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The Magnetic Local Ordering in Manganese Fluoride at Temperatures above the Néel-Point

For temperatures above the Néel-point the existence of antiferromagnetic clusters in MnF, is
established by magnetic resonance. In the temperature range between 80 K and 440 K the ESR-
intensity is quantitatively described by a cluster model. The excitation energy is computed to be
about 4E=170 cm—!. It is shown that the bonding within this antiferromagnetic cluster originates in
isotropic exchange interaction between next nearest neighbours, as the model gives a coupling con-
stant of J=1.2110.07 cm—!. The connection with exchange effects of exciton states is established.

Einleitung

Kristalle mit antiferromagnetischer Struktur sind
durch eine periodische Folge antiparalleler Spins ge-
kennzeichnet. Dieser magnetische Ordnungszustand
ist bis zu einer bestimmten Temperatur Tx, dem
Néelpunkt, stabil und bricht danach zusammen. Fiir
den experimentellen Nachweis dieses Vorganges ist
in der Vergangenheit mit grolem Gewinn die Elek-
tronenspinresonanz eingesetzt worden ! 2, da sie den
Umwandlungspunkt sehr genau erfaf3t.

Dieser Vorteil wird nicht von allen Unter-
suchungsverfahren geteilt. So zeigen Suszeptibilitats-
messungen an Fluoriden in Abhéngigkeit von der
Temperatur nicht am Néelpunkt, sondern erst bei
etwas hoheren Temperaturen ein extremales Verhal-
ten fiir x(7) an3. Umgekehrtes ist dagegen von der
Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirme
Cy(T) zu berichten; der Extremwert wird schon vor
Erreichen des Néelpunktes durchlaufen. Nach Stout
und Adams* liegt fiir MnF, das relative Maximum
bei 66,5K, wihrend Foner® sowie Burgiel et al.®
den Néelpunkt mit Ty = 67,33 = 0,03 K angeben.

Die letztgenannten Autoren untersuchten die anti-
ferromagnetische Resonanz (AFMR) fir T<Ty;
fir T=Ty verschwindet das Signal vollstandig.
Unter diesem Aspekt stellt die Elektronenspinreso-
nanz das experimentelle Gegenstiick dar, weil sie
geradezu den Verlust der Fernordnung voraussetzt
und daher erst oberhalb des Néelpunktes beobachtet
wird. Beide Verfahren liefern den gleichen Wert fiir
Tx®. Da die ESR jedoch einfacher im Aufbau ist
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und keine Einkristalle erforderlich macht, wird ihr
im allgemeinen der Vorzug gegeben.

Es sind dabei zwei Eigenschaften des gemessenen
ESR-Spektrums, die sehr empfindlich auf die magne-
tische Phasenumwandlung reagieren. Einmal ist es
die Intensitat, weil sie eine drastische Abnahme
erleidet und am Néelpunkt verschwindet?. Zum
andern ist es die Linienbreite, die als Funktion der
Temperatur fiir 7—Tx— +0 einem Pol zustrebt.
Die Theorie des magnetischen Phaseniiberganges,
soweit sie diese Vorgiange betrifft, ist von Kittel 7,
Keffer 8 sowie von Mori und Kawasaki® entwickelt
worden.

Ganz allgemein wird fiir das Resonanzverhalten
bei Temperaturen 7 >Tx ein reiner Paramagnetis-
mus angenommen. Dies trifft auch weitgehend zu.
Eine genauere Bewertung des experimentellen Be-
fundes zeigt aber, dal} diese Beschreibung unvoll-
stindig ist. Bereits in einer fritheren Arbeit des
Autors 1 konnte fiir antiferromagnetisches Cr,04
nachgewiesen werden, daf} der Verlust der Fernord-
nung nicht gleichzusetzen ist mit dem unabhéngigen
Verhalten der einzelnen Spins untereinander. Zumin-
dest fiir den Nahbereich kann das Fortbestehen der
antiferromagnetischen Struktur vermutet werden.
Das auf diesen Ansatz gegriindete Modell der Reso-
nanzabsorption oberhalb des Néelpunktes fiihrte
dann auch folgerichtig auf eine Kopplungsstirke
zwischen nachsten Nachbarn, die genau dieses Bild
bestatigte.

Dabei ist als bemerkenswert herauszustellen, daf}
weder die phidnomenologische Molekularfeldtheorie
van Vlecks!! noch die strukturgebundene BPW-
Naherung, wie sie von Brown und Luttinger 12 be-
nutzt wurde, im Fall des Cr,O5 auch nur annéhernd
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das richtige Ergebnis fir die Kopplungsstirke wie-
dergeben konnen.

Problemstellung
Der Erfolg des Clustermodells beim Cry03 schlief3t

nun allerdings nicht aus, dafl die Ubertragung auf
andere Systeme Schwierigkeiten bereitet. Der be-
giinstigende Einflul} spezieller Eigenarten ist nicht
zu unterschitzen. So weicht z. B. das Chromoxid in
seinen magnetischen Strukturmerkmalen von einem
einfachen Antiferromagneten wie MnO 2 schon durch
die Zahl z; der nichsten Nachbarn sehr stark ab;
z1(Cry05) =1, z;(MnC) =6.

MnF, nimmt in dieser Hinsicht eine Zwischenstel-
lung ein. Es hat tetragonale Symmetrie und kristalli-
siert im Rutilgitter aus*. Nach Griffel et al. ! be-
tragen die Abmessungen der Elementarzelle a,=
4,8734 A und ¢y = 3,3103 A. Es handelt sich also um
einen Kubus, der in Achsenrichtung gestaucht wor-
den ist. Diese Verkiirzung hat zur Folge, daf} es nur
zwei nichste Nachbarn in Achsenrichtung gibt. Die
Metallionen auf den Ecken des gestauchten Wiirfels,
von ihrer Zahl her genau acht, sind dadurch in die
Position der tibernédchsten Nachbarn gertickt.

Die Neutronenbeugungsexperimente von Erickson
et al. 16 ergeben fiir MnF, eine magnetische Struk-
tur, bei der die Spins der néchsten Nachbarn parallel
ausgerichtet sind, wahrend die hier dominierende
antiferromagnetische Kopplung erst zu den iber-

ndchsten Nachbarn hin erfolgt (Abbildung 1). Ge-

Abb. 1. Strukturaufbau des tetragonalen MnF, unter Beriick-
sichtigung der magnetischen Ordnung fiir T<Ty .

geniiber dem Chromoxid ergeben sich damit be-
trachtliche Unterschiede. Da das Nahordnungsmo-
dell aber nicht unmittelbar von den Details der je-
weiligen Struktur abhingig ist, erscheint der Ver-
such lohnenswert, seine Anwendbarkeit auf das Ab-
sorptionsverhalten von MnF, zu iiberpriifen.

Das Nahordnungsmodell

Die Ausgangslage bildet der Zustand des MnF,
oberhalb seines Néel-Punktes T'y. Fir 7>Tyx be-
stimmt erstmals die thermische Energie k7 und
nicht mehr die Austausch-Wechselwirkung entschei-
dend den Mittelwert der magnetischen Eigenschaf-
ten. Allerdings ist damit der Ubergang zur magneti-
schen Unordnung noch nicht abgeschlossen. Nach
Gulley et al.'” wird zwar die Korrelationsfunktion
@(r,t) =(S.(r,t)-S.(0,0)) fir MnN, sehr klein,
aber sie bleibt auch fiir 7> Ty noch endlich. Diese
Aussage bezieht sich auf die Korrelation von Zweier-
Paaren. Hier wird dartiber hinaus erwartet, dafl in
der Regel auch der gesamte Nachbarschaftsbereich
eines Mn?"-Ions noch magnetisch korreliert ist. Von
Ionen, die auf diese Art zu beschreiben sind, sagen
wir, dal} sie sich im Grundzustand des kollektiven
Systems befinden; ihr magnetisches Moment ist
fixiert. Demgegeniiber kénnen Ionen, die im Nah-
bereich keine Korrelation zeigen, ihren Spin frei ein-
stellen. Sie befinden sich in einem hoch angeregten
Zustand.

Es mul} angenommen werden, dal} es aufler dem
stark korrelierten Spin auf der einen und dem freien
Spin auf der anderen Seite auch noch Zwischenzu-
stande gibt, deren Anzahl durch Strukturmerkmale
bestimmt wird. Dieser Aspekt wird um der Einfach-
heit des Modells willen nicht weiter verfolgt. Wir
betrachten den Antiferromagneten fiir 7 > T'x als ein
Zwei-Niveausystem, wo jedes Teilchen entweder
einem Nahbereich mit starker Kopplung oder dem
freien paramagnetischen Zustand zugerechnet wer-
den kann.

Uber die relative Lage der beiden Niveaus zuein-
ander machen wir die Annahme, dal} sie unabhéngig
von der Besetzung und der Temperatur 7 sei. Der
paramagnetisch freie Zustand befindet sich dann um
einen festen Energiebetrag AE tiber dem antiferro-
magnetischen Grundniveau. Abbildung 2 gibt die

= E, B

Freies | Austausch- | Magnet-
lon ! eftekt feld

Abb. 2. Energieniveau-System fiir das Mn2*-Ton mit S=5/2
in einem antiferromagnetischen Cluster.
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Verhiltnisse fiir ein Spin-System mit S=5/2 wie-
der, wie es fiir MnF, erwartet wird, und deutet den
Einflul} eines duBeren Magnetfeldes B auf das Term-
schema an.

Beim Grundniveau E, kann die Feldabhingigkeit
mit Recht vernachlassigt werden

Ey(B) =E,, (1)

da die im ESR-Experiment (X-Band) erreichten
Resonanzfelder mit 3,3 kG nur 4% der kritischen
Feldstarke von B, =93 kG ausmachen, bei der nach
Jacobs 18 die Spin-Flop-Vorginge in MnF, einset-
zen. Fiir die Energie des angeregten Niveaus wird
dagegen die Annahme

Ey(B) =Ey+AE + gug BM+Ky  (2)

gemacht mit —5/2 < M < +5/2; Ky beriicksichtigt
den Anteil des axialen Feldes. Dabei ist hier zu be-
denken, dall im Unterschied zum Cr,O; mit Hy =
500 G das Anisotropiefeld des MnF, mit Hy =
7300 G 1% 20 eine wesentlich grofere Rolle spielen
wird. Dennoch 1at sich auch hier noch die Nahe-

rung

gugBM+ Ky < AE (3)

rechtfertigen, wie die spitere Diskussion zeigen wird.
Zunichst ergibt sich aus (1) und (2) die Beset-
zungshaufigkeit des paramagnetischen Zustandes zu

Ny (M, B) (4)
_N.- exp[ —Ey(B)/kT]
— i

M=+8 =

exp[ — Eo/k T] —‘I}Z_e;(p[ —Ey (B)[kT]

Im ESR-Experiment entscheidet die Besetzungsdiffe-
renz

AN(T) = Np(M, B) — Ny (M', B) (5)

iber die Intensitdt Iy, des Absorptionssignals;
denn nach Altschuler und Kosyrew 2! gilt

Iy =0 Py AN . (6)

Mit o wird der apparative Teil des Experimentes er-
faBit, wihrend Py die Ubergangswahrscheinlichkeit
der beteiligten Niveaus darstellt. Fiir Temperaturen

T, die der Ungleichung
gugB-M+Ky<<kT (7

geniigen, sowie unter Beachtung der Resonanzbedin-

gung
Ey(B) —Ey (B) =hv, (8)

ergibt sich die fir (6) geforderte Besetzungsdiffe-
renz zu
. hvy exp[ — AE/ET]
AN=No" 1+ (2S+1) exp[—AE/ET]

9)
Die Ungleichung (7) ist dabei fir Temperaturen
oberhalb des Néel-Punktes sicher erfillt, da bereits
k Ty fiir MnF, einem Feld von 500kG entspricht.
Fiir die Prifung des Clustermodells empfiehlt sich
der Ubergang von (9) zu der normierten Funktion

T AN(T)

Q*(T) = T, AN(Ty (10)
da sie mit der aus Mef3daten bestimmten Grofle
TI1(T) (11)

QI =1 1(1))

direkt verglichen werden kann. T, stellt eine frei zu
wiahlende Bezugstemperatur dar. Physikalisch hat
Q(T) die Bedeutung einer relativen Besetzungshau-
figkeit und entartet fiir reinen Paramagnetismus zu
einer Geraden parallel zur T-Achse.

Probenherstellung

Der Probenzubereitung kommt fiir das Resonanz-
verhalten des MnF, eine besondere Bedeutung zu 2.

Die hier untersuchten Proben sind aus Man-
gan (II)-Carbonat dargestellt worden. Unter Stick-
stoffatmosphire wurde MnCO; in 40%ige FluBsdure
gegeben. Das ausgefallene MnF, wurde zweimal mit
Methanol gewaschen. Danach wurde die Probe unter
einem Druck von p=1072Torr fiir 24 Stunden zu-
ndchst bei Raumtemperatur und anschliefend fir
nochmals 24 Stunden unter p = 10~ Torr bei 150 °C
getrocknet.

Zur Prifung des so gewonnenen Materials auf
mogliche Nebenprodukte der Reaktion wurden De-
bye-Scherrer-Diagramme aufgenommen. Aufler den
Reflexen des reinen MnF, konnten keine weiteren
Linien beobachtet werden.

Linienformanalyse

Da die ESR-Untersuchung an polykristallinem
Material durchgefithrt wurde und nicht an einem
Einkristall, sind einige Erldauterungen angebracht.
Mn?**-Ionen in MnF, zeigen fiir alle Neigungswin-
kel ¥, die die c-Achse mit der Richtung des homo-

genen Magnetfeldes einschlieBt, nur den | —1/2) —
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Abb. 3. Linienform des gemessenen ESR-
Signals (Punkte) von MnF, bei T=248 K.
Die eingezeichnete Kurve stellt ein Lorentz-
Profil nach optimaler Anpassung gemiR
(14) dar.
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| +1/2)-Ubergang, dessen Resonanzlage B(%) iso-
trop ist: B(#}) =B, . Dieser Tatbestand ist wichtig.
Denn da die von Seehra?* beobachtete Anisotropie
der differentiellen Linienbreite 4B sich nur auf den
Bereich Tx < T < T'x + 40 beschrankt, konnen zumin-
dest fiir hohere Temperaturen die Messungen an
Einkristallen gleichwertig durch solche an polykri-
stallinem Material ersetzt werden.

In der vorliegenden Arbeit stellt die Intensitét der
ESR-Linie die kritische Meflgrofle dar. Da aus mel}-
technischen Griinden das differenzierte Signal aufge-
zeichnet wird, mul} die integrale Intensitdt / aus den
Kenndaten der ersten Ableitung ermittelt werden.
Fiir Linien mit Lorentz- oder Gaufi-Profil #* gilt

I=FkH(4B)%, (12)

wo H den Spitze/Spitze-Abstand darstellt; k; ist eine
von der Linienform abhingige Konstante. Da diese
Grofle tber (11) direkt in die Auswertung eingeht,
mul} zunédchst das Temperaturverhalten der Linien-
form tiber k; = k; (T) ermittelt werden.

Die Theorie der Austauschverschmailerung? laft
fiir Antiferromagneten im Grenzfall hoher Tempera-
turen ein Lorentz-Profil erwarten. Da aber nach Gul-
ley et al.? die Vorhersagen fiir MnF, um einen
Faktor 2,3 vom Experiment abweichen, soll hier das
Temperaturverhalten der Linienform durch den mitt-
leren Fehler bei optimaler Anpassung an ein vorge-
gebenes Profil beschrieben werden. Ausgangspunkt
ist dazu mit a:2/l/37 die 1. Abteilung des Lorentz-
Profils

L'(B) = —

2(B—By)a* L,
(4B)2 [1+a2((B—B,y)/4B)?)?"
(13)

4000 4500

Mit etwa 80 Wertepaaren (B;, L) der experimen-
tellen Kurve als Bezugswerte wurde fiir ein variables
AB diejenige Lorentz-Funktion ausgewihlt, die das
mittlere Streumal}

N
suB = |/ i -rme
zum Minimum macht. Abbildung 3 zeigt das Ergeb-
nis einer solchen Optimierung fiir 7 =248 K. Das
minimale Streumal} betrdgt hier S(4Byy) =1,1%.
Die Abweichung von ABy;y gegeniiber dem experi-
mentellen Wert /B, macht sogar nur 0,4% aus. Die
Anpassung ist also gut. Unterschiede im Kurvenbild
sind nur in den Auslaufern zu beobachten. Sie tre-
ten gleichméfig im Temperaturintervall von 80 K bis
440 K auf, fiir das MeBergebnisse vorliegen. Zu tie-
fen Temperaturen hin nimmt das Streumal} zu. Es
bleibt jedoch immer unter 2,2%, so daB die Intensi-
tait der ESR-Linie mit dieser Einschrankung im
untersuchten T-Bereich durch (12) und %;(T) = kon-
stant zutreffend beschrieben wird. Die Anpassung an
ein Gaul3-Profil iiber (14) ist in verntinftigen Gren-
zen fir AB dagegen nicht zu erreichen.

Temperaturverhalten der ESR-Intensitit

Der Einflul} der antiferromagnetischen Kopplung
oberhalb des Néel-Punktes 7'x wird durch die Tem-
peraturabhingigkeit der ESR-Intensitit wiedergege-
ben. Die Zahl der resonanzfihigen Mn*-Ionen in
MnF, erfahrt gemafl (11) eine stetige Zunahme mit
wachsender Temperatur. Abbildung 4 zeigt die ex-
perimentellen Werte der normierten Intensitat Q (T).
Die eingezeichnete Kurve gibt den theoretischen Ver-
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Abb. 4. ESR-Intensitdt Q (T)
0! normiert gemafl (11) fiir
MnF, . Die eingezeichnete
= Kurve gibt den Temperatur-
= verlauf nach dem Nahord-
g 80 nungs-Modell wieder.
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w
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=
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lauf fiir Q* (T) wieder, wie er vom Clustermodell
(9) erwartet wird. Dabei kann ein Effekt von 60%
gegeniiber dem Zustand eines reinen Paramagneten
mit Q (T) =1 quantitativ richtig wiedergegeben wer-
den.

Die beste Anpassung an die Meflergebnisse ist mit
einer Anregungsenergie von

AE=170%£10 cm™! (15)

zu erreichen. Der mittlere Fehler, um den die Theo-
rie dabei vom Experiment abweicht, betrigt 4,1%.
Gegeniiber Cr,051°, wo ein Fehler von nur 1% auf-
tritt, mufl diese Zunahme naher begriindet werden.
Sie ist nach Abb. 4 im wesentlichen auf systematische
Abweichungen zwischen 80 K und 105K zuriickzu-

MnF

SIGNALHGHE H ESR

WILLKURLICHE EINHEITEN

fithren. Da das Intervall gerade in den Temperatur-
bereich fllt, fiir den Seehra 23 eine auffallige Aniso-
tropie der ESR-Linienbreite 4B beobachtet hat, kon-
nen diese Diskrepanzen nicht iiberraschen. Die Ani-
sotropie uibertragt sich auf die Intensitdt. Das gemes-
sene ESR-Signal von polykristallinem MnF, ist daher
nur die Einhiillende fiir die Uberlagung von sehr
vielen nicht gleichwertigen Einzellinien.

Es ist jedoch auch fiir hohere Temperaturen un-
verkennbar, daB3 die Linienbreite den Verlauf der
Intensitét entscheidend prigt. Dazu zeigt Abb. 5 in
einer gemeinsamen Darstellung die gemessene Li-
nienbreite 4B und die Signalhche H als Funktion
der Temperatur. Bereits weit vor dem Néelpunkt
setzt fiir 4B eine starke Zunahme ein. Dieser Bei-

Abb. 5. Die gemessene Tem-
peraturabhéngigkeit der Si-
g 5o gnalhohe H und der Linien-
TEMPERATUR (K] breite AB fiir die differen-

o

400 zierte ESR-Absorptionslinie.
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trag in (12) ist so grof}, daly die Intensitat zu klei-
neren Temperaturen hin nicht das erwartete Maxi-
mum 1 durchlduft sondern weiterhin monoton an-
steigt. Fiir S=5/2 ist dabei Tyax nach (9) durch

die folgende Verkntipfung festgelegt
AE (em™1) =1,90 (k/h ¢) Tyax - (16)

Mit AE aus (15) errechnet man Ty x =129+ 8 K.
In diesem Punkt kann das Clustermodell die experi-
mentelle Situation nicht zutreffend beschreiben. Wie
aber Abb. 5 zeigt, durchlduft bei dieser Temperatur
auf jeden Fall die Signalhéhe H(T) ein Maximum.
Es kann daher nur der iberproportionale Anstieg
von 4B sein, der diese wichtige Eigenschaft der
Intensitat verdeckt. Als Ursache kommen aller Vor-
aussicht nach wiederum Anisotropien in Betracht.
Nach Stout et al.? zeigt die Differenz y;, — | der
anisotropen Suszeptibilititen bis etwa 120K einen
sehr steilen Anstieg, der deutlich macht, daf} selbst
bei so hohen Temperaturen die statistischen Feld-
fluktuationen noch richtungsabhiingig sind und so
einen zusitzlichen Verbreiterungsmechanismus aus-
l6sen.

Uberhaupt erweist sich die Linienbreite beim
MnF, als eine leicht beeinfluibare Meligrofie. Die
vorliegenden Messungen ergeben bei Zimmertem-
peratur AB =284 G. Geringfiigige Anderungen im
Darstellungsverfahren fithren aber schon zu AB =
238 G. Davis et al.?? geben fiir Pulver und Einkri-
stalle den Wert AB=480G an, Burgiel et al.® fiir
Einkristalle sogar 571 G; am ehesten stimmen noch
die Angaben von Gulley et al.? mit 4B=259G
und jene von Seehra 2 mit 200 G — jeweils an Ein-
kristallen gewonnen — mit den Werten dieser Arbeit
tiberein.

Diese Aufstellung zeigt, daf} die Linienbreite beim
MnF, instabil ist und daher leicht zu Anomalien
fiihrt, die den Nachweis bedeutsamer Vorgidnge —
wie die Bildung antiferromagnetischer Cluster ober-
halb des Néel-Punktes — nachhaltig verfélschen kon-
nen. Im folgenden wird das Modell auf anderem
Wege bestitigt.

Antiferromagnetische Kopplung

Das Termschema von Antiferromagneten wird in
der Regel '* durch einen isotropen Heisenberg-Ope-
rator

~ N
}Iexz'zj/'/rsisk (17)
1.k
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beschrieben, der nur lokale Spin-Operatoren ent-
halt, wo S; den Spin am Gitterpunkt 7; darstellt. Die
Kopplungsparameter /;; kennzeichnet das allgemeine
Verhalten, daB sie fiir benachbarte Spins grof} und
fiir weiter entfernte sehr klein sind. Fiir die Cluster-
bildung oberhalb des Néel-Punktes T\ gehen wir
davon aus, daB sie iiberwiegend durch die Austausch-
wechselwirkung zu den iibernichsten Nachbarn zu-
stande kommt.

Einem einzelnen Paar (i, j) dieser Art entspricht
dabei der Teiloperator

Agczz-,ijsisj', (18)

dessen Energieeigenwerte ohne Schwierigkeit aus
den Drehimpulseigenschaften abgeleitet werden. Da
die Quantenzahlen tbereinstimmen: S;=3S;, findet
man

E;(S) =7;[S(S+1) —25;(S;+1)], (19)

wobei S die Quantenzahl des Paardrehimpulses
S=8,+85;

mit den moglichen Werten S=0, 1, 2, 2 S; ist.

(20)

Das Bild einer intakten Nahordnung schrinkt da-
bei den Wertebereich von S drastisch ein. Da wir
fir T>Ty eine antiparallele Kopplung erwarten,
mul} fiir tiberndchste Nachbarn zumindest der Paar-
drehimpuls verschwinden. In (19) kann also nur der
Fall S = 0 berticksichtigt werden.

Diese Uberlegungen sind bei MnF, fiir insgesamt
z = 8 Paarbindungen zu iibernichsten Nachbarn an-
zustellen. Die Gesamtenergie, durch die der Spin S;
in seiner Orientierung fixiert wird, betrdgt daher

E(S) :ﬁlfi,.[S(erl) _28,(S;,4+1)]. (21)
-

Dabei stimmen aus Griinden der Symmetrie die
Kopplungskonstanten iberein: J;;=/,. Mit S=0
und der Tatsache, da} der freie Spin formal durch
I, =0 charakterisiert werden kann, folgt dann fir
den Energieabstand AE zwischen dem Grundniveau
und dem freien paramagnetischen Zustand

AE=221,8,(S,+1). (22)

Die Konstante /, ist beim MnF, eine gut bekannte
GroBe. Insofern stellt (22) auch einen kritischen
Test fiir das Clustermodell dar. Mit (15) findet man
J>=1,21£0,07 cm™. Der Vergleich mit den Daten
der inelastischen Neutronenbeugung ergibt eine sehr
gute Ubereinstimmung. Aus Messungen bei 4,2K
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ermittelten Okazaki et al. 26 den Wert J, = 1,22 cm™.,
Messungen zur AFMR, von Johnson et al.?" zwi-
schen 4,2K und 64 K durchgefiihrt, ergeben J,=
1,24 cm 1. Dabei setzen diese wie auch andere Mes-
sungen ®® bei tiefen Temperaturen stets eine Unter-
gittermagnetisierung nahe der Sattigung voraus. Um
so mehr iberrascht es, wenn dieselbe Kopplungs-
stirke /, auch den magnetischen Phaseniibergang
beim MnF, bestimmt. Smart?? errechnet aus y(7Tx)
den Wert /,=1,30 cm™!; Hoffmann et al. 3° aus der
Anomalie der spezifischen Warme am Néel-Punkt
den Wert /,=1,20cm ™ 1.

Damit ist gezeigt, daf} alle MeBverfahren zwischen
T=0K und dem Néel-Punkt Ty auf den gleichen
Kopplungstyp ansprechen, der — wie unser Modell
behauptet — auch die Nahordnung im paramagne-
tischen Zustand des MnF, erzeugt.

SchluBbetrachtung

Es ist gezeigt worden, dal} in MnF, oberhalb des
Néel-Punktes neben paramagnetisch freien Mn?*-
Ionen weiterhin auch Cluster mit wohlgeordneter
antiferromagnetischer Struktur vorhanden sind.

Im Unterschied zum Cr,0;, wo dies auch be-
obachtet worden ist1, zeigen sich hier aber As-
pekte, die die spezifischen Strukturmerkmale des
MnF, starker betonen. So kann die Austausch-Wech-
selwirkung nicht mehr direkt als Folge eines effek-
tiven Feldes B, mit

gup VS(S+1) By =AE (23)

interpretiert werden, weil der mit g = 2,005 errech-
nete Wert von By =614 kG nicht mit dem makro-
skopischen Austauschfeld B..=550kG zusammen-

fallt, wie es Foner!® und Caird et al.3! in hohen
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Magnetfeldern ermittelt haben. Bildlich gesprochen
wird das lokale Feld B.;; um 107 abgeschirmt.

Die Deutung hat eine naheliegende Parallele. In
MnF, betragt nach Jones et al.3? das Hyperfeinfeld
am Ort des 5*Mn-Kernes By, =650 kG. Der Wert
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