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PYROCHLOR- UND PSEUDOHEXAGONALER WOLFRAMBRONZESTRUKTUR 
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Philipps-Universitat, Hans-Meerwein-Strasse, D 3550 Marburg (B.R.D.) 

SUMMARY 

New cubic vanadium pyrochlores CsV11M111F6 have been prepared 
TIT 

(Ml” = SC, Ti, Cr, Fe). The compounds were investigated magnetically 

along with CsMgCuF6, CsLi, 5CoI F and other previously described 5 6 

Cu(III)- and Co(III)-pyrochlores. The corresponding pseudohexagonal 

phases with tungsten bronze like structures Cs o 4Vi14M;';F6 (MII1 = . . . 

SC, Tl, Cr), Cso.4Lio.2MI.B 6 
IIIF (MIII = Ti, Co) and a variety of 14 

compounds A1 o 4M;14M;1;F6( A1 = K, Rb, Cs, Tl; MI1 = Mg, Zn; MII1 = 

Ti, Co, Cu) were'also prepared and their lattice constants determined. 

The magnetic properties of some representatives are shown by using 

normalized ueff/po E. T plots (1-1,: spin only moment of the correspon- 

ding ion resp. moment measured for it in a compound with zero inter- 

actions). The influence of ionic properties (electronic configuration, 

charge and size) on the antiferromagnetic short range interactions in 

the isostructural series is identified and discussed. 

EINLEITUNG 

Fluoride CsMIIMII1 F6 mit der modifizierten Pyrochlorstruktur des 

RbNiCrF6-Typs [ll, in denen jeweils eines der kristallographisch aquivalen- 

ten Dbergangsmetallionen diamagnetisch substituiert ist, stellen geeignete 

Modellsubstanzen fur vergleichende magnetische Messungen dar [2-41. Trotz 

des Ausbleibens magnetischer Fernordnung, das mit der magnetischen Frustra- 

tion in regular-en Dreiecks- und Tetraedergruppierungen wechselwirkender 

Spins erkllrt werden kann [5,61, bietet die Pyrochlorstruktur eine ideale 

Maglichkeit, magnetische Nahbereichswechselwirkungen in Abhangigkeit von 
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Ioneneigenschaften zu verfolgen: Die konstanten Struktur- und Konzentra- 

tionsbedingungen fiir zwei- u n d dreiwertige Dbergangsmetallionen im Pyre. 

chlor erlauben, die Unterschiede im magnetischen Verhalten allein den Ein- 

fliissen von Elektronenkonfiguration, Ladung und GrtiBe der Ionen zuzuordnen. 

Wahrend such von anderer Seite die magnetischen Eigenschaften einzelner 

Pyrochlore untersucht worden sind [7,81, haben wir seit der Auffindung die- 

set- Substanzklasse [9] vor allem jenen Aspekt des Ionenvergleichs in den 

Vordergrund gestellt [2,10]. Die vorliegende Arbeit berichtet unter diesem 

Gesichtspunkt Uber unsere Messungen an Verbindungen mit Dbergangsmetall- 

ionen in weniger stabilen Oxidationsstufen 141. AuBer von Pyrochloren wer- 

den such Ergebnisse von Fluoriden AI o 4Mi14M:1iF6 mit der verwandten pseudo- 

hexagonalen Wolframbronzestruktur [li-13j mitgeteilt. Bisher wurden im we- 

sentlichen nur Untersuchungen Uber gemischtvalente Fluoride dieser Art 

publiziert (MI', MI" = Fe, Cr, V) [13-161. 

EXPERIMENTELLE ANGABEN 

Die V(II)- und Ti(III)verbindungen wurden durch 4o-8o-stUndiges Er- 

hitzen vorgetrockneter stdchiometrischer Gemenge der entsprechenden ter- 

nlren und binaren Fluoride AM 
III 

F4, MF2 und gegebenenfalls MF3 in elek- 

trisch VerschweiRten Platinampullen bei Temperaturen von 750-850°C herge- 

stellt (Tl-Verbindungen 55o'C). VF2 wurde durch Synproportionierung V+VF3 

(60~ 85o'C) in mit Vanadiumpulver vorbehandelten Platinampullen gewonnen, 

TiF3 durch Thermolyse von (NH4)3TiF6 im H2-Strom. Die Ubrigen binaren 

Fluoride wurden durch Umsetzung der wasserfreien Chloride oder Carbonate 

im HF- bzw. F2-Strom dargestellt. 

Die Praparation der Co(III)- und Cu(III)verbindungen erfolgte im Fluor- 

Strom, in dem Gemenge von [Co(NH3)6lC13 bzw. CsCuC13 und gegebenenfalls 

CuCl mit den entsprechenden Carbonaten erhitzt wurden (4-sh, 400-5oo°C, 

Korundschiffchen im Monelrohr). Diese Behandlung wurde wiederholt, nach- 

dem das Reaktionsprodukt zuvor unter Schutzgas zerrieben worden war. 

Alle eingesetzten Reaktanten sind chemisch analysiert worden. Zur Kon- 

trolle wurde such der Fluorgehalt der Reaktionsprodukte Uberpriift 141. 

Die Farben der V(II)verbindungen waren dunkelblau (VF2) bis grau 

(CsVScF6). Die Ti(III)verbindungen sahen braunviolett, die des Co(II1) 

hellblau bis blauviolett aus; die Cu(III)verbindungen waren ockerbraun. 

Zur rontgenographischen Charakterisierung wurden von den Proben Pulver- 

aufnahmen mit gefilterter CUK~- bzw. FeKa-Strahlung hergestellt. Wahrend 
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dies bei den meisten Verbindungen mit dem Zlhlrohrgoniometer mijglich war, 

wurden die extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Kobalt(III)- und 

Kupfer(III)verbindungen in Markrohrchen eingeschmolzen und nach der Strau- 

manis-Technik aufgenommen. Die ermittelten Gitterkonstanten wurden nach 

der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (s. Tab. 1 und 2). 

FLur die magnetischen Untersuchungen stand ein Fonermagnetometer (PAR) 

zur Verfiigung, mit dem bei Feldstarken von 0,3 - 18,7 kDe und im Tempera- 

turbereich von 4,2 K bis Raumtemperatur gemessen wurde. Die nach peff = 

2.828 G berechneten effektiven magnetischen Momente wurden stets auf 

die fir Diamagnetismus korrigierte Suszeptibilitat x eines Mols an para- 

magnetischen Ionen in der Verbindung bezogen. Urn einen Vergleich des 

durch magnetische Wechselwirkungen veranderten Verhaltens zu erleichtern, 

wurden statt der x- bzw. ueff -Werte die reduzierten Momente ueff/uo in 

ihrem Temperaturverlauf dargestellt (s. Abb. l-5). Als Bezugswerte v. dien- 

ten teils die spin-only-Momente (d3:& BM fur V2+, Cr3+; d5:&BM fir 

Mn2+, Fe3+), teils die MeDwerte (ueff)o von Verbindungen, die al;+frei von 

Wechselwirkungen angenommen werden konnen (d': (NH4)3TiF6 fur Ti ; d2: 

3t; d6: Cs2KCoF6 fUr Co3+; d*: Rb2KCuF6 fur Cu3' und 

Tab. 1 

Gitterkonstanten der kubischen Verbindungen mit modifizierter 

Pyrochlorstruktur (RbNiCrF6-Typ) 

V(II)-Verb. a (pm) 
Cu( III)- 
Co( III)-Verb* a (pm) 

CsVCrF6 4, 1043.6(l) CsMgCuF6 lo16.9(2) 

CsVVF6 4, 1048.1(l) 1048 1151 CsZnCuF6 2, 1025.2(2) 1024 [171 

CsVFeF6 1048.6(l) CsLi o 5Col 5Fs1) 1023.5(5) 

CsVTiF6 4, 1052.6(l) CsMgCoF61). 1026.2(2) 1027 [171 

CsVScF6 2, 1062.7(l) CsZnCoF62) 1033.4(2) 1034 [171 

l), 2), 4): Die Zahlenangaben beziehen sich auf die Nr. der Abbildung, 

in der das magnetische Verhalten der Verbindung dargestellt 

ist. 



372 

Tab. 2 

Gitterkonstanten der (pseudo-) hexagonalen bzw. orthorhombischen 

Verbindungen mit wolframbronze-lhnlichen Strukturen 

V(I1): 
CSo.4Vo.4Cr1.6F6 

5) 

cso.4vo.4v1.6F6 

Cso.4Vo.4Ti1.6F6 

cso.4vo.4sc1.6F6 

Cu(II1): cs 0 . q”90 . 4% . 6F6 

CSo.4Zno.4Cu1.6F6 
3) 

co(III): Rho . 4Mgo . 4Col . 6F6 

Rbo.4Zno.4Col.6F6 
1) 

cs 0 . 4"go . 4Co1 . 6F6 

Ti( 

a (pm) b (pm) c (pm) b/ad v/z 

l103?n3J 

739.3(2) 752.3(3) 118.7 

748.6(4 1 765.5(4 ) 123.8 

755.7(2 ) 775.2(3 ) 127.8 

773.6(2 ) 801.6(3 ) 138.5 

723.1(4) 741.9(6) 112.0 

724.9(3) 744.9(5) 113.0 

728.2(5) 1256.7(11) 739.9(6) 0.996 112.9 

729.2(5) 1259.7(10) 742.5(6) 0.997 113.7 

733.1(Z) 752.1(3) 116.7 

cs o 4Zno 4Col 6F61a3) 736.0(2) 118.1 . . 755.0(4) . 

CSo.4Lio.2C01.8F6 
1) 734.0(2) 755.2(4) 117.5 

II): K, 4Mo 4Til 6F6 . . . 

Ko . 4Zno . 4T . 6F6 

Rho . 4M90 . 4? . 6F6 

Rbo.4Zno.4Til.6F6 

T’o . 4M90 . 4Ti 1 . 6F6 

T’o.4Zno.4Til.6F6 

Cso . 4M90 . 4Til . 6F6 

cs 0 qZno 4? 6F6 
3) 

. . . 

cs 4Lio 2Til 8F6 0 . . . 

749.8(2) 1295.4(8) 765.4(4) 0.997 123.9 

750.4(2) 1296.1(g) 765.9(3) 0.997 124.2 

751.9(2) 1296.7(8) 767.1(2) 0.996 124.7 

752.2(2) 1298.3(g) 767.3(2) 0.997 124.9 

752.5(2) 1298.9(7) 767.3(2) 0.997 125.0 

753.1(2) 1301.6(7) 768.3(3) 0.998 125.5 

754.9(l) 774.5(2) 127.4 

758.0(2) 775.8(3) 128.7 

757.7(2) 776.1(3) 128.6 

1),3),5): Die Zahlenangaben beziehen sich auf die Nr. der Abbildung, in 

der das magnetische Verhalten der Verbindung dargestellt ist. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Tab.1 und 2 sind die Gitterkonstanten der dargestellten Verbindun- 

gen aufgefUhrt, soweit schon bekannt mit Literaturangaben zum Vergleich. 

Ober die pseudohexagonalen gemischtvalenten Vanadinbronzen, von denen wir 

nur Cs o 4V2F6 in Tab. 2 erwlhnen, liegen umfangreiche Untersuchungen vor 

[15,16]: Wlhrend wir die Zlhlrohraufnahme der genannten Verbindung noch 

hexagonal indizieren konnten, wurde aus Guinieraufnahmen eine orthorhom- 

bische Zelle mit a = 1295.5, b = 750.2, c = 763.9 pm abgeleitet [161, die 

aber nach Mittelung ahex = 2 z 1( a +b) = 749.1 pm befriedigend mit unseren 

Werten Ubereinstimmt. Fur Cs o 4Zno 4FeI 6F6 hatten wir festgestellt, da8 

ungeachtet der hexagonalen Metrik Line monokline Struktur vorliegt 1121. 

Es muB dahingestellt bleiben, ob diese oder eine orthorhombische Struktur 

fir die anderen, jedenfalls such nur pseudohexagonalen Casiumverbindungen 

in Tab. 2 zutrifft. 

Deutlicher wird die Verzerrung in den Kalium-, Rubidium- und Thallium- 

verbindungen, deren Pulveraufnahmen wir orthorhombisch indizierten. Fur das 

Achsenverhaltnis gilt blah < 1. FUr die gemischtvalenten K-, Rb- und Tl- 

Vanadiumbronzen AxV2F6 ist diese Relation erst bei hiiheren Alkaligehalten 

x erfiillt, wlhrend bei Zusamnensetzungen A 

haltnis b/ah > 1 beobachtet wurde [16]. 

o 4V2F6 gerade das umgekehrte Ver- 

* 

Die Ergebnisse der magnetischen Messungen sind nur fur reprtisentative 

Vertreter der untersuchten Verbindungen in Form der erltiuterten ~~~~~~~~ 

T-Diagramme dargestellt (Abb. l-5). Im Rahmen der MeBgenauigkeit ergaben 

sich fir analoge Mg- und Zn-Verbindungen ohnehin identische Resultate. An- 

dererseits ist in die Abbildungen zum Vergleich das Verhalten einiger wei- 

terer Verbindungen eingezeichnet, die an anderer Stelle beschrieben sind 

t2-4,11,18,191. 

Abb. 1 zeigt den EinfluB unterschiedlicher Struktur und magnetischer 

Verdiinnung am Beispiel der Co(III)verbindungen. Oanach sind antiferromag- 

netische Nahbereichswechselwirkungen, die fir die Erniedrigung des Magne- 

tismus such schon bei Raumtemperatur verantwortlich zu machen sind, in den 

Verbindungen mit Bronzestruktur intensiver, als in den Pyrochloren. Dies 

ist im Einklang mit den in den Bronzen weniger gewinkelten FluorbrUcken, 

die im Mittel M - F - h M 150' betragen [12] und damit Superaustausch- 

wechselwirkungen starker, als in den Pyrochloren begUnstigen (M - F - M 

fi( 1400) t11. 
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0.8 

Abb.1. 

Magnetisches Verhal- 0.6 

ten von Co(III)fluo- 

riden mit hexagona- 
0.4 

ler Bronze- bzw. 

Pyrochlorstruktur 
0.2 

(P), bezogen auf " - 
0 50 1W 150 2M 250 MO K 

Die im Vergleich zu Cs o 4Zno 4CoI 6F6 geringere Erniedrigung der Mo- . . . 
mente in der analogen Rubidiumverbindung kijnnte mit denselben Argumenten 

als Hinweis auf eine dort starker verzerrte Bronzestruktur gedeutet wer- 

den. 

Abb. 2 verdeutlicht fir die zur Halfte diamagnetisch substituierten 

Pyrochlore CsM1lM1ll F6 und Abb. 3 fllr die Bronzen Cs, 4Zno 4MI 6 6, '*IF wie . . . 
sich der EinfluB der Ionen bei konstantgehaltenen Strukturverhaltnissen 

auswirkt. Der Vergleich des magnetischen Verhaltens von CsNiGaF6 und 

CsZnCuF6 in Abb. 2 zeigt, da8 bei isoelektronischen Systemen die hohere 

Ionenladung zu starkeren Wechselwirkungen fiihrt. In der gleichen Richtung 

wirkt hier die parallelgehende Verkleinerung des Ionenradius (Ni 2t : . 69 

pm, Cu3+: - 57 pm). Andererseits flllt auf, da8 in der Pyrochlorstruktur 

ebenso wie in der der pseudohexagonalen Bronze die Kobalt(III)verbindun- 

gen starker erniedrigte Momente zeigen, als die entsprechenden Kupfer(III)- 

verbindungen, obwohl der Co3+ -Radius groBer ist (- 61 pm). Daraus kann 

auf die Beteiligung von r-Wechselwirkungen am Superaustausch t201 geschlos- 

sen werden, zu denen das d8-konfigurierte Cu 3+ (tigei) im Gegensatz zu 

Co3' (tzgeg) nicht befahigt ist. Die Elektronenkonfiguration des Fe3' 

(tzgei) ware fir solche n-Wechselwirkungen am besten geeignet. Vielleicht 

ist dies der Grund dafur, daR bei tiefen Temperaturen trotz weiter ver- 

grijl3ertem Radius (Fe3'* .-64 pm) die Reduktion der magnetischen Momente in 

CSo.4Zno.4Fe1.6 6 F bis auf die Werte der analogen Kobalt(III)verbindung 

absinkt (Abb. 3). 
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Abb. 2. 

Magnetisches Verhal- 

ten von M(II)- und 

M(III)ionen in Pyro- 

chloren CsM"M"'F 
7 

0.4 

,'J: T 

0 50 1W 150 2w 250 300 K 

Abb. 3. 

Magnetisches Verhal- 

ten verschiedener 

M(III)ionen in Ver- 

bindungen 

cs 
0 qZno 49 6F6 . . . 

0 4 .CT 
0 50 100 150 2w 2% MO K 

Auch die Erhdhung der magnetischen Momente, die bei CsZnTiF6 beob- 

achtet wird (s. Abb. 2 und 4), kdnnte mit r-Superaustausch am einfachsten 

erkllrt werden: Neben antiferromagnetischen u- und r-Wechselwirkungen 

zwischen jeweils leeren bzw. halbbesetzten Orbitalen sind bei dl- und d2- 

Systenen ferromagnetische Beitrage denkbar, wenn leere mit halbbesetzten 

t 
29 

-0rbitalen koppeln [201. Es ist daher vielleicht such kein Zufall, dal3 
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Abb. 4. 

Magnetisches Verhal- 

ten kubischer Pyro- 

chlore CsV"M"'F 

6,~102h?N, FELDSTARIEABHINGIGE 
SUsZEPrlelLlrnrEN 

- ZHT, UNTERHALB (K) 

- VT1 d3.d' 5 20 

----- vv 63.8 12 30 

. . . . . . . v CR d1.d’ 0 
0.2 

- MNTI d',d' 2.5 12 

MIII 
6' 0 l c 

= Ti, V, Cr 0 50 ml 150 200 250 JW K 

gerade bei Kombinationen von t3 1 2 
29 

- mit tZg- bzw. t2g-Ionen 

die in Abb. 4 aufgezeichnet sind, bei tiefen Temperaturen 

hlngigkeit der Suszeptibilitaten einsetzt. Die Auswertung 

in Pyrochloren, 

Feldstarkeab- 

fiihrt zu den 

angegebenen kleinen Spontanmagnetisierungen am absoluten Nullpunkt. Xhn- 

lithe Effekte, die such von den Bronzen A,V2F6 bekannt sind [X,163, tre- 

ten bei Cso.4Vo.4TiI.6 6 F auf. Dagegen zeigen die reinen d3-Systeme CsVCrF6 

und Cs o 4Vo 4CrI 6F6, Nr die Beitrage ferromagnetischer s-Wechselwir- . . . 
kungen nicht moglich erscheinen , such keine Feldstarkeabhangigkeit. 

Abb. 5. 0.6 

Magnetisches Verhal- 

ten von d3-Ionen in der 

Raumnetzstruktur von 

cs o 4Vo 4CrI 6F6 im Ver- . . . 
gleich zu Kettenstruk- 

turen ACrF4 
:: 

0 50 100 150 200 26 300 K 

0.8 
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Im Gegensatz zum Pyrochlor CsVCrF6 wird bei der Bronze Cs, 4V, 4CrI 6F6 

ein antiferromagnetischer Neelpunkt beobachtet, der bei 40 K l;egt'[4l.'In 

der Darstellungsart der Abb. 5 ist dies nicht erkennbar. Jedoch zeigt die 

Abbildung die Xhnlichkeit mit dem magnetischen Verhalten von CsCrF4 [18], 

das eine bronzeverwandte Kettenstruktur hat 1211. Die raumlich begrenzten 

Wechselwirkungsmoglichkeiten in der Ketten- im Vergleich zur Raumnetzstruk- 

tur werden hier gerade durch giinstigere FluorbrLickenwinkel kompensiert. In 

der analogen, aber starker gewinkelten Kettenstruktur von KCrF4 [221 ist 

dieser Ausgleich nicht mehr gegeben. 

Wir sind der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 

mischen Industrie fur die UnterstDtzung dieser Arbeit sehr dankbar. 
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