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The Intensity of the Antiferromagnetic Coupling in Gallium-doped x-CryO4

ESR-spectra of the mixed system (1—x) Cr,03-x Ga,03 having a concentration depending Néel-
temperature TN are thoroughly investigated. For polycristalline samples with concentrations up to
6% it is shown that the line shape of the absorption curves has Lorentzian character in the whole
temperature range. Within a mean variation of 0,8% and for T>Tx, the temperature dependence
of the ESR-intensity confirmes the proposed cluster-model. While pure Cr,O3 has a coupling energy
of AE=430 cm—!, this value reduces slowly by the incorporation of Ga’*-ions. At a concentration
of *=6% the reduction amounts to about 9%. As all spins exhibit a uniform behaviour, one
evidently can calculate the exchange constant J,, for nearest neighbours interaction even in the

Gallium-doped crystal.

Der Antiferromagnetismus des undotierten a-Cr,0;
ist in einer groferen Zahl von Arbeiten eingehend
untersucht worden. Suszeptibilitdtsmessungen ™% in
Abhingigkeit von der Temperatur zeigen begin-
nend bei T =0K den charakteristischen Anstieg, ein
Maximum bei T'=330K und darauf folgend einen
paramagnetischen Abfall. Der eigentliche magneti-
sche Umwandlungspunkt Ty, bei dem die Unter-
gittermagnetisierung der beiden Teilgitter zerfillt,
wird hier wie auch bei anderen Systemen, z. B.
MnF, ® und MnO €, durch Suszeptibilitdtsmessungen
nicht erkennbar erfafit. Die Memethode erweist sich
als zu unspezifisch. Bemerkenswert ist demgegen-
iber, daB} selbst kalorimetrische Messungen’ die
Phasenumwandlung am Néel-Punkt weitaus besser
wiedergeben. Noch groflere Aussagekraft besitzen
dann schlieflich Untersuchungen zum magnetischen
Resonanzverhalten. Foner? bestimmte aus Messun-
gen der antiferromagnetischen Resonanz nicht nur
genau die Lage des Néel-Punktes Ty, er konnte auch
die Stiarke des Austauschfeldes H., ermitteln. Diese
Messungen erfordern allerdings Einkristalle, die fiir
starker dotierte Systeme oft nur schwierig zu ziich-
ten sind.

In einer vorangegangenen Arbeit® des Autors
war nun gezeigt worden, dafl auch ESR-Messungen
an polykristallinem Material einen sicheren Zugang
bieten, um die Stirke der antiferromagnetischen
Kopplung zu ermitteln. Mit Hilfe eines Cluster-Mo-
dells fiir das Temperaturverhalten von Antiferro-
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magneten oberhalb des Néel-Punktes Ty war die
Konstante J,, der Austausch-Wechselwirkung zwi-
schen nachsten Nachbarn bestimmt worden. Aus-
gangspunkt war dabei die Vorstellung, daBl fir
T>Tyx neben paramagnetisch freien Ionen weiter-
hin auch Nahbereiche mit intakter antiferromagneti-
scher Kopplung vorhanden sind. Dieser Modellvor-
stellung kommt im Falle des gleichfalls antiferro-
magnetischen MnO sogar experimentell iiberpriif-
bares Gewicht zu 9.

In der vorliegenden Arbeit soll untersucht wer-
den, ob das Cluster-Modell auch auf das magnetisch
verdiinnte System anzuwenden ist. Dazu werden
magnetische lonen in statistischer Verteilung iiber
den Kristallverband durch diamagnetische Partner
ersetzt. Fiir das untersuchte a-Cr,05 wurde die Ver-
diinnung durch den isomorphen Einbau von dia-
magnetischen Gallium-Ionen erreicht. Der Radius
dreiwertiger Gallium-Ionen liegt mit r = 0,62 A sehr
nahe bei dem Wert von r=0,63 A, den Shannon
und Prewitt 1 fiir das Cr®*-Ion angeben. Vom Platz-
bedarf der 2. Komponente wie auch von der Forde-
rung nach lokaler Ladungsneutralitit sollte diese
Substitution sich verzerrungsfrei in die Struktur ein-
passen, da die elektrostatischen Verhéltnisse nahezu
unverandert erscheinen.

Eine merkliche Anderung erfihrt jedoch der ma-
gnetische Teilzustand des Kristalls, da seine anti-
ferromagnetische Ordnung in einzelnen Gitterpunk-
ten unterbrochen wird. Es erhebt sich die Frage, ob
die statistisch verteilten diamagnetischen Ga®*-Ionen
lediglich eine lokale Storung hervorrufen, die ohne
nennenswerte Riickwirkung auf das magnetische Ge-
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samtsystem bleibt, oder ob die Fremddotierung
zu einer gleichmafigen Zustandsianderung des Spin-
kollektivs fiihrt. Nur im zweiten Fall sind die Vor-
aussetzungen geboten, um das Cluster-Modell auch
auf dotierte Antiferromagneten anwenden zu kon-
nen.

Theoretisches Konzept

Die Stirke der Austauschwechselwirkung ist beim
Chromoxid bisher nur bei Temperaturen unterhalb
des Néel-Punktes untersucht worden, d.h. im Zu-
stand hoher magnetischer Ordnung. Nach Brock-
house 1! sind die axial benachbarten Spins dabei
einander genau entgegengesetzt ausgerichtet. Da die
Fernordnung der Spins oberhalb des Punktes der
magnetischen Phasenumwandlung jedoch spontan
zerfallt, bedarf es eines theoretischen Konzeptes, um
aus den restlichen Kopplungen im Nahbereich auf
die GroBe der Austauschwechselwirkung zu schlieBen.

Die dazu in einer fritheren Arbeit® entwickelte
Modellvorstellung geht nun davon aus, daf} fir
T>Tyx der Antiferromagnet als ein von den Ge-
setzen der statistischen Thermodynamik beherrschtes
System behandelt werden kann, in dem ein beliebig
herausgegriffenes Ion mit seinem Spin entweder
einem Cluster mit starker antiferromagnetischer Bin-
dung angehort oder aber paramagnetisch frei ist,
d. h. zu definierten Einstellungen gegeniiber einem
duBeren Magnetfeld befahigt ist. Gegeniiber einem
Spin, der zu einem Nahordnungsbereich gehort und
also in seiner Orientierung fixiert ist, soll — so ist
die Annahme des Modells — sich das paramagne-
tisch freie Ion um einen festen Betrag AE iiber dem
zuvor beschriebenen Grundniveau befinden. Uber
die GroBle der postulierten Cluster werden keine wei-
teren Annahmen gemacht, auller dal verschiedene
Cluster voneinander unabhingig sind und daher die
Fernordnung auch tatsdachlich verschwindet. In die-
sem Zusammenhang sei auf eine Arbeit von Rennin-
ger et al.? verwiesen, die am Beispiel des gleichfalls
antiferromagnetischen Manganoxids (MnO) direkte
Hinweise fir die Existenz solcher Cluster fanden.
Aus den Satellitenlinien von reguldren Neutronen-
beugungsreflexen fiir Temperaturen oberhalb des
Néel-Punktes ermittelten sie einen Durchmesser von
d =45 A fiir die magnetischen Nahordnungsbereiche.
Fir Chromoxid ist von solchen Satellitenlinien bis-
lang noch nicht berichtet worden. Der Umstand laf3t
vermuten, da} fiir Cr,O3 mit einem deutlich gerin-
geren Durchmesser der Cluster zu rechnen ist. Fiir

das hier besprochene Modell ist allerdings diese
Frage ohne Belang.

Uber die Zahl N, der paramagnetischen freien
Ionen laBt sich dann® die folgende Aussage machen

Ny(M, B) (1)
=N exp [ —Ex(B)/kT]
0

L=+8 *
exp[—Ey(B)/kT) + 3 exp[—EL(B)/kT]

Hier kennzeichnet B ein homogenes dufleres Magnet-
feld, M die Spinquantenzahl des Einzelions gemal}
—S < M < + S sowie Ey(B) und Ey(B) die Ener-
gieniveaus fiir den antiferromagnetischen bzw. den
freien paramagnetischen Zustand. Fiir sie wird fol-
gender Zusammenhang vorgegeben:

Ey(B) =E,, (2)
Ey(B) =Ey+4dE +gug BM + Ky, (3)

wo Ky beim freien Spin den Anteil des axialen
Kristallfeldes wiedergibt. Da die paramagnetisch
freien Ionen ESR-spektroskopisch nachweisbar sind
und die gemessene Intensitit Iy des Uberganges

M— M’ mit

Ey (B) —Ey(B) =hv (4)
nach Altschuler und Kosyrew 12 gemil3
Iy =0 Py AN (5)

der Besetzungsdifferenz AN direkt proportional ist,
ergibt sich aus (1) mit der Naherung

gugBM +Ky<EkT (6)

fiir die Temperaturabhéangigkeit der Besetzungsdif-
ferenz
hv exp[ —AE/kT]
kT 1+ (2S+1) exp[ —AE/kT]"
(7)

Um bei (5) von der apparativen Konstanten ¢ und
der nicht bekannten Absorptionswahrscheinlichkeit
Pyyr freizuwerden, empfiehlt sich der Ubergang zu
dem Quotienten

Q(T) =TI(T)/T, I(T,) , (8)

wo T, eine beliebige aber fest vorgewihlte Ver-
gleichstemperatur darstellt. Diese Darstellung hat
ein charakteristisches Verhalten, denn fiir den reinen
paramagnetischen Zustand entartet sie zu einer Ge-
raden, die parallel zur T-Achse verlauft.

Der direkte Vergleich von Theorie und Experi-
ment erfolgt unmittelbar iiber die Proportionalitat

AN(T) =N,
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zwischen Linienintensitat des ESR-Signals und der
Besetzungsdifferenz der beteiligten Unterniveaus.
Analog zu (8) definieren wir daher die relative Be-
setzungshiufigkeit

T AN(T)
(1= 9
P = s (9)
Unter Beachtung von (7) wird daraus explizit
0*(n) - 2L=LERTL (10)

exp[ —AE/kT,]
1+ (2S+1) exp[—4E[ET,]

1+ (2S+1) exp[—AE[kT]

Im vorliegenden Fall des Systems (1—z)Cr,0;4
‘2 Ga,0y ist zunachst fiir kleine  die Anwendbar-
keit des Modells auf den dotierten Antiferromagne-
ten sicherzustellen. Dazu mul3 erwartet werden, daf}
auch ein Cr3*-Ion innerhalb eines gemischten Pseudo-
molekiils M'MU0, der gleichen antiferromagneti-
schen Kopplung unterworfen ist wie alle anderen
auch. Ein solches Ion mufl daher prinzipiell sowohl
einem Cluster als auch dem freien paramagnetischen
Zustand angehoren konnen. Der Wechsel zwischen
beiden sollte allein tiber den thermischen Kontakt
erfolgen, wobei das Cr3*-Ion aus einem gemischten
Pseudomolekiil nicht mit erhohter Wahrscheinlich-
keit im paramagnetischen Zustand angetroffen wer-
den darf. Diese Forderung hat — so weitgehend sie
ist — phéanomenologisch ihre Berechtigung. Denn
zundchst wird auch der Néel-Punkt beim Dotieren
generell abgesenkt1?; dies spricht fiir das kollektive
Verhalten aller Spins.

Falls aber dennoch die magnetischen Ionen der
gemischten Pseudomolekiile ein etwas abweichendes
Verhalten zeigen sollten, dann wire dies am ehesten
auf spektroskopischem Wege nachweisbar. Im ESR-
Experiment verschwindet aber bereits fiir Tempera-
turen kurz unterhalb des Néel-Punktes jedes Reso-
nanzsignal. Diese Ionen konnen also keine ihrem
Anteil am Gesamtgitter entsprechende Absorption
auslosen; sie sind Teil des kollektiv gebundenen
Spin-Systems, von dem hier angenommen wird, daf}
die Kopplungsenergie fiir alle Spins gleich grof} ist.

Experimentelles

Bei der Probenzubereitung wurde groes Gewicht
auf die gleichmidflige Verteilung der Dotierung im
Antiferromagneten gelegt. Dazu wurden Chrom-
und Galliumnitrat in vorausberechnetem Verhiltnis
in Salpetersdure gelost, eingedampft und dann bei

Antiferromagnetische Kopplung in Ga-dotiertem a-Cr,O4

350°C getrocknet Danach wurde das Trockengut
fiir 24 Stunden im Platintiegel bei einer Temperatur
von 1100 °C getempert. Diese Herstellungsart des
Mischoxids sichert eine homogene Verteilung und
fiihrt — wie rontgenographische Aufnahmen zei-
gen — zu gut kristallinen Proben, die keine fliichti-
gen Bestandteile mehr enthalten . Es sind Proben
hergestellt worden mit den Dotierungen =1 at-%
und 6 at-% Ga,0, .

Die ESR-Messungen erfolgen mit dem gleichen
Aufbau, der an anderer Stelle® schon beschrieben
worden ist. Das Ziel des experimentellen Teiles der
Arbeit wird sein, das Intensitdtsverhalten der poly-
kristallinen und dotierten Chromoxidproben in Ab-
hingigkeit von der Temperatur zu ermitteln. Da
Linienform und Linienbreite als Funktion der Tem-
peratur aber nachhaltig den Verlauf der Intensitat
beeinflussen, sollen zunachst die damit zusammen-
hiangenden Fragen — soweit sie vor allem durch die
Nachweistechnik bedingt sind — geklart werden.

Linienformanalyse

Die Untersuchung ist an Chromoxid-Pulver durch-
gefiihrt worden, das eine Dotierung von z =6 at-%
Ga,0; enthielt. Fur den Einsatz von polykristalli-
nem Material gegeniiber den ansonsten zu bevor-
zugenden Einkristallen spricht die beim reinen
Cr,0, beobachtete Isotropie des | —1/2) —!+1/2)-
Uberganges, die nach McGuire !* bereits dicht iiber
dem Néel-Punkt gegeben ist. Da die gewahlte Do-
tierung weit unter der Grenzkonzentration von
=50% liegt, bei der nach Smart 1% und Sato et al.!?
fiir Chromoxid der Zerfall des kollektiven Bindungs-
zustandes einsetzt, darf die Isotropie des zentralen
Uberganges auch im vorliegenden Fall als gegeben
vorausgesetzt werden.

Dieser Punkt ist wegen der groflen Linienbreite
von ca. 470 G des Hauptiiberganges und der Gefahr
moglicher anisotroper Uberlagerungen als wichtig
herauszustellen, denn axiale Kristallfelder, wie sie
von Foner!® fiir das mit Al,O, stark dotierte Chrom-
oxid untersucht wurden, konnen durch ihr anisotro-
pes Verhalten die Linienform von polykristallinen
Proben nachhaltig beeinflussen.

Von der reinen Substanz ist bekannt8, dal} ihre
Resonanzkurve sehr gut durch ein Lorentz-Profil

I LO R
1+ (B—By/4B)? a®
zu beschreiben ist. Hier kennzeichnet B, den zentra-

len Ubergang, AB den Feldabstand der Wende-

L(B) = (11)
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punkte (= differentieller Linienbreite) und a=
2/V3 eine dimensionslose Zahl. Fiir eine Absorp-
tionskurve mit Lorentz-Profil errechnet sich aus (11)
die integrale Intensitdt / des Resonanzvorganges zu

I=a(4Bja)L,. (12)

Diese Formel ist allerdings nicht unmittelbar an-
wendbar, denn aus Griinden der Nachweistechnik
wird im Experiment nicht die Absorptionskurve,
sondern ihre erste Ableitung aufgenommen. In der
obigen Gleichung ist daher die Konstante L, die
die maximale Absorption beschreibt, durch einen
charakteristischen Wert des differenzierten Signals
2(B—By)a® L,

L® ==y

3_760;2 . 2

1+ () )
(13)

zu ersetzen. Bezeichnen wir mit H den Spitze/Spitze-

Abstand der Extrema in (13), so ergibt die Rech-

nung

3V3 a
H=- 4W‘EL°' (14)

Aus (12) und (14) folgt dann
I= " H(4B)®. (15)

V3

Diese Beziehung kann auf ein gemessenes Signal
aber nur dann angewendet werden, wenn die Linien-
form tatsachlich Lorentz-Charakter hat. Um dies fiir
die mit Ga,0; bis zu 6 at-% dotierten Proben zu
priifen, wurde eine Linienformanalyse durchgefiihrt,
bei der etwa 80 Wertepaare (B;,L;) der experi-

Normierte Absorptionskurve [‘l-]
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mentellen Kurve als Bezugspunkte eingesetzt wur-
den. Mit einem variablen Wert fiir 4B wurde die-
jenige Lorentz-Funktion (13) ausgesucht, die die
mittlere Streuung S(4B) gemal
N

SHB) = S -L (B (16)
zum Minimum macht. In Abb. 1 wird das Ergebnis
einer solchen Optimierung dargestellt. Die Graphik
zeigt die beste theoretische Lorentz-Kurve sowie die
experimentellen Punkte der zugehorigen Absorp-
tionslinie fiir die Temperatur T =303 K. Fir die
mittlere Streuung ergibt die Rechnung S (4By;y)
=0,4%; gleichzeitig stimmen 4B, als gemessene
und 4By, als theoretische Linienbreite bis auf 2%
tiberein. Die Giite dieses Ergebnisses wird am besten
im Vergleich zu der entsprechenden Optimierung auf
das Gaul-Profil deutlich. Der Minimalwert der
Streuung fiir ein GauB-Profil ist nicht unter 5,6%
abzusenken, wihrend die jeweiligen Linienbreiten
sogar um 21% voneinander abweichen.

Dieses Ergebnis der Linienformanalyse ist auch
unter einem anderen Aspekt bedeutsam. Die Tem-
peratur von T =303 K, bei der das Spektrum auf-
genommen worden ist, liegt um einige Grade unter
dem Néel-Punkt Ty = 308 K des reinen Chromoxids.
Bei einem unterschiedlichen Resonanzverhalten der
Spins aus den reinen und gemischten Pseudomole-
kiilen wiirde die Uberlagerung im Spektrum mit
Sicherheit zu UnregelméaBigkeiten in der Linienform
gefithrt haben. Da jedoch die mittlere Streuung von
reinem Cr,03 mit Sy, = 0,6% bei einer Temperatur
von T=325K den Wert des dotierten Materials

Abb. 1. Linienform des ex-
perimentellen ESR-Signals
(Punkte) fiir das System
(1—x)Cry05-x Ga,04

bei einer Dotierung von

6 at%. Die eingezeichnete
Kurve stellt ein Lorentz-
Profil nach optimaler An-

———«  Magnetfeld B [G] -

1500 2000 2500 3000 3500

“0 500 passung dar.
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y Abb. 2. Mittlere Streubreite
um die das gemessene ESR-
Signal vom Lorentz-Profil
< abweicht. Aufgetragen
Lm’ 10 Dotierung: 6 at[%] Go,0, gegen die jeweilige Proben-
e temperatur.
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nicht unterschreitet, ist zumindest die Wahrschein-
lichkeit sehr grof, daB alle Spins auch unter ge-
dnderten Verhiltnissen sich gleichartig verhalten.
Damit sind — zunéchst fiir eine Temperatur —
die Voraussetzungen hinsichtlich der Isotropie des
ESR-Uberganges auch fiir das Gallium-dotierte Sy-
stem bestdtigt worden. Die genaue Untersuchung
der Linienform im gesamten Temperaturintervall
zwischen 280K und 480K zeigt dann, daf} ein die
Intensitatsbestimmung gemafl (15) erschwerender
Linienformwechsel nicht eintritt. Abbildung 2 gibt
die minimale Streubreite Sy, fiir die jeweils herr-
schende Temperatur wieder. Dabei ist zu sehen, dafl
das mittlere Streumal} praktisch konstant ist und so-
gar in der Nidhe des Néel-Punktes Ty noch immer

unter 1% bleibt. Erst bei Anniherung auf weniger
als 4K an Ty setzt eine starke Zunahme des mittle-
ren Streumalles ein. Sie macht deutlich, dal im Be-
reich der magnetischen Phasenumwandlung das Lo-
rentz-Profil nicht mehr den Resonanzvorgang be-
schreibt. Fiir die folgende Betrachtung ist damit
auch die untere Grenze des zuldssigen Temperatur-
bereiches festgelegt.

Auswertung und Diskussion

Das Ergebnis des vorigen Abschnittes gestattet
nunmehr den sicheren Gebrauch der Relation (15)
auch fur das Mischkristallsystem (1 —z) CryO4
-2 Ga,G,, zumindest, solange die Konzentration un

100
95
90
= 85
E
o
80 z
= A
£
£ 75 AE = L20em”
c
e
@ 70 °
g .
2 Abb. 3. ESR-Intensitat
65 Q(T) normiert gemaf (8)
fiir a-Cr,Og mit einer
1%-Ga,04-Dotierung. Die
: o 0 P = eingezeichnete Kurve gibt
300 350 4

Temperatur T [K]

den Temperaturverlauf nach
dem Cluster-Modell wieder.
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ter 6% bleibt. Eine direkte Auftragung der Intensi-
tat 1(7) gegen T ist wegen der Uberlagerung von
antiferromagnetischer Kopplung und paramagneti-
schem Verhalten nicht optimal. Wir benutzen daher
die Darstellung (8) bzw. (9), die bereits um den
paramagnetischen Anteil gekiirzt sind.

Abbildung 3 zeigt fiir eine Konzentration von
2=1% den so ausgewerteten Temperaturverlauf der
normierten Intensitit. Bezugspunkt ist die Tempera-
tur T, =515K. Die eingezeichnete Kurve gibt den
theoretischen Verlauf an, der mit (10) fiir das
Cluster-Modell erwartet wird. Parallel zur Abnahme
des Néel-Punktes ! findet man fiir den dotierten
Kristall auch eine Abnahme der Kopplungsstirke.
Die Optimierung liefert bei einem mittleren Fehler
der gemessenen Intensitit von 0,7% auf die Theorie
den Wert der Anregungsenergie zu

AE(x=1%) =420t 15cm™?!

Gegeniiber dem reinen Chromoxid® bedeutet dies
eine Schwichung der Kopplungsstirke um 2,3%.
Wenn aber die Voraussetzungen des Cluster-Modells
— kollektives Verhalten aller Spins unabhéngig von
der Galliumdotierung — hier erfiillt werden, dann
sollte mit wachsender Dotierung die Starke der anti-
ferromagnetischen Kopplung weiter abnehmen. Diese
Tendenz ist mit allen Ergebnissen der Molekular-
feldtheorie 1¢ vertréglich. Corliss et al.2? konnten so
auch fir das System (1—z) MnF,-2ZnF, eine
gleichméaBige Abnahme der paramagnetischen Curie-
Temperatur experimentell nachweisen.
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Abbildung 4 zeigt nun fiir die mit 6 at-% Ga,0;
dotierten CryO3-Proben den Temperaturverlauf der
normierten Intensitdit Q (7). Auch hier stimmen
Theorie und Experiment bemerkenswert gut iiber-
ein, und zwar selbst noch bei T = 300K, wo fiir die
undotierte Probe — bedingt durch die einsetzende
Fernordnung am Néel-Punkt Ty — das Cluster-
Modell seine Giiltigkeit schon langst verloren hat.
Dieser Punkt unterstreicht nochmals auch fiir 7> Ty
das einheitliche Verhalten aller Spins im dotierten
System. Die Anregungsenergie des gegeniiber vor-
her starker dotierten Systems hat erwartungsgemaf}
weiter abgenommen und betragt

AE(x=6%) =390+ 15cm™ 1.

Der mittlere quadratische Fehler aus der zugehori-
gen Optimierung liegt mit 0,8% in der GroBenord-
nung wie vorher. Die Abnahme der Kopplungs-
stirke gegeniiber der reinen Substanz betrédgt jetzt
9,3%. Gemessen an der jeweiligen Konzentration x
ist also eine etwas iiberproportionale Abnahme zu
beobachten. Dennoch liegt die Vermutung nahe, da8
entsprechend dem Verhalten des Néel-Punktes Ty in
Abhangigkeit von der Dotierung 7

Tx(x) = (1 —2)Tx(0) (17)

auch bei der Kopplungsstirke eine Relation der Art
besteht
AE (z) = (1 —z)4E(0) . (18)

In diese Richtung weist auch eine Gegenrechnung,
die den zu hohen Wert von 9,3% etwas korrigiert.

AE = 390 cm

Abb. 4. ESR-Intensitédt
Q(T) normiert gemifl (8)
fiir «-CryO3 mit einer
6%-Ga,03-Dotierung. Die

450 500 eingezeichnete Kurve gibt

den Temperaturverlauf nach

Temperatur T[K] dem Cluster-Modell wieder.
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Mit der Beziehung 8

AE =1,72 % Tiax [em™1],

hc (X9

wo Tya.x die Lage des Intensititsmaximums der
Funktion I(T) kennzeichnet, folgt fiir das experi-
mentelle Ergebnis Ty, =3102 10K ein Wert der
Kopplungsenergie von AE =408 cm™!; dem ent-
spricht eine Abnahme gegeniiber der undotierten
Probe von nur 5,1%.

Fir den Zusammenhang (18) sprechen vor allem
theoretische Uberlegungen. Bezeichnen wir mit J,,
die Austausch-Wechselwirkung zwischen nachsten
Nachbarn, dann folgt aus der Molekularfeldtheorie?!
die Proportionalitit von Ty und /5. Da anderer-
seits nach & wegen

AE=2]155,(S;+1) (20)

auch 4E und J;, zueinander proportional sind, folgt
aus der bekannten Konzentrationsabhéngigkeit von
Tx (19) iiber die gemeinsame Verkniipfung mit J;»
schlieBlich auch die Konzentrationsabhéngigkeit von
AE. Der Einflul der Dotierung auf die Konstante
Ji» der Austausch-Wechselwirkung ergibt sich mit
S;=3/2 aus (20). Im einzelnen errechnet man
Werte, die in Tab. 1 aufgefiihrt worden sind.

Tab. 1. Konstante der Austausch-

z[at%] Jia[em—1] Wechselwirkung zwischen néchsten
Nachbarn in Abhidngigkeit von

0 57,3 der Konzentration.

1 56,0

6 52,0

Der Einbau von Ga3*-Ionen schwicht also die Aus-
tausch-Wechselwirkung zwischen den Cr*"-Ionen
selbst dort, wo die nachste Nachbarschaft noch keine
Fremdionen enthalt.

Theoretische Untersuchungen von Dreyfus ?? zum
verwandten Problem der Leerstellen in magnetischen
Gittern fithren dabei zu dhnlich interpretierbaren
Ergebnissen. So erweist sich die mittlere Reichweite
o der Feldstorung, die von einer einzelnen Leerstelle
ausgeht, mit 0 = 30 Gitterabstdnden als aulerordent-
lich grof}. Aber dieser Wert kann erkldren, daf} be-
reits bei Konzentrationen weit unter 1% eine gegen-
seitige Durchdringung der gestorten Bereiche auf-
tritt, die dann das Erscheinungsbild kollektiver Ver-
haltensweisen vorbereitet. Zu hoheren Konzentratio-
nen hin ist wegen der mehrfachen Uberlagerung mit

einem rdumlichen Ausgleich des ansonsten exponen-
tiellen Abfalls der punktférmigen Stérung zu rech-
nen. Damit ist der Anschlu} an das hier entwickelte
Modell hergestellt, wonach die Fremddotierung den
antiferromagnetischen Zustand als Ganzes schwicht.

SchluBlbetrachtung

Die Voraussetzungen des Cluster-Modells beim
dotierten Antiferromagneten sind sicher auf den Be-
reich kleiner Konzentrationen beschrankt, denn Mes-
sungen der antiferromagnetischen Resonanz von
Foner 8 zeigen, dal mit wachsender Konzentration
der diamagnetischen Komponente das Kristallfeld
und mit ihm die Anisotropie-Energie relativ zur
Austauschenergie stark zu wachsen beginnt. Die
Niherungen in den Gl. (2) und (3) sind dann nicht
mehr zutreffend.

Eindeutige Verhiltnisse — wenn auch génzlich
anderer Art — treten erst wieder im Grenzfall
x ~~ 1 des paramagnetisch schwach dotierten diama-
gnetischen Gitters auf. Der Regelfall ist dort das
isolierte Cr3*-Ion, fiir das die Austausch-Wechsel-
wirkung zu den weiter entfernten magnetischen
Nachbarn bedeutungslos wird. Daneben aber treten
statistisch auch Cr®*-Paare auf. Thr Problem kann
in axialen Kristallfeldern theoretisch sehr tbersicht-
lich behandelt werden.

Die Paare stellen die kleinste Einheit fir Aus-
tausch-Wechselwirkung dar. Trotz ihrer geringen re-
lativen Héufigkeit, die proportional zu (1 —2z)?2 er-
wartet wird, sind sie experimentell schon verschie-
dentlich 2725 nachgewiesen worden. Im Gallium-
reichen Mischkristallsystem (1 —z) Cr,05 2 Ga,0;,
das hier zu diskutieren wire, ergeben sich aber
durch die abweichende Struktur (monoklin) des
Galliumoxids?6 zusitzliche bislang noch nicht geloste
Schwierigkeiten, u.a. treten die Metallionen in
Tetraeder- und Oktaederkoordination auf.

Aus diesem Grund soll ein Vergleich zur Kopp-
lungsenergie von Cr3*-Paaren in a-Al,0; gezogen
werden, das die gleiche Struktur wie a-Cr,0; besitzt
und mit diesem auch hinsichtlich der lokalen Sym-
metrie und der Liganden iibereinstimmt. Fiir diese
Paare haben Driger und Knappwost?” den Wert
der Kopplungskonstanten zu J;» =40 cm™! ermit-
telt. (Der Operator der Austausch-Wechselwirkung
wird dazu in der Form H=2/;,S;*S, vorausge-
setzt.) Dieses Ergebnis stellt fiir die Werte der
Tab. 1 den Grenzfall unendlicher Verdiinnung dar.
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Die Abnahme von J;, setzt sich wie erwartet fort.
Gegeniiber dem reinen Cr,0; vermindert sich dabei
die Austausch-Wechselwirkung um 30%.

Dieser Vergleich deckt auf, in welchen Grenzen
die oft benutzte Vorstellung zuverléssig ist, daf} die
magnetische Kopplungsenergie von néchst-benach-
barten Metall-ITonen konzentrationsunabhingig ist
und daher ihr Wert von verdiinnten auf magnetisch
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