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InhaltsuÈ bersicht. An den Alkalimetall-Manganpnictiden
KMnP, RbMnP, CsMnP, RbMnAs, KMnSb, KMnBi,
RbMnBi und CsMnBi wurden Messungen der magnetischen
SuszeptibilitaÈ t sowie Neutronenbeugungsexperimente zur
Bestimmung der Spinstrukturen und der magnetischen Mo-
mente des Mangans durchgefuÈ hrt. Alle Verbindungen ord-
nen antiferromagnetisch. FuÈ r KMnBi und KMnSb laÈût sich
die Spinanordnung in der kristallographischen Elementarzel-

le und der Shubnikov-Gruppe P4'/n'm'm beschreiben, bei
den anderen Verbindungen ergibt sich eine Verdopplung der
c-Achse und die Shubnikov-Gruppe P4'/n'cc'. Mit den Er-
gebnissen ist eine Analyse des Zusammenhangs zwischen
magnetischen Momenten und kristallographischen Struk-
turparametern fuÈ r die gesamte Verbindungsreihe AMnX
mit A = Na, K, Rb oder Cs und X = P, As, Sb oder Bi moÈ g-
lich.

The Magnetic Properties of the Alkali Metal Manganese Pnictides KMnP,
RbMnP, CsMnP, RbMnAs, KMnSb, KMnBi, RbMnBi, and CsMnBi ±
Neutron Diffraction and Susceptibility Measurements

Abstract. In order to determine the spin structures and the
magnetic moments of the manganese atoms neutron diffrac-
tion experiments and susceptibility measurements were per-
formed on the alkali metal manganese pnictides KMnP,
RbMnP, CsMnP, RbMnAs, KMnSb, KMnBi, RbMnBi, and
CsMnBi. All compounds order antiferromagnetically. For
KMnBi and KMnSb the spin structures may be described in
the crystallographic unit cells and Shubnikov group P4'/
n'm'm. For the other compounds the lattice constants c have

to be doubled, and the Shubnikov group is P4'/n'cc'. With
these results it is possible to analyse the correlation between
magnetic moments and crystallographic parameters for the
complete series of compounds AMnX with A = Na, K, Rb
or Cs and X = P, As, Sb or Bi.

Keywords: Alkali metal manganese pnictides; magnetism;
neutron diffraction; spin structure

1 Einleitung

Ûber Darstellung und Struktur der 16 Alkalimetall-
Manganpnictide AMnX mit A = Na, K, Rb, Cs und

X = P, As, Sb, Bi haben wir bereits berichtet [1±5].
Alle diese Verbindungen sind trotz der Radienunter-
schiede in den Reihen A und X isotyp und kristallisie-
ren im anti-PbFCl-Typ. Kurze Mn±Mn AbstaÈnde lie-
ûen magnetische Kopplungen der Manganmomente
erwarten. Deshalb wurden an einem Teil dieser Ver-
bindungen bereits Neutronenbeugungsexperimente
und Messungen der magnetischen SuszeptibilitaÈ ten
durchgefuÈ hrt [4, 5]. Sie zeigten, daû antiferromagneti-
sche Wechselwirkungen zwischen den Manganmomen-
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ten zu zwei unterschiedlichen Magnetstrukturen fuÈ h-
ren. Bei den Verbindungen NaMnP, NaMnAs,
NaMnSb und NaMnBi findet man eine Spinstruktur,
in der die Mn-Momente innerhalb der a±b Ebene anti-
ferromagnetisch und in Richtung der c-Achse parallel
angeordnet sind. Das hat zur Folge, daû kristallogra-
phische und magnetische Elementarzelle identisch
sind. Auch bei den bisher untersuchten Rubidium-
und Caesiumverbindungen koppeln die Mn-Momente
in der a±b-Ebene antiferromagnetisch, in Richtung
der c-Achse sind die Momente aber nicht wie bei den
Natriumverbindungen parallel, sondern antiparallel
orientiert, was eine Verdopplung der c-Gitterkonstan-
ten fuÈ r die magnetische Elementarzelle zur Folge hat.
Die Neutronenbeugungsexperimente zeigten zudem,
daû ein systematischer Zusammenhang zwischen dem
magnetischen Moment des Mangans und den Atom-
abstaÈnden besteht. Letztere bestimmen im wesent-
lichen die StaÈrke des Kristallfeldes und lieûen sich so
uÈ ber einfache Punktladungsrechnungen mit der GroÈ ûe
des magnetischen Moments korrelieren [4].

Zur VervollstaÈndigung dieser Untersuchungen wur-
den jetzt mit KMnP, RbMnP, CsMnP, RbMnAs,
KMnSb, KMnBi, RbMnBi und CsMnBi diejenigen Ver-
bindungen neu synthetisiert und untersucht, die zwar
roÈ ntgenographisch bereits identifiziert, an denen bisher
aber noch keine SuszeptibilitaÈ tsmessungen oder Neutro-
nenbeugungsexperimente durchgefuÈ hrt worden waren.

2 Darstellung, Eigenschaften und Kristallstruktur

Die Titelverbindungen wurden durch Umsetzungen
der Elemente in dem der Formel entsprechenden Ver-
haÈ ltnis dargestellt. Die Reaktionen erfolgten in Ko-
rundtiegeln, die durch einen Korunddeckel abgedeckt
und unter Argon in Edelstahlbomben eingeschweiût
wurden. Die Edelstahlbomben wurden ihrerseits in
mit Argon gefuÈ llte Quarzglasrohre eingebracht und in
schraÈg stehenden RoÈ hrenoÈ fen fuÈ r 5±8 Tage auf Tem-
peraturen von 675±875 K erhitzt. Durch die gegen-
uÈ ber fruÈ heren Angaben ([2±5], 975 bis 1375 K) ernied-
rigte Reaktionstemperatur konnte die Reinheit der
Produkte wesentlich verbessert werden.

Alle Verbindungen fallen als hellgraue Pulver an,
die duÈ nne, plaÈ ttchenfoÈ rmige Kristalle enthalten und
beim Verreiben graphitartig verschmieren. Sie zeigen
eine hohe ReaktivitaÈ t gegenuÈ ber Luft und Feuchtig-
keit, an der Luft uÈ berziehen sie sich sofort mit einer
feucht erscheinenden Schicht, zum Teil verpuffen sie
auch spontan.

RoÈ ntgen-Pulveraufnahmen nach dem Straumanis-Verfahren
lieûen sich fremdreflexfrei tetragonal indizieren. Die Gitter-
konstanten stimmten innerhalb der Standardabweichungen
mit den in fruÈ heren Untersuchungen [1, 4] gefundenen uÈ ber-
ein. Die IntensitaÈ tsabfolgen waren in Ûbereinstimmung mit
der Atomanordnung des anti-PbFCl-Typs (vgl. Abb. 1).

3 SuszeptibilitaÈ tsmessungen

Mit einer Faraday-Waage wurden die magnetischen
SuszeptibilitaÈ ten der Verbindungen KMnP, RbMnP,
CsMnP, RbMnAs, KMnSb, KMnBi, RbMnBi und
CsMnBi zwischen 10 und 800 K gemessen. Dabei wur-
de fuÈ r den Temperaturbereich oberhalb Raumtempe-
ratur ein Heizsystem eingesetzt, das wir kuÈ rzlich be-
schrieben haben [6]. Alle Verbindungen zeigten uÈ ber
den gesamten Temperaturbereich von 10±800 K einen
nahezu temperaturunabhaÈngigen Paramagnetismus.
Die MolsuszeptibilitaÈ ten lagen im Bereich von 10±8

bis 10±7 m3/mol. Ein derartiges Verhalten ist auch bei
den uÈ brigen, bereits fruÈ her untersuchten AMnX-Ver-
bindungen beobachtet worden [5]. Es laÈût sich durch
antiferromagnetische Kopplungen zwischen den
Manganatomen erklaÈren. Dabei duÈ rften die kurzen
Mn±Mn-AbstaÈnde in den Schichten zu starken zweidi-
mensionalen Kopplungen, die groûen AbstaÈnde zwi-
schen den Schichten zu dreidimensionalen Kopplun-
gen bei tiefen Temperaturen fuÈ hren. Zumindest die
ersteren bleiben offenbar auch bei hohen Temperatu-
ren erhalten, denn auch im Bereich bis 800 K, der
hoÈ chsten uns zugaÈnglichen Temperatur, war in keinem
Fall ein Curie-Weiss-Verhalten zu beobachten. Die
NeÂel-Temperaturen sowie die magnetischen Momente
der Manganatome konnten deshalb nur durch Neutro-
nenbeugungsexperimente ermittelt werden.

4 Neutronenbeugungsuntersuchungen

FuÈ r die Neutronenbeugungsexperimente wurden die pulver-
foÈ rmigen Proben im Argon-Handschuhkasten in Alumi-
niumbehaÈ lter (Durchmesser: 8 mm; LaÈnge: 40 mm; Wand-
staÈrke: 0,05 mm) gefuÈ llt, die mit einem Aluminium-
schraubverschluû mit Vitondichtung luftdicht verschlossen
und dann an der Luft mit Zweikomponentenkleber versie-
gelt wurden.

F. Schucht u. a.

Abb. 1 Atomanordnung in den AMnX-Verbindungen.
Groûe Kugeln bedeuten Alkaliatome, mittlere ein Element
der fuÈ nften Hauptgruppe, und die kleinen Kugeln kennzeich-
nen die Manganatome.
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Gemessen wurde an dem Dreiachsenspektrometer TAS1
am DR3-Forschungsreaktor im Risù National Laboratory,
DaÈnemark und am E3-Multidetektor des BER II im Hahn-
Meitner Institut in Berlin. Die verwendete WellenlaÈnge be-
trug in Risù am TAS1 k = 2,01 AÊ und in Berlin am E3
k = 2,40 AÊ oder 1,25 AÊ . FuÈ r die Messungen im Tieftempera-
turbereich wurden ein Closed-Cycle Refrigerator oder ein
He-Badkryostat verwendet.

Die Auswertung der Neutronenbeugungsuntersuchungen
erfolgte mit den Programmen zur Profilanpassung RIET-
VELD [7] und FULLPROF [8]. FuÈ r den Formfaktor des
Mangans wurden die Werte nach Watson und Freeman fuÈ r
Mn2+ [9] eingesetzt, die verwendeten StreulaÈngen sind in der
Literatur tabelliert [10].

Die bei tiefen Temperaturen aufgenommenen Neutro-
nenbeugungsdiagramme der Verbindungen KMnSb
(11 K) und KMnBi (8,5 K) lassen sich mit den Gitter-
konstanten der kristallographischen Elementarzellen
indizieren. Sie enthalten aber einen intensitaÈ tsstarken
Reflex (100), der in den RoÈ ntgendiagrammen und
in den Raumtemperatur-Neutronenbeugungsdiagram-
men nicht beobachtet wird. Auûerdem sind die Inten-
sitaÈten der Reflexe (101) und (102) gegenuÈ ber den
Raumtemperaturmessungen stark veraÈndert.

Der (100) Reflex widerspricht der AusloÈ schungs-
bedingung der kristallographischen Struktur (hk0-Re-
flexe nur vorhanden mit h + k = 2n). Deshalb ist an-
zunehmen, daû dieser Reflex durch magnetische
Ordnung hervorgerufen wird, die offenbar eine Auf-
hebung der n-Gleitspiegelebene bewirkt. Ursache
hierfuÈ r ist offensichtlich eine antiferromagnetische
Ordnung der magnetischen Momente der Mangan-
atome in der a±b-Ebene.

Da die Punktsymmetrie 4 2m der Manganatomlage
eine Ausrichtung des magnetischen Momentes paral-
lel zur vierzaÈhligen Achse fordert und magnetische
und kristallographische Elementarzelle gleich groû
sind, muÈ ssen die magnetischen Momente entlang der
c-Achse von Schicht zu Schicht parallel angeordnet
sein, und die Struktur sollte sich in der magnetischen
Raumgruppe P4'/n'm'm beschreiben lassen.

Die Verfeinerungen nach der RIETVELD-Metho-
de bestaÈ tigen diesen Strukturvorschlag. In Tabelle 1
sind die Ergebnisse fuÈ r die Verbindungen KMnSb und
KMnBi gegenuÈ bergestellt.

Die Tieftemperatur-Neutronenbeugungsdiagramme
der Verbindungen KMnP, RbMnP, CsMnP, RbMnAs,
RbMnBi und CsMnBi enthalten eine Vielzahl von
Reflexen, die in den Raumtemperaturdiagrammen
fehlen oder wesentlich schwaÈcher sind. Sie sind als
magnetische Reflexe zu interpretieren, wobei jeweils
eine Verdopplung der roÈ ntgenographisch ermittelten
c-Achsen angenommen werden muû. Alle beobachte-
ten Reflexe erfuÈ llen die Bedingung h + k = 2n + 1, was
auf eine antiferromagnetische Momentanordnung in
der a±b-Ebene schlieûen laÈût. Die IntensitaÈ tsabfolge
der magnetischen Reflexe entspricht der, die fruÈ her
fuÈ r RbMnSb, CsMnAs, CsMnSb [5] und KMnAs [4]
gefunden wurde und deutet auf eine Isotypie hin. Da-
mit muû davon ausgegangen werden, daû von Schicht
zu Schicht eine antiparallele Anordnung der laÈngs
[001] ausgerichteten Spins der Manganatome vorliegt.
Diese laÈût sich nicht mehr durch eine magnetische
Untergruppe der Raumgruppe P4/nmm beschreiben.

Tabelle 1 Ergebnisse der Neutronenbeugungsuntersuchun-
gen an KMnSb und KMnBi. Angegeben wird das magneti-
sche Moment l = 2 S lB. Lageparameter in der Raumgruppe
P4/nmm (Ursprung in 4m2): A in 2 c (0, 1/2, zA), Mn in 2 a
(0, 0, 0), X in 2 c (0, 1/2, zX). Die Verfeinerungen wurden mit
dem Programm FULLPROF [8] durchgefuÈ hrt

KMnSb KMnBi

T(K) 11 295 8,5 295
a(pm) 462,9(2) 464,8(3) 472,3(3) 474,7(2)
c(pm) 812,1(4) 814,7(7) 826,9(6) 831,4(5)
zA 0,656(7) 0,647(1) 0,659(2) 0,650(5)
zX 0,196(3) 0,193(3) 0,202(1) 0,201(2)
Bov (10±4pm2) 0,3(1) 1,00(1) 0,3(1) 1,09(1)
lMn (lB) 4,1(1) 4,5(1)
Rprofil 0,045 0,037 0,077 0,028
Rkern 0,048 0,036 0,013 0,098
Rmag 0,014 0,006

Tabelle 2 AMnX-Phasen: Ergebnisse der Neutronenbeugungsuntersuchungen. Das magnetische Moment entspricht
l = 2 S lB. Gitterkonstanten c und z-Parameter sind in bezug auf die kleine (roÈ ntgenographische) Zelle in der Raumgruppe
P4/nmm (Ursprung in 4m2): A in 2 c (0, 1/2, zA), Mn in 2 a (0, 0, 0), X in 2 c (0, 1/2, zX) angegeben. Die Verfeinerungen wurden
mit den Programmen RIETVELD [7] und FULLPROF [8] (RbMnBi und CsMnP) durchgefuÈ hrt

KMnP RbMnP RbMnAs RbMnBi CsMnP CsMnBi

T(K) 12 295 12,5 292,0 10,6 288,3 4,2 5,0 295 8,5 295
a(pm) 423,52(2) 425,05(4) 426,6(1) 428,4(1) 440,0(5) 442,6(4) 478,5(4) 428,0(1) 430,4(1) 484,3(3) 487,6(2)
c(pm) 761,74(2) 762,91(5) 795,5(2) 798,9(1) 806,4(5) 810,8(4) 854,2(5) 873,7(3) 878,8(3) 893,3(3) 899,4(5)
zA 0,644(3) 0,642(4) 0,6414(4) 0,6408(2) 0,6434(2) 0,6408(1) 0,648(4) 0,655(2) 0,644(2) 0,6288(4) 0,6205(3)
zX 0,182(4) 0,178(3) 0,1764(2) 0,1818(1) 0,1884(2) 0,1942(1) 0,188(3) 0,150(3) 0,159(2) 0,1814(2) 0,1739(2)
Bov(10±4pm2) 0,3(3) 0,1(2) 0,358(3) 0,676(3) 0,126(3) 0,284(4) 0,2(1) 0,25(2) 0,91(1) 0,423(5) 1,233(8)
lMn (lB) 3,96(5) 2,88(3) 3,87(3) 3,21(0) 4,05(4) 3,29(1) 4,24(9) 3,55(7) 2,86(7) 4,33(2) ±
Rprofil 0,176 0,181 0,068 0,073 0,092 0,091 0,026 0,104 0,122 0,112 0,163
Rkern 0,066 0,058 0,020 0,028 0,050 0,027 0,145 0,092 0,095 0,056 0,051
Rges 0,049 0,051 0,022 0,027 0,041 0,029 0,051 0,051
Rmag 0,031 0,038 0,025 0,024 0,023 0,036 0,091 0,054 0,082 0,040 ±
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FuÈ r die verdoppelte kristallographische Elementarzel-
le wurde daher die klassengleiche Untergruppe P4/ncc
und zur Beschreibung der Momentanordnung die
Shubnikov-Gruppe P4'/n'cc' gewaÈhlt.

Die Rechnungen zur Anpassung dieses Strukturmo-
dells an die gemessenen Neutronenbeugungsprofile
mit den Programmen RIETVELD und FULLPROF
ergaben eine gute Ûbereinstimmung zwischen beob-
achteten und berechneten Reflexprofilen, so daû die
antiparallele Anordnung der Momente in der a±b-
Ebene und entlang [001] bestaÈ tigt werden konnte. In

Tabelle 2 sind die erhaltenen Parameter aufgefuÈ hrt.
Die Raumtemperaturmessung von RbMnBi ist nicht
mit aufgefuÈ hrt, da nur ein begrenzter Winkelbereich
vermessen wurde. Eine dreidimensionale magnetische
Ordnung wurde nicht beobachtet. Einige der unter-
suchten Verbindungen waren durch Edukte oder bi-
naÈre Phasen verunreinigt. Die hierbei erforderlichen
Profilverfeinerungen mehrphasiger Proben fuÈ hrte
zwangslaÈufig zu groÈ ûeren Standardabweichungen der
kristallographischen Parameter.

Abbildung 2 zeigt die unterschiedlichen Moment-
anordnungen fuÈ r die Verbindungen KMnSb und
KMnBi einerseits und fuÈ r die Verbindungen KMnP,
RbMnP, CsMnP, RbMnAs, RbMnBi und CsMnBi an-
dererseits.

5 Diskussion der Ergebnisse

Mit den hier beschriebenen Untersuchungen liegen
jetzt Neutronenbeugungsexperimente fuÈ r alle sech-
zehn kristallographisch isotypen Verbindungen
AMnX mit A = Na, K, Rb oder Cs und X = P, As, Sb
oder Bi vor, so daû eine Analyse des Zusammenhangs
zwischen magnetischen und kristallographischen
Strukturparametern fuÈ r die gesamte Verbindungsreihe
moÈ glich ist. Tabelle 3 enthaÈ lt eine Zusammenfassung
der aus Neutronenbeugungsuntersuchungen erhalte-
nen Ergebnisse fuÈ r die AMnX-Phasen. Dabei sind je-
weils die bei den tiefsten Temperaturen durchgefuÈ hr-
ten Messungen beruÈ cksichtigt. Eine Analyse der
kristallographischen Parameter zeigt, daû erwartungs-
gemaÈû die a- und die c-Achsenwerte jeweils von den
Natrium- zu den Caesiumverbindungen sowie von den
Phosphor- zu den Bismutverbindungen zunehmen.
FuÈ r die c/a-VerhaÈ ltnisse ergibt sich, daû sie bei kon-
stantem X von NaMnX zu CsMnX jeweils groÈ ûer wer-
den, bei den Phosphorverbindungen am deutlichsten,
bei den Bismutverbindungen am wenigsten deutlich
(vgl. Abbildung 3). Dieser Befund erklaÈrt sich aus der
mit steigendem Atomgewicht zunehmenden Polari-
sierbarkeit der Alkalimetallionen, die in einer Man-
ganphosphorteilstruktur staÈrker ausgepraÈgt ist als in
einer Manganbismutteilstruktur. Vergleicht man die
c/a-Werte in der Abfolge AMnP, AMnAs, AMnSb,
AMnBi bei jeweils konstantem A so findet man einen
entsprechenden Effekt (vgl. wiederum Abbildung 3),
so daû als Resultat CsMnP den hoÈ chsten c/a-Wert hat.

Bei den sich ergebenen AtomabstaÈnden findet man
folgendes Bild (vgl. Tabelle 3): Die Mn±Mn-AbstaÈnde
steigen bei konstantem X von den Natrium- zu den
Caesiumverbindungen, sowie bei konstantem A von
den Phosphor- zu den Bismutverbindungen, in letzte-
rer Abfolge doppelt so stark wie in der erst genann-
ten, wobei wiederum die starke Polarisierbarkeit der
schwereren Alkalimetallionen beitraÈgt.

Die Mn±X-AbstaÈnde steigen, wiederum erwar-
tungsgemaÈû, von den Phosphor- zu den Bismutverbin-

F. Schucht u. a.

Abb. 2 a: Spinstruktur von KMnSb und KMnBi; b: Spin-
struktur von KMnP, RbMnP, CsMnP, RbMnAs, RbMnBi
und CsMnBi.
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dungen, wenn A jeweils gleich bleibt. Variiert man A
bei gleichem X ist eine Zunahme kaum zu erkennen,
zumal die Werte keinen monotonen Verlauf nehmen
(vgl. Tabelle 3). Auch hier ist die Polarisierbarkeit
sicher wieder ein entscheidender Parameter.

Die GroÈ ûe der magnetischen Momente ist abhaÈngig
von den Energiedifferenzen in der Abfolge der d-Ni-
veaus der Manganionen. Kristallfeldrechnungen, die
fuÈ r Abfolgen isotyper Verbindungen nach unseren fruÈ -
heren Rechnungen Aussagen erlauben [4, 5], zeigen,

Abb. 3 Korrelation zwischen magnetischen Momenten und c/a-VerhaÈ ltnis der AMnX-Phasen. Die offenen Quadrate kenn-
zeichnen die Spinstrukturen, bei denen keine Verdopplung der c-Achse auftritt.

Tabelle 3 Zusammenfassung der aus Neutronenbeugungsuntersuchungen erhaltenen Ergebnisse fuÈ r AMnX Phasen. Gitter-
konstanten c und z-Parameter sind in bezug auf die kleine (roÈ ntgenographische) Zelle in der Raumgruppe P4/nmm (Ursprung
in 4m2): A in 2 c (0, 1/2, zA), Mn in 2 a (0, 0, 0), X in 2 c (0, 1/2, zX) angegeben

Verbindung Lit. Meûtemp.
(K)

a (pm) c (pm) c/a Magn.
Zelle

lMn (lB) zA zX dMn±Mn (pm) dMn±X (pm)

NaMnP [4] 15 407,0(1) 685,8(1) 1,685 einf. 3,63(5) 0,639(2) 0,207(1) 287,8(1) 248,1(4)
KMnP * 12 423,5(1) 761,7(1) 1,799 dopp. 3,96(5) 0,644(3) 0,182(4) 299,5(1) 253(2)
RbMnP * 12,5 426,6(1) 795,5(2) 1,865 dopp. 3,87(3) 0,6414(4) 0,1764(2) 301,7(1) 255,3(1)
CsMnP * 5 428,0(1) 873,7(3) 2,041 dopp. 3,55(7) 0,655(2) 0,150(3) 302,6(1) 251(1)

NaMnAs [4] 14 419,9(1) 708,2(1) 1,687 einf. 4,01(5) 0,646(2) 0,215(1) 296,9(1) 259,4(4)
KMnAs [4] 14 438,2(1) 777,9(1) 1,775 dopp. 4,03(5) 0,640(2) 0,188(1) 309,9(1) 263,4(4)
RbMnAs * 10,6 440,0(5) 806,4(5) 1,831 dopp. 4,05(4) 0,6434(2) 0,1884(2) 311,1(3) 267,4(2)
CsMnAs [5] 10 441,7(1) 868,5(1) 1,966 dopp. 4,07(2) 0,650(2) 0,170(1) 312,3(1) 265,7(5)

NaMnSb [4] 24 444,7(1) 751,5(2) 1,690 einf. 4,08(6) 0,651(3) 0,219(2) 314,5(1) 276,6(9)
KMnSb * 11 462,9(2) 812,1(4) 1,754 einf. 4,0(1) 0,655(7) 0,196(3) 327,3(1) 281(1)
RbMnSb [5] 9,9 471,7(1) 845,0(1) 1,791 dopp. 4,22(3) 0,646(2) 0,184(1) 333,5(1) 282,5(5)
CsMnSb [5] 10 476,2(1) 889,1(1) 1,867 dopp. 4,31(3) 0,650(2) 0,176(3) 336,7(1) 285(1)

NaMnBi [4]** 16 452,7(4) 767,2(8) 1,695 einf. 4,5(1) 0,648(4) 0,228(2) 320,2(2) 286(1)
KMnBi * 8,5 472,3(1) 826,9(2) 1,751 einf. 4,5(1) 0,659(2) 0,202(1) 334,1(1) 289,3(5)
RbMnBi * 4,2 478,5(4) 854,2(5) 1,785 dopp. 4,24(9) 0,648(4) 0,188(3) 338,4(2) 288(1)
CsMnBi * 8,5 484,3(3) 893,3(3) 1,845 dopp. 4,33(2) 0,6288(4) 0,1814(2) 342,5(2) 291,4(2)

* = diese Arbeit
** = Die Gitterkonstanten und alle Strukturparameter wurden im Rahmen dieser Arbeit neu verfeinert.
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daû neben der Verzerrung der [MnX4]-Tetraeder die
AtomabstaÈnde in erster und zweiter Koordinations-
sphaÈre wesentlich sind, das heiût hier die Mn±X- und
die Mn±Mn-AbstaÈnde. Je kuÈ rzer diese AbstaÈnde sind,
desto groÈ ûere Energieaufspaltungen werden berech-
net und um so kleinere Werte sollten sich fuÈ r die ma-
gnetischen Momente ergeben. Dieser Zusammenhang
wird durch die vorliegende Verbindungsreihe bestaÈ -
tigt. So nehmen die magnetischen Momentwerte zu,
wenn man bei gleichem A von den Phosphor- zu den
Bismutverbindungen uÈ bergeht (s. Tab. 3 und Abb. 3).
Variiert man dagegen A bei konstantem X spiegelt
sich das fuÈ r die Mn±X-AbstaÈnde gesagte wider: Eine
Ønderung ist kaum zu erkennen, zumal die Werte
auch hier keinen monotonen Verlauf nehmen.

In der genannten Abfolge tritt zwischen KMnBi
und RbMnBi der in Kapitel 4 geschilderte Struktur-
wechsel in der Momentanordnung auf, der auch in
den uÈ brigen AMnX-Reihen beobachtet wird (s. Tab. 3
und Abb. 3).Ein Einfluû auf die BetraÈge der magneti-
schen Momente ist nicht unmittelbar zu erkennen,
wohl aber die AbhaÈngigkeit vom kristallographischen
AchsenverhaÈ ltnis c/a, denn bei einem Wert groÈ ûer
1,77 wird die Momentanordnung mit der doppelten c-
Achse gebildet (vgl. Abbildung 2). ErwaÈhnt sei in die-
sem Zusammenhang, daû beim Ûberschreiten dieses
c/a-VerhaÈltnisses bei AMX-Verbindungen, in denen
M eine spinkompensierte Elektronenkonfiguration be-
sitzt, ein Strukturwechsel vom PbFCl- zum Ni2In-Typ
auftritt [11].

Die uÈ ber Kristallfeldrechnungen gefundene Korre-
lation zwischen Mn±X- und Mn±Mn-AbstaÈnden einer-
seits und den magnetischen Momenten andererseits
ergibt eine zunehmende d-Elektronenlokalisierung fuÈ r
die Manganatome, wenn man von den Phosphiden zu
den Bismutiden uÈ bergeht. Erste vergleichende Band-
strukturrechnungen bestaÈ tigen diesen Einblick in die
BindungsverhaÈ ltnisse der AMnX-Phasen.

ErwaÈhnt sei in diesem Zusammenhang noch, daû in
einer isotypen Verbindungsreihe AMnX, in der A an-
statt Alkalimetall ein Erdalkalimetall bedeutet und X
entsprechend ein Element der 4. Hauptgruppe ist, die
hier gefundene Korrelation zwischen AtomabstaÈnden
und magnetischen Momenten nicht beobachtet wurde
[12]. Der Grund dafuÈ r ist offensichtlich der Ûbergang

zu mehr metallischem Charakter bei den Erdalkalime-
tallverbindungen mit ausgepraÈgterer Elektronen-
delokalisierung, waÈhrend bei den hier besprochenen
Alkalimetallverbindungen ein Bild mit noch weitge-
hend lokalisierten Elektronen Anwendung finden
kann.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemein-
schaft im Rahmen des Graduiertenkollegs ¹Klassifizierung
von Phasenumwandlungen aufgrund struktureller und physi-
kalischer Anomalienª und durch dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstuÈ tzt. Wir danken dem Bundesminister
fuÈ r Bildung, Wissenschaft, Forschung und Technologie
(BMBF) fuÈ r die wertvolle UnterstuÈ tzung dieser Arbeit. Die
Neutronenbeugungsmessungen am National Laboratory in
Risù wurden im Rahmen des ¹EC-TMR-Access to Large
Scale Facilitiesª-Programms der EuropaÈ ischen Kommission
gefoÈ rdert. Auûerdem danken wir dem Risù National Labora-
tory und dem BENSC am Hahn-Meitner-Institut in Berlin
fuÈ r die Bereitstellung von Meûzeit fuÈ r die Neutronenbeu-
gungsexperimente.
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