
D ie m agnetische  N a h o rd n u n g  in  M an g an flu o rid  
bei T e m p e ra tu re n  o b e rh a lb  des N e e l-P u n k te s

K. Dräger
Institut für Physikalische Chemie der Universität Hamburg 

(Z. Naturforsch. 32 a, 163 — 170 [1977] ; eingegangen am 15. Januar 1977)

The Magnetic Local Ordering in Manganese Fluoride at Temperatures above the Neel-Point
For temperatures above the Neel-point the existence of antiferromagnetic clusters in MnF2 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 AE = \10 cm~l. 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 = 1.21 ±0.07 cm-1. 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 , dem 
Neelpunkt, stabil und bricht danach zusammen. Für 
den experimentellen Nachweis dieses Vorganges ist 
in der Vergangenheit mit großem Gewinn die Elek- 
tronenspinresonanz eingesetzt worden 2, da sie den 
Umwandlungspunkt sehr genau erfaßt.

Dieser Vorteil wird nicht von allen Unter­
suchungsverfahren geteilt. So zeigen Suszeptibilitäts- 
messungen an Fluoriden in Abhängigkeit von der 
Temperatur nicht am Neelpunkt, sondern erst bei 
etwas höheren Temperaturen ein extremales Verhal­
ten für x(T) an3. Umgekehrtes ist dagegen von der 
Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme 
Cy(T) zu berichten; der Extremwert wird schon vor 
Erreichen des Neelpunktes durchlaufen. Nach Stout 
und Adams4 liegt für MnF2 das relative Maximum 
bei 66,5 K, während Foner5 sowie Burgiel et al. 6 
den Neelpunkt mit 7V = 67,33 ±  0,03 K angeben.

Die letztgenannten Autoren untersuchten die anti- 
ferromagnetische Resonanz (AFMR) für T<cT$; 
für T = 7V verschwindet das Signal vollständig. 
Unter diesem Aspekt stellt die Elektronenspinreso- 
nanz das experimentelle Gegenstück dar, weil sie 
geradezu den Verlust der Fernordnung voraussetzt 
und daher erst oberhalb des Neelpunktes beobachtet 
wird. Beide Verfahren liefern den gleichen Wert für 
7V6- 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 Intensität, weil sie eine drastische Abnahme 
erleidet und am Neelpunkt verschwindet2. Zum 
andern ist es die Linienbreite, die als Funktion der 
Temperatur für T — 7V — + 0 einem Pol zustrebt. 
Die Theorie des magnetischen Phasenüberganges, 
soweit sie diese Vorgänge betrifft, ist von Kittel 7, 
Keffer8 sowie von Mori und Kawasaki 9 entwickelt 
worden.

Ganz allgemein wird für das Resonanzverhalten 
bei Temperaturen T>T$ ein reiner Paramagnetis­
m s  angenommen. Dies trifft auch weitgehend zu. 
Eine genauere Bewertung des experimentellen Be­
fundes zeigt aber, daß diese Beschreibung unvoll­
ständig ist. Bereits in einer früheren Arbeit des 
Autors10 konnte für antiferromagnetisches Cr20 3 
nachgewiesen werden, daß der Verlust der Fernord­
nung nicht gleichzusetzen ist mit dem unabhängigen 
Verhalten der einzelnen Spins untereinander. Zumin­
dest für den Nahbereich kann das Fortbestehen der 
antiferromagnetischen Struktur vermutet werden. 
Das auf diesen Ansatz gegründete Modell der Reso­
nanzabsorption oberhalb des Neelpunktes führte 
dann audi folgerichtig auf eine Kopplungsstärke 
zwischen nächsten Nachbarn, die genau dieses Bild 
bestätigte.

Dabei ist als bemerkenswert herauszustellen, daß 
weder die phänomenologische Molekularfeldtheorie 
van Vlecks11 noch die strukturgebundene BPW- 
Näherung, wie sie von Brown und Luttinger 12 be­
nutzt wurde, im Fall des Cr20 3 auch nur annähernd
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das richtige Ergebnis für die Kopplungsstärke wie­
dergeben können.

Problemstellung

Der Erfolg des Clustermodells beim Cr20 3 schließt 
nun allerdings nicht aus, daß die Übertragung auf 
andere Systeme Schwierigkeiten bereitet. Der be­
günstigende Einfluß spezieller Eigenarten ist nicht 
zu unterschätzen. So weicht z. B. das Chromoxid in 
seinen magnetischen Strukturmerkmalen von einem 
einfachen Antiferromagneten wie MnO 13 schon durch 
die Zahl zt der nächsten Nachbarn sehr stark ab; 
z1 (Cr20 3) = 1, zt (MnO) =6.

MnF2 nimmt in dieser Hinsicht eine Zwischenstel­
lung ein. Es hat tetragonale Symmetrie und kristalli­
siert im Rutilgitter aus 14. Nach Griffel et a l.15 be­
tragen die Abmessungen der Elementarzelle a0 = 
4,8734 Ä und c0 = 3,3103 Ä. Es handelt sich also um 
einen Kubus, der in Achsenrichtung gestaucht wor­
den ist. Diese Verkürzung hat zur Folge, daß es nur 
zwei nächste Nachbarn in Achsenrichtung gibt. Die 
Metallionen auf den Ecken des gestauchten Würfels, 
von ihrer Zahl her genau acht, sind dadurch in die 
Position der übernächsten Nachbarn gerückt.

Die Neutronenbeugungsexperimente von Erickson 
et a l.16 ergeben für MnF2 eine magnetische Struk­
tur, bei der die Spins der nächsten Nachbarn parallel 
ausgerichtet sind, während die hier dominierende 
antiferromagnetische Kopplung erst zu den über­
nächsten Nachbarn hin erfolgt (Abbildung 1). Ge-
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Abh. 1. Strukturaufbau des tetragonalen MnF, unter Berück­

sichtigung der magnetischen Ordnung für .

genüber dem Chromoxid ergeben sich damit be­
trächtliche Unterschiede. Da das Nahordnungsmo- 
dell aber nicht unmittelbar von den Details der je­
weiligen Struktur abhängig ist, erscheint der Ver­
such lohnenswert, seine Anwendbarkeit auf das Ab­
sorptionsverhalten von MnF2 zu überprüfen.

Das Nahordnungsmodell

Die Ausgangslage bildet der Zustand des MnF2 
oberhalb seines Neel-Punktes . Für be­
stimmt erstmals die thermische Energie k T und 
nicht mehr die Austausch-Wechselwirkung entschei­
dend den Mittelwert der magnetischen Eigenschaf­
ten. Allerdings ist damit der Übergang zur magneti­
schen Unordnung noch nicht abgeschlossen. Nach 
Gulley et a l.17 wird zwar die Korrelationsfunktion 
(p(r,t) = {Sz(r ,t) -S z(0 ,0 ))  für MnNo sehr klein, 
aber sie bleibt auch für noch endlich. Diese
Aussage bezieht sich auf die Korrelation von Zweier- 
Paaren. Hier wird darüber hinaus erwartet, daß in 
der Regel auch der gesamte Nachbarschaftsbereich 
eines Mn2+-Ions noch magnetisch korreliert ist. Von 
Ionen, die auf diese Art zu beschreiben sind, sagen 
wir, daß sie sich im Grundzustand des kollektiven 
Systems befinden; ihr magnetisches Moment ist 
fixiert. Demgegenüber können Ionen, die im Nah­
bereich keine Korrelation zeigen, ihren Spin frei ein­
stellen. Sie befinden sich in einem hoch angeregten 
Zustand.

Es muß angenommen werden, daß es außer dem 
stark korrelierten Spin auf der einen und dem freien 
Spin auf der anderen Seite auch noch Zwischenzu­
stände gibt, deren Anzahl durch Strukturmerkmale 
bestimmt wird. Dieser Aspekt wird um der Einfach­
heit des Modells willen nicht weiter verfolgt. Wir 
betrachten den Antiferromagneten für T >  als ein 
Zwei-Niveausystem, wo jedes Teilchen entweder 
einem Nahbereich mit starker Kopplung oder dem 
freien paramagnetischen Zustand zugeredinet wer­
den kann.

Über die relative Lage der beiden Niveaus zuein­
ander machen wir die Annahme, daß sie unabhängig 
von der Besetzung und der Temperatur T sei. Der 
paramagnetisch freie Zustand befindet sich dann um 
einen festen Energiebetrag AE über dem antiferro- 
magnetischen Grundniveau. Abbildung 2 gibt die
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Abb. 2. Energieniveau-System für das Mn2+-Ion mit S=5/2 
in einem antiferromagnetischen Cluster.
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Verhältnisse für ein Spin-System mit 5 = 5/2 wie­
der, wie es für MnF2 erwartet wird, und deutet den 
Einfluß eines äußeren Magnetfeldes B auf das Term- 
schema an.

Beim Grundniveau E0 kann die Feldabhängigkeit 
mit Recht vernachlässigt werden

E0(B) = E 0, (1)

da die im ESR-Experiment (X-Band) erreichten 
Resonanzfelder mit 3,3 kG nur 4% der kritischen 
Feldstärke von B(, = 93 kG ausmachen, bei der nach 
Jacobs18 die Spin-Flop-Vorgänge in MnF2 einset­
zen. Für die Energie des angeregten Niveaus wird 
dagegen die Annahme

EM(B) = E 0 + A E + g v BBM + Kt (2)

gemacht mit -  5/2 M + 5/2; KM berücksichtigt 
den Anteil des axialen Feldes. Dabei ist hier zu be­
denken, daß im Unterschied zum Cr20 3 mit H \ = 
500 G das Anisotropiefeld des MnF2 mit H& = 
7300 G 19' 20 eine wesentlich größere Rolle spielen 
wird. Dennoch läßt sich auch hier noch die Nähe­
rung

gjuBBM + KM <  AE (3)

rechtfertigen, wie die spätere Diskussion zeigen wird. 
Zunächst ergibt sich aus (1) und (2) die Beset­
zungshäufigkeit des paramagnetischen Zustandes zu
NP{M,B) (4)

exp [ ~ E M(B)/kT]
= N o- m'= +s

exp [ -  E jk  T] + 2  exp [ -  EM' (B) /k T]
m'= —s

Im ESR-Experiment entscheidet die Besetzungsdiffe-

AN(T) = N P(M,B) - NP{M',B) (5)

über die Intensität 1mm' des Absorptionssignals; 
denn nach Altschuler und Kosyrew 21 gilt

Imm' = q Pmm' ' AN. (6)

Mit Q wird der apparative Teil des Experimentes er­
faßt, während Pmm' die Übergangswahrscheinlichkeit 
der beteiligten Niveaus darstellt. Für Temperaturen 
T, die der Ungleichung

g jub B-M + Km<  kT (7)

genügen, sowie unter Beachtung der Resonanzbedin­
gung

Em (B) — Em' (B) = h v , (8)

ergibt sich die für (6) geforderte Besetzungsdiffe­
renz zu

h r exp [ -  AE/k T]
AN = N> kT 1 + (2 5 + 1) • exp[-Ä E /kT] '

(9)
Die Ungleichung (7) ist dabei für Temperaturen 
oberhalb des Neel-Punktes sicher erfüllt, da bereits 
k 7\j für MnF2 einem Feld von 500 kG entspricht. 
Für die Prüfung des Clustermodells empfiehlt sich 
der Übergang von (9) zu der normierten Funktion

TAN(T)O* (T )___ V ;
v  1 ; TXAN{TX) ' 

da sie mit der aus Meßdaten bestimmten Größe

(10)

Q(T)
T I(T) 

T1I{T1) (11)

direkt verglichen werden kann. 7\ stellt eine frei zu 
wählende Bezugstemperatur dar. Physikalisch hat 
^(7") die Bedeutung einer relativen Besetzungshäu­
figkeit und entartet für reinen Paramagnetismus zu 
einer Geraden parallel zur 71-Achse.

Probenherstellung

Der Probenzubereitung kommt für das Resonanz­
verhalten des MnF2 eine besondere Bedeutung zu 22.

Die hier untersuchten Proben sind aus Man­
gan (II)-Carbonat dargestellt worden. Unter Stick­
stoffatmosphäre wurde MnC03 in 40%ige Flußsäure 
gegeben. Das ausgefallene MnF2 wurde zweimal mit 
Methanol gewaschen. Danach wurde die Probe unter 
einem Druck von p=  10_3Torr für 24 Stunden zu­
nächst bei Raumtemperatur und anschließend für 
nochmals 24 Stunden unter p = 10-1 Torr bei 150 °C 
getrocknet.

Zur Prüfung des so gewonnenen Materials auf 
mögliche Nebenprodukte der Reaktion wurden De- 
bye-Scherrer-Diagramme aufgenommen. Außer den 
Reflexen des reinen MnF2 konnten keine weiteren 
Linien beobachtet werden.

Linienformanalyse

Da die ESR-Untersuchung an polykristallinem 
Material durchgeführt wurde und nicht an einem 
Einkristall, sind einige Erläuterungen angebracht. 
Mn2+-Ionen in MnF2 zeigen für alle Neigungswin­
kel die die c-Achse mit der Richtung des homo­
genen Magnetfeldes einschließt, nur den —1/2)-^-
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| + 1/2)-Übergang, dessen Resonanzlage B($) iso­
trop ist: = B0 . Dieser Tatbestand ist wichtig. 
Denn da die von Seehra 23 beobachtete Anisotropie 
der differentiellen Linienbreite AB sich nur auf den 
Bereich 7V <  T <  7V + 40 beschränkt, können zumin­
dest für höhere Temperaturen die Messungen an 
Einkristallen gleichwertig durch solche an polykri­
stallinem Material ersetzt werden.

In der vorliegenden Arbeit stellt die Intensität der 
ESR-Linie die kritische Meßgröße dar. Da aus meß­
technischen Gründen das differenzierte Signal aufge­
zeichnet wird, muß die integrale Intensität /  aus den 
Kenndaten der ersten Ableitung ermittelt werden. 
Für Linien mit Lorentz- oder Gauß-Profil 24 gilt

I = k{H{AB)2, (12)

wo H den Spitze/Spitze-Abstand darstellt; hf ist eine 
von der Linienform abhängige Konstante. Da diese 
Größe über (11) direkt in die Auswertung eingeht, 
muß zunächst das Temperaturverhalten der Linien­
form über k[ = kf (T) ermittelt werden.

Die Theorie der Austauschverschmälerung9 läßt 
für Antiferromagneten im Grenzfall hoher Tempera­
turen ein Lorentz-Profil erwarten. Da aber nach Gul- 
ley et a l.25 die Vorhersagen für MnF2 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/"|/3 die 1. Abteilung des Lorentz- 
Profils

, _  _  2(ß-Z ?0)a2 __________Lq_________
K ) (AB)2 [ l + a 2( ( ß - ß 0)/zlß)2]2'

(13)

Mit etwa 80 Wertepaaren (ß j, L{) der experimen­
tellen Kurve als Bezugswerte wurde für ein variables 
AB diejenige Lorentz-Funktion ausgewählt, die das 
mittlere Streumaß

S(AB)= y j j r Z l t i -  L '(B i)]2 (14)

zum Minimum macht. Abbildung 3 zeigt das Ergeb­
nis einer solchen Optimierung für T = 248 K. Das 
minimale Streumaß beträgt hier S(zlZ?MiN) =1,1%. 
Die Abweichung von Zl̂ MiN gegenüber dem experi­
mentellen Wert ABex macht sogar nur 0,4% aus. Die 
Anpassung ist also gut. Unterschiede im Kurvenbild 
sind nur in den Ausläufern zu beobachten. Sie tre­
ten gleichmäßig im Temperaturintervall von 80 K bis 
440 K auf, für das Meßergebnisse vorliegen. Zu tie­
fen Temperaturen hin nimmt das Streumaß zu. Es 
bleibt jedoch immer unter 2,2%, so daß die Intensi­
tät der ESR-Linie mit dieser Einschränkung im 
untersuchten T-Bereich durch (12) und k{(T) = kon­
stant zutreffend beschrieben wird. Die Anpassung an 
ein Gauß-Profil über (14) ist in vernünftigen Gren­
zen für AB dagegen nicht zu erreichen.

Temperaturverhalten der ESR-Intensität

Der Einfluß der antiferromagnetischen Kopplung 
oberhalb des Neel-Punktes 7\- wird durch die Tem­
peraturabhängigkeit der ESR-Intensität wiedergege­
ben. Die Zahl der resonanzfähigen Mn2+-Ionen in 
MnF., erfährt gemäß (11) eine stetige Zunahme mit 
wachsender Temperatur. Abbildung 4 zeigt die ex­
perimentellen Werte der normierten Intensität Q{T). 
Die eingezeichnete Kurve gibt den theoretischen Ver­
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Abb. 4. ESR-Intensität Q(T) 
normiert gemäß (11) für 
MnF2 . Die eingezeichnete 
Kurve gibt den Temperatur­
verlauf nach dem Nahord- 
nungs-Modell wieder.

TEMPERATUR LK]
WO ÜÖ 200 250 300 350 50

lauf für Q* (T) wieder, wie er vom Clustermodell 
(9) erwartet wird. Dabei kann ein Effekt von 60% 
gegenüber dem Zustand eines reinen Paramagneten 
mit Q(T) = 1 quantitativ richtig wiedergegeben wer­
den.

Die beste Anpassung an die Meßergebnisse ist mit 
einer Anregungsenergie von

AE = 170+ 10  cm-1 (15)

zu erreichen. Der mittlere Fehler, um den die Theo­
rie dabei vom Experiment abweicht, beträgt 4,1%. 
Gegenüber Cr20 3 10, wo ein Fehler von nur 1% auf­
tritt, muß diese Zunahme näher begründet werden. 
Sie ist nach Abb. 4 im wesentlichen auf systematische 
Abweichungen zwischen 80 K und 105 K zurückzu­

führen. Da das Intervall gerade in den Temperatur­
bereich fällt, für den Seehra 23 eine auffällige Aniso­
tropie der ESR-Linienbreite AB beobachtet hat, kön­
nen diese Diskrepanzen nicht überraschen. Die Ani­
sotropie überträgt sich auf die Intensität. Das gemes­
sene ESR-Signal von polykristallinem MnF2 ist daher 
nur die Einhüllende für die Überlagung von sehr 
vielen nicht gleichwertigen Einzellinien.

Es ist jedoch audi für höhere Temperaturen un­
verkennbar, daß die Linienbreite den Verlauf der 
Intensität entscheidend prägt. Dazu zeigt Abb. 5 in 
einer gemeinsamen Darstellung die gemessene Li­
nienbreite AB und die Signalhöhe H als Funktion 
der Temperatur. Bereits weit vor dem Neelpunkt 
setzt für AB eine starke Zunahme ein. Dieser Bei­

________ ________ ________ ________ ________ ______TEMPERATUR [K]
100 150 200 250 300 350 «0

Abb. 5. Die gemessene Tem­
peraturabhängigkeit der Si­
gnalhöhe H und der Linien­
breite AB für die differen­
zierte ESR-Absorptionslinie.
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trag in (12) ist so groß, daß die Intensität zu klei­
neren Temperaturen hin nicht das erwartete Maxi­
mum 10 durchläuft sondern weiterhin monoton an­
steigt. Für 5 = 5/2 ist dabei 7\max nach (9) durch 
die folgende Verknüpfung festgelegt

^ ( c m " 1) =1,90(£/M 7m ax- (16)

Mit AE aus (15) errechnet man 7,MAx=  129 ± 8 K. 
In diesem Punkt kann das Clustermodell die experi­
mentelle Situation nicht zutreffend beschreiben. Wie 
aber Abb. 5 zeigt, durchläuft bei dieser Temperatur 
auf jeden Fall die Signalhöhe H(T) ein Maximum. 
Es kann daher nur der überproportionale Anstieg 
von AB sein, der diese wichtige Eigenschaft der 
Intensität verdeckt. Als Ursache kommen aller Vor­
aussicht nach wiederum Anisotropien in Betracht. 
Nach Stout et al. 3 zeigt die Differenz X\\ ~~ X± der 
anisotropen Suszeptibilitäten bis etwa 120 K einen 
sehr steilen Anstieg, der deutlich macht, daß selbst 
bei so hohen Temperaturen die statistischen Feld­
fluktuationen noch richtungsabhängig sind und so 
einen zusätzlichen Verbreiterungsmechanismus aus­
lösen.

Überhaupt erweist sich die Linienbreite beim 
MnFo als eine leicht beeinflußbare Meßgröße. Die 
vorliegenden Messungen ergeben bei Zimmertem­
peratur AB = 284 G. Geringfügige Änderungen im 
Darstellungsverfahren führen aber schon zu AB = 
238 G. Davis et al. 22 geben für Pulver und Einkri­
stalle den Wert AB = 480 G an, Burgiel et al. 6 für 
Einkristalle sogar 571 G; am ehesten stimmen noch 
die Angaben von Gulley et al. 25 mit AB = 259 G 
und jene von Seehra 23 mit 290 G — jeweils an Ein­
kristallen gewonnen — mit den Werten dieser Arbeit 
überein.

Diese Aufstellung zeigt, daß die Linienbreite beim 
MnFo instabil ist und daher leicht zu Anomalien 
führt, die den Nachweis bedeutsamer Vorgänge — 
wie die Bildung antiferromagnetischer Cluster ober­
halb des Neel-Punktes — nachhaltig verfälschen kön­
nen. Im folgenden wird das Modell auf anderem 
Wege bestätigt.

Antiferromagnetische Kopplung

Das Termschema von Antiferromagneten wird in 
der Regel13 durch einen isotropen Heisenberg-Ope­
rator

# «  = 2  J * s '-s * (1?)i,k

beschrieben, der nur lokale Spin-Operatoren ent­
hält, wo Si den Spin am Gitterpunkt r ?- darstellt. Die 
Kopplungsparameter kennzeichnet das allgemeine 
Verhalten, daß sie für benachbarte Spins groß und 
für weiter entfernte sehr klein sind. Für die Cluster- 
bildung oberhalb des Neel-Punktes Ty gehen wir 
davon aus, daß sie überwiegend durch die Austausch­
wechselwirkung zu den übernächsten Nachbarn zu­
stande kommt.

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

jKiL = 2 Ja S; S j , (18)

dessen Energieeigenwerte ohne Schwierigkeit aus 
den Drehimpulseigenschaften abgeleitet werden. Da 
die Quantenzahlen übereinstimmen: 5; = S j, findet 
man

Eu (S) = Ju[S(5 +1) -  2 S, (Sj +1) ] , (19)

wobei S die Quantenzahl des Paardrehimpulses
S = Si + Sj (20)

mit den möglichen Werten 5 = 0, 1, 2, 2 Sj ist.

Das Bild einer intakten Nahordnung schränkt da­
bei den Wertebereich von 5 drastisch ein. Da wir 
für T >  7x eine antiparallele Kopplung erwarten, 
muß für übernächste Nachbarn zumindest der Paar­
drehimpuls verschwinden. In (19) kann also nur der 
Fall 5 = 0 berücksichtigt werden.

Diese Überlegungen sind bei MnF2 für insgesamt 
2 = 8 Paarbindungen zu übernächsten Nachbarn an­
zustellen. Die Gesamtenergie, durch die der Spin S(- 
in seiner Orientierung fixiert wird, beträgt daher

F ( 5 ) = i / i7[5(5 + l ) - 2 5 i (5j + l)]  . (21)
; = 1

Dabei stimmen aus Gründen der Symmetrie die 
Kopplungskonstanten überein: J-,j = J2 . Mit 5 = 0 
und der Tatsache, daß der freie Spin formal durch 
/o = 0 charakterisiert werden kann, folgt dann für 
den Energieabstand AE zwischen dem Grundniveau 
und dem freien paramagnetischen Zustand

AE = 2 z J2S1{Sl + l)  . (22)

Die Konstante J2 ist beim MnF2 eine gut bekannte 
Größe. Insofern stellt (22) auch einen kritischen 
Test für das Clustermodell dar. Mit (15) findet man 
J2 = 1,21 ±  0,07 cm-1. Der Vergleich mit den Daten 
der inelastischen Neutronenbeugung ergibt eine sehr 
gute Übereinstimmung. Aus Messungen bei 4,2 K
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ermittelten Okazaki et al. 26 den Wert J2 = 1,22 cm-1. 
Messungen zur AFMR, von Johnson et al. 27 zwi­
schen 4,2 K und 64 K durchgeführt, ergeben J.2 = 
1,24 cm-"1. Dabei setzen diese wie auch andere Mes­
sungen 28 bei tiefen Temperaturen stets eine Unter­
gittermagnetisierung nahe der Sättigung voraus. Um 
so mehr überrascht es, wenn dieselbe Kopplungs­
stärke / 2 auch den magnetischen Phasenübergang 
beim MnF, bestimmt. Smart29 errechnet aus ^(7V) 
den Wert J2 = 1,30 cm-1 ; Hoffmann et al. 30 aus der 
Anomalie der spezifischen Wärme am Neel-Punkt 
den Wert J2 = 1,20 cm"1.

Damit ist gezeigt, daß alle Meßverfahren zwischen 
T = 0 K und dem Neel-Punkt Ty auf den gleichen 
Kopplungstyp ansprechen, der — wie unser Modell 
behauptet — auch die Nahordnung im paramagne­
tischen Zustand des MnF2 erzeugt.

Schlußbetrachtung

Es ist gezeigt worden, daß in MnF2 oberhalb des 
Neel-Punktes neben paramagnetisch freien Mn2+- 
Ionen weiterhin auch Cluster mit wohlgeordneter 
antiferromagnetischer Struktur vorhanden sind.

Im Unterschied zum Cr20 3, wo dies auch be­
obachtet worden ist10, zeigen sich hier aber As­
pekte, die die spezifischen Strukturmerkmale des 
MnF2 stärker betonen. So kann die Austausch-Wech­
selwirkung nicht mehr direkt als Folge eines effek­
tiven Feldes ßeff mit

g u?i-VS(S + \)-B m = AE (23)

interpretiert werden, weil der mit g = 2,005 errech­
nete Wert von ßeff = 614kG nicht mit dem makro­
skopischen Austauschfeld Bex = 550 kG zusammen­
fällt, wie es Foner 19 und Caird et al. 31 in hohen

Magnetfeldern ermittelt haben. Bildlich gesprochen 
wird das lokale Feld Bef{ um 10% abgeschirmt.

Die Deutung hat eine naheliegende Parallele. In 
MnF2 beträgt nach Jones et al. 32 das Hyperfeinfeld 
am Ort des 55Mn-Kernes Bhyp = 650 kG. Der Wert 
ist um 5% größer als Bcff und erlaubt die Rangord­
nung: Bhyp >  BCft >  Bex . Die Reihenfolge kennzeich­
net dabei den Übergang: Atomkern — Nahbereich 
—>- Gitterverband. Und hier wird in der Tat der erste 
Übergang — vor allem in der engeren Fassung 
Kern/Hülle — von Abschirmungseffekten begleitet.

Es kann ein weiterer Aspekt diskutiert werden, 
der Nah- und Fernordnung miteinander verknüpft. 
Nach Freeman33 sind die elektronisch angeregten 
Mn2+-Zustände in MnF2 delokalisiert, d. h. sie stel­
len Frenkel-Excitonen dar. Dabei werden die Excito- 
nen-Niveaus aus einem Hamilton-Operator erzeugt, 
der auch die Austausch-Wechselwirkung enthält. Seil 
et al. 34 berücksichtigen sie in der Form eines Zee- 
man-Termes 2 • He ■ Sz und geben den Wert 
2 /'b ' He = 67 cm-1 an.

Diese Angabe kennzeichnet ausdrücklich den von 
Excitonen begleiteten elektronisch angeregten Zu­
stand 4T'lsr(4G) mit 5 = 3/2. Unterstellen wir — was 
in keiner Weise trivial ist — daß sich die Austausch- 
Wechselwirkung im Bahngrundzustand M ]i7(6S) 
nicht von jener im optisch angeregten Zustand unter­
scheidet, dann sollte für den von uns ermittelten 
Niveau-Abstand AE gelten: AE/S «  2 g ^b • Und 
in der Tat mit 5 = 5/2 findet man AE/S = 68 cm-1.

Der Vergleich zeigt eindrucksvoll die Verknüpfun­
gen in magnetisch dichten Strukturen und belegt mit 
experimentellen Daten das Bild einer Austausch- 
Wechselwirkung, die für den Bahngrundzustand wie 
für ein bestimmtes optisch anregbares Niveau auf 
fast \% genau übereinstimmt.
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