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Proof of Antiparallel Spin-Coupling in Paramagnetic Manganese Oxid

For temperatures above the Néel-point it is shown that there are severe deviations from pure
paramagnetism in the ESR-behaviour of stoechiometric MnO. The experimental results in the
temperature range between 130 K and 480 K are interpreted by a model of local order. The ex-
citation energy necessary to decouple the antiferromagnetic bonding is computed to be about AE=
25015 cm—1. For a temperature of T=7x+10 we derive that according to this theory 73% of all

spins in MnO still remain in antiparallel order.

Further calculations show that the bonding is compatible with an isotropic exchange interaction
of next nearest neighbours having a coupling constant of J,=3.42 K. Finally, an interesting aspect
is discussed connecting the formation of antiferromagnetic clusters and the absorption behaviour of

MnO in the far infrared.

Einleitung

Manganoxid zahlt zu den antiferromagnetischen
Substanzen, die in vielen ihrer physikalischen Eigen-
schaften als einfach und tbersichtlich gelten. Von der
Struktur her gehort MnO zu den kubisch flichenzen-
trierten Systemen, die im NaCl-Gitter auskristalli-
sieren !. Die Kationen besetzen die hochsymmetri-
schen Oktaederliicken des Sauerstoff-Teilgitters. Da
das Mn**-Ion in einer solchen Umgebung nahezu
den reinen Bahnsingulettzustand 9S;» einnimmt 2,
spielen Anisotropien, die sich aus den Kristallfel-
dern des Einzelions herleiten, eine untergeordnete
Rolle. Das magnetische Verhalten des MnO kann
daher weitgehend aus der Tatsache erklart werden,
dall wir es mit einem reinen S =5/2-Spinsystem zu
tun haben.

Im geordneten Zustand ist der Periodizitdtsab-
stand der magnetischen Elementarzelle dabei genau
doppelt so grofl wie jener der chemischen?. Unter-
halb der Temperatur Ty des Néel-Punktes treten
daher bei der elastischen Neutronenbeugung noch
zusitzliche Reflexe auf?. Abbildung 1 zeigt einen
Teilausschnitt der magnetischen Struktur.

Der magnetische Ordnungszustand wird auch
durch andere MefBverfahren mit grollen Effekten
nachgewiesen. Die spezifische Wirme ¢, (T) durch-
liuft bei Ty eine sehr scharfe Spitze 3, die Suszepti-
bilitat y(7T) beschreibt im Bereich der Phasenum-

wandlung das von der van Vleckschen Theorie ¢ er-
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Abb. 1. Die magnetische Struktur von MnO. Herausgestellt
worden ist die antiferromagnetische Schichtfolge lings einer
{111)-Richtung.

wartete Maximum 78 sehr deutlich und auch die
elastische Konstante Cy; zeigt in einem engen Tem-
peraturbereich von nur 0,3 K Anderungen ihres
Wertes von 20%?. So gesehen, ist es also relativ
leicht, den Antiferromagnetismus des Manganoxids
experimentell nachzuweisen und die Phasenum-
wandlung als Ubergang zum Paramagnetismus zu
interpretieren.

Problematisch werden die Verhaltnisse erst durch
den Umstand, dafl jedes Mellverfahren den Zusam-
menbruch der magnetischen Struktur bei einer etwas
anderen Temperatur vollzogen sieht. Uber den Ge-
samtbereich der experimentellen Néel-Temperaturen
lassen sich die folgenden Angaben machen:

Als untere Grenze erweisen sich die Werte aus
Messungen zur antiferromagnetischen Resonanz mit
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Tx=116,9%0,2K nach Siegwarth !°, wihrend der
Wert Ty =125K — von Kroo und Bata!'! aus ela-
stischen Streuexperimenten mit Neutronen gewon-
nen — die obere Begrenzung darstellt. Innerhalb
dieses Bereiches sind alle sonstigen Bestimmungen
fur Ty zu finden, wobei die Fehlerintervalle um die
jeweiligen Werte einander nicht notwendig tiiber-
lappen.

Problemstellung

Im allgemeinen wird diese Situation mehr als be-
dauerlich denn als charakteristisch gewertet, weil
nur jeweils fir einen Einzelfall nicht klar zu sein
scheint, wie die mathematischen Bedingungen zu
formulieren sind, mit denen der genaue Punkt des
Phaseniiberganges aus dem Temperaturverhalten
einer Meligrofle abzuleiten ist. Diese Auffassung
tber den eindeutigen Charakter des Néel-Punktes
konnen wir nicht teilen. Wir halten die beobachte-
ten Abweichungen 0Ty in ihrer Ursache fiir prin-
zipiell. Uns erscheint als Erklarung naheliegender,
dal die einzelnen MeBverfahren unterschiedlich
stark auf Nah- und Fernordnungsvorgéinge anspre-
chen, wobei fiir beide mit einem unterschiedlichen
Temperaturverlauf zu rechnen ist. Unter diesen Be-
dingungen wird der Phaseniibergang stets als glei-
tend bzw. als abgestuft nach dem Grad der abge-
losten Nachbarschaftssphare zu beobachten sein.
Statt also von einem scharfen Umwandlungspunkt
zu sprechen, halten wir es fiir angemessener, einen
endlichen Temperaturbereich fiir die magnetischen
Ordnungsvorgénge zugrunde zu legen.

In der vorliegenden Arbeit wollen wir diese Auf-
fassung erhirten, indem wir zeigen, dal die Nah-
ordnung sogar noch weit iiber den eigentlichen Um-
wandlungsbereich hinaus voll wirksam ist. Wir ha-
ben dazu MnO ESR-spektroskopisch bei Tempera-
turen oberhalb des Néel-Punktes untersucht und
kénnen die Abweichungen der Absorptionsintensitit
vom Fall des reinen Paramagnetismus sowohl mes-
sen als auch deuten. Fiir die quantitative Auswer-
tung benutzen wir ein Clustermodell, das entschei-
dend nur die Verhiltnisse in der Nahzone beriick-
sichtigt.

Probendarstellung

MnO ist ein oxidisches System mit einer starken
Tendenz zur Nicht-Stochiometrie 2. In der Regel
wird ein Kationendefizit beobachtet, das sich fiir
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Raumtemperatur bei Mn ;0 einstellt. Die Ladungs-
neutralitit kann dann nur durch den verstarkten
Einbau von Fremdionen !* bzw. durch Wertigkeits-
verschiebungen gemal

Mn2* — Mn?* + e~

erreicht werden '*. Da Vorginge dieser Art die ma-
gnetischen Eigenschaften nachhaltig beeinflussen,
haben wir weitgehend stochiometrisches MnO durch
Carbonat-Zersetzung nach Dyrek ' hergestellt. Da-
zu wurde MnCO; aus einer wafirigen Mn(NO;),-
Losung mit (NH,),CO; gefallt, abfiltriert und ge-
trocknet. Danach wurde die Substanz fiir 4 Stunden
bei Raumtemperatur und einem Druck von p=107%
Torr entgast. Es folgte eine Periode von 3 Stunden
bei 70 °C, an die sich der eigentliche Zersetzungs-
vorgang bei 570 °C iiber 17 Stunden hin anschlof.
Das Reaktionsprodukt war schwarzbraun. Der mitt-
lere Korndurchmesser des polykristallinen MnO aus
einer solchen Zersetzung betrdgt nach Tromel und
Urmann 6 mindestens 1000 A. TeilchengréBen-
effekte sind daher im folgenden nicht mehr zu er-
warten 15,

In Abwandlung des geschilderten Verfahrens ha-
ben wir auch Proben hergestellt und untersucht, fir
die das MnCO, bei 1000 °C im H,-Strom fiir 5 Stun-
den getempert worden war (Kroo und Batall).
Diese Proben waren griin und zeigten spéter eine
geringfligig geschwichte, antiferromagnetische Kopp-
lung.

Spektroskopische Messungen

Wir haben die Temperaturabhdngigkeit des ESR-
Spektrums von polykristallinem MnO im Bereich
von 130 K bis 480 K untersucht. Die Verwendung
von polykristallinem Material an Stelle von Ein-
kristallen erscheint durch die hohe Symmetrie des
Gitters gerechtfertigt. Die von Roth 7 und Moro-
sin!8 beschriebene rhomboedrische Verzerrung lidngs
einer der vier dquivalenten (111)-Richtungen ist
nur auf den antiferromagnetischen Zustand be-
schrankt und kann daher fiir 7> Ty nicht mehr zu
axialen Kristallfeldern der 2. Ordnung fiihren.

Dariiber hinaus konnen aber auch die Kristall-
felder der 4.Ordnung keine markante Anisotropie
des Resonanzfeldes erzeugen. Zwar werden in iso-
morphen Strukturen wie MgO '® und CaO *° fiir das
Mn?*-Ion auch kubische Kristallfelder nachgewie-
sen; ihr Betrag von ca. 20 G wird aber im MnO
von den Dipolfeldern der benachbarten paramagne-
tischen Ionen, die die Linienverbreiterung beim
ESR-Spektrum auslosen, um ein Vielfaches tber-
troffen.
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Unser Interesse muf} zunéchst der Linienform gel-
ten. Der von uns benutzte experimentelle Aufbau
(AEG-Standard-Spektrometer) zeichnet aus Griin-
den einer besseren Nachweistechnik die erste Ab-
leitung des Absorptionssignals auf. Im allgemeinen
bedarf es dann einer zweifachen Integration, um die
Intensitdt zu ermitteln. Da aber fiir einen Antiferro-
magneten im Grenzfall hoher Temperaturen die
Theorie 2! ein Lorentz-Profil voraussagt, sollte dies
die Aufgabenstellung vereinfachen. Denn fiir Linien
mit Lorentz- bzw. auch mit GauB-Profil 22 errechnet
sich die Intensitit zu

I=kH(4B)?, (1)
wo H den Spitze/Spitze-Abstand und 4B die diffe-

rentielle Linienbreite darstellen; %; ist eine von der
speziellen Linienform abhéngige Konstante.

Wir haben bei vier Temperaturen, verteilt iiber
den untersuchten Bereich, eine Linienformanalyse
durchgefiihrt, um sicherzustellen, daf} kein Linien-
formwechsel auftritt. Dazu haben wir die ersten Ab-
leitungen des Lorentz-Profils gemaf}

, 8(B—B,) | B—B,\* 4]®
L(B)=—Io3(AB)2 [1+( AB“) 3]
(2)

und des Gauf}-Profils gemal
4 (B—B,) B—B,\?
B> "P[_( ) ’2] )

G (B) = -1, (1B)?

eingesetzt. Fir das Gaul}-Profil konnte keine zufrie-
denstellende Ubereinstimmung erreicht werden.
Das Lorentz-Profil erwies sich als zutreffendere Be-
schreibungsform des Absorptionssignals. Um diese
Aussage zu prézisieren, haben wir mit der Super-
position

F'(B) =2G'(B) + (1-2)-L'(B) (4)

eine zweiparametrige Anpassung an die gemessenen
Resonanzkurven durchgefiihrt, indem wir mit etwa
50 Wertepaaren (B;, F;') der experimentellen Kurve
fiir das mittlere Streumal}

S (4B, z) = V

SIF-FB) ()

1
N
das absolute Minimum nach den Variablen 4B und
x aufgesucht haben. Tabelle 1 zeigt das Ergebnis
dieser Auswertung. Danach liegt das minimale mitt-
lere Streumall Syy im ganzen T-Bereich sicher un-
ter 1% und zeigt keinen Temperaturgang (2. Spalte).
Den Angaben der 3. Spalte ist zu entnehmen, daf}
bei gleicher Gewichtung der Anteile gemall (4) das
Lorentz-Profil gegeniiber dem Gaufi-Profil in jedem

Fall 99,4% der Linienform ausmacht. Interessant
ist allerdings, daB} bei Anndherung an den Néel-
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Tab. 1. Der Temperaturgang

T (K) SmiN[%] =z[%] des mittleren StreumaBes
SMIN und des GauB-Anteiles

173 0,78 0,62 z[%] fiir gemessene ESR-

273 0,57 0,50 Linienprofile.

373 0,47 0,46

473 0,78 0,43

Punkt Ty der GauB3-Anteil gleichmiBig zu wachsen
beginnt. Das Ergebnis einer solchen Anpassung ist
in Abb. 2 fir T =173 K wiedergegeben. Abweichun-
gen beschrianken sich auf die Ausldufer des Profils.
Bei dieser Sachlage kann zu Recht von einem Lo-
rentz-Profil und einem temperaturunabhéngigen
Faktor k; in (1) ausgegangen werden.

Linienprofil
50 [l/‘]
20
Feldwert B
0 v v
}-a B~
-20
-50F

Abb. 2. Linienform des gemessenen ESR-Signals (Punkte)

von MnO bei T'=173 K. Die eingezeichnete Kurve stellt eine

Uberlagerung aus GauB- und Lorentz-Profil nach optimaler
Anpassung gemafl (5) dar.

Die Untersuchung der ESR-Intensitdt kann daher
auf den genauen Temperaturverlauf der Signalhohe
H(T) und der differentiellen Linienbreite 4B (T)
beschriankt werden. Abbildung 3 gibt den Verlauf
der Signalhohe wieder und zeigt mit abnehmender
Temperatur einen stetigen Abfall. Im Bereich des
Néel-Punktes ist eine Absorption nicht mehr nach-
weisbar. Abbildung 4 zeigt die Temperaturabhin-
gigkeit der Linienbreite. Der starke Anstieg von 4B
in der Nahe des Néel-Punktes Ty ist von Mori und
Kawasaki?! theoretisch vorhergesagt worden. Fiir
T = Tx miindet er in einer Singularitit, die auch von
anderen Autoren 2% 24 angegeben wird und von Dor-
mann et al.?% sowie von Mandel et al.26 experi-
mentell belegt worden ist.

Die Ergebnisse der Abb. 4 stimmen weitgehend
mit den Messungen von Maxwell und McGuire ?*
uberein; Abweichungen sind gegentiber Okamura
et al.?8 festzustellen, die jedoch weniger aus der
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Abb. 3. Der Temperaturverlauf der
Signalhohe H(T) des differenzier-
ten ESR-Signals.
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Abb. 4. Der Temperaturverlauf der Linienbreite 4B (T) des
differenzierten ESR-Signals.
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Probe als auch der heute verbesserten MeBtechnik
zu erkldren sind.

Bereits den Einzelgrolen H und 4B ist zu ent-
nehmen, dafl der Temperaturverlauf der Intensitit
keinen reinen Paramagnetismus wiedergibt, wie er
fiir freibewegliche Spins erwartet wird. Im folgen-
den wollen wir ein Modell beschreiben, das den
schrittweisen Abbau der antiferromagnetischen Kopp-
lung zur Voraussetzung hat.

Das Nahordnungsmodell

Der erwihnte Abbau der magnetischen Ordnung
mit wachsender Temperatur erfaBt auch nach Uber-
schreiten des Umwandlungsbereiches um Ty noch
nicht jene Kopplungen, die die antiferromagnetische
Nahordnung erzeugen. Diese Vorstellung wider-

spricht dabei keineswegs den Experimenten zur Neu-
tronenbeugung * 4. Denn auch fiir 7> Ty sind beim
MnO immer noch einzelne magnetische Reflexe zu
beobachten. Renninger et al.?® schitzen aus den
Satellitenlinien von reguldren Neutronenbeugungs-
reflexen die GroBenordnung dieser magnetisch ge-
ordneten Bereiche ab und geben fiir MnO einen
mittleren Durchmesser von d =45 A an.

Vor diesem experimentell gesicherten Hinter-
grund wollen wir die magnetische Kopplung im
Nahordnungsbereich untersuchen. Gegeniiber der Si-
tuation mit intakter Fernordnung, die keine ESR-
Absorption zulafit, ist fiir 7> Ty ein entscheidender
Unterschied herauszustellen. Neben den austausch-
gekoppelten Spins der Mn?*-Ionen, die zu einem der
verschiedenen und voneinander unabhingigen Clu-
ster gehoren, gibt es auch solche, die paramagnetisch
frei sind und daher HF-Energie absorbieren kénnen.

Diese Einteilung fiir 7>Tyx kennzeichnet den
Antiferromagneten praktisch als ein Zwei-Niveau-
System, wo jedes Mn?*-Ion entweder einem Nah-
bereich mit starker Kopplung oder dem freien para-
magnetischen Zustand zugerechnet werden kann. Da
kein Gitterplatz gegeniiber einem anderen ausge-
zeichnet ist, muf} jedes Mn?*-Ion prinzipiell in bei-
den Zustanden auftreten konnen.

Fiir die weitere Untersuchung vereinbaren wir die
Annahme, dafl die Kopplungsenergie in einem Clu-
ster fiir alle Mn?**-Ionen gleich grof} ist. Es wird
also kein Unterschied zwischen den Verhiltnissen
im Inneren eines Nahordnungsbereichs und auf sei-
nen Randzonen postuliert. Auf Grund dieser Ver-
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einbarung befindet sich dann der paramagnetisch
freie Zustand um einen festen Energiebetrag AE
iber dem antiferromagnetischen Grundniveau. Ab-
bildung 5 verdeutlicht die Verhaltnisse fiir Mn?*-
Ionen und gibt den Einflul eines dulleren Magnet-
feldes auf das Termschema wieder.

—& EuB

AE
I |
| ‘ E, (B)
Freies | Austausch- i Magnet -
lon ! effekt 1 feld

Abb. 5. Energieniveau-System fiir das Mn*"-Ion mit S=5/2
in einem antiferromagnetischen Cluster.

Fir die im ESR-Experiment (X-Band) erreich-
ten Resonanzfelder von 3,3 kG ist fur MnO dabei
noch die Naherung

Eqy(B) = E, (6)

zuldssig; denn gemessen am Betrag der kritischen
Feldstarke mit B, =21 kG werden nach Keffer und
O’Sullivan 3 nur 16% der fiir Spin-Flop-Vorginge
notwendigen Feldstiarke erreicht. Die Energie des
paramagnetischen Zustandes wird dagegen durch

EA\[(B)=E0—|—AE+g‘l(”BM—I—KM (7)

beschrieben, wobei Ky den Anteil des kubischen
Kristallfeldes beriicksichtigt und - S <M < +S
gilt. Der geringe Beitrag des Kristallfeldes in iso-
morphen Strukturen % 20 erlaubt dann die Abschat-
zung

gug BM+ Ky < E. (8)

Mit diesen Vereinbarungen ergibt sich die Zahl der
paramagnetisch freien Ionen nach den Gesetzen der
statistischen Thermodynamik zu

N, (M,B) =N,
 exp {-Ex(B)/kT}

L= 4§ (())
exp{—Ey(B)/kT} + 2 exp{EL(B)/kT}
=-S
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Da die Besetzungsdifferenz zweier Zustinde M und

M

AN(T) =N, (M, B) — N, (M’, B) (10)
zwischen denen ein Resonanziibergang gemal}
Ex(B) —Ey(B) =hv (11)
stattfindet, nach 3! der ESR-Intensitat
Iyw =0 Pyy AN (12)

direkt proportional ist, haben wir ihren Wert ex-
plizit bestimmt. Fiur Temperaturen T, die der Un-
gleichung

qusBM+Ky<<kT (13)
geniigen, erhalten wir danach
, by exp{ —4E[kT}
AN(TY =No 37 1+ (2S+1)exp{—AE/kT} "
(14)

Die Bedingung (13) ist im Fall des MnO fir 7> Ty
immer erfiillt. Durch den Ubergang von (14) nach

Q*(T) =T-AN(T)/T,-AN(T)) (15)
bzw. von (7) nach
Q(T) =T-1(T)/Ty I(Ty) (16)

erreichen wir eine Form, die von apparativen Gro-
Ben befreit ist und die sich fiir reinen Paramagne-
tismus zu einer Geraden parallel zur T-Achse ver-
einfacht.

Fir MnO haben wir in Abb. 6 die experimentel-
len Ergebnisse nach (1) und (16) dem theoreti-
schen Verlauf nach (14) und (15) gegeniiberge-
stellt. Danach ergeben sich gegeniiber dem Zustand
des reinen Paramagnetismus Abweichungen bis zu

@,
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Abb. 6. Die normierte ESR-Intensitdt Q (T) gemdfl (16) fiir

MnO. Die eingezeichnete Kurve gibt den Temperaturverlauf
nach dem Nahordnungs-Modell wieder.
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60%, die von dem hier diskutierten Modell der Nah-
ordnung quantitativ richtig beschrieben werden.
Mit dem optimalen Wert der Anregungsenergie zu

AE=250£15cm™! (17)

konnen wir den Temperaturverlauf der Intensitit
tiber ein Intervall von 340 K bis auf einen mittleren
Fehler von 2,7% sicher wiedergeben.

Bei dieser geringen Streuung lift sich auch in
anderen Punkten eine gute Ubereinstimmung nach-
weisen. Die ESR-Intensitdt und entsprechend die Be-
setzungszahldifferenz nach (14) durchlauft in Ab-
hédngigkeit von der Temperatur ein Maximum. Fir
ein S=5/2-System ermittelten wir aus der Extre-
malenbedingung d//dT =0 die explizite Verkniip-
fung

AE [em™1] =1,90 (k/h ¢) Tyax - (18)

Wihrend nun dem experimentellen Verlauf die Lage
des Maximums zu Tyyx=176% 18 K entnommen
wird, liefert das Nahordnungsmodell tiber (17) und
(18) den theoretischen Wert Tyax = 189+ 11K;
d. h. beide Aussagen stimmen im Rahmen ihrer
Toleranzgrenzen iiberein.

Nach diesen Resultaten wollen wir nunmehr zei-
gen, zu welchen auch anschaulichen Aussagen das
Clustermodell in der Beschreibung eines Antiferro-
magneten verhelfen kann. Aus der Zahl N, (M, B)
aller paramagnetisch freien Ionen ergibt sich fiir die
Zahl N, jener Ionen, die auch fiir 7>Ty noch in
einen Nahordnungsbereich einbezogen sind,

M=+8S

Na=No— 3 Ny(M,B). (19)
Daraus folgt mit (9) und (13)
Na - (20)

=N 1+ (2S+1)exp{—AE/kT} °

Bei einer Temperatur von T =Ty + 10K, fir die
das Clustermodell die Verhilinisse des MnO ja be-
reits zutreffend beschreibt, befinden sich danach
noch 73% der Mn2*-Ionen in einem Zustand mit
antiferromagnetischer Kopplung. Selbst bei T =
2 Ty sind es noch immer 43%. Erst an der oberen
Grenze des von uns untersuchten Bereiches von T =
450K hat der Anteil der gepaarten Spins auf 27%
abgenommen. Die weitere Diskussion wird nun zei-
gen, dafl das Nahordnungsmodell in guter Nahe-
rung aus einer Teilsumme des isotropen Heisenberg-
Austauschoperators fiir den Gesamtkristall zu ent-
wickeln ist.

Antiparallele Spinkopplung in paramagnetischem Manganoxid
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Die Paarwechselwirkung

Unterhalb des Néel-Punktes Ty konnen die sta-
tische antiferromagnetische Fernordnung wie auch
die kollektiven Anregungen dieses Systems durch
den isotropen Operator der Austauschwechselwir-
kung

~ N
}{exzz.,ijs,"s!' (21)
4,7
der sich als Summen von einzelnen Paarwechselwir-
kungen ergibt, mit groBer Genauigkeit beschrieben
werden 3% 33, Fiir den Operator der Paarwechsel-
wirkung zwischen den beiden Spins S;=S(7;) und
S;=S(r;) gemil
ﬁ£§:2];,-S,~'S,~ (22)
lassen sich die Energieeigenwerte explizit angeben
und lauten nach Smart 34

E;(S)=7;[S(S+1) -28;(S;+1)]. (23)

Dabei ist hier bereits die Gleichheit der beiden
Spins beriicksichtigt, die zum Gesamtspin

S=S:+8; (24)
mit den moglichen Quantenzahlen $=0,1,2,...,
2 S; koppeln. Bei intakter Nahordnung kann nun
erwartet werden, dall der Gesamtspin eines anti-
ferromagnetisch gekoppelten Zweierpaares verschwin-
det; d. h. es sollte gelten S =0.

Im vorliegenden Fall ergeben sich fiir einen be-
liebigen Spin S; die wirksamen Kopplungen aus der
magnetischen Struktur, wie sie von Anderson 35 und
Shull et al. ® beschrieben worden ist (Abbildung 1).
Folgen wir der Deutung von Smart34, so kompen-
sieren sich die sechs 11- und die sechs |}-Spins
aus der nichsten Nachbarschaft in ihrer Wirkung
auf den zentralen Spin S;, der damit zur Haupt-
sache nur dem Superaustausch mit den sechs iiber-
nichsten Nachbarn unterworfen ist. Die Gesamt-
energie der antiferromagnetischen Kopplung fiir
den zentralen Spin betrigt daher

, .
E(S) = 21;[S(S+1) ~25,(5;+1)].  (25)
i

Aus Forderungen der Symmetrie folgt zunachst fiir
die Kopplungskonstanten: J;;=J, firj=1,2,...,Z.
Mit S =0 und der Vereinbarung, daf der freie Spin

formal durch J, =0 charakterisiert werden kann 3¢,
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folgt dann fiir den Energieabstand A4E zwischen
dem antiferromagnetischen Grundniveau und dem
freien paramagnetischen Zustand

AE=227,5,(S;+1) . (26)

Mit z=6, S;=5/2 und AE nach (18) ergibt sich
dann J,=3,42+0,21K (£2,38 cm™1).

Zunichst fallt es nicht schwer, recht prézise zu
belegen, dafl unser Modell der Nahordnung mit der
klassischen Molekularfeldtheorie des Antiferro-
magnetismus vertraglich ist. Nach van Vleck ¢ ermit-
telt man aus der Zahl der Nachbarn und der Néel-
Temperatur Ty fiir MnO eine Kopplungsstiarke von
J=3,40K. Die Ubereinstimmung ist in der Tat
sehr gut. Auch die Anregung von Spinwellen bei
4,2 K mit Hilfe der inelastischen Neutronenstreuung
liefert Werte, die das Bild einer antiparallelen Spin-
kopplung zwischen iibernachsten Nachbarn fiir
T >Tyx quantitativ auf jeden Fall bestatigen. Col-
lins 3 gibt die Werte J; =3,820,5K und /, =
3,4+1,5K an. Hoffmann et al.3® ermitteln aus
Messungen der spezifischen Warme im Bereich der
magnetischen Phasenumwandlung ein J=4,12 K.
Ebenso liefern Smarts Rechnungen 3? zur klassischen
BPW-Néherung fiir MnO den etwas erhhten Wert
J=4,20+0,02K.

Die Tendenz zu groBeren Kopplungskonstanten ist
nun sowohl bei detaillierteren Theorien wie auch
bei neueren Messungen zu beobachten. Lines und
Jones 40 ermitteln mit zwei Austauschkonstanten und
jeweils einem biquadratischen Term im Wechselwir-
kungsoperator die Werte: J; =5,0K und J,=5,5K.
Kohgi et al.*! bestimmten aus neueren Experimen-
ten zur inelastischen Neutronenstreuung J; = 4,44 K
und J,=5,31K.

Gegeniiber dem von uns ermittelten Wert weisen
diese Daten — wenn auch innerhalb derselben Gré-
Benordnung — betrdchtliche Zunahmen auf. Wir
fihren diese Abweichungen darauf zurick, daf} in
MnO anders als in CryO43¢ die nichsten und iiber-
ndchsten Nachbarn mit vergleichbarem Betrag der
Austauschwechselwirkung gekoppelt werden. Diesem
Sachverhalt liegt im wesentlichen ein geometrisches
Argument zugrunde. Einige der niachsten Nachbarn
eines beliebigen Zentralspins sind untereinander
ebenfalls nachste Nachbarn. Daraus ergeben sich
energetische Verhiltnisse, die mit den Annahmen
einer an der Molekularfeldtheorie orientierten Form
der wirksamen Austauschwechselwirkung nicht ab-
zuleiten sind.
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SchluBBbetrachtung

Die Ausfithrungen des letzten Abschnitts haben
gezeigt, dall auch fiir MnO das vorgestellte Cluster-
modell vertréglich ist mit einer isotropen Paarwech-
selwirkung zwischen den Spins von iibernichsten
Nachbarn. Da bei dieser Betrachtung die einzelnen
Paarwechselwirkungen jedoch als unabhingig be-
handelt werden, was in dieser Strenge aber keines-
wegs zutrifft, so kann die nach (26) ermittelte Kopp-
lungskonstante J, den richtigen Wert auch nur der
GroBenordnung nach wiedergeben. Die vorangegan-
gene Diskussion erldutert und bestétigt diese ein-
geschridnkte Erwartung. Herauszustellen ist dabei die
Beobachtung, dafl die wirksame Kopplungskonstante
unseres Paarmodells fiir 7> Ty in jedem Fall klei-
ner ausfillt als jede der Konstanten J; und /5, wie
sie der Theorie und dem Experiment fiir den ge-
ordneten antiferromagnetischen Zustand zu entneh-
men sind 40: 41,

Allerdings beriihrt diese Tatsache nicht die Vor-
aussetzungen des Clustermodells und erfordert da-
her keine Umdeutung der experimentellen Grofie
AE, die als Anregungsenergie vom antiferromagne-
tischen Grundzustand zum freien paramagnetischen
Zustand — ohne Bezug zu speziellen Eigenschaften
des Systems — definiert worden ist. Dies gilt um so
mehr, als wir — unabhéngig vom Typ der Wechsel-
wirkung — fiir MnO gezeigt haben, da} die Inten-
sitat seines ESR-Spektrums einen Temperaturver-
lauf hat, der iiber einen weiten Bereich durch ein
konstantes AE sehr gut beschrieben wird.

Dieser Umstand ermutigt denn auch zu der Frage,
ob nicht auf einem anderen experimentellen Wege
eine Bestatigung fiir den Betrag der Anregungs-
energie AE zu erlangen ist. Hierzu bieten sich vor
allem IR-spektroskopische Messungen an. Plendl
et al. ¥ haben im fernen Infrarotbereich das Rest-
strahlenspektrum des MnO bei Zimmertemperatur
gemessen und mit der klassischen Oszillatortheorie
néher untersucht. Danach durchlauft der Extinktions-
koeffizient k(7) seinen maximalen Wert bei 7=
262 cm™1.

Die Lage dieses Maximums stimmt nun mit unse-
rem Wert von 4E =250 cm™! so gut iiberein, dafl
die IR-Absorption des MnO bei dem angegebenen
Wert von ¥ zwanglos mit dem Wechsel eines Mn2*-
Tons aus dem Verband antiferromagnetischer Cluster
in den freien paramagnetischen Zustand in Zusam-
menhang gebracht werden kann. Bei einer solchen
Deutung gewinnen daher IR-Messungen an Gewicht,
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die in der unmittelbaren Umgebung des Néel-Punk-
tes durchgefiihrt werden. Denn hier ergibt sich —
im Unterschied zum ESR-Experiment — die Mog-
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