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MAGNETISCHE STRUKTURVON COLUMBITEN MnTa206 UND CoNb206
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Mit Hilfe von Neutronenbeugungergabsich für die Strukturvon MnTa206
S1 = — S2 = S3 = — S4 mit dermagnetischenZelle gleichder chemischen.
Dagegenist beim CoNb2O6die chemischeZelle in c-Richtungverdoppelt;
alle Spinsin derchemischenZelle stehenparallel zueinander.Die rhom-
bischeSymmetriederKristallstruktur kanndahernicht erhaltenbleiben.
In beidenVerbindungenstehendie Spinsparallelzura-Achse.

EINLEITUNG

DIE Kristallstruktur derColumbite(Fe,Mn) (Nb,Ta)206
lãsstsich beschreibenals hexagonal-dichtesteKugel-
packungderSauerstoffionenmit Auffüllung der
Hälfte ihrer Oktaederlückenmit Kationen.Die Kat-
ionen sinddabeischichtweisegetrenntmit einer
Schichtfolgez.B. Mn—O—Ta—0—Ta—O—Mnparallel
zurb/c-Ebene.Verwandtmit derColumbitstruktur
ist die StrukturdesWolframits (Fe,Mn)W04.In der ABB. I. MagnetischeStrukturvon MnTa2O6 und

MnNb2O6.
Wolframitstruktursind die Schichtenmit denmagne-
tischenKationennur durcheineandereKationen-
schicht in derArt Mn—0—W—O—Mn getrennt.Die warjedochaufgrundderIntensitatenvon achtbeob-
Wolframitstrukturstelit eineSpaltstruktur(P2/c) achtetenReflexeneineleichteVerdrehungderSpins
zurcl-Pb02-Strukturals Grundstruktur(Pbcn) mit ausdera-Richtungherausurn etwa100 in dera/c-
statistischerKationenverteilungdar, die Columbit- EbeneunterBeibehaltungdeskollinearenStrukturtyps
struktur dagegeneineUberstruktur(Pbcn).In früheren G nicht auszuschliessen.Wohi abersprachen
Arbeitenwarendie magnetischenStrukturenVOfl SymmetrieüberlegungengegendiesesModell, daes
MnNb2 06 und FeNb206 mit Neutronenbeugung eineErniedrigungder rhombischenSymmetrie
bestimmtworden

1sowie die derWoiframite FeWO
4,2 (Pb’cn)zu einermonoklinenSymmetrie(P2’/c)

MnWO4 ~und CoWO4,NiWO4, CuWO4 und FeNbO4.~ bedingthatte.
Die magnetischeStrukturdesMnNb206 ist in Abb.1
dargestellt,sie ist bestimmtdurchantiferromagne- InzwischenwurdenSuszeptibilitátsmessungen
tischeKopplungder MomenteS1 undS2~sowie und Untersuchungendesmagnetoelektrischen
S3 und S4. Dadurchbleibt die chemischeElementarzelle Effektesan Einkristallenvon MnNb2O6 durchgefuhrt.

5
erhalten.DemgegenUbersindbeim FeNb

2O6(F6212~2~) DieseergabeneinenNéel—Punktvon TN = 4.40K
die MomenteS3 und S.~ferromagnetischmiteinander in guterUbereinstimmungdamit,dassbei den
gekoppelt,wodurchdie magnetischeZelle in b- Neutronenbeugungsuntersuchungenbei 4.2 K noch
Richtungverdoppeltist.Für beidemagnetische keinemagnetischenReflexenachgewiesenwerden
StrukturenwurdeeineRichtungderMomente konnten.Wie auchschonmit den Neutronenbeu-
parallelzura-Achsevorgeschlagen.Im Fall desMnNb2O6 gungsdatenkonntedurchUntersuchungendes
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magnetoelektrischenEffektesem nicht-kollineares magnetischeModelle,derenSpinsderchemischen
Model! C~,G~ausgeschlossenwerden,ebensodas Zelle lauten:
Model! G~,G~mit monoklinerSymmetricund Mod. I S1 = S2 = S3 = — S4
Verdrehungder Spinsausdera-Richtungheraus.
EbensodürftedurchdieseUntersuchungeneine,~ Mod. II : S1 = S2 = S3 = S4
Komponenteentfal!en,die mit derSchwarz—Weiss— Mod. Ill : S1 = S2 = — S3 = — S4
SymmetricdesModel!esG~vertraghchgewesenware Modell I l~sstsich ausschliessen,da in diesemem nicht
und zu einemnicht-kollinearenModel! gefuhrthátte. beobachteterReflex 101 im Verhaitniszum Reflex

001 je nachSpinrichtungzu stark odersogarstarker
MAGNETISCHE STRUKTURVON MnTa206 wird. Modell III entfãl!t, da sich in diesemfür den

StrukturfaktordesReflexes001 F(OOl) = 0 ergibt.
Urn die verschiedenartigenAustauschwechsel- Das Modell II dagegenergibt die Reflexe,die auch

wirkungen innerhaibder Kationenschichtenund beobachtetwurden.Beobachteteund berechnete
zwischendiesenbesserzu verstehen,wurdendie

Intensitãtenstimmenam bestenUberein,wenndiemagnetischenStrukturenzweierweitererColumbite Spinsparallelzura-Achseliegenwie auchbei allen
bestimmt.Zuvor wurdenmit Hilfe einesneuentwickel- anderenColumbiten.Abbildung 2 stellt die mag-
ten Programmsdie AtomparameterdieserColumbite

netischeStrukturvon CoNb2O6 dar.bestimmt.DiesesProgramrn
6benutztzurVerfeinerung

1.

derAtomparameternicht mehrwie bisher die
Reflexgruppenallein, sondernverfeinertauchdas I
sich etwasbessereParameter;so ergab sich z.B. für
deny-ParameterdesMangansim MnNb

2O6 YMn =

0.1903und im MnTa2O6YMn = 0.1759.EbensoLinienprofil derPulverdiagramme.Dadurchergeben
wurdendie Gitterkonstantenverfeinert,sic lauten
fur MnTa2O6

a = 14.421A b = 5.752A c = 5.082A

Das Neutronenbeugungsdiagrammvon MnTa2O6 ~Nb

enthielt die magnetischenReflexe010, 101, 210 usw.
wie beim MnNb2O6,diesmaljedochbereitsbei 4.2K. ABB. 2. MagnetischeStrukturvon CoNb2O6.
Da sich auchdie lntensitãtenderReflexegleichen,
ist die magnetischeStrukturvon MnTa206 identisch
mit derobenbeschriebenendesMnNb2O6sic ist in Die RichtungderMomenteund insbesondere
Abb. 1 dargestellt. die Verdopplungderc-Achsebringenesmit sich,

dassdie meistenSymmetriee!ementeder Raumgruppe
Pbcn bei Einstellungder magnetischenOrdnung

MAGNETISCHE STRUKTURVON CoNb206 verlorengehen.Lediglich Schraubenachsen2~ und
Hier ergabsich fur die Gitterkonstanten Anti-Schraubenachsen2~sowie die Gleitspiegelebene

a = 14.159A b = 5.723A ~ = 5.o5lA b und Symmetric-und Antisymmetriezentrum
bleibenerhalten.Entgegenden anderenColumbiten

und fur deny-ParameterdesKobaltsyc0 = 0.1665. kanndaherdie rhombischeSymmetricnicht erhalten
Erst em Neutronenbeugungsdiagrammbei 2.0K bleiben;sic wird zurmonoklinenSymmetricerniedrigt.
enthieltzusatzlicheReflexe,die von magnetischer Die Schwarz—Weiss—Gruppe

71autetP~2i/b.Eine
Ordnungherrühren.Am augenfalligstenist das ãhnlicheSymmetrieerniedrigung,bedingtdurchden
AuftreteneinessehrstarkenmagnetischenReflexes Wegfall der c-Gleitspiegelebeneinfolge der Anti-
bei 20 = 6.060,dersich mit 001 indizierenlasst paral!elstellungderSpins S

1 und S~wurdeaudi
in einermagnetischenZelle mit verdoppe!terc-Achse. beim MnWO4 beobachtet.

8
WeitereReflexe,die beobachtetwurden,lauten 201
und 111 bzw. 111. Damit ergebensich für die mag- SymmetrieUberlegungenzeigen,dasszu dieseni
netischeStrukturdrei verschiedenekollineare gefundenenModell lix zusatzlicheKomponenten
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Tabelle1. MOglicheSchichttypenfür die magnetischenStrukturenvon Woiframitenund Columbiten

Ill’ 111” ‘12 ‘21’

— — +,— +,— MnWO4 (W)

2 + + + + C, F MeWO4(Me = Fe, Co, Ni, Cu) (W), FeNbO4(W,A)

3 + — +,— +,— I, II, III CoNb206 (C)

4 — + — + FeNb2O6(C)
5 + + — — G,A MnNb2O6,MnTa2O6(C)

6 — + + — i3’

III~und III~mOglich sind, ohnetheSymmetric FürdasSchiehten-Modell6 konnte bishernoch
weiter zu zerstOren.Soldh em Model! lIz, III~,,iIi~ kein Beispielgefundenwerden.Je nachdem,welche
hatteeinenicht-kollineareStruktur.Da im Modell Austauschwech-selwirkungenzwischendenSchichten
III die nicht beobachtetenReflexe 101 und 011 hinzukommen,werdensich zweiSchlchtendesselben
starkwerden,alle Reflexe desModellesII jedoch Typsverschledenaneinanderkoppelnlassen.Die sich
ausgelOschtsind, bringt diesesModell Jedochnur ergebendenmagnetischenStruktur-Modellesindin
eineVerschlechterung.Es ware wOnschenswert, derTabellefür die Columbiteaufgeführt,Soweitsic
dieseUntersuchungenmit Einkrist.jicn fortzusetzen, bisherdiskutiertwurden.Beim Schichten-Modell
urn geringeAbweichungenvon dci Kuflinearitãt zu 3 sind zumBeispieldie Struktur-Mode!leI, II und
finden,sowie auchdie Aufspaltungder Intensitäten III moglich. Wàhrendbeim Modell II die Wechse!wir-
derReflexehkl und hTcl zu untersuchen. kungl14 ferromagnetischist,ware sic beimModell

III antiferromagnetisch,beimModel! I beides.

DISKUSS1ON Auffällig ist, dassbisherzu einemSchichttypimmer
nur einemagnetischeStrukturgefundenwurde

Mit der magnetischenStrukturdesCoNb2O61st und sich die Verbindungennachder Kristallstruktur
em fUnfter magnetischerStrukturtyp fur die sortieren.Uber die Art derWechselwirkungzwischen
Schichtengeometrieder Columbiteund Woiframite den Schichtensoll im Zusammenhangmit der mag-
gefundenworden.Vergleichtman alle dieseStrukturen, netischenStrukturdesFeNbO4 berichtetwerden.
soergibt sich, dasssich mit vier Austauschintegralen Sowohiseinea-PbO2-Phasemit statistischerFe—Nb-
(drci unabhangigen)innerhaibder Schichtenaile Verteilungals auchseineWolframitphasehabendie
Modelie ableitenlassen.Dieselautenmit der Bezeich- magnetischenReflexe desFeWO4.

9 Auchdie Diskus-
nung derMomentewie in Abb. I und 2: sionenbezüglichFeWO

4,
10MnWO

4,’
0 FeNb

2O6
1

‘11’, ‘ii”, ‘12 und‘21’ (J) undMnNb
2O6’ zeigen,dassauchdieseWechselwir-

kungenwesentlichsind.
Tabelie 1 enthãltalle moglichenKombinationenfür
die VorzeichendieserWechselwirkungenund dazu Anerkennungen— HerrnProf. H. Schrocke,Munchen,
die Verbindungen,in der dieseKombinationen dankenwir vielmals für die DarstellungderSubstanten,der Gesellschaftfur Kernforschung,Abteilung RB, viel.
bislanggefundenwurdenin der Wolfrarnitstruktur mals für die BereitstellungeinesStrahlrohrsam FR2
(W), Co!umbitstruktur(C) und cr-Pb02-Struktur(A). undeinesArbeitsp!atzes,dem BMBW für Sachmittel.
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By meansof neutrondiffractionwe found for MnTa2O6 S1 = — S2 =

S3 = — S4 with a magneticunitwhich is thesameasthechemical.Where-
as the chemicalunit of CoNb2O~is doubled in c-direction;all spinsin the
chemicalunit areparallel.Thereforethe orthorhombicsymmetryof the
crystalstructurecannotbe maintained.In bothcompositionsarethe
spinsparallelto thea-axis.


