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The Dependency of the Antiferromagnetic Coupling Energy 
Upon Temperature in Chromium Oxide

For Cr203 moderately doped with Ga203 it is shown by 
electronspin resonance that the energy of antiferromagnetic 
coupling increases by about 20% when the temperature is 
lowered to the Neel-point Ts.

This result indicates the early start of far distance order 
when still local ordering is to be expected.

Das dotierte wie das undotierte Chromoxid ist der 
Gegenstand einer Reihe wichtiger Untersuchungen 
zum Antiferromagnetismus 2 und zur magnetischen 
Phasenumwandlung 3~5. In vorangegangenen Arbei­
ten 6' 7 haben wir uns dem Problem der magneti­
schen Kopplungsstärke gewidmet und hier insbeson­
dere das Mischkristallsystem (1 — x) C^C^-arAlgC^ 
einer genaueren Untersuchung unterzogen. Dabei 
konnten wir zeigen, daß mit zunehmender diamagne­
tischer Verdünnung die Kopplungsenergie stetig ab­
nimmt.

Ausgangspunkt waren Messungen der Elektronen- 
spinresonanz im paramagnetischen Zustand der je­
weiligen Probe. Bezeichnen wir dazu mit S den Ge­
samtspin des Einzelions, mit AE die Anregungs­
energie, die den Übergang vom antiferromagneti- 
schen zum paramagnetischen Zustand beschreibt, so­
wie mit v die Mikrowellenfrequenz, dann ist die In­
tensität des gemessenen ESR-Überganges der Beset­
zungsdifferenz AN (T) direkt proportional. Für sie 
gilt nach 6

h v exp [ -  AE/k T]AN (T) = N0 k T 1 + (2 S + 1) exp [ -  AE/k T]

Durch den Übergang zu der normierten Größe
TAN(T)

Q*{T, T0) T0AN(T0)

(1)

(2)

Von der Voraussetzung AE = const haben wir uns 
in der vorliegenden Untersuchung getrennt. Damit 
tragen wir dem Umstand Rechnung, daß hier sowohl 
die allgemeine wie audi die überproportionale Git­
teraufweitung 8 im Bereich der magnetischen Phasen­
umwandlung eine Rolle spielen kann.

Gegenüber unserem früheren Ansatz fordern wir 
daher nur noch die Konstanz der Kopplungsstärke 
AE in einem begrenzten Temperatur-Intervall von 
60 K, das wir symmetrisch um einen Bezugswert T0 
legen. Für diesen Teilbereich bestimmen wir einen 
optimalen Wert AE(T0), indem wir das Minimum 
der Fehlerfunktion 

Ti^T0 + 30
F [AE(T0) ] = 2  [Cexp^i, T0) - Q ^ T ^ T ^ Y  (3)

unter Beachtung von (1) aufsuchen. Die Summation 
läuft dabei über alle verfügbaren Meßpunkte des mit 
T0 als beweglich anzusehenden Temperaturintervalls,

~ 520 e 6 at 7. GOjOj

o o o

310 430 470
Temperatur t [k]

Abb. 1. Die Temperaturabhängigkeit der Kopplungsenergie 
AE in antiferromagnetischem Cr203, dotiert mit 6 at/% 
Ga,0,.

erhalten wir eine geeignete Form, um der Theorie 
die experimentellen Daten unmittelbar gegenüber­
stellen zu können. Dabei war im zugänglichen Tem­
peraturbereich [Tx + 10, 7V + 230] mit nur einem 
Wert für AE stets eine zufriedenstellende Überein­
stimmung zum Experiment herzustellen.
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Abb. 2. Die Temperaturabhängigkeit der Kopplungsenergie 
AE in antiferromagnetischem Cr203, dotiert mit 10 at/% 
Ga203 .
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das vereinbarungsgemäß über den gesamten Meßbe­
reich hinweggleiten darf.

Bei einem ungefähren Abstand der Meßpunkte 
von ca. 10 K ist sichergestellt, daß Änderungen der 
mittleren Kopplungsenergie AE(T0) mit guter Auf­
lösung erfaßt werden, wenn sie nur die statistischen 
Schwankungen übertreffen.

Die Auswertung der experimentellen Ergebnisse 
von reinen Cr20 3-Proben ergibt nun über den ver­
fügbaren Temperaturbereich hinweg einen konstan­
ten Verlauf von AE(T). Dieses Ergebnis ist — wenn­
gleich eine Bestätigung des ursprünglichen Mo­
dells 6 — nach unserer Auffassung eine Folge der 
experimentellen Situation. Denn das Einkoppeln ent­
fernterer Nachbarn in die antiferromagnetische Ord­
nung erfolgt bei reinem Cr20 3 in einem nur sehr 
kleinen Temperaturintervall oberhalb des Neel- 
Punktes5, so daß die für T —> T^ erwartete Zunahme 
der magnetischen Bindung — bedingt durch die Art 
unserer Auswertung — nicht mehr erfaßt wird.

Für den Nachweis der einsetzenden Fernordnung 
erschien es uns daher notwendig, den sehr steilen 
Abfall der ESR-Intensität in der Nähe des Phasen­
überganges durch eine geeignete diamagnetische Ver­
dünnung abzuflachen. Um die geometrischen Ver­
hältnisse im Gitterverband möglichst wenig zu än­
dern, haben wir eine Substitution durch Ga3+-Ionen 
vorgenommen, da nach Shanon und Prewitt9 ihr 
Ionenradius mit r (Ga3+) = 0,62 Ä demjenigen der 
ersetzten Cr3+-Ionen mit /•(Cr3+) =0,63Ä  am ehe­

sten nahekommt. Und in der Tat macht nun diese 
Dotierung des Chromoxids die geplante Unter­
suchung im Bereich der Phasenumwandlung audi 
durchführbar.

Allerdings ist ein überzeugender Nachweis der 
einsetzenden Fernordnung bei geringer Dotierung er­
schwert. Erst bei einer Molkonzentration von x = 6% 
haben wir eindeutig einen Temperatureffekt der 
Kopplungsenergie nachweisen können. Wie Abb. 1 
zeigt, nimmt AE(T) bei Annäherung an den Neel- 
Punkt 7V kontinuierlich zu.

Dieser Anstieg liegt außerhalb des Fehlerbereiches 
der experimentellen Daten und wurde von uns auch 
bei noch höheren Dotierungen beobachtet.

Abbildung 2 zeigt dazu den gleichsinnigen Tem­
peraturverlauf von AE bei einer Molkonzentration 
von x=10%  mit einer relativen Zunahme von ca. 
20%.

Damit wird deutlich, daß in Cr20 3 auch oberhalb 
des Neel-Punktes bereits eine begrenzte Fernordnung 
wirksam ist. Dieses Ergebnis bestätigt neuere neu- 
tronendiffraktomentrische Messungen am gleichen 
System 10, durch die ebenfalls das Bild einer schon 
vor dem Punkt der Phasenumwandlung erscheinen­
den begrenzten Fernordnung entworfen wird.
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