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Abstract

The structure of MunWO, was refined and the antiferromagnetic spin struc-
ture of the Mn ions was determined by means of neutron diffraction at 4.2°K.
The Shubnikov group is 4,2/a.

Auszug

Mit Neutronenbeugung wurde eine Strukturverfeinerung von MnWO, vor-
genommen und bei 4,2°K die antiferromagnetische Spinstruktur der Mn-Ionen
bestimmt. Die Schubnikow-Gruppe ist 4,2/a.

Fiir die Neutronenbeugungsuntersuchungen am Hiibnerit, MnWO,,
wurde ein Kristall aus einem amerikanischen Vorkommen (Henderson,
North Carolina) benutzt. Kristalle in der erforderlichen Gréfle und ohne
FeO-Beimengungen sind sehr selten, so daf fiir die Messungen ein
Kristall mit etwa 3° Mosaikbreite ausreichen mufite. Die chemische
Analyse ergab (Mn, g;, Fey o5) WO,

Strukturverfeinerung
Bekannt waren von MnWO, Symmetrie und Gitterkonstanten.
MnWO, ist monoklin und kristallisiert in der Raumgruppe P2/c.
Die Gitterkonstanten sind?:

a=4,824 b=2576A4 c=497A
ax=y=290° f=289°7";

* Jetzt Lehrstuhl fiir Kristallographie, Universitdt Tibingen.
** Derzeitige Adresse: Eidgenossisches Institut fiir Reaktorforschung Wiiren-
lingen, Schweiz.
1 E. K. BrocH, Skrifter Oslo I. Mat. Nat. Klasse 1929, Nr. 8 (26 Seiten),
zitiert nach Strukturbericht IT (1929) 450.
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p ist der Winkel zwischen positiver x- und positiver z-Achse. Diese Auf-
stellung wurde in Ubereinstimmung mit der des isomorphen FeWO,
bei ULk 72 gewihlt. Die Sauerstoffatome bilden eine stark deformierte
hexagonal-dichteste Kugelpackung, abwechselnd sind die Oktaeder-
Liicken zur Halfte mit Mn- und W-Atomen besetzt; diese liegen auf
Ebenen parallel (100) (Fig.1). Senkrecht dazu — parallel (010) — liegen
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Fig. 1. Projektion der Schweratomlagen im MnWO, auf die xy-Ebene

zwei Gleitspiegelebenen, jeweils in der Mitte zwischen den Schwer-
atomionen. Die zweizdhligen Achsen verlaufen senkrecht zu den Gleit-
spiegelebenen durch die Mn- und W-Ionen. Spezielle Parameter sind
demnach:

Ty, = 0,5,  zyy = 0,25;
Ty =0  zy = 0,25

Um die y-Koordinaten der Schweratome und die Sauerstoffpara-
meter zu bestimmen, wurden Neutronenbeugungsexperimente durch-
gefithrt. Die Streuamplituden betragen3: by, = — 0,368 - 1072 cm;;
by = 0,466 - 102 cm; b, = 0,577 - 1072 cm. Die Wellenldnge betrug
4= 1,08 A, Gemessen wurden Reflexe in der [001]- und [010]-Zone.
Von den MeBwerten wurde jeweils der Untergrund abgezogen, der

® D. ULk ¥, Untersuchungen zur Kristallstruktur und magnetischen Struktur
des Ferberits (FeWO,). Z. Kristallogr. 124 (1967) 192—219.

3 &. E. Bacon, Neutron diffraction. Clarendon Press, Oxfoird (1962), 2. Aufl.
31—-33.
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gemessen wurde, indem das Zahlrohr denselben 26-Bereich noch einmal
ablief und der Kristall dabei um 5° aus der Reflexionsstellung verdreht
wurde.

Da von ULKU bereits die Struktur von FeWO, bestimmt wurde,
geniigte es, mit dem gemessenen Datensatz eine Parameterverfeinerung
fir das isomorphe MnWOQO, vorzunehmen. Diese Verfeinerung wurde
vorgenommen mit dem Least-Squares-Programm von Busing, MARTIN
und Levy*. Das Programm minimalisiert nach der Methode der klein-
sten Quadrate

Zgi(si'Fe'—Fo)z;

dabei sind g; Gewichte, s; Skalenfaktoren. Variable Parameter waren
zunéchst die Atomparameter und die Skalenfaktoren. Die so berech-
neten Parameter wurden zu neuer Berechnung der ¥, genommen.

Tabelle 1, Neutronendalen

B ko1 o w1l Bkl R eyF, Bkl R oyt Bk 2 o "wal
1 00 23,74 23,52 3 0 4 3528 3593 220 3,55 7,55 0 6 0 16,15 14,36
o 0 2 21,13 21,12 3 0 -~h 8,92 11,34 130 2,83 3.45 51 0 17,84 15,59
2 0 0 45,25 42,99 5 0 0 3622 33,82 31 0 10,69 10,73 16 0 10,30 7,12
1 0 2 52,12 51,42 5 0 2 22,07 23,74 2 3 0 20,75 21,25 350 16,45 14,60
1 0-2 2575 25,55 5 0-2 21,47 22,82 0 8 0 35,11 33,89 4 % 0 26,14 23,89
2 0 2 29,85 29,57 A 0.4 28,70 29,09 32 0 11,38 13,15 5 20 2,12 2,79
2 0-2 15,83 16,23 o 0 6 25,80 24,56 1 4 0 4,11 5,62 2 6 0 14,21 15,95
3 0 0 2,07 1 0 6 16,77 17,92 2 40 30,10 30,80 5 30 3,61 7,82
3 0 2 0 4,60 1 0 -6 15,82 15,08 330 ] 2,30 A 50 11,91 12,88
3 0-2 59,64 60,70 6 0 0 18,21 16,73 41 0 o 0,82 3 6 0 18,93 19,58
0 0 & 12,97 13,% 01 0 6,95 8,19 0 5 0 5,20 6,11 0 7 0 18,23 16,8
& 0 0 36,00 36,35 110 5,28 5,08 150 0,95 2,83 1 70 3,73 1,86
10 & 12,55 13,08 020 521 5,9% s 20 4,81 2,27 5 & 0 12,26 12,08
1 0-% 48,51 47,33 120 7.62 7,78 340 8,00 6,77 6 1 0 12,5 15,09
2 0-4 28,79 29,08 210 6,06 6,03 2 5 0 10,70 13,3 2 7 0 12,63 130
4 0 2 20,57 21,40 o3 0 %,89 6,27 830 4,83 3,67

Nach vier solcher Zyklen war ausreichende Konvergenz erreicht. Die
Parameter wurden anschlielend noch durch Variation isotroper Tem-
peraturfaktoren B verfeinert. Tabelle 1 zeigt die gemessenen F'; und
Sprg * Fee

Tabelle 2. Atomparameter

x Yy z B
Mn 0,5 0,6804 4~ 0,003 | 0,25 0,905 - 0,21
w 0 0,1815 4- 0,002 | 0,25 0,400 4 0,16
O; 0,2100 40,0010 0,0987 - 0,0012 | 0,5568 4- 0,0014 | 0,604 4- 0,12
(O 0,2528 4 0,0013 { 0,3776 £ 0,0011 | 0,1080 L 0,0013| 0,794 &+ 0,12

¢ W. R. Busing, K. O. MarTIN and H. A. LeEvy, A fortran crystallographic
least-squares program for the IBM 7090, Oak Ridge National Laboratory (1962).
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Tabelle 2 zeigt das Ergebnis. Bei Ermittlung dieser Parameter
wurden Reflexe mit extrem niedriger Intensitdt nicht so stark gewich-
tet wie andere Reflexe. Der B-Faktor

2 | Fo— s F
2 |Fo|

betrdgt B = 7,6°/, ohne Gewichte
= 5,79/, mit Gewichten und ohne Reflexe mit ¥, = 0.

R =

Magnetische Strukfur

Mit einer magnetischen Waage wurde die Suszeptibilitdt in Abhén-
gigkeit von der Temperatur gemessen. Es fand sich ein Néel-Punkt bei
16°K und ein paramagnetischer Curie-Punkt von — 71,5°K. Die
Néel-Temperatur des MnWO, erwies sich damit als wesentlich ver-
schieden von der des FeWO,, die bei 66°K liegt?.

Fiir die Neutronenbeugungsuntersuchungen wurde ein Kryostat
benutzt, bei dem sich die Probe in einem Bad von fliissigem Helium
befand, so dafi die Temperatur von 4,2°K mit Sicherheit gewéhrleistet
war.

Erst wurden die Kernreflexe auf Intensitidtsinderung untersucht;
dies war nicht der Fall. Auch fanden sich keine magnetischen Reflexe,
wie sie beim FeW O, auftreten. Es wurde darum mit Schwenkaufnahmen
und photographischer Registrierung?® systematisch nach magnetischen
Reflexen gesucht. Es fand sich ein Reflex, der mit } I 1 zu indizieren
war. Daraufhin wurde mit dem Z&hlrohr nach Reflexen mit viertel-
zahligen Indizes gesucht, und zwar bei zwei verschiedenen Kristall-
orientierungen mit [010] bzw. [001] als Drehachse.

Die Fig.2a und 2b zeigen die gefundenen magnetischen Reflexe
mit den ungefahren Intensitdtsverhiltnissen. Dagegen fanden sich an
den Stellen:

20 L) mit (mip) = (051,2,3), (13 12,4), (21, 2), (3 0)
2.( 3 &) mit (mip) = (0,1;2), (1,2,3; 1)
g ) mit (mim) = (1,2,3,4,5:0),(0,2,4; 1), (0,1,2,3,4; 2),

58.P. Wang, C. G. SEunt and W. C. PairLies, Photography of neutron
diffraction patterns. Rev. Sci. Instr. 33 (1962) 126 —128.
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die ebenfalls untersucht wurden, keine magnetischen Reflexe. Dal} es
sich bei den gefundenen Reflexen um magnetische handelt, erwies
sich dadurch, daBl diese Reflexe bei Zimmertemperatur nicht mehr
vorhanden waren.
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Fig.2. Reziprokes Gitter mit den gefundenen Reflexen und den Intensitéts-
verhéltnissen

Entsprechend den gefundenen Reflexen kann der Diskussion der
magnetischen Ordnung eine Zelle zugrunde gelegt werden, die in der
2-Richtung viermal, in der y- und z-Richtung zweimal so lang ist wie die
chemische Zelle. Bezogen auf diese Zelle, gelten fiir die magnetischen
Reflexe bestimmte Ausloschungsgesetze, da sich nur Reflexe mit

14 - . + .
(wieZ)
0681 . . .
032+ + . - .
0051 2 3
————X
++ Spinmomente paratle!
+— »” anti-  *

y=032 2z=-025
y=068 z=+0.25

Fig.3. Magnetische Zelle (ein Késtchen = einer chemischen Zelle) mit Lage der
Mn+-Tonen und deren Phassnbezichungen auf Grund der Ausléschungen
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[(2m -+ 1)/4, (2n + 1)/2, (2p -+ 1)/2] finden®. Daraus kann man fol-
gern, dafl die magnetischen Momente von iibernéchsten Zellen in der
z- und von néchsten Zellen in der y- und z-Richtung entgegengesetzt
orientiert sind, wie die Fig.3 andeutet. Durch die Lage der magneti-
schen Momente in zwei in der z-Richtung aufeinanderfolgenden chemi-
schen Zellen ist damit die gesamte magnetische Zelle bestimmt. Um
die magnetische Struktur zu bestimmen, ist also aus den Intensitéten

- - + + + + - -

- - + + - - + +

+ + - - - - + +

+ + - - + + - -
Modell 1 Modell 2

+ - - + - - 1 -

- -+ |+ - - ™+

- + + - + - - +

-7 -

+J +/l - - + + - -

Modell 3 Modell 4

Fig.4. Kollineare Strukturen (Modelle 1—4)

der magnetischen Reflexe die Lage der Momente von vier Atomen zu
bestimmen. Aus den Fig.2a und b lassen sich folgende zwei Gesetz-
méiBigkeiten fiir die Verteilung der magnetischen Intensitéten erschen:

1. Im Quadranten zwischen z*- und — z*-Achse sind die Reflexe
schwicher als zwischen x*- und z*-Achse, was durch die Orientierung
der Momente relativ zu den Kristallachsen zu erkliren ist.

2. Geht man entlang einer Gittergeraden mit konstanten £ und !
und beriicksichtigt Regel 1, so kann man sagen, dall in charakteristi-
scher Weise starke und schwache Reflexe im Wechsel aufeinander-
folgen. Strukturmodelle, die diesen Wechsel nicht zeigen, sind also von
vornherein auszuschliefen.

Nach den Einschrinkungen, die sich aus den Ausloschungsregeln
ergeben, sind nur noch vier kollineare Strukturen moglich (vgl. Fig. 4).
Die ersten zwei Modelle geben Intensitdten, die fiir festes k und !

¢ H. Dacus, H. WeIrrzeL and E. Storr, Magnetic structure of MnWO, at
4,2°K. Solid State Communications 4 (1966) 473 —474.
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unabhéngig von % sind. Sie scheiden damit aus. Die Modelle 3 und 4
zeigen den gesuchten Intensitdtswechsel, und zwar liefert Modell 3
starke und schwache Intensititen, wie sie beobachtet wurden. Bei
Modell 4 dagegen ist es gerade umgekehrt. Fiir Modell 3 ist der Struk-
turfaktor

82 =4cos®*2nky firh=n4+3% 1l=2m-+1
8% =4sin?2nky firh=n44%, I=2mF L.

Dabei ist y = 0,68; die Formel bezieht sich auf zwei chemische Zellen
mit vier Atomen.

Tabelle 3 bringt den Vergleich von gemessenen — mit Lorentz-
Faktor korrigierten — und berechneten Intensitéten:

FZ.q2:2q2.(%.0’54.f.S)2

Tabelle 3. Gemessene Intensititen und berechnete Strukturfaktoren fir Modell 3
mit [101]-Richtung der Momente

Rk | U] (F @l | (F @ | Bk 1] (F 0 | (F 0
1l 1] % 1,60 3,40 1% 2,73 3,42
—t—%] 3 1,63 4,23 —3 % 3 2,88 4,27
§| 3| % 5,63 7,74 31 % 3 6,83 7,78
—3—3| % 0,0 0,71 —30 3! 3 0,15 0,72
O30 0% 8,09 9,18 EREE 1,90 1,87
—3—3 % 0,50 0,12 —~51 3] 3 0,56 1,26
] &1 3% 0,0 0,52 AN 4,05 3,81
—1|—3% 3 2,99 4,62 —3 %3 0,47 0,89

Dabei wurde fiir das zweiwertige Mangan ein Moment von 5 Bohrschen
Magnetons angenommen. Der Atomformfaktor f wurde der Arbeit von
WarsoN and FREEMAN entnommen?. ¢2 ist der Winkelfaktor, der unter
der Annahme berechnet wurde, dafl die magnetischen Momente ent-
sprechend der Symmetrie in der xz-Ebene liegen und mit der negativen
z- und positiven z-Richtung einen Winkel von 45° bilden. Bei einem
Winkel von 60° bzw. 30° wurde die Ubereinstimmung bereits
schlechter.

? R.E. Watsox and A.J. FReEMAN, Hartree-Fock atomic scattering factors
for the iron transition series. Acta Crystallogr. 14 (1961) 27— 36.
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Die beobachteten Intensititen wurden durch Vergleich mit Kern-
reflexen geeicht. Beim Vergleich der Intensitédten ist zu beriicksichtigen,
daB alle magnetischen Reflexe schwach waren und teilweise an der
Nachweisgrenze lagen; weiter, daBl sie als Reflexe einer hoheren
Schichtlinie mit geneigtem Ziahlrohr gemessen wurden. Diese Mefart
gibt zu bestimmten Fehlern Anlafl. Wie die Gerétetheorie zeigt®, werden
in hoheren Schichtlinien Reflexe mit kleinem Beugungswinkel — hier
(33 %) — viel zu klein gemessen. Dag erkliart die wichtigste Abwei-
chung. Daf} die gemessenen Intensititen generell zu klein sind, mag
auch in den systematischen Fehlern, mit denen Messungen in héheren

S Bl Nl N
X

Fig.5. Modell 3 in neuer Aufstellung mit Lage der 2zéhligen Achsen und Anti-
achsen

Schichtlinien bei groBer Mosaikstruktur behaftet sind, seine Ursache
haben. Es muf} nicht unbedingt ein kleineres magnetisches Moment in
Erwiigung gezogen werden. Bei dem so tief liegenden N£EL-Punkt
kann die Ursache auch sein, dal bei 4,2°K die Messungen noch nicht
in der Sdttigung der magnetischen Struktur durchgefiihrt wurden.
Zur Diskussion der Symmetrie der magnetischen Struktur wihlt
man eine neue z-Achse z’; man verkleinert dadurch die zentrierte Zelle
(vgl. Fig. 5). Beim Einstellen der magnetischen Ordnung gehen die Sym-
metrieachsen, auf denen die Mn-Atome liegen, verloren. Die verblei-
benden 2zidhligen Achsen durch die W-Atome sind abwechselnd Sym-
metrieelemente () und Antisymmetrieelemente ()'®. Die Gleitkompo-
nente der Symmetrieebene liegt in Richtung der z’-Achse. In der
y-Richtung folgen im Wechsel Symmetrieebenen und Antisymmetrie-
ebenen aufeinander. Bei der gewdhlten Aufstellung liegt bei ¥ = 0 eine

8 H. DacHs, Strahlengang in einem Neutronenspektrometer bei Einkristall-
untersuchungen. Z. Kristallogr. 115 (1961) 80— 92.

9 G. DoxnAy, L. M. Corriss, J. D. H. Don~vay, N. Ertiorr and J. M.
Hastines, Symmetry of magnetic structures: Magnetic structure of chalcopy-
rite. Physic. Rev. 112 (1958) 1917—1923.
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Antigleitspiegelebene. Die Manganatome bilden einen Gitterkomplex
der Schubnikow-Gruppe 4,2/a 1°.

Das beschriebene Modell 3 erwies sich als das einzig mégliche kolli-
neare Modell. Es bleibt zu diskutieren, ob Modelle mit gekreuzten
Momenten in Frage kommen. Vor allem kénnte man an eine Schrauben-
struktur denken, bei der Drehwinkel von 90° auftreten. Um die Dis-
kussion noch etwas allgemeiner zu halten, wurde 82 fiir alle Modelle
berechnet, bei denen rechte Winkel zwischen den Momenten auftreten.
Das einzige derartige Modell, das die Intensitdten halbwegs richtig
wiedergibt, ist die Schraubenstruktur Modell 5, die Fig. 6« zeigt.

270 | w0 | 90 0 QM oM oM oW
180 90 0 270 O-Mj4 OM| OM O#H,
0 | o | 20 | 180 oM, oM oM o
0~ 20 | 180 | 90 O OM| O O+
4
Modell 5 Modell 6
@ 2z=+025 0Oz=+075
a) b)

Fig. 6. a) Schraubenstruktur (Modell 5); b) nicht-orthogonale Struktur (Modell 6)

Modell 5 und Modell 3 sind eng verwandt. In beiden bilden die
durch Striche verbundenen Atome Untergitter; die Untergitter streuen
inkohérent zueinander. Beide Modelle haben den gleichen Struktur-
faktor. Beide sind Spezialfille des noch allgemeineren Modells 6, das
auch den gleichen Strukturfaktor wie Modell 3 besitzt. Nur ist das
2¢? des Modells 3 durch ¢,% + ¢,2 zu ersetzen; ¢, und ¢, sind die zwei
Projektionskosinusse der magnetischen Momente M, und M, auf die
jeweils reflektierende Netzebene.

Modell 5 gibt nun definitiv schlechtere TTbereinstimmung mit den
beobachteten Intensitdten als Modell 3. Vor allem kann es nicht erkl-
ren, daB (— % 4 1 1) praktisch nicht vorhanden sind. Das kann nur
dadurch erklart werden, dafl die magnetischen Momente nahezu senk-
recht zu diesen Netzebenen liegen. Das kann aber bei einer Schrauben-
struktur mit Momenten, die unter 90 ° stehen, nicht fir alle Momente
gleichzeitig der Fall sein. Modell 5 scheidet damit aus. Dagegen ist von
den Intensitédten her ein Modell 6 mdoglich, mit Momenten M, und M,

10 N.V.Berov, N. N. Nerovova and T. 8. Smirnova, Shubnikov groups.
Soviet Physics-—Crystallography 2 (1957) 311—322.
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die nicht zu weit von der xz-Ebene abweichen (Fig.6b). Gegen ein
solches Modell sprechen aber Symmetrieerwigungen.

Wir gehen davon aus, dafl Modell 3 nahezu richtig ist und dafl die
Kristallstruktur nicht weiter durch die magnetische Ordnung erniedrigt
wird, als es bei der Diskussion des Modells 3 beschrieben wurde. Die
Theorie von BERTAUT sagt dann, welche Ordnungsschemata fiir die
y-Komponenten der magnetischen Momente in Frage kommen, wenn
die zz-Komponenten nach Modell 3 geordnet sind. Das Ergebnis ist,
die y-Komponenten miissen nach Modell 4 geordnet sein. Es ergibt sich

= | <s
| <3
Modell 7

Fig.7. Nicht-orthogonale Struktur (Kombination von Modell 3 mit Modell 4)

ein Modell 7 (vgl. Fig. 7). Modell 7 ist von Modell 6 verschieden, bei dem
sowohl die xz- als auch y-Komponenten nach Modell 3 geordnet sind.
Macht man in Modell 7 die 2z-Komponente und die y-Komponente
gleich groB}, so kommt man zu einem Modell mit orthogonalen Momen-
ten. Bei der Diskussion aller Orthogonalstrukturen wurde dieses Modell
bereits wegen schlechter Ubereinstimmung mit den gemessenen Inten-
gititen ausgeschieden. Das heiBt, liegt nicht das reine Modell 3 vor,
sondern ein Modell 7, so kann die dort auftretende y-Komponente nicht
allzu groB sein. In ihm herrscht ebenfalls die Symmetrie 4,2/a, wenn
man die verschiedene Wirkung eines Symmetrieelementes auf magne-
tische Momente parallel bzw. senkrecht zu ihm beriicksichtigt?.

Herrn Prof. Mater-LEIBNITZ haben wir fiir die Ermoglichung der
Messungen am Forschungsreaktor der Technischen Hochschule Min-
chen vielmals zu danken, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur
Rechenmaschinenzeit und Herrn JAnN fiir die Suszeptibilitdtsmessun-
gen.

7. Kristallogr. Bd. 125, 1-6 ) 9



