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Magnetische Struktur von Columbit, FeNb.O,
Von Haxs WEITZEL

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht. Mit Neutronenbeugung wurden die Atomparameter von Colum-
bit, FeNb,0, und MnNb,O,, verfeinert. Tieftemperaturmessungen an FeNb,O, ergaben
magnetische Reflexe hkl mit k 1/2zahlig. Aus den Reflexintensitéten ergab sich eine kol-

lineare magnetische Struktur _S: = —gz = §3 = _S«: fiir die 4 Atome der halben magnetischen
Zelle. Die Momente liegen parallel zur x-Achse, ¢, = 0°; das Moment betrigt x4 = 3,84ug.

Beim MnNb,O, sind bei 2,0°K Reflexe 010, 101 und 210 zusétzlich beobachtet worden.
Hier kann auf Grund der beobachteten Intensitdten unterschieden werden zwischen

einem kollinearen Modell G: §1 = —§2 = §3 == —§4 mit Komponenten Gy, G, (p, = 10°,
go = 80°) und einem nicht-kollinearen Modell C (S, = é; = —é; = —§:) mit G, zu-

gunsten des ersteren.

Abstract. The atom parameters of columbite, FeNb,Og and MnNb,O,, are refined by
neutron diffraction. Low temperature measurements of FeNb,O, provided magnetic reflec-
tions hk1 with k half integer. From the intensities of the reflections a collinear magnetic

— - - -
structure S, = —8, = 83 = 8, results for the 4 atoms of the half of the magnetic unit cell.
The moments lie parallel to the x-axis, g, = 0°. The moment is u = 3.84 ug.

For MnNb,O; at 2.0°K reflections 010, 101, and 210 are observed additionally. From

the observed intensities it is possible to distinguish a collinear model G: §1 = -8, =

§3 = —§4 with components G,, G, (¢, = 10° ¢, = 80°), and a non-collinear model
- - — —

Cx (8, = 8, = —8; = —8,) with Gy in favour of the first one.

1. Einleitung

Die Struktur des Columbit, FeNb,Og, 14Bt sich beschreiben als stark
deformierte hexagonal-dichteste Kugelpackung von Sauerstoffatomen mit
Auffillung der Halfte ihrer Oktaederliicken mit Kationen; sie wurde von
STurDIVANT 1930 bestimmt?!). Danach sind aufgefiillte Oktaeder, die in
ihren Ecken Sauerstoffatome haben, zu parallel laufenden Zick-Zack-Ketten
miteinander verkniipft. In der gewéihlten ?) Aufstellung mit der Raumgruppe

1) H.J. SturpivanT, Z. Kristallogr., Mineralog. u. Petrogr. 75, 88 (1930).
2) F.Laves, G. BAYER u. A.Paxacos, Schweiz. mineralog. petrogr. Mitt. 43, 217
(1963) (8. 222, Fig. 2).
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Pben laufen diese Oktaederketten entlang der c-Achse und in der b—c-
Ebene. Die Kationen sind schichtweise getrennt mit einer Schichtfolge
parallel zur b—c-Ebene Fe—Nb—Nb—Fe—Nb—Nb—Fe. Zu einer Ele-
mentarzelle gehdren 4 Formeleinheiten. Gitterkonstanten von FeNb,Og sind
verschiedentlich®-®) gemessen worden; im weiteren werden die Gitterkon-
stanten von SCHROCKE?) (S. 39) benutzt, da die benutzten Substanzen von
ScHROCKE dargestellt worden waren?) (S. 15):

a= 14,2630 A; b = 57318 4; ¢ = 5,0378 A.

Verwandt mit der Columbit-Struktur ist die Wolframitstruktur (P2/c)
die nach LAVES u.a.?) zur Grundstruktur «-PbO,(Pben) eine Spaltstruktur
bildet, wihrend die Columbitstruktur eine Uberstruktur dazu darstellt.
Von FeW0,?), MnWO,1), (Fe, Mn)WO0,'?) und CoWO,, NiwW0,, CuWO,
und FeNbO,!%) sind mit Neutronenbeugung die magnetischen Strukturen
bestimmt worden. Um das magnetische Verhalten der Kationen besser
kennenzulernen, sind diese Untersuchungen in dieser Arbeit auf Columbite
ausgedehnt worden. Hier liegen Mn- bzw. Fe-Schichten zwischen zwei Nb-
Schichten, wihrend bei Woliramiten Zweige Fe(Mn)—O0—W —0—Fe(Mn)
existieren !2). Dariiber hinaus sind noch Neutronenbeugungsuntersuchungen
an Verbindungen Fe,TeO,, Cr,TeO,; und Cr,WOy, mit der dem Columbit ver-
wandten Trirutilstruktur!4)1%) bekannt, sowie von Oxiden vom AL0O,-Typ,

Fe(Mn),Nb(Ta),0,).
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2. Strukturverfeinerung

Neutronenbeugungsdiagramme von Raumtemperaturmessungen (Abb.1) wurden aus-
gewertet mit einem ,,Least-squares®-Programm17?), das die Eingabe von Intensititen von
Reflexgruppen zulieB, die sich iiberlagernde Reflexe bilden. Gerechnet wurde mit einem
allgemeinen Temperaturfaktor B = 0,5 und den Streuamplituden by, = 0,95 cm—12,
bxy = 0,69 em~12 und by = 0,577 em—'2. Mit den Atomparametern von STURDIVANT wurde
ein R-Faktor R = 2 |s - Tyeon. — Iper.|/2 |8 - Iheon.| = 16,69 erzielt. Die Verfeinerung mit
59 Reflexen (bis 2 6 = 48°) erbrachte einen R-Faktor R = 5,39, mit den neuen Para-
metern der Tab.1. Die Parameter haben sich nur geringfiigig geindert; die groBte Ande-
rung liegt bei 0,02 (xq,).

Tabelle 1
Atomparameter von FeNb,O, (Pben)

Fe Nb 0, 0, 0,
x| 0,0 0,1563 | 0,0911 0,0701 0,2596
y | 0,1456 | 0,3311 0,4008 0,1111 0,0969
z | 0,25 0,7686 | 0,4180 0,9168 0,5750

3. Magnetische Struktur

Ein Neutronenbeugungsdiagramm bei 4,2°K (Abb.1) zeigte zusatzlich
zu den Kernreflexen Reflexe mit h, 1 ganzzahlig und k 1/2-zahlig, und zwar
ohne weitere Ausléschungen. Weitere zusitzliche Reflexe wie auch zusitz-
liche Beitrige zu Kernreflexen wurden nicht gefunden. Die magnetische
Zelle geht demnach aus der chemischen Zelle durch Verdopplung der
b-Achse hervor und enthidlt 8 Eisenatome, von denen die vier Spins der
zweiten chemischen Zelle antiparallel zur ersten stehen. In dieser Zelle lauten

die Koordinaten: S, (0; 0,15; 1/4), S, (0; 0,85; 8/4), S, (1/2; 0,35; 3/4) und

§4 (1/2; 0,65; 1/4). Der magnetische Strukturfaktor lautet fiir k = 1/2 und
y = 0,3544:

4
[Fa(hkDf? = 37 Gt -+ 2[F sin 27y (q,q; + q,q,)% cos 27y (4,q, — dya) ]
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Dabei sind g; die Projektionsvektoren der Spins §; auf die jeweils reflektierende Netz-

ebene hkl. Fiir kollineare Strukturen kann man die Skalarprodukte der (_1)1 als Faktoren ab-
spalten und dann iiber gleichzeitig reflektierende Netzebenen mitteln zu |Fy; |2 = [Fy|2 - {g>.

17) unverdffentlicht.
g%
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Abb.1. Neutronenbeugungsdiagramme von FeNb,O; bei 300°K und 4,2°K sowie Differenzdiagramm 300°K — 4,2°K; 43 min-Kolli-

mator zwischen Probe und Ziahlrohr
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Fiir die Intensitiat der Reflexe gilt:

2 1 .
Tier. = [Fq (kD - {quw) gprgrg ¥ I(hkD 0 S7(0,54 - 107222

f = Atomformfaktor fiir 3d-Elektronen?s), —1——-
8in 26-sin0
hiufigkeit, ¢ = Eichkonstante, ermittelt aus Kernreflexen, und S = Spinquantenzahl.

Es gibt 4 mogliche kollineare Modelle:

= LorENTZ-Faktor, j = Flichen-

w 8= S= 8= §
B: 81 =—8,= 8= 8§,

¥

Fi8i= 8= §=-8,
y: 8 = §2= —§3 = -§4.

Hierfiir sind die Strukturfaktoren, bezogen auf die 4 Momente der chemi-
schen Zelle, in Tab.2 angegeben. Nur bei Modell § geben die Strukturfak-
toren qualitativ die gemessenen Intensitiaten wieder. Fiir Modell § ergab sich

Tabelle 2
Magnetische Strukturfaktoren |Fy|2 fiir Modelle «, B, 8’ und
und Intensitdten fiir Modell 5,

, Ther.

h k1l y I

[ 8 B 7 (8: 98 =0°) beo.
01/20 717 6,44 1,56 0,83 230,2 263,9
11/20 0,83 6,44 1,58 7,17 170,0 144,7
21/20 7,17 8,44 1,56 0,83 38,1 38,1
01/21 0,83 1,66 6,44 7,17 16,1 2,9
11/21 7,17 1,58 8,44 0,83
31/20 0,83 6,44 1,56 7,17 } 344 88,5

fiir die Orientierung der Momente zu den Kristallachsen die beste Uberein-
stimmung fiir Momente in x-Richtung: ¢, = 0° (Tab.2 und Abb.2). Der
R-Faktor betriagt R = X [I,,, — s - I |/Z I, ., = 15,6%. Fir geringe Ver-
drehungen des Momentes (etwa 5°) in irgendeine Richtung nahm er bereits
ZU.

Mit Hilfe einer Kernreflexeichung konnte das magnetische Moment be-
stimmt werden. Es betragt 4 = 2 S ug = 3,87 ugp. Hieraus lassen sich keine
Schliisse ziehen, so lange der NtEL-Punkt noch nicht genauer bekannt ist
als Ty < 25°KS8).

Insbesondere das Verhiltnis von I(01/20) zu I(11/20) hat sich im kol-
linearen Modell nicht giinstig ergeben. Man kann hier eine Verbesserung
erreichen, wenn man eine zusétzliche z-Komponente entsprechend Modell «

18) R. E. Watson u. A. J. FREEMAN, Acta crystallogr. [Copenhagen] 14, 27 (1961).
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annimmt unter der Beriicksichtigung, daB3 nun die beiden Untergitter, g,
und «,, miteinander interferieren. Je nach Winkel ¢, stimmt nun entweder
das Verhéltnis der ersten beiden Reflexe (¢, = 33°) zueinander oder aller

fj% _
1 At
|
o 1 4 Abb.2. Magnetische Struk-
Fe Nb tur von FeNb,0, (ohne Sauer-
stoffionen)

zueinander bis auf einen zu starken Reflex 01/20 (¢, = 19°). Die R-Fak-
toren werden je nach Skalierungsfaktor R = 12—149,, das Moment
u = 3,84 up. Andere Kombinationen, etwa «, mit y,, ergeben deutlich
schlechtere Resultate (R > 309,).

Da die Messungen die magnetische Struktur nicht eindeutig ergaben,
sollen Symmetrieiiberlegungen weiterhelfen. Die Modelle 8 und 8’ haben die-
selben Symmetrien, ebenso die Modelle « und y. Das kollineare Modell 5, hat
an Symmetrieelementen 2., (2,,, 2;,) und (2{,, 2,,), wobei Achsen und Anti-
achsen aufeinanderstoBen. Eine zusétzliche y-Komponente miifite nach
Modell 8 oder ' geordnet sein, um wenigstens die Symmetrien (2,,, 2},)
oder (2,,, 2),) erhalten zu lassen. Eine zusétzliche Komponente 8, oder f,
ergibe keine Symmetrieerniedrigung. Das beschriebene nicht-kollineare Mo-
dell 8, mit «, hétte als einzige Symmetrie 2,. Es soll daher ausgeschlossen
werden. Die magnetischen Atome liegen auf Antiachsen 2, mit senkrechtem
Spin dazu. Beziiglich der ScrUBNIKOW-Gruppenl!®) fir Schwarz-Weil-
Objekte ist solch ein Objekt grau. Will man trotzdem eine Schwarz-Weil3-
Gruppe angeben, ware P, 2,2'2, eindeutig.

4. Strukturverfeinerung und magnetische Struktur von MnNb,0,
Die Gitterkonstanten lauten?) (S. 39):
a=14,4204 A; b = 5,7566 A; ¢ = 5,0784 A.

Hier lautete der R-Faktor mit by, = —0,36 cm~!2 fiir die Ausgangsparameter von
STURDIVANT R = 21,79,. Die neuen Parameter (B = 0,69) mit 99 Reflexen (bis 2 § = 49°)
sind in Tab.3 zusammengefaf3t. Die Verfeinerung erbrachte einen R-Faktor R = 3,89.

1% N. V. Berov, N. N, Nero~vova u. T. S. SMirNova, Soviet Physics Crystallogr. 2,
311 (1957).
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Tabelle 3
Atomparameter von MnNb,O; (Pben)

| Mo Xb | 0o, | 0, | o0
x l 0,0 06,1602 1 0,0975 ‘ 0,0875 0,2464
v | 02011 | 03158 | 03975 | 0,1229 | 0,1208
z | 0,25 0,7480 | 0,4241 | 0,8916 | 0,5973

Ein Beugungsdiagramm bei 4,2°K unterschied sich nicht von Raumtsmperaturmes-
sungen; erst bei 2,0°K sind magnetische Reflexe (Abb.3) vorhanden. Die Intensitdt dieser
Reflexe konnte nicht genau ermittelt werden, da die Temperatur beim Abpumpen des

5l

(3001,101

4
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400

2° 5° 10° ——20 20°

Abb.3. Neutronenbeugungsdiagramme von MnNb,Og bei 300°K und 2,0°K; 8 min-Kolli-
mator zwischen Probe und Zihlrohr

Heliums nicht geregelt werden konnte und da die Messungen wohl nur etwas unterhalb
des N¥gL-Punktes stattfanden, wo die Intensitdt noch stark von der Temperatur abhingt.
Die gefundenen Reflexe lieBen sich alle ganzzahlig in der chemischen Zelle indizieren; Bei-
triige zu Kernreflexen wurden nicht beobachtet. Es sind 4 verschiedene kollineare Modelle
moglich (mit den Bedingungen fiir das Erscheinen der Reflexe):

G: 8 — —8,— 8= —8, (hik=2n+1; hol: 1= 2n41)

- —>

C: 8= 8,——8,—=—8, (htk=2n+1; hol: I =2n)
A S, = —8, = —8,= 8 (tk=2m; hOl =2n+1)
F: 8, — S,— Sg= 8, (htk=2n; hoOl:1=2n).
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Da die Reflexe 010, 101 (oder 300, fallen zusammen) und 210 als sehr stark beobachtet
wurden, 200, 110 und 001 aber nicht beobachtet wurden, entfallen die beiden letzten
Modelle. Fiir das Modell G miissen 010, 101, 210, 011, usw. erscheinen. Es ergab sich be-
friedigende Ubereinstimmung fiir ¢, == 0°, etwas bessere fiir ¢, = 10° und ¢, = 80°.

Beim Modell C miissen Reflexe 100, 010, 300, 210, 011 usw. erscheinen. Der Reflex
100 miiBte sehr stark sein, er kann nur bei C, fehlen, wenn also ¢, = 0° ist. Er ist nicht
beobachtet worden; daraus folgt, dal auch 300 fehlt, also 101 beobachtet wurde. Ein
reines Modell C; kommt deswegen nicht in Frage, wohl aber ein nicht-kollineares Modell C,
mit G zusammen. Zwischen obigem kollinearen Modell Gy mit G,(¢, = 10°, ¢, = 80°)
und diesem nicht-kollinearen Modell C, mit Gy, kann auf Grund der beobachteten Intensi-
téten zugunsten des ersteren unterschieden werden. Die Momente ergeben sich je nach
Modell zu u = 3,8—4,3 ug statt 5,0 ug, woraus aber keine Schliisse gezogen werden diirfen,
da der N¥gr-Punkt nicht bekannt ist.

Beziiglich der Symmetrien, die in cer magnetischen Struktur erhalten geblieben sind,
ergibt sich: Modell Gy(g, = 0°): 2y, 20, 20, b’, ¢, n, I’ (SouuBNIKOW-Gruppe Pb’en);
Modell Gy. G,: 2§, ¢, I(P2/c); Modell Gy, Gy: 2ix, ¢/, n(P2ic'n). In diesem Fall sprechen
Symmetrieiiberlegungen gegen das zweite Modell. Mit der Symmetrie der Modelle wiren
folgende Komponenten vertriglich, die nicht gefunden wurden: Zu G, eine Komponente
A,, zu Gy, G, keine weitere, zu Cy, Gy noch eine F,-Komponente.

5. Diskussion

Die gefundenen magnetischen Strukturen fir FeNb,O, und MnNb,O, sind
verschieden. Einkristalluntersuchungen werden zur Zeit durchgefithrt, um die
offenen Fragen zu kliren. Es zeigt sich aber jetzt schon: Beim FeNb,Og

sind beim reinen Modell § (Abb. 2) die Austauschintegrale I,, (zwischen §1
und §2), 1, (zwischen §1 und §1,, in der néchsten Fe-Kette in y-Richtung)

<0, die Austauschintegrale I,,.. (zwischen §1 und _éln, in derselben Fe-Kette
in z-Richtung), I, (= I3) > 0. Austauschintegrale zwischen den Fe-
Schichten gehen nicht in die Energiebilanz ein (eine mogliche Komponente
«, bedeutete zwei positive Austauschintegrale I, und I,,). Beim MnNb,O,
sind fir das kollineare Modell G die Austauschintegrale I,,, I,. < 0;
1, I;;» > 0. Zwischen den Schichten sind I, (= L) << 0; L3 (= I,,) > 0.
Eine C-Komponente im nicht-kollinearen Modell ergibe innerhalb der
Schichten positive und zwischen den Schichten negative Austauschinte-
grale.

Ein Vergleich mit den magnetischen Strukturen von MnWO, und
FeWO, beziiglich der Austauschwechselwirkungen a3t sich nur innerhalb
der Schichten durchfithren. Die Integrale I,, und I,;. waren beim FeWO,
beide positiv, beim MnWO, sowohl positiv als auch negativ12)20); beim
FeNb,Oq sind I, < 0 und I, > 0, beim MnNb,O4 beide negativ. Das Inte-

20) H. Daces, Solid State Commun. 7, 1015 (1969).
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gral I,,. ist positiv beim FeWO, und MnNb,O4, negativ dagegen beim
MnWO, und FeNb,Oq; I, ist auBer beim MnWO, positiv. MnNb,Og und
MnWO, haben demnach iiberhaupt kein Austauschintegral mit demselben
Vorzeichen.
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danken der Gesellschaft fiir Kernforschung, Karlsruhe, fiir einen Arbeitsplatz am Reaktor
FR2 und dem Bundesministerium fiir Bildung und Wissenschaft fiir Sachmittel.
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