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Polycrystalline samples of stoichiometric YCr03 and LuCr03 were investigated by ESR in the 
temperature range between 140 K and 520 K. Although the orthochromites have a complicated 
spin structure, the line width shows the temperature dependence of simple antiferromagnetic 
systems. Up to a high degree the spectra have a Lorentzian line shape. The ESR intensity 
confirms the predictions of a cluster model. The coupling energy describing the gap between the 
bounded and the resonance state was found to be AE = 250 cm - 1 for YCrÖ3 and AE = 210 cm - 1 

for LuCr03 . There is a distinct relation between the excitation energy AE and the volume V of 
the elementary cell. Further calculations concerning the isotropic exchange interaction result in a 
coupling constant of J = 5.55 cm - 1 for YCr03 and J = 4.67 cm"1 for LuCr0 3 . 

Einleitung 

Die Or thochromi te stellen unter verschiedenen 
Aspekten eine sehr interessante G r u p p e von Verbin-
dungen dar. Hinsichtlich ihres A u f b a u s s t immen sie 
weitgehend mit dem Perowskitgit ter überein , Katz 
[1], In dieser N ä h e r u n g ergibt sich fü r das System 
der Cr3 +-Ionen ein e infach-kubisches Teilgitter. 
Eine solche Anordnung ist eine überaus günstige 
Voraussetzung, um die an t i fe r romagnet i sche Kopp-
lung der Cr3 +-Ionen, wie sie hier rege lmäßig beob-
achtet wird, übersichtlich zu beschreiben. Im Rah-
men dieser Darstel lung ist j edes Cr 3 + - Ion mit 
5"= 3/2 von sechs weiteren koordinier t , deren Spins 
antiparallel zum jeweiligen Zentralspin angeordne t 
sind. Mit diesen S t ruk turmerkmalen lassen sich 
bereits wesentliche Eigenschaften dieser Verbin-
dungsklasse quant i ta t iv erfassen. Koehler und 
Wollan [2], 

Genauere Untersuchungen zum G i t t e r a u f b a u , 
wie sie von Geller [2], Gel ler und Wood [3] sowie 
Bertaut [4] durchgeführ t worden sind, weisen j edoch 
auf ein or thorhombisches Git ter , dessen Elementar-
zelle aus vier leicht deformier ten Perowskit-Ein-
heiten besteht. Im Gefo lge dieser leichten Verzer-
rung gegenüber der idealen Struktur treten zusätz-
liche Wechselwirkungen auf , von denen besonders 
die ant isymmetrische Austausch-Wechselwirkung 
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[4] zu nennen ist. Unter ih rem Einf luß d rehen alle 
antiferromagnetisch gekoppel ten Spins in eine ge-
meinsame Richtung (c-Achse) und erzeugen ein — 
wenn auch nur geringes — ferromagnet isches Mo-
ment. Eine weitere Folge ger ingfügiger Änderungen 
bei Winkeln und Abständen ist das Auf t re ten zweier 
Austausch-Konstanten 7] und , die die Stärke der 
Wechselwirkung zwischen benachbar ten Cr 3 + -Spins 
beschreiben. Dabei kennzeichnet J2 d ie Kopp lung 
zu den vier nächsten C r 3 + - N a c h b a r n in der (a, b)-
Ebene und J\ die Kopplung zu den be iden längs der 
c-Richtung des o r thorhombischen Gitters. 

Im Detail bedeutet das Ine inandergre i fen m e h -
rerer Wechselwirkungen eine erhebl iche Erschwer-
nis beim Auswerten der exper imentel len Ergebnisse. 
In dieser Hinsicht sind auch noch Anisot ropiefe lder 
der 2. Ordnung zu beachten, weil sie die „ le ichten" 
Richtungen der Unterg i t te rmagnet i s ie rung entschei-
dend beeinflussen, Yamaguch i [5]. 

Mit dieser Problemat ik sind alle Messungen zum 
statischen wie zum dynamischen Verhal ten der 
Spinkopplung in den Or thochromi t en behaf te t ; 
ebenso auch das Absorpt ions- und Emissionsver-
halten im Bereich der opt ischen Wellenlängen, 
Tsushima, Aoyagi und Sugano [6]. Eine unter-
schiedliche Gewichtung der Wechse lwirkungen ist, 
abgesehen von der G r ö ß e n o r d n u n g , nur durch Ex-
perimente in unterschiedl ichen Tempera tu rbe re i -
chen zu erzielen. 

So ist z.B. der Einf luß von Spinwellen auf das 
optische Spektrum solcher Verb indungen lediglich 
bei sehr tiefen Tempera tu ren nachzuweisen [6, 7], 
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d.h . im magnetisch geordneten Zustand. Anderer -
seits lassen statische Messungen oberha lb des Neel-
Punktes TN erwarten, daß nur noch die vom Ord-
nungszustand unabhängigen Wechselwirkungen er-
faßt werden. Das Anliegen dieser Arbeit ist es, die 
im Bereich T > r N noch wirksamen Kopplungen 
der Cr3 +-Ionen in Exper imenten zur ESR quan t i t a -
tiv nachzuweisen und eine Z u o r d n u n g ihres Bin-
dungstyps zu erreichen. Eine Unte rsuchung mit 
diesem Ziel ist bislang noch nicht du rchge füh r t 
worden, obwohl ESR-Messungen an den Sel tenerd-
Chromiten von Vasilega et al. [8] sowie von Wein-
berg und Larsson [9] durchaus schon beschr ieben 
und diskutiert worden sind. 

Die gleichzeitige Behandlung der be iden Verbin-
dungen Y C r 0 3 und L u C r 0 3 , d ie sich durch g roße 
Übereinst immung in den Gi t t e rabmessungen aus-
zeichnen [10], soll dabei ein Kr i ter ium schaffen, um 
die Verläßlichkeit der angewandten Me thode beur-
teilen zu können. 

Experimentelles 

Die Verbindungen Y C r 0 3 und L u C r 0 3 sind aus 
den wasserhaltigen Nitra ten M ( N 0 3 ) 3 - 6 H 2 0 mit 
M = (Y, Lu) und C r ( N 0 3 ) 3 • 9 H 2 0 hergestellt wor-
den. Dazu wurden die Salze im vorausberechneten 
Massenverhältnis in H N 0 3 gelöst. N a c h guter 
Durchmischung der Komponen ten wurde die 
Lösung e ingedampft , der Rücks tand gemörser t und 
im Platintiegel bei 1100 ° C fü r 24 Stunden geglüht . 

Die Endprodukte waren polykrystall ine Mater ia -
lien. Zur Absicherung der Stöchiometr ie sind 
Debye-Scherrer-Aufnahmen durchgeführ t worden. 
Röntgenographische Reflexe der Einzeloxide M 2 0 3 

bzw. C r 2 0 3 , durch die sich ein gestörter A u f b a u 
bemerkbar macht, wurden nicht beobachtet . 

Die ESR-Messungen sind dann an einem X-Band-
Spektrometer (BRUKER) im Tempera tu rbe re i ch 
zwischen 140 K und 520 K durchgeführ t worden . 
Die Temperaturmessung erfolgte unabhäng ig von 
der Regelung durch ein zusätzliches The rmoe lemen t 
im Probenröhrchen. 

Für beide Verbindungen wurde im ganzen Tem-
peraturbereich eine symmetr ische Resonanzl inie 
von beträchtlicher Breite beobachte t . Stellvertretend 
für alle Messungen zeigt Abb. 1 am Beispiel von 
Y C r 0 3 den Feldstärkeverlauf eines Absorpt ions-
Signals. Es ist formal mit g roßer Genauigke i t durch 
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Abb. 1. Linienform des experimentellen ESR-Signals 
(Punkte) für YCr03 . Die Kurve beschreibt ein Lorentz-
Profil nach optimaler Anpassung gemäß (2). 

ein Lorentz-ProFil zu beschreiben: 

L(B) = L0/[\ + (B- B0/AB)2<x2]. (1) 

Hier steht B0 fü r das Feld bei max imale r Absorp-
tion, AB repräsentiert die different iel le Halbwerts-
breite und öl = 2/]f3. Da im Experiment die 1. Ab-
leitung der Absorpt ion gegeben durch Wer t epaa re 
(Bj, L'i) aufgezeichnet wird, erfolgte die P rü fung 
und Opt imierung auf L' (B) von (1) mit Hilfe der 
folgenden Fehlerfunkt ion 

F ( z l 5 ) = | / ^ Z [ L ; - L ' ( ß , ) ] 2 - (2) 

Die systematische Analyse der Lin ienform führ t e zu 
dem Ergebnis, d a ß im untersuchten Tempera tu r -
bereich das Lorentz-Profil ohne A u s n a h m e reali-
siert wird. Der mitt lere Einzelfehler nach (2) über-
stieg in keinem Fall 0,33%. D a m i t ist sichergestellt, 
d a ß die Gesamtintensi tät I der Cr 3 + -Resonanz -
wenn auch nur mittelbar, so doch mit g roßer Ge-
nauigkeit - durch den Ausdruck 

I = kS(AB)2 (3) 

beschrieben werden kann, Bljumenfeld et al. [11]. 
Hier stellt k eine für das Linienprofi l vorgegebene 
Konstante dar, während S den Spi tze /Spi tze-Ab-
stand des differenzierten Resonanzsignals wieder-
gibt. Die Gültigkeit von (3) ist im folgenden ent-
scheidend. 

Alle für die beiden Systeme sonst noch zu ermit-
telnden ESR-Parameter belegen das Bild von quasi-
freien Cr3 +-Spins. Denn bei Y C r 0 3 f indet m a n für 



den ^ -Fak to r den Wert g = 1,973, für L u C r 0 3 nicht 
weit daneben g = 1,968. Im untersuchten Tempera -
turbereich erweisen sich diese G r ö ß e n als praktisch 
konstant. Die Linienbrei ten dagegen sind tempera-
turabhängig. Bei Z immer t empe ra tu r Findet m a n die 
Werte AB = 625 G fü r Y C r 0 3 bzw. AB = 705 G für 
L u C r 0 3 . Von diesen Beträgen wie von der Linien-
form her bestätigen sie das von Van Vleck [12] und 
Anderson und Weiss [13] sowie Mori und Kawasaki 
[14] entwickelte Modell der Linienverbrei terung. 
Danach wird die Linienbrei te in magnetisch dichten 
Systemen von zwei gegenläufigen Effekten best immt. 
Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung vergrößert AB, 
während die Austausch-Wechselwirkung sie herab-
setzt. 

Vor diesem Hintergrund ist nun festzustellen, d a ß 
gerade in Y C r 0 3 — als der Verbindung mit den 
größeren Abmessungen [10] der Elementarzelle — 
die kleineren Linienbrei ten beobachtet werden. 
Dieser Sachverhalt ist formal aus dem Abstands-
gesetz von Dipolfe ldern zu erklären. Ausgangspunkt 
einer solchen Überlegung ist die Relation AB ~ 1/r3. 
Alsdann gilt es abzuschätzen, mit welchen Folgen 
die vorgegebene Elementarzelle auf den Einbau des 
kleineren Lu3 +-Ions anstelle von Y 3 + reagiert. Hier 
erscheint die A n n a h m e naheliegend, d a ß sich die 
Abstandsgröße r3 übere ins t immend mit dem 
Volumen V der Elementarzelle ändert . Diese Deu-
tung wird durch die röntgenographischen Da ten [10] 
bestätigt; denn mit 

[AB(Y)- K ( Y ) ] : [ J f i ( L u ) - F(Lu) ] = 0,92 

ergibt sich ein Wert, der nur um 8% von der Vorher-
sage abweicht. Die Aussage bezieht sich auf Da ten 
bei Z immer tempera tur . 

Ausführl ich ist das Tempera turverha l ten der 
Linienbreiten in zwei Graph iken dargestellt wor-
den. Abbi ldung 2 zeigt die Ergebnisse für Y C r 0 3 . 
Der starke Abfall bei 150 K ist noch als Folge der 
magnetischen Phasenumwandlung bei TN = 140,6 K 
anzusehen [15]. Bei T\ = 250 K setzt ein nahezu 
linearer Verlauf von AB ein, der mit 

AB{T) = AB{T,)[\-y.*{T-Tx)} (4) 

und a* ~ 3,3 • 10~4 /K ZU beschreiben ist. Dieses 
Verhalten folgt jedoch nicht den thermischen Ab-
standsänderungen des Gitters. Der Ausdehnungs-
koeffizient ist mit a ~ 2 - 1 0 _ 6 / K um etwa zwei 
Größenordnungen zu klein, um die A b n a h m e von 
AB gemäß (4) richtig zu beschreiben. Die im 
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Abb. 2. Die Signalhöhe S und die differentielle Linien-
breite AB des Resonanzsignals von YCr0 3 in Abhängigkeit 
von der Temperatur. Angaben in relativen Einheiten (rE). 
Normierung der Linienbreite: AB = 625 G für T = 290 K. 

Abb. 3. Die Signalhöhe S und die differentielle Linien-
breite AB des Resonanzsignals von LuCr03 in Abhängig-
keit von der Temperatur. Angaben in relativen Einheiten 
(rE). Normierung der Linienbreite: AB = 705 G für 
T = 2 9 0 K 

gleichen D i a g r a m m ausgewiesene Signalhöhe S der 
ESR zeigt gegenüber AB e inen komplizier teren 
Verlauf. Sie stellt bei var iabler Linienbrei te , wie 
hier, jedoch keine charakteris t ische G r ö ß e dar, 
sondern wirkt erst mi t te lbar über (3) auf das Ver-
halten der integralen Intensität ein. 

Das Tempera turverha l ten der entsprechenden 
ESR-Parameter fü r L u C r 0 3 ist der Abb. 3 zu ent-
nehmen. In ihren wesentlichen Zügen s t immen die 
Kurven für be ide Verbindungen überein. In Über-
einst immung mit der geringeren Nee l -Tempera tu r 
[15] von r N = 112,4 K ist fü r L u C r 0 3 eine allge-
meine Verschiebung zu n iederen Tempera tu ren hin 
zu berücksichtigen. Im R a h m e n der vorl iegenden 
Messungen ist nicht zu entscheiden, ob die bei 
T= 450 K zu beobach tende Stufe für AB das 
System in besonderer Weise kennzeichnet . Die zum 



Vergleich herangezogenen Messungen von Vasilega 
et al. [8] sind in d iesem Punkt nicht h inre ichend 
genau. Von den Autoren ist auch Y C r 0 3 ESR-
spektroskopisch untersucht worden. Allerdings sind 
die Resonanzparameter keiner wei teren Auswer tung 
unterworfen worden. 

Wir werden im folgenden zeigen, d a ß d ie in den 
Abb. 2 und 3 dargestell ten ESR-Pa rame te r sehr 
wohl geeignet sind, die Frage der magnet i schen 
Kopplungsenergie f ü r den Bereich hoher T e m p e r a -
turen quantitativ zu beantworten. 

Spin-Kopplung für T > TN 

Der Intensitätsverlauf der ESR bei einer Verbin-
dung mit starker an t i fe r romagnet i scher Kopp lung 
ist vom Autor in f rühe ren Arbei ten [16] berei ts aus-
führlich behandelt worden. Ausgangspunkt eines 
dort diskutierten Modells ist — vere infachend ge-
sprochen - die Annahme , d a ß der Spin eines 
bestimmten Ions zunächst durch thermische An-
regung aus dem Zus tand starker Kopp lung in den 
eines freien paramagnet i schen Systems gehoben 
werden muß, bevor er aus dem Mikrowel lenfe ld d ie 
Energie h v absorbieren kann. 

Für die Besetzungszahldifferenz AN der an der 
Resonanz beteiligten Niveaus ergibt die Theor i e 
[16] den Ausdruck 

den Übergang zur reduzierten Intensität Q g e m ä ß 

h v 
AN=N0 — 

exp [-AE/kT] 

kT 1 + ( 2 S + \)exp[-AE/kT\ ' 
(5) 

wobei N0 die Gesamtzah l aller Spins mit de r 
Quantenzahl 5 beschreibt und AE die Anregungs-
energie für den Übergang in den pa ramagne t i schen 
Zustand kennzeichnet. D ie Tempera tu rabhäng igke i t 
der Größe AN und ihr unmi t te lbarer Z u s a m m e n -
hang mit der ESR-Intensi tät 7 g e m ä ß 

I = qPuwAN (6) 

schafft die Voraussetzungen, um die Energie AE de r 
Spin-Kopplung den Exper imenten direkt zu entneh-
men. Da nach Abragam und Bleaney [17] d ie 
Größen q = appara t ive Konstante und T'MM' = 
Übergangswahrscheinlichkeit zwischen den Zus tän-
den M > und M ' > von T unabhäng ig sind, 
reichen bereits die relativen Intensi täten aus, u m 
AE eindeutig zu bes t immen. F ü r die g raphische 
Darstellung empf iehl t es sich, den rein p a r a m a -
gnetischen Einfluß abzut rennen. Dies gelingt durch 

Q(T,T ,)=• 
7 ( 7 ) 7 

I(T\)TX 
(7) 

Die Tempera tur T\ ist dabei als frei wäh lba re 
Vergleichstemperatur im Meßbere ich zu verstehen. 
Auch hinsichtlich der experimentel len Werte , die 
die Intensität g e m ä ß (3) festlegen, bedeute t der mi t 
(7) vereinbarte Übergang eine Vereinfachung: D e r 
Linienformfaktor k fällt heraus, solange das Linien-
profil konstant bleibt. 

Eine Gegenüberstel lung von Theor ie und Experi-
ment für Y C r 0 3 ist der Abb. 4 zu en tnehmen. D e r 
Verlauf der experimentel len Werte ist danach in 
guter Näherung durch die Kopplungsenergie 
AE = 250 ± 10 c m - 1 zu beschreiben. Hervorzuheben 
ist die Übere ins t immung bei den unteren T e m p e r a -
turen. Denn wie der Abb. 2 zu en tnehmen ist, sind 
dort bereits beträchtl iche Änderungen fü r Signal-
höhe und Linienbreite zu verzeichnen, mi t denen 
sich der magnetische Phasenübergang bei T N an-
kündigt. Abbi ldung 4 weist andererseits zwischen 
400 K und 500 K merkl iche Abweichungen der ex-
perimentellen Werte aus. Fü r diesen Befund 
machen wir thermische Instabili täten des M e ß a u f -
baus verantwortlich, die unmit te lbar die Signal-
höhe 5 und dann über (3) und (7) auch Q beein-
f lußt haben. 

Einen in dieser Hinsicht ungestörten Verlauf zeigt 
die Auswertung fü r L u C r 0 3 in Abbi ldung 5. Dor t 
ist im gesamten Tempera turbere ich eine gleich-
mäß ig gute Anpassung erreicht worden. D e r Wer t 
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Abb. 4. Temperaturverlauf der gemäß (7) normierten 
ESR-Intensität Q für das System YCr03 . Die Kurve gibt 
den Verlauf nach dem Modell der Spin-Kopplung für 
T> Tn wieder. 



T E M P E R A T U R [K] 

Abb. 5. Temperaturverlauf der gemäß (7) normierten 
ESR-Intensität Q für das System LuCr03 . Die Kurve gibt 
den Verlauf nach dem Modell der Spin-Kopplung für 
T > r N wieder. 

der Kopplungsenergie ergab sich dabei zu 

AE = 210 ± 1 0 c m - ' . 

Dami t ist zunächst gezeigt worden, d a ß das 
Modell der Spinkopplung für den Bereich hoher 
Tempera turen auch dann anwendbar ist, wenn die 
untersuchten Systeme nicht einfach sind, sondern 
neben der ant i ferromagnet ischen auch noch weitere 
Wechselwirkungen besitzen, die sowohl für die 
magnetische Struktur als auch für die Sp indynamik 
von großer Bedeutung sind. 

Diskussion 

Die erfolgreiche Anwendung des Modells der 
Spinkopplung für T > r N auf die Systeme Y C r 0 3 

und L u C r 0 3 leitet auf die Frage über nach ange-
messenen Vergleichsgrößen für AE. Zunächst bietet 
es sich an. eine Relat ion zur mitt leren thermischen 
Energie k TN herzustellen, durch die die magne-
tische Fernordnung aufgehoben wird. Denn für den 
Fall, d a ß AE den überwiegenden Teil der statischen 
Wechselwirkung erfaßt , sollte sich dies auch in der 
Größenordnung widerspiegeln. 

Tabelle 1 enthält eine Zusammenste l lung der 
kritischen Daten. Für einen erweiterten Vergleich 
sind auch die Angaben [ 18] für das isostrukturelle 
L a C r 0 3 mit aufgeführ t . Die 4. Spalte, schließlich, 
gibt das jeweilige Volumen der o r thorhombischen 
Elementarzelle [10] wieder. Danach wird deutl ich, 
daß die magnetische Kopplung der Cr 3 +-Ionen -
soweit sie sich in und AE repräsentiert - ein 

gleichmäßiges Verhalten zeigt. Beide Parameter 
wachsen im übrigen monoton mit dem Volumen V. 
Bemerkenswert in dieser Hinsicht ist vor allem das 
Verhalten des dimensionslosen Quot ien ten 

q= AEhc/k r N . (8) 

Er bewegt sich — gemessen an den Ausgangswerten 
- in den relativ engen Grenzen von 2 < q < 3. Die 
Größeno rdnung der be iden Energien kann dami t als 
übere ins t immend betrachtet werden. Ein gemein-
samer Ursprung erscheint durchaus plausibel . Eine 
graphische Darstel lung von q gegen V würde dar-
über hinaus ergeben, d a ß die ve r fügbaren Werte 
aus Tab. 1 sogar einen l inearen Z u s a m m e n h a n g 
begründen. 

Fü r eine Vert iefung der Betrachtungen ist es not-
wendig, von der Kopplungsenergie A E weitere 
Systemparameter abzulei ten, um sie mit Werten 
vergleichen zu können, die mit anderen Methoden 
als der ESR ermittelt worden sind. Eine Möglichkeit 
besteht in der E in führung eines effekt iven Feldes 
Be[{. Dazu verknüpfen wir den Betrag des magneti-
schen Moments 

m =gyS{S+ 1) A*B, (9) 

den jedes Cr3 +-Ion besitzt, unmi t te lbar durch 5 e f T 

mit der Kopplungsenergie AE g e m ä ß 

g y S { S + \ ) ^ B ^ = A E . (10) 

Die numerische Auswer tung ergibt effekt ive Felder 
von ganz erhebl ichen Beträgen. Danach kommt nur 
noch der Vergleich mit den Austauschfe ldern ernst-
haft in Betracht. 

Beginnen wir zunächst be im Y C r 0 3 . Hier stehen 
einem Wert von # e f r = 1,40- 10 6 G, der sich nach 
(10) errechnet, Austauschfelder von Btx = 1,60 • 106G 
gegenüber. Diesen Wert haben Judin und Sherma 
[19] aus statischen Messungen zur Suszeptibil i tät im 
Bereich zwischen T = 77 K und 200 K abgeleitet. 

Tab. 1. Charakteristische Daten verschiedener Orthochro-
mite mit diamagnetischer Komponente. Hier beschreibt q 
den Quotienten gemäß (8); die Volumina V der Elemen-
tarzellen sind nach [10] zitiert. 

T N ( K ] dElcm-1] S V [ 1 0 3 0 m 3 ] 

LuCr0 3 112.4 210 2.69 212.6 

YOO3 140.6 250 2.56 217.9 

La Cr0 3 2810 400 2.04 243.6 



Ihr Ergebnis ist später von Jacobs et al. [20] mit 
ß e x = 2,3 . 10 6 G bestätigt worden. Auch diese 
Messungen galten den statischen G r ö ß e n ; al lerdings 
lag die Meßtempera tur mit T = 4,2 K in e inem 
Bereich sehr hoher magnet ischer Ordnung . 

Für beide Arbeiten ist anzumerken , d a ß alle 
anderen Wechselwirkungen, wie sie eingangs er-
wähnt worden sind, weniger als 4% der ant i ferro-
magnetischen Kopplung ausmachen. 

Dieser Sachverhalt legt die folgende Einschätzung 
nahe. U m Rahmen der Genauigkei t , d ie fü r A E im 
ESR-Experiment erreicht wird, s t immen die an 
Pulvern ermittelten effektiven Felder (10) mit den 
wirksamen Austauschfeldern überein. 

Diese Annahme wird auch durch die Verhältnisse 
bei L u C r 0 3 bestätigt. F ü r das effekt ive Feld g e m ä ß 
(10) findet man 1,18 • 10 6 G, während Horn-
reich et al. [21] aus Suszeptibi l i tä tsmessungen an 
Einkristallen das Austauschfeld zu Bex= 1,28 • 1 0 6 G 
ermittelt haben. (Wegen einer abweichenden Def i -
nition von Bex ist der Fak tor ^ ( S + l ) / 5 zu be-
rücksichtigen.) 

Die Ursache der hier diskut ier ten effekt iven 
Felder Beff ist damit die isotrope Aus tausch-Wech-
selwirkung zwischen den Spins 5 , und Sj, d ie durch 
den Heisenberg-Operator 

H=2JijSiSj (11) 

beschrieben wird. Bereits an anderer Stelle [16] ist 
gezeigt worden, daß für einen reinen Ant i fer ro-
magneten die Kopplungsenergie AE wei tgehend auf 
die Paar-Wechsel Wirkung zwischen e inem zentralen 
Spin und seinen z nächsten N a c h b a r n zu rückgeführ t 
werden kann. Danach gilt 

Tab. 2. Einfluß der Untersuchungsmethode und der jewei-
ligen Meßgröße auf den Wert der Konstanten J für die iso-
trope Austausch-Wechselwirkung. Zitate im Text. 

J £ = 2 S ( S + 1 ) z J , (12) 

vorausgesetzt, die nächsten N a c h b a r n sind in ihrer 
Bindung äquivalent oder lassen sich als nahezu 
äquivalent behandeln. Die letzte N ä h e r u n g wird in 
der Literatur [6, 7, 21] auch für die Or thoch romi t e 
noch als zulässig angenommen. 

Einen Vergleich zwischen den mit (12) ermit tel-
ten Werten für J und solchen, die auf methodisch 
völlig anderem Wege erhalten worden sind, er-
lauben die Angaben der Tabel le 2. 

Zunächst ist festzustellen, d a ß die Konstante J 
der Austausch-Wechselwirkung um so größer aus-
fällt, je niedriger die Tempera tu r ist, bei der d ie 
jeweiligen Meßparamete r gewonnen wurden. Unte r 
diesem Aspekt liefert das ESR-Verfahren (T > r N ) 

3- [cm"1] aus: 

Methode ESR MF BPW OPT IK 

Meßgröße AI T N T N E(k) Spinwellen 

LuCr0 3 4.67 5.19 6.54 8.80 

Y C r 0 3 5.55 6.53 6.23 11.05 

die untere Grenze für J, während durch die opti-
schen Methoden die obere Grenze dargestellt wird. 
Diese Zuordnung ergibt sich, weil im letzten Fall 
die nur für T < TN auf t re tenden Sei tenbänder der 
Absorptions- bzw. Emissionslinien ausgewertet 
werden. 

Mit diesem formalen Argument sollen j edoch 
inhaltliche Besonderheiten nicht übergangen wer-
den. Denn die Angaben der Tab. 2 sind u. a. auch 
von den Vereinfachungen des jeweiligen theoret i -
schen Modells abhängig. Dies zeigt schon ein Ver-
gleich der / - W e r t e aus der Moleku la r fe ldnäherung 
(MF) van Vlecks und der etwas a l lgemeineren 
Bethe-Peier ls-Wil l iams-Näherung (BPW). D ie 
Ergebnisse für J sind verschieden, obwohl be ide 
Verfahren nur einen Parameter , nämlich den glei-
chen Wert r N der Nee l -Tempera tu r verwenden, 
Smart [22]. Eine Zusammenstellung weiterer / - W e r t e 
für L u C r 0 3 , die mit anderen Näherungsver fah ren 
ermittelt worden sind, enthält die Arbeit von Horn-
reich et al. [21]. Auch diese Werte liegen im Inter-
vall der Grenzdaten aus Tabel le 2. 

Dami t erscheint gesichert, d a ß die ESR-Intensi tät 
der Or thochromite Y C r 0 3 und L u C r 0 3 nur durch 
die antiferromagnetische Austausch-Wechselwirkung 
beeinf lußt wird. Aus dem Tempera turver lauf der 
Intensität bzw. aus der Kopplungsenergie AE ergibt 
sich dabei mit (9) eine Konstante J der Austausch-
Wechselwirkung, die für den Tempera tu rbe re ich 
T> r N das Konzept des Molekularfeldes favorisiert 
(Tabelle 2). 

Dieser Umstand erzeugt einen besonders ein-
fachen Zusammenhang . Dazu betrachten wir die 
Relation 

2 5 ( 5 + 1 ) 
k 7 N = z J , (13) 

die - im R a h m e n der Theor ie des Molekularfe ldes 
[22] - den Zerfall der ant i ferromagnet ischen Ord-
nung beschreibt. Aus der Kombinat ion von (12) 
und (13) folgt dann für q gemäß (8) die e infache 



Aussage, d a ß unter den einschränkenden Bedingun-
gen des Molekularfeldes gelten muß : g = 3. Von den 
Orthochromiten der Tab. 1 erfüllt danach die Ver-
bindung L u C r 0 3 am besten alle Bedingungen, die 
von einem einfachen ant i ferromagnet ischen System 
erwartet werden. 

Schlußbetrachtung 

Die ESR-Messungen an den Or thochromi ten 
Y C r 0 3 und L u C r 0 3 erfassen im wesentlichen nur 

die isotrope Austausch-Wechselwirkung. Alle an-
deren Wechselwirkungen, die die komplizier teren 
Details der magnet ischen Struktur bes t immen, 
spielen im Tempera tu rbere ich T > r N keine Rolle. 
Da andere Verfahren zur / -Bes t immung von Ein-
kristallmessungen ausgehen, stellt die ESR, bei der 
bereits polykristalline Proben ausreichen, eine 
opt imale Möglichkeit dar, um die ant i fer romagnet i -
sche Wechselwirkung ohne wesentliche Überlage-
rung durch andere zu beschreiben. 
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