgruppe P4'/n'cc'). Die magnetischen 
Eigenschaften werden mit denen dcr Kalium-, Natrium- und Lithiumverbindungen ver- 
glichen. 

A b s t r a c t  

X-ray diffraction experiments on powdered samples showed that RbMnP, RbMnAs, RbMnSb, 
RbMnBi, CsMnP, CsMnAs, CsMnSb and CsMnBi were structurally similar to the corre- 
sponding sodium and potassium compounds (space-group P 4 / n m m ) .  Neutron diffraction 
experiments on RbMnSb, CsMnAs and CsMnSb led to the determination of the antifer- 
romagnetic spin structures (magnetic space group P 4 ' / n ' c c ' ) .  The magnetic properties 
are compared with those of the potassium, sodium and lithium compounds. 

1. Einleitung 

Vorangegangene  Unte r suchungen  an AMnX-Verbindungen (A-= Li, Na und 
K; X = P, As, Sb und  Bi) zeigten, dab die Bindungsverh/i l tnisse fiber die 
Gr61ge der  magne t i schen  Momente  der  Mangana tome  sowie deren Abst~inde 
charakter is ier t  werden  k6nnen  [1]. Im fo lgenden soll fiber Struktur  und 
magne t i sche  Eigenschaf ten  der  en t sp rechenden  Verbindungen mit  den groBen  
Alkal imetal la tomen Rubidium und Cgsium ber ichte t  werden.  

2. Darstellung, Eigenschaften und Kl~stallstruktur 

Die Synthese  der  AMnX-Verbindungen mit  A- -Rb ,  Cs und  X - P ,  As, Sb 
oder  Bi erfolgte du t ch  Umse tzung  des der  Formel  en t sp r echenden  Ele- 
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mentgemenges in verschweif~ten Tantaltiegeln unter Argon. Die Reak- 
t ionstemperaturen lagen zwischen 700 und 1100 °C; die Reaktionszeiten 
betrugen 1 bis 5 Tage. Die Substanzen haben ein grau-metall isches Aussehen, 
einen graphitartigen Habitus und sind ~iufgerst luft- und feuchtigkeitsemp- 
findlich. 

Nach rSntgenographischen Untersuchungen an Pulvern sind die Strukturen 
isotyp zu den homologen Verbindungen der leichteren Alkalimetalle [2-4].  
Die Atomanordnung ist durch Schichten kantenverknfipfter, von Mangan- 
atomen zentrierter X4-Tetraeder charakterisiert  (vergl. Abb. 1). Zwischen den 
so gebildeten X-Mn-X-Schichtpacketen liegen Doppelschichten von A-Atomen 
(Raumgruppe P 4 / n m m ;  Z = 2). Die Gitterkonstanten, die daraus berechneten 
kfirzesten Mangan-Mangan-Abst~nde und die rSntgenographischen und pyk- 
nometrischen Dichten sind in Tabelle 1 zusammengestellt.  

Die Messung der magnetischen Suszeptibilit~ten erfolgte nach der Faraday- 
methode im Temperaturbereich zwischen 4 und 300 K. Zur Temperaturmessung 
diente eine geeichte Si-Diode. Die verwendeten Feldstfixken lagen zwischen 
105 und 14 × 105A m-~. Feldst~irkenabh~ingigkeiten, die auf ferromagnetische 

Abb. 1. ANnX: Atomanordnung: A entspricht gepunkteten Kre!sen, Mangan vollen Kreisen und 
X leeren Kreisen. 

TABELLE 1 

Ergebnisse der RSntgenbeugungsuntersuchungen 

Verbindung a (pro) c (pro) Mn-Mn (pm) DR~ (g cm -3) D 25 

RbMnP 429,6(2) 800,9(1) 303,8(1) 3,85 3,91 
RbMnAs 445,2(2) 815,6(3) 314,8(1) 4,42 4,51 
RbMnSb 473,3(2) 846,4(1) 334,7(1) 4,56 4,62 
RbMnBi 482,0(3) 868,1(2) 340,8(2) 5,75 5,90 
CsMnP 433,1(3) 858,1(2) 306,3(2) 4,51 4,63 
CsMnAs 446,3(2) 869,4(3) 315,6(1) 5,06 5,10 
CsMnSb 477,6(2) 889,7(3) 337,7(1) 5,08 5,11 
CsMnBi 485,0(2) 909,8(3) 342,9(1) 6,15 6,27 
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Verunreinigungen hindeuten k6nnten, wurden nicht beobachtet. Die ermittelten 
Molsuszeptibilit~iten wurden mit den diamagnetischen Ioneninkrementen kor- 
rigiert [5]. Piir alle untersuchten Verbindungen wurde im gesamten Tem- 
peraturbereich ein nahezu temperaturunabh~ingiger Paramagnetismus beo- 
bachtet, ein Verhalten, das fiir antiferromagnetische Substanzen typisch ist. 
Dabei sind aufgrund der sehr unterschiedlichen Mangan-Mangan-Abst~nde 
in den Schichten einerseits und zwischen den Schichten andererseits (vergl. 
Abb. 1 und Tabelle 1) relativ stark gekoppelte zweidimensionale magnetische 
Ordnungsstrukturen und weniger stark gekoppelte dreidimensionale Ord- 
nungsstrukturen zu erwarten. In LTbereinstimmung damit wird tiber den 
gesamten untersuchten Temperaturbereich kein Curie-Weiss-Verhalten beo- 
bachtet. Zur weiteren Aufklfirung der magnetischen Eigenschaften waren 
Neutronenbeugtmgsexperimente erforderlich. 

3. N e u t r o n e n b e u g u n g s u n t e r s u c h u n g e n  zur B e s t i m m u n g  der  
m a g n e t i s c h e n  S t r u k t u r e n  v o n  RbMnSb,  CsMnAs und  CsMnSb 

Neutronenbeugungsuntersuchungen wurden an den Verbindungen 
RbMnSb, CsMnAs und CsMnSb durchgeftihrt. Hierffir stand uns Mefgzeit am 
Dreiachsenspektrometer TAS I des Rise National Laboratory in Roskilde, 
Dfinemark, zur Verfiigung. Die pulverffrmigen Proben befanden sich in 
Aluminiumbeh~iltern yon 8 mm Durchmesser und 40 ram L~nge. Die Wel- 
lenl~inge betrug 2,0077 .~. Ffir die Tieftemperaturmessungen wurde ein rnit 
Heliumgas betriebener Closed-Cycle-Refrigerator verwendet, der ein Abkiihlen 
der Proben bis 10 K erlaubte. 

Die bei Raumtemperatur erhaltenen Beugungsdiagramme yon RbMnSb 
und CsMnSb liefgen sich unter Annahme der r6ntgenographisch gefundenen 
Atomanordnung rnit dem Rietveldprogramm verfeinern. Das Beugungsdi- 
agramm von CsMnAs zeigt bereits bei Raumtemperatur zus~itzliche Reflexe, 
die sich nicht mit tier kristallographischen Elementarzelle indizieren lassen. 
Auf der Tieftemperaturaufnahme bei 10 K traten diese Reflexe noch verst~rkt 
auf. Die Neutronenbeugungsdiagramme yon RbMnSb und CsMnSb zeigen 
entsprechende magnetische Reflexe bei 10 K. Die Diagramme lassen sich 
widerspruchsfrei indizieren, wenn eine Verdopplung der jeweiligen c-Achsen 
angenommen wird. Dariiber hinaus 15Jgt die Intensitfitsabfolge der magne- 
tischen Reflexe eine Isotypie mit der Momentanordnung ira KMnAs erkennen 
(vergl. Abb. 2): sowohl in der a-b-Ebene als auch l~ngs der c-Achse liegt 
eine antiferromagnetische Ordnung vor. Die Momente sind parallel [001] 
angeordnet; die magnetische Raumgruppe ist P4'/n'cc' [6]. 

Profilverfeinerungsrechnungen mit dem Rietveldprogramm f'tihrten zu den 
in Tabelle 2 angegebenen Atomparametern und magnetischen Momenten. 
Die Werte beziehen sich dabei auf die kristallographische Stnfl<tur, die in 
der Raumgruppe P4/nmm beschrieben wird. 

Mit den Verbindungen RbMnSb und CsMnSb, deren N~elpunkte unterhalb 
Raumtemperatur liegen, wurden tempera turabh~gige  Messungen der mag- 
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Abb. 2. AMnX: Momentanordnung fiir RbMnSb, CsMnAs und CsMnSb. 

TABELLE 2 

Ergebnisse der Neutronenbeugungsuntersuchungen a 

Verbindung 

RbMnSb CsMnAs CsMnSb 

9,9 K 295 K 10 K 295 K 10 K 295 K 

a (pro) 471,72(2) 473,29(2) 441,71(1) 446,32(3) 476,18(2) 477,63(4) 
c (pm) 844,99(4) 846,44(4) 868,50(5) 869,41(4) 889,09(4) 889,74(4) 
zA 0,646(2) 0,646(3) 0,650(2) 0,648(2) 0,650(2) 0,646(4) 
Zx 0,184(1) 0,178(4) 0,170(1) 0,176(4) 0,176(3) 0,182(3) 
B (104 pm 2) 0,2(1) 0,3(2) 1,5(2) 1,0(1) 0,1(3) 0,5(2) 
/zM, (~B) 4,22(3) 4,07(2) 2,19(1) 4,31(3) 
Re~o~l 17,5 10,4 24,9 15,9 18,4 8,6 
RKe m 5,4 3,6 5,8 3,3 4,8 3,2 
R~ , .  4,1 3,5 5,7 5,6 

*B, Overall Temperaturfactor; das magnetische Moment /z entspricht p = 2Sp.m 

ne t i schen  Reflexe 101/2 und 103/2 vo rgenommen .  Damit ergab sich ffir 
RbMnSb eine N~el tempera tur  von  270(3)  K, ffir CsMnSb 268(3)  K. Die 
N~el tempera tur  von  CsMnAs konnte  fiber Neu t ronenbeugungsun te r suchun-  
gen  n o c h  nicht  bes t immt  werden.  Parallel zu or ient ierenden Neut ronenbeu-  
g u n g s u n t e r s u c h u n g e n  wurde  versucht ,  fiber DTA-Messungen the rmische  Ef- 
fekte der  magne t i s chen  Umwandlung  zu best immen,  um so eine Aussage  
fiber den Ndelpunkt  m a c h e n  zu k6nnen.  Die beobach te ten  the rmischen  Effekte 
sind zwar sehr  schwach,  l a s sen j edoch  auch  erkennen,  dai~ bei den be t rach te ten  
Verb indungen  AMnX die N~elpunkte mit zunehmende r  GrSt~e sowohl  des X- 
Anions als auch  des A-Kations abnehmen.  Dies kann bedeuten,  dal~ ffir das  
Einsetzen der  dre idimensionalen Ordnung die A b s t ~ d e  d e r  Mangana tome  
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entscheidend sind und die die Austauschwechselwirkungen begfinstigenden 
gr6~eren Anionen und Kationen diesen Effekt nicht kompensieren k6nnen. 

4. D i skuss ion  der Ergebn i s se  

Die hier untersuchte Serie von Verbindungen AMnX bietet die M6glichkeit, 
den Einfluf~ der Umgebung auf ein magnetisches Atom unter Beibehaltung 
des Strukturtyps bei einer grol3en Variation der Atomabstfinde zu studieren. 
Da alle Verbindungen dreidimensional magnetisch ordnen, konnten fiber 
Neutronenbeugungsexperimente die magnetischen Momente der Mangan- 
atome bestimmt werden. Ein Vergleich dieser Werte mit den jeweils kfirzesten 
Mangan-Mangan-Abst/inden zeigt dabei ein erstaunliches Bild: je kfirzer die 
Abst~nde der magnetischen Zentren, desto kleiner das magnetische Moment. 
Abbildung 3 verdeutlicht diesen Zusammenhang: in der x-y-Ebene sind die 
Komponenten A und X der Verbindungen AMnX aufgetragen, als z-Koordinate 
die jeweils kfirzesten Mn-Mn-Abst~nde der bisher untersuchten Verbindungen, 
die, miteinander verbunden, eine gew61bte Fl~iche ergeben. An den Kreu- 
zungspunkten der Verbindungslinien sind, soweit gemessen, die magnetischen 
Momente entsprechend ~ = 2SIZB angegeben. 

Die Lithiumverbindungen mfissen in diesem Schema gesondert be- 
trachtet werden, da sie sich von den fibrigen durch eine andere 
Anordnung der Alkalimetallatome unterscheiden. Aufgrund des Zusammen- 
hangs zwischen magnetischem Moment und Mn-Mn-Abstand kann fiir die 

I Mn-Mn [2~] 

.3.4 

Li No K Rb Cs 

Abb. 3. AMnX: Korrelation zwisehen Mn-Mn-Abstand und magnetisehem Moment ( p =  2SptB). 



172 

bisher noch nicht fiber Neutronenbeugungsexperimente untersuchten Ver- 
bindungen RbMnBi und CsMnBi ein Moment fiir Mangan vorausgesagt werden, 
das sehr nahe beim Spin-only-Weft ffir ein d~-System liegt (/z= 5/~B). 

Kristallfeldrechnungen, bei denen nach der Methode des starken Feldes 
der Einfluf~ der Liganden auf die Energieaufspaltung der d-Zustgnde der 
Mn2+-Ionen berechnet  wird, bestfitigen den gefundenen Zusammenhang 
zwischen Mn-Mn-Abs t~den  und magnetischen Momenten [ 1 ]. Die Rechnun- 
gen zeigen ngmlich, dal~ bei der Erweiterung des Kristallfeldeinflusses von 
der ersten auf die zweite Koordinationssphfire, d.h. von den nfichsten vier 
Mangannachbarn die entscheidende _~mderung der AE-Werte in der Abfolge 
der d-Zust~nde eintritt. Die Berficksichtigung weiterer Koordinat ionssph~en 
ergibt keine wesentliche Modifizierung der Energieaufspaltung. Die mit ab- 
nehmenden Mangan-Mangan-Abst~inden zunehmende Energieaufspaltung 
kann die Abweichungen der magnetischen Momente vom Erwartungswert  fiir 
den high-spin-Zustand in der gefundenen Abfolge qualitativ erkl~iren. 

Eine quantatitive Deutung mul~ sicher kollektive Bindungszustiinde in 
den Manganschichten mit einbeziehen. Bei den hierzu ausstehenden 
Rechnungen wird es von Nutzen sein, daf~ nicht eine einzige Verbindung 
isoliert betrachtet  wird, sondern ein breites Spektrum bezfiglich der Variation 
fiber A und X. 
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