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The Extension of the Magnetic Cluster-Model and its Application to Gallium-doped %-Cr,0;

The cluster model, developed for the ESR-absorption of a pure antiferromagnetic compound,
has been modified to take into account the magnetic dilution. As bonding in a cluster is sensitive
to its local geometry, the consideration is confined to the specific structure of x-Cr,O;. In this
case, the incorporation of diamagnetic Ga** ions sets up eight local configurations with different
coupling energies and distinct probabilities. It is assumed that the ESR-absorption of a doped
crystal can be explained by the absorption within these configurations. The theory is able to
predict the dependence on temperature and concentration for the ESR-intensity of gallium-doped
Cr,0; with an accuracy of about 3%. Numeral results of this fit are the magnetic coupling
energies K; = 183 cm™! between nearest Cr** neighbours and K, = 82.3 cm™! between next-nearest

Cr** neighbours.

Einleitung

Cr,0; ist eine antiferromagnetische Verbindung,
die in ihren magnetischen Eigenschaften bereits
vielfdltig untersucht worden ist [1 —5]. Das Interesse
1aBt sich dabei zum Teil aus dem Umstand erkla-
ren, dafl wichtige Vorgdnge, wie der magnetische
Phasenwechsel am Néel-Punkt, hier in exemplari-
scher Weise ablaufen und daher gut zu beobachten
sind. Als besonders geeignet fiir solche Untersu-
chungen hat sich dabei das Verfahren der Elektro-
nenspinresonanz (ESR) herausgestellt, weil es er-
laubt, selbst schwach ausgeprédgte Effekte mit hoher
Genauigkeit nachzuweisen.

Zu solchen Besonderheiten, die an Cr,0O3 erstmals
von Trounson etal. [6] beobachtet wurden, zihlt
auch das Phanomen der ,,Restkopplung®. Unter die-
sem Begriff lassen sich fiir Temperaturen oberhalb
des Néel-Punktes 7 summarisch alle Abweichun-
gen erfassen, die gegeniiber den Voraussagen eines
reinen Paramagnetismus auftreten. Im Hinblick auf
den Vorgang der magnetischen Resonanz macht
sich die Restkopplung durch einen gegeniiber 1/T
geanderten Temperaturverlauf der ESR-Intensitit
I(T) bemerkbar.

Sonderdruckanforderungen an Dr. K. Dréger, Institut fiir
Physikalische Chemie der Universitdit Hamburg, Laufgra-
ben 24, D-2000 Hamburg 13.

Eine quantitative Beschreibung fiir dieses Verhal-
ten ist vom Autor in einer fritheren Arbeit [7] vorge-
legt worden. Als entscheidend fiir die Behandlung
des Problems erwies sich dabei die Hypothese einer
Kopplungsenergie 4E, durch die jeder Spin, und
zwar auch noch fiir T> Ty, an die Spins seiner
ndheren Umgebung gebunden bleibt. Im Rahmen
dieses Modells wird ein einzelner Spin erst dann als
resonanzfahig angesehen, wenn er durch thermische
Anregung auf ein um die Energie 4E hoher gelege-
nes Niveau gehoben worden ist, auf dem er sich
nahezu frei gegeniiber duBeren Feldern einstellen
kann. Dieser Ansatz ist auBer fiir Cr,O3 auch noch
an den Verbindungen MnO [8] und MnF, [9] gepriift
und mit gutem Erfolg bestdtigt worden. In diesen
Fiéllen handelt es sich ausnahmslos um reine Anti-
ferromagnetika.

Weitere Untersuchungen [10] an nunmehr dotier-
tem Cr,O; haben dann gezeigt, daBB das Modell der
Nahbereichs-Kopplung auch auf die Verhéltnisse
eines verdiinnten Antiferromagneten iibertragen
werden kann. Dieses Ergebnis ist zunichst iiberra-
schend, weil in einem Mischkristall die Besetzung
benachbarter Gitterpositionen nicht mehr in jedem
Fall identisch erfolgen kann. Fiir das obige Modell
sind Abweichungen in diesem Punkt aber als we-
sentlich anzusehen, da sie die Voraussetzung einer
allen Kationen gemeinsamen Kopplungsenergie 4E
beriihren. Entgegen solchen Bedenken lieB sich der
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Temperaturverlauf der ESR-Intensitit an Proben
des Systems (1—x) Cr,03- x Al;O3 sehr wohl durch
nur einen Wert der Kopplungsenergie 4E beschrei-
ben. Dabei bewirkt der Einbau des diamagneti-
schen Kations eine Abnahme von 4E, die um so
starker ausfallt, je hoher die Konzentration x ge-
wahlt wird; d.h. Verdiinnung des Antiferromagne-
ten und Abnahme von 4E entsprechen einander.

Ungeachtet des Erfolges, den das Nahordnungs-
Modell damit erfahren hat, machen jedoch die zum
Teil starken Vereinfachungen eine differenziertere
Betrachtungsweise wiinschenswert. In der vorliegen-
den Arbeit behandeln wir die Resonanzabsorption
im Mischkristall-System (1 —x)Cr,03-x Ga;O3; und
unternehmen dabei den Versuch, die einschneiden-
den Niaherungen des bisherigen Modells abzumil-
dern und dariiber hinaus die Eigenarten der Struk-
tur starker zu berticksichtigen.

Experimentelles

Fiir die Untersuchung sind polykristalline Proben
nach einem von Gerling [11] beschriebenen Verfah-
ren hergestellt worden. Die Gallium-Dotierung liegt
zwischen | und 6 Atomprozent. An diesen Proben
sind ESR-Messungen vorgenommen worden, und
zwar im Temperaturbereich zwischen 300 K und
500 K. Uber Einzelheiten des MeBaufbaus haben
wir bereits an anderer Stelle [7, 11] berichtet. Ge-
genstand der Untersuchung ist die Gesamtintensitét
des Resonanziiberganges, fiir den die Spins der
Cr*-Ionen mit S = 3/2 verantwortlich sind.

Da im Experiment die 1. Ableitung der eigent-
lichen Resonanz in Abhdngigkeit vom dufleren Feld
B aufgezeichnet wird, ergibt sich die Gesamtinten-
sitat / nicht direkt, sondern nach Bljumenfeld et al.
[12] erst mittelbar durch die Linienparameter S und
AB gemdl

I=k-S[4B]. (1)

Hier beschreibt S den Spitze/Spitze-Abstand des
gemessenen Signals und 4B die differentielle Li-
nienbreite; k ist bei vorgegebener Linienform ein
konstanter Faktor.

Nach Gerling [11] kann dabei fiir alle Proben im
untersuchten Temperaturbereich von einem Reso-
nanzsignal ausgegangen werden, welches sehr genau
dem Lorentzprofil entspricht. Hinsichtlich der Para-
meter S und 4B ist allerdings anzumerken, daB sie
sowohl von der Konzentration x als auch von der
Temperatur 7 abhdngen; d.h. S=S(x,7) und 4B =
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AB(x,T). Im untersuchten Temperaturbereich fin-
det man dabei 4B (x,T) = 500 G. Aus Griinden der
Darstellung empfiehlt es sich, die Temperaturab-
hédngigkeit der gemessenen Intensitét 7 (exp/x,T) zu
normieren und ihren Verlauf an der GroBe

TI (exp/x,T)

Q(exp/x. 1) = T T exp/m. T)) )
zu verfolgen. T stellt hier die Temperatur eines frei
gewidhlten MefBpunktes aus einer Serie dar. Mit der
Form (2) erfolgt spater auch die Gegeniiberstellung
von Theorie und Experiment.

Modellerweiterung

Ausgangspunkt der folgenden Betrachtung ist ein
Zusammenhang, der zwischen der ESR-Intensitat /
einerseits und der Zahl und den Eigenschaften von
paramagnetischen Ionen andererseits besteht. Nach
Abragam und Bleaney [13] erwartet man fiir einen
Resonanziibergang die Intensitét

I=0Py AN. (3)

Hier beschreibt o eine apparative Konstante; P,
ist die Ubergangswahrscheinlichkeit der beteiligten
Spinzustinde, und 4N kennzeichnet die Differenz
der Besetzungszahlen fir die Zustinde |M) und

M), wie sie sich in einem homogenen Magnetfeld
B einstellt.

Fiir ein System aus N von einander unabhédngigen
Spins, das in einem Strahlungsfeld der Frequenz v
gerade die Resonanzbedingung erfiillt, ergibt sich
fiir 4N eine einfache Relation. Mit Hilfe der stati-
stischen Thermodynamik findet man [13]

AN=N (hv/kT). (4)

Fiir antiferromagnetische Verbindungen, um die es
hier geht, ist die Relation (4) allerdings nicht mehr
erfiillt, da das Gebot der Unabhéngigkeit zwischen
den Resonanzzentren verletzt ist. Dieser Vorbehalt
gilt dabei nicht nur fiir Temperaturen 7 unterhalb
des Neéel-Punktes, sondern wegen der weiterhin
wirksamen Nahbereichs-Kopplung auch oberhalb
von Ty. Fiir diese Konstellation bietet das vom
Autor diskutierte Modell eine Erkldrung an. Die fiir
(3) wichtige Aussage zur Differenz der Besetzungs-
zahlen lautet danach [7]

hv exp [-4E/kT]
AN=N— . (5)
kT 1+ 2S+1)exp[-4E/kT]
Der Zusammenhang gilt fir reine antiferromagneti-
sche Verbindungen, denn er setzt voraus, daB die
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Anregungsenergie AE allen Resonanzzentren einer
Probe gemein ist. Fiir dotierte Systeme ergeben sich
in diesem Punkt zwangslaufig Abweichungen, weil
die Kopplung im Nahbereich von der wechselnden
Platzbesetzung beeinflult wird. Diese Problematik
kann auf verschiedene Weise behandelt und bertick-
sichtigt werden. So 148t sich zeigen [14], daB fiir den
dotierten Kristall eine von der Konzentration x ab-
hiangige mittlere Kopplungsenergie AE existiert,
mit

AE (x)=(1—x)4E(0), (6)

fiir die das Modell in der bisherigen Form noch an-
wendbar bleibt. Die Behandlung hat allerdings den
Nachteil, die sehr unterschiedlichen Verhiltnisse
und GroBen jeweils durch Mittelwerte zu ersetzen.
Sie stellt daher, ungeachtet des Erfolges, nur einen
ersten Schritt dar bei dem Versuch, die individuel-
len Verhéltnisse starker zur Geltung zu bringen.

Fiir den anstehenden Fall erweist es sich als vor-
teilhaft, die Anregungsenergie 4E als Summe aller
wirksamen Paarbindungen aufzufassen, denen ein
Spin in seinem Nahbereich unterworfen ist. Diese
Bewertung hat den Vorteil, auch auf die Verhilt-
nisse von dotierten, antiferromagnetischen Verbin-
dungen tbertragbar zu sein. Die tatsdchliche Kopp-
lungsenergie eines bestimmten Spins ergibt sich
dann aus der Zahl der diamagnetischen Ionen in sei-
nem Nahbereich und aus ihrer Verteilung auf die
dort verfiigbaren Gitterplatze.

Der letzte Aspekt ist besonders fiir die Korund-
Struktur von 2-Cr,O; von Bedeutung, weil nach
Samuelsen et al. [15] bereits im Nahbereich eines
jeden Spins Paarbindungen mit unterschiedlicher
Starke auftreten. Aus diesem Grund wird im folgen-
den zwischen den Nachbarn 1. und 2. Ordnung un-
terschieden. Als Nachbar der 1. Ordnung ist dabei
nur das nichstgelegene Cr**-Ion in axialer Position
zu zdhlen, dessen Energie der Spin-Paarbindung im
weiteren mit K; bezeichnet wird. Die Nachbar-
schaft der 2.Ordnung erfaBt insgesamt 3 Cr**-
Ionen, die hinsichtlich ihrer Gitterpositionen dqui-
valent sind. Der Betrag K, der ihre Paarbindung an
den zentralen Spin erfaBt, ist daher allen gemein-
sam. Fiir das reine a-Cr,O3 ergibt sich aus diesen
Annahmen dann als Kopplungsenergie 4E eines
Spins an seinen Nahbereich der Ausdruck

AE=K,+3K,. (7

Diese Bilanz wird durch eine Dotierung nun ent-
scheidend verandert, weil die im Nahbereich auf-

1225

tretenden diamagnetischen Ionen die Zahl der Paar-
bindungen und damit auch A4E reduzieren. Denn
bezeichnet ¢ fiir einen beliebigen Spin die Zahl der
paramagnetischen Ionen in seiner Nachbarschaft
1. Ordnung und gleichzeitig j die Anzahl der diama-
gnetischen lonen im gesamten Nahbereich, dann be-
tragt in diesem Fall die Kopplungsenergie

E@j)=tK+(@E—1-))K;. (®)

Hier stellt z die Zahl aller Kationenpldtze im Nah-
bereich dar. Fiir x-Cr,O; ist dabei mit z=4 zu
rechnen. Ansonsten gelten die strukturellen Be-
schrankungen: 0 =r=1und0 = =z

Die mit (8) verkniipfte Vorstellung besagt, daf3
alle Spins mit einem durch 7 und j gekennzeichneten
Nahbereich hinsichtlich der magnetischen Reso-
nanz ein einheitliches Verhalten zeigen. In diesem
Sinne sind sie wohldefinierten Teilmengen zuzu-
ordnen, deren Gro8e durch die vorgegebene Dotie-
rung einer Probe festzulegen ist. Dies gilt zumindest
so lange, wie von einer statistischen Verteilung der
diamagnetischen Komponente ausgegangen werden
kann.

Die weiteren Uberlegungen setzen diese Bedin-
gung voraus. Von den N, Kationenpldatzen einer
Ga-dotierten Cr,0;3-Probe seien dazu N, durch
Ga**-lonen und N, durch Cr*-lonen besetzt.
Wegen

N+ N,=N, 9)
gilt dann fiir die jeweilige Konzentration

x=N/Ny bzw. y=N,/N,. (10)
Die Angaben in (10) sind gleichzeitig auch Aus-
druck der einfachen Wahrscheinlichkeiten, auf
einem bestimmten Gitterplatz ein Ga3*- bzw. ein
Cr**-Ion anzutreffen. Mit ihnen ergeben sich die ge-
koppelten Wahrscheinlichkeiten W (¢, j), im Nahbe-
reich eines Cr**-lons eine Besetzung vorzufinden,
die sowohl durch ¢ als auch durch j gekennzeichnet
ist, durch kombinatorische Uberlegungen. Insge-
samt sind 8 verschiedene Konfigurationen zu be-
riicksichtigen, die zur besseren Anschauung in
Abb. 1 zusammen mit den jeweiligen Kopplungs-
energien und den zugehorigen Wahrscheinlichkei-
ten dargestellt worden sind.

Hier ist noch anzumerken, daB die Unterschei-
dung der Kationenpldatze in solche der 1. und
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Abb. 1. Die moglichen Anordnungen im Nahbereich eines
magnetischen lons (®) fiir den Fall der Korund-Struktur.
Es beschreibt 7 die Anzahl der paramagnetischen Ionen (®)
und ; die Anzahl der diamagnetischen Ionen (O). Die je-
weilige Konfiguration wird zudem durch ihre Wahrschein-
lichkeit W (z.j) und die Kopplungsenergie E (1, /) gekenn-
zeichnet.

2. Ordnung fiir die gekoppelten Wahrscheinlichkei-
ten den Zusammenhang

Wi(l.j) + H'(O._/):(:,) Xy (11)

J

begriindet. Die rechte Seite beschreibt dabei die
Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer Konfi-
guration, die durch die Verteilung von j diamagne-
tischen Ionen auf insgesamt = dquivalenten Gitter-
positionen gekennzeichnet ist. Formal lassen sich
dartiber hinaus die statistischen Ergebnisse der
Abb. | durch den geschlossenen Ausdruck

g ' .
W)=\ . ).\"\':_’ 12
/) (A/+’-| i (12)
erfassen. Dieses Resultat ist Ausgangspunkt der
weiteren Erorterung.

So folgt zuniichst fiir die Anzahl der Cr**-Ionen

im Zentrum eines durch 7 und ; charakterisierten
Nahbereichs nach (9) und (12)

N j)=N.W(@,j). (13)

Da den Mitgliedern dieser Teilmenge durch (8) die
gleiche Kopplungsenergie E (7./) zugewiesen wird,
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eroffnet sich — zumindest im Rahmen dieses Mo-
dells — die Moglichkeit, ihnen auch das gleiche
Resonanzverhalten zuzuschreiben. Fir die Beset-
zungszahldifferenz in den beiden Spinzustinden
M) und M), die den Resonanzvorgang fiir jede
der konzipierten Teilmenge tragen, folgt damit in
Anlehnung an (5) die Relation

AN (1)) (14)
hv exp[—E (t.))/kT]

=N T T @S +1) expl=E G j)/kT]"

Der nichste Schritt ist zwangsldufig. Denn der auf
die Teilmenge (r,j) zurlickzufithrende Anteil der
ESR-Intensitdt ergibt sich mit (3) zu

I(t.j)=oPum AN (1.)). (15)
Fiir die weitere Behandlung sei nun vereinbart, daf3
die Ubergangswahrscheinlichkeit Pyae nicht von
der Konfiguration im Nahbereich selbst beeinfluf3t
wird: es soll also gelten

Papsr (112 1) = Paar (12, J2) - (16)
Diese Annahme vereinfacht alle Rechnungen und
reduziert den Satz unbekannter und im {iibrigen
kaum zugdnglicher Parameter erheblich. Zunéchst
jedoch ergibt sich die in einem Spektrometer nach-
gewiesene Gesamtintensitdt / (x,7) einer dotierten
Probe als Summe der Einzelintensitaten / (z, /) aus
den verschiedenen Konfigurationen (7. /) gemidf

1(x,T)=) 1(1)). (17)
tJ)

Durch die Vereinbarung (16) wird fir alle Sum-
manden dieses Ausdrucks ein gemeinsamer Faktor
erzeugt. Zusammen mit (12) bis (15) ergibt sich
schlieBlich fiir die ESR-Intensitét einer zu x Atom-
prozent dotierten Cr,O3-Probe

I(x,T)=0Pysu N, % (18)
o exp[—E(1,j)/kT)]
3w, .
% T @S+ 1) exp[—EGj)/kT]

Die Summation ist dabei {iber jene acht Konfigura-
tionen (z./) zu erstrecken, die in Abb. I ndher be-
schrieben worden sind. Durch die schon in (2) vor-
geschlagene Normierung erreicht man auch hier
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eine Form, die auf die wesentlichen Parameter be-
schriankt bleibt. Der Ausdruck

TI(x,T)

Q (K| Xy T) = 77_] [(\ Tl)

(19)
enthdlt neben der Dotierung x, die von der jeweili-
gen Probe vorgegeben ist und iiber W (z,j) gemaB
(12) Eingang nach (18) bzw. (19) findet, nur noch
die Kopplungsenergien K; und K, als unbekannte
GroBen. Eine weitere Reduktion ist moglich. Die
Energie K, fiir die Kopplung an einen Nachbarn
der 2. Ordnung kann namlich tiber (7) in allen Posi-
tionen substituiert werden. Unter Verwendung der
fir reines Cr,0; gut bekannten Grofle AE erhilt

man (20)
E(tj)=1(—t—j)AE—+(z—41—)) K.

Fiir einen Mischkristall bekannter Dotierung ist
dann unter EinschluB von (20) die folgende Feststel-
lung erlaubt: Mit (19) steht ein theoretischer Aus-
druck iiber die Temperaturabhéngigkeit der ESR-
Intensitiat zur Verfligung, der an einen vorgegebenen
Kurvenverlauf durch Wahl eines geeigneten Wertes
fiir K, angepaf3t werden kann.

Quantitative Priifung

Das hier vorgestellte Modell der Nahbereichs-
kopplung ist an Proben des Mischkristall-Systems
(1= x)Cr,05- xGa,03 gepriift worden. Dieses Sy-
stem empfiehlt sich gegeniiber anderen durch den
Umstand, daB nach Shannon und Prewitt [16] die
Kationenradien der beteiligten Cr**- und der Ga**-
Ionen mit 63 pm bzw. 62 pm nahezu iibereinstim-
men. Aus diesem Grund sollten Packungseffekte
und damit Anderungen in der Bindungsstirke, die
sonst bei groBeren Differenzen der Radien auftre-
ten, hier noch keine Rolle spielen.

Der weiteren Untersuchung wird zunichst das be-
nutzte Verfahren der Anpassung an die experimen-
tellen Werte vorangestellt. Im folgenden gilt jener
Wert der verdnderlichen Grofle K, als optimal,
durch den das Minimum der quadratischen Fehler-
funktion

00 (K. x)

21

erreicht wird, und zwar unabhingig von der Dotie-
rung x der untersuchten Probe. Dabei beschreibt
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hier N die Anzahl der ESR-Spektren einer Serie,
die gemafB (1) ausgewertet und nach den jeweiligen
Temperaturen 7, geordnet worden sind. In dieser
Formulierung stellt 6Q die mittlere Abweichung,
genommen iber alle MeBpunkte, zwischen der ex-
perimentellen und der theoretischen Intensitit Q
dar.

Am Beispiel der zu x = 1% dotierten Probe seien
nun Einzelheiten der Optimierung ndher ausgefiihrt.
Fiir alle Rechnungen ist die Nahbereichskopplung
des reinen Cr,O; nach [7] mit dem Wert 4E =
430 cm™! beriicksichtigt worden. Festzustellen ist
dann, dal dQ in Abhdngigkeit von K, tatsdchlich
ein Minimum durchlduft. Im vorliegenden Fall
findet man zudem mit K;= 183t 30 cm™' einen
Wert, der — gemessen an 4E — durchaus in einem
physikalisch sinnvollen Bereich liegt. Der mittlere
Fehler, der sich bei dieser Optimierung einstellt, ist
mit 60 = 0,82% klein im Vergleich zum Gesamt-
effekt der Restkopplung, der hier etwa 35% aus-
macht.

Abbildung 2 zeigt den genauen Temperaturver-
lauf der normierten Intensititen, insbesondere die
Giite der tber (21) erreichten Anpassung fiir die
Theorie. Danach ist das hier vorgeschlagene Modell
der magnetischen Kopplung in der Lage, die Tem-
peraturabhingigkeit der ESR-Absorption zumindest
in einer zu 1% dotierten a-Cr,Os-Probe richtig zu
beschreiben.

Um zu kldren, in welchem Maf3e dieses Ergebnis
geeignet ist, schon den allgemeinen Sachverhalt zu
charakterisieren, sind auch Proben mit héherer Do-
tierung untersucht worden. Die zugehorigen ESR-

Normierte Intensitat Q(T)
3

=
(=]

60
300 350 400 450 500

Temperatur T[K]
Abb. 2. Temperaturverlauf der gemdf (2) normierten
ESR-Intensitat fiir polykristallines «-Cr,0O; bei einer Gal-
lium-Dotierung von x = 1%. Die eingezeichnete Kurve be-
schreibt den theoretischen Verlauf nach (18); K, kenn-
zeichnet die Kopplung an einen Nachbarn der 1. Ordnung.
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Messungen sind danach in gleicher Weise ausgewer-
tet worden. In allen Fillen wurde ein Minimum fiir
die Fehlerfunktion 6Q gemdf (21) mit physikalisch
sinnvollen Werten fiir K| gefunden.

Tabelle 1 fafit alle Ergebnisse dieser Optimierung
zusammen. Danach wird — und darin liegt das Be-
merkenswerte — fiir alle Dotierungen mit x = 4%
der gleiche Wert von K;=183 £30cm™" fiir die
Paarkopplung gefunden., unabhédngig vom jeweili-
gen Betrag des minimalen Fehlers 6Q, der in der
letzten Spalte ausgewiesen wird. Die Aussage hin-
sichtlich der Konstanz von K iibertrigt sich wegen
(7) auch auf K»: d.h. die Energie der Paarkopplung
an einen Nachbarn der 2. Ordnung erweist sich als
unabhidngig von der Dotierung der untersuchten
Probe. Wie der 5. Spalte zu entnehmen ist, tragen
die Nachbarn der 2. Ordnung dariiber hinaus einen
erheblichen Anteil der Gesamtkopplung im Nahbe-
reich.

Gesondert zu erwidhnen ist die Abweichung fir
den Mischkristall mit der Dotierung x = 6%. Hier
liefert die Optimierung mit K; =203 % 30 cm™!
einen etwas hoheren Wert, der — obgleich noch im
Vertrauensintervall — zundchst auf ein Defizit der
Theorie hinzudeuten scheint. Aus diesem Grund
zeigt Abb. 3 den vollstdndigen Vergleich von Theo-
rie und Experiment. Danach ist die Anpassung im
gesamten Temperaturbereich weiterhin als gut an-
zusehen; der Gesamteffekt der Nahbereichskopp-
lung von fast 40% wird quantitativ richtig wiederge-
geben. Fir die MeBpunkte in der Nadhe von
T'= 300 K ist iiberdies anzumerken, daf3 sie einerseits
dem Temperaturverlauf des Modells noch folgen,
andererseits aber bereits unter der Ordnungstempe-
ratur von Ty = 307K der reinen Verbindung liegen;

X [%]| LElem™) | Kylem ] [ Kplem 1| Ky/Ky | £Q (%]
0 430 — — — 0.96
1 430 183 82.3 222 0.82
2 430 183 823 2.22 370
4 430 183 82.3 2.22 275
6 430 203 751 2.68 0.92

Tab. 1. Ergebnisse der Optimierung, die durch das Modell
der Nahbereichs-Kopplung aus ESR-Messungen an dotier-
tem %-Cr,O; gewonnen worden sind. Hier beschreibt 4E
die Nahbereichs-Kopplung der reinen Verbindung. K; und
K, die Kopplung an Nachbarn der 1. bzw. der 2. Ordnung
und 6Q den minimalen Fehler der Anpassung.
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Abb. 3. Temperaturverlauf der gemdB (2) normierten
ESR-Intensitit fiir polykristallines 2-Cr,O; bei einer Gal-
lium-Dotierung von x = 6%. Die eingezeichnete Kurve be-
schreibt den theoretischen Verlauf nach (18); K, kenn-
zeichnet die Kopplung an einen Nachbarn der 1. Ordnung.

d.h. die Dotierung eines Antiferromagneten scheint
sogar den Anwendungsbereich des Modells zu er-
weitern.

SchluBbetrachtung

Durch eine begrenzte Ga,0s3-Dotierung von
7-Cr,O3 ist es gelungen, die Voraussetzungen schir-
fer zu erfassen, unter denen eine antiferromagneti-
sche Kopplung oberhalb der Ordnungstemperatur
T\ stattfindet. Fiir das dotierte System erwies es
sich als notwendig. die bisherigen Vorstellungen
unter Beachtung kristallographischer Gesichtspunk-
te weiter zu entwickeln. So wurde im Nahbereich je
nach den Abstandsverhiltnissen zwischen den
Nachbarn der 1. und der 2. Ordnung unterschieden:
entsprechend wurde auch bei den zugehorigen
Kopplungsenergien K; und K, verfahren. Weiter
entfernte Nachbarn wurden in die Betrachtung nicht
mit einbezogen. Diese Annahmen strukturieren den
Nahbereich durch Elemente des Raumgitters einer-
seits und begrenzen ihn andererseits in seiner Aus-
dehnung.

Eine kritische Priifung des auf diese Annahmen
aufgebauten Modells gelingt nach den vorliegenden
Ergebnissen durch ESR-Experimente an dotierten
Proben. Aus dem Temperaturverlauf der ESR-In-
tensitdt ergibt sich danach die Energie der Paar-
kopplung an einen Nachbarn der 1. Ordnung zu
K,=183cm™" und an einen Nachbarn der 2. Ord-
nung zu K, =823 cm™".
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In der Relation K, > K, findet man zunachst das
erwartete Verhalten fiir eine Austausch-Wechselwir-
kung bestdtigt, die mit wachsendem Abstand der
koppelnden Zentren abnimmt. Darliber hinaus ist
aber wegen des Betrages von K, besonders auf den
starken EinfluB der tibernidchsten Nachbarn hinzu-
weisen. Denn aus der Verkniipfung (7) folgt, daf3
fiir T > Ty die antiferromagnetische Kopplung zum
liberwiegenden Teil, namlich zu 57%, von den
Nachbarn der 2. Ordnung getragen wird.

Diese Verlagerung der antiferromagnetischen
Kopplung auf die Spins der weiter entfernten Cr3*-
Ionen erkldrt denn auch die Beobachtung, daf3 die
Molekularfeldndherung Van Vleck’s in der iiblichen
Beschrankung auf die nichsten Nachbarn nur zu
unbefriedigenden Ergebnissen fithrt. Denn nach
Smart [17] liegt eine der entscheidenden Vorausset-
zungen dieser Theorie in der Annahme, daB jene
Spins, die die wesentlichen Kopplungen erzeugen,
zueinander dquivalent sind. Dies trifft fiir Chrom-
oxid, wie auch diese Arbeit zeigen kann, nicht zu.

Allerdings werden die Aussagen der Van Vleck-
schen Theorie [18], soweit sie sich auf den magne-
tischen Phasenwechsel am Néel-Punkt beziehen und
durch

2S5 (S+1
BELIEED )

J 22)

erfait werden, auch fiir «-Cr,O; wieder sinnvoll,
wenn man die Stabilitdt der magnetischen Fernord-
nung fiir 7 < Ty hier nicht auf den gesamten Nah-
bereich sondern nur auf die iiberndchsten Nach-
barn mit z = 3 zuriickfiihrt. Dieser Ansatz ist zwar
recht ungewohnlich, weil danach bereits 57% der
Nahbereichs-Kopplung ausreichen, um eine Fern-
ordnung zu begriinden. Festzustellen ist jedoch, daf3
die mit (22) berechnete Konstante der Austausch-
Wechselwirkung (J =28,4cm™") bis auf 4% mit
dem entsprechenden Wert aus Neutronenexperi-
menten iibereinstimmt.

Angesprochen sind dabei Untersuchungen zur in-
elastischen Neutronenstreuung an Cr,Os-Einkristal-
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len, die von Samuelsen et al. [15] sowie von Alikha-
nov etal. [19] durchgefiihrt worden sind. Da Neu-
tronen ein magnetisches Moment besitzen, sind sie
in der Lage, auf die unter Austausch-Wechselwir-
kung stehenden Spins eines durchstrahlten Systems
unmittelbar zu reagieren. Beschrieben wird diese
Wechselwirkung in der Regel durch einen isotropen
Heisenberg-Operator der Form

H= Zk JiS (R) S (Ry) . (23)
1

wo S (R) den Operator eines Spins am Orte R kenn-
zeichnet. Beschrankt man sich auf ein bestimmtes
Spinpaar (i, k), dann ist die Kopplungsenergie die-
ses Paares nach (23) der zugehdrigen Kopplungs-
Konstanten J; direkt proportional. Genau dieser
Umstand gestattet fiir das hier vorgestellte Modell
der magnetischen Resonanzabsorption einen iiber-
aus interessanten Vergleich.

Zunichst ergibt sich mit den von Samuelsen [15]
und Alikhanov [19] bestimmten Austausch-Konstan-
ten J; und J, fiir Nachbarn der 1. und 2. Ordnung
als Quotient J,/J,=2,28 0,64 bzw. 2,30 £ 0,43.
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geniiber, so wird man mit K;/K,=222 % 0,63 auf
einen Betrag gefiihrt, der dem Resultat der inelasti-
schen Neutronenbeugung in bemerkenswerter Wei-
se entspricht.

AbschlieBend i1st damit festzustellen, daB3 das
Modell der magnetischen Resonanzabsorption zu
Aussagen fiihrt, die dem Vergleich mit den Ergeb-
nissen anderer gesicherter Verfahren standhalten.
Insbesondere ist die Erweiterung des Modells auf
den Fall des verdiinnten antiferromagnetischen Sy-
stems in der Lage, den Temperaturverlauf der ESR-
Absorption fiir verschiedene Konzentrationen quan-
titativ richtig zu beschreiben. Fiir die ausfiihrlich
untersuchte Verbindung %-Cr,O; mufB3 dabei die
unterschiedliche Kopplung an die Nachbarn der 1.
und 2. Ordnung beriicksichtigt werden.
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