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The Extension of the Magnetic Cluster-Model and its Application to Gallium-doped 'j,-Cr203 

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 2-Cr203 . In this 
case, the incorporation of diamagnetic Ga3+ 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 
Cr203 with an accuracy of about 3%. Numeral results of this fit are the magnetic coupling 
energies K} = 183 cm"' between nearest Cr3+ neighbours and K2 = 82.3 cm"1 between next-nearest 
Cr3+ neighbours. 

Einleitung 

C r 2 0 3 ist eine ant i ferromagnet ische Verbindung, 
die in ihren magnetischen Eigenschaften berei ts 
vielfältig untersucht worden ist [1 — 5]. Das Interesse 
läßt sich dabei zum Teil aus dem Umstand erklä-
ren, daß wichtige Vorgänge, wie der magnet i sche 
Phasenwechsel am Neel-Punkt , hier in exemplar i -
scher Weise ablaufen und daher gut zu beobach ten 
sind. Als besonders geeignet für solche Untersu-
chungen hat sich dabei das Verfahren der Elektro-
nenspinresonanz (ESR) herausgestellt , weil es er-
laubt, selbst schwach ausgeprägte Effekte mit hoher 
Genauigkeit nachzuweisen. 

Zu solchen Besonderheiten, die an C r 2 0 3 erstmals 
von Trounson et al. [6] beobachte t wurden, zählt 
auch das Phänomen der „Res tkopplung" . Unte r die-
sem Begriff lassen sich für Tempera tu ren obe rha lb 
des Neel-Punktes F N summarisch alle Abweichun-
gen erfassen, die gegenüber den Voraussagen eines 
reinen Paramagnetism us auf t re ten. Im Hinblick auf 
den Vorgang der magnet ischen Resonanz mach t 
sich die Restkopplung durch einen gegenüber 1/7" 
geänderten Tempera turver lauf der ESR-Intensi tä t 
7 ( F ) bemerkbar. 
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Eine quantitative Beschreibung für dieses Verhal-
ten ist vom Autor in einer f rüheren Arbei t [7] vorge-
legt worden. Als entscheidend für die Behandlung 
des Problems erwies sich dabei die Hypothese einer 
Kopplungsenergie AE, durch die j ede r Spin, und 
zwar auch noch für T > F N , an die Spins seiner 
näheren Umgebung gebunden bleibt. Im R a h m e n 
dieses Modells wird ein einzelner Spin erst dann als 
resonanzfähig angesehen, wenn er durch thermische 
Anregung auf ein um die Energie AE höher gelege-
nes Niveau gehoben worden ist, auf dem er sich 
nahezu frei gegenüber äußeren Feldern einstellen 
kann. Dieser Ansatz ist außer für C r 2 0 3 auch noch 
an den Verbindungen M n O [8] und M n F 2 [9] geprüf t 
und mit gutem Erfolg bestätigt worden. In diesen 
Fällen handelt es sich ausnahmslos um reine Anti-
ferromagnetika. 

Weitere Untersuchungen [10] an n u n m e h r dotier-
tem C r 2 0 3 haben dann gezeigt, daß das Modell der 
Nahbere ichs-Kopplung auch auf die Verhältnisse 
eines verdünnten Ant i ferromagneten über t ragen 
werden kann. Dieses Ergebnis ist zunächst überra-
schend, weil in einem Mischkristall die Besetzung 
benachbarter Git terposi t ionen nicht m e h r in j e d e m 
Fall identisch erfolgen kann. Für das obige Modell 
sind Abweichungen in diesem Punkt aber als we-
sentlich anzusehen, da sie die Voraussetzung einer 
allen Kationen gemeinsamen Kopplungsenergie AE 
berühren. Entgegen solchen Bedenken ließ sich der 
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Temperaturverlauf der ESR-Intensität an Proben 
des Systems (1-.Y) C r 2 0 3 • .V A1203 sehr wohl durch 
nur einen Wert der Kopplungsenergie AE beschrei-
ben. Dabei bewirkt der Einbau des diamagneti-
schen Kations eine Abnahme von AE, die um so 
stärker ausfällt, je höher die Konzentration .v ge-
wählt wird; d.h. Verdünnung des Antiferromagne-
ten und Abnahme von AE entsprechen einander. 

Ungeachtet des Erfolges, den das Nahordnungs-
Modell damit erfahren hat, machen jedoch die zum 
Teil starken Vereinfachungen eine differenziertere 
Betrachtungsweise wünschenswert. In der vorliegen-
den Arbeit behandeln wir die Resonanzabsorption 
im Mischkristall-System (1 - . \ ) C r 2 0 3 - . v G a 2 0 3 und 
unternehmen dabei den Versuch, die einschneiden-
den Näherungen des bisherigen Modells abzumil-
dern und darüber hinaus die Eigenarten der Struk-
tur stärker zu berücksichtigen. 

Experimentelles 

Für die Untersuchung sind polykristalline Proben 
nach einem von Gerling [11] beschriebenen Verfah-
ren hergestellt worden. Die Gal l ium-Dotierung liegt 
zwischen 1 und 6 Atomprozent. An diesen Proben 
sind ESR-Messungen vorgenommen worden, und 
zwar im Temperaturbereich zwischen 300 K und 
500 K. Über Einzelheiten des Meßaufbaus haben 
wir bereits an anderer Stelle [7, 11] berichtet. Ge-
genstand der Untersuchung ist die Gesamtintensität 
des Resonanzüberganges, für den die Spins der 
Cr 3 Monen mit S = 3/2 verantwortlich sind. 

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

I = k-S[AB}2. (1) 

Hier beschreibt 5 den Spitze/Spitze-Abstand des 
gemessenen Signals und AB die differentielle Li-
nienbreite; k ist bei vorgegebener Linienform ein 
konstanter Faktor. 

Nach Gerling [11] kann dabei für alle Proben im 
untersuchten Temperaturbereich von einem Reso-
nanzsignal ausgegangen werden, welches sehr genau 
dem Lorentzprofil entspricht. Hinsichtlich der Para-
meter 5 und AB ist allerdings anzumerken, daß sie 
sowohl von der Konzentration .v als auch von der 
Temperatur Tabhängen; d.h. S = S(x, T) und AB = 

AB(x,T). Im untersuchten Temperaturbereich fin-
det man dabei AB(x,T) ^ 500C. Aus Gründen der 
Darstellung empfiehlt es sich, die Tempera turab-
hängigkeit der gemessenen Intensität I (exp/.v, T) zu 
normieren und ihren Verlauf an der G r ö ß e 

Q (exp/.v, T) = 
TI (exp/.v, T) 

(2) 
T] I (exp/.v. Fi) 

zu verfolgen. F, stellt hier die Tempera tur eines frei 
gewählten Meßpunktes aus einer Serie dar. Mit der 
Form (2) erfolgt später auch die Gegenüberstel lung 
von Theorie und Experiment. 

Modellerweiterung 

Ausgangspunkt der folgenden Betrachtung ist ein 
Zusammenhang, der zwischen der ESR-Intensität I 
einerseits und der Zahl und den Eigenschaften von 
paramagnetischen Ionen andererseits besteht. Nach 
Abragam und Bleaney [13] erwartet man für einen 
Resonanzübergang die Intensität 

1= Q P MM' AN. (3) 

Hier beschreibt q eine apparat ive Konstante; Pmm' 
ist die Übergangswahrscheinlichkeit der beteiligten 
Spinzustände, und AN kennzeichnet die Differenz 
der Besetzungszahlen für die Zustände A/) und 

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

Für ein System aus A von einander unabhängigen 
Spins, das in einem Strahlungsfeld der Frequenz v 
gerade die Resonanzbedingung erfüllt, ergibt sich 
für AN eine einfache Relation. Mit Hilfe der stati-
stischen Thermodynamik findet man [13] 

AN = N (h v/k T). (4) 

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

h v exp [-AE/kT] 
AN=N- • (5) k 7 1 + (2S + l )exp [-AE/kT] 

Der Zusammenhang gilt für reine antiferromagneti-
sche Verbindungen, denn er setzt voraus, daß die 



Anregungsenergie AE allen Resonanzzentren einer 
Probe gemein ist. Fü r dotierte Systeme ergeben sich 
in diesem Punkt zwangsläufig Abweichungen, weil 
die Kopplung im Nahbere ich von der wechselnden 
Platzbesetzung bee inf lußt wird. Diese Problematik 
kann auf verschiedene Weise behandel t und berück-
sichtigt werden. So läßt sich zeigen [14], daß für den 
dotierten Kristall eine von der Konzentration .Y ab-
hängige mittlere Kopplungsenergie AE existiert, 
mit 

Z £ ( . y ) = ( 1 - . x ) J £ ( 0 ) , (6) 

für die das Modell in der bisherigen Form noch an-
wendbar bleibt. Die Behandlung hat allerdings den 
Nachteil, die sehr unterschiedlichen Verhältnisse 
und Größen jeweils durch Mittelwerte zu ersetzen. 
Sie stellt daher , ungeachtet des Erfolges, nur einen 
ersten Schritt dar bei dem Versuch, die individuel-
len Verhältnisse stärker zur Gel tung zu bringen. 

Für den anstehenden Fall erweist es sich als vor-
teilhaft, die Anregungsenergie AE als Summe aller 
wirksamen Paarb indungen aufzufassen, denen ein 
Spin in seinem Nahbere ich unterworfen ist. Diese 
Bewertung hat den Vorteil, auch auf die Verhält-
nisse von dotierten, ant i ferromagnet ischen Verbin-
dungen über t ragbar zu sein. Die tatsächliche Kopp-
lungsenergie eines bes t immten Spins ergibt sich 
dann aus der Zahl der diamagnet ischen Ionen in sei-
nem Nahbere ich und aus ihrer Verteilung auf die 
dort verfügbaren Git terplätze. 

Der letzte Aspekt ist besonders für die Korund-
Struktur von a - C r 2 0 3 von Bedeutung, weil nach 
Samuelsen et al. [15] bereits im Nahbere ich eines 
jeden Spins Paarb indungen mit unterschiedlicher 
Stärke auftreten. Aus diesem G r u n d wird im folgen-
den zwischen den Nachba rn 1. und 2. Ordnung un-
terschieden. Als N a c h b a r der 1. Ordnung ist dabei 
nur das nächstgelegene Cr3 +-Ion in axialer Posit ion 
zu zählen, dessen Energie der Spin-Paarb indung im 
weiteren mit K\ bezeichnet wird. Die Nachbar -
schaft der 2. Ordnung erfaßt insgesamt 3 Cr3 +-
Ionen, die hinsichtlich ihrer Git terposi t ionen äqui-
valent sind. Der Betrag K2, der ihre Paarb indung an 
den zentralen Spin erfaßt , ist daher allen gemein-
sam. Für das reine a - C r 2 0 3 ergibt sich aus diesen 
Annahmen dann als Kopplungsenergie AE eines 
Spins an seinen Nahbere ich der Ausdruck 

AE = K\ + 3 K2. (7) 

Diese Bilanz wird durch eine Dot ierung nun ent-
scheidend verändert , weil die im Nahbere ich auf-

1 2 2 5 

tretenden diamagnet ischen Ionen die Zahl der Paar-
bindungen und dami t auch AE reduzieren. Denn 
bezeichnet t für einen bel iebigen Spin die Zahl der 
paramagnetischen Ionen in seiner Nachba r scha f t 
1. Ordnung und gleichzeitig^' die Anzahl der d i ama-
gnetischen Ionen im gesamten Nahbere i ch , dann be-
trägt in diesem Fall die Kopplungsenergie 

E {t,j) = t K\ + (z — t —j) K2. (8) 

Hier stellt z die Zahl aller Kat ionenplä tze im N a h -
bereich dar. Für a - C r 2 0 3 ist dabei mi t z = 4 zu 
rechnen. Ansonsten gelten die s trukturel len Be-
schränkungen: 0 ^ / ^ 1 und 0 ^ j ^ z. 

Die mit (8) verknüpf te Vorstellung besagt, d a ß 
alle Spins mit einem durch / und / gekennzeichneten 
Nahbereich hinsichtlich der magnet ischen Reso-
nanz ein einheitliches Verhalten zeigen. In diesem 
Sinne sind sie wohldef inier ten Tei lmengen zuzu-
ordnen, deren G r ö ß e durch die vorgegebene Dotie-
rung einer Probe festzulegen ist. Dies gilt zumindes t 
so lange, wie von einer statistischen Vertei lung der 
diamagnetischen Komponen te ausgegangen werden 
kann. 

Die weiteren Über legungen setzen diese Bedin-
gung voraus. Von den N0 Kat ionenplätzen einer 
Ga-dotierten C r 2 0 3 - P r o b e seien dazu Nx durch 
Ga3 +-Ionen und Ny durch Cr 3 + - Ionen besetzt. 
Wegen 

NX + NY=N0 ( 9 ) 

gilt dann für die jeweilige Konzentra t ion 

x = Nx/N0 bzw. y = Ny/No. (10) 

Die Angaben in (10) sind gleichzeitig auch Aus-
druck der e infachen Wahrscheinl ichkei ten , auf 
einem best immten Gi t terpla tz ein G a 3 + - bzw. ein 
Cr3+-Ion anzutreffen. Mit ihnen ergeben sich die ge-
koppelten Wahrscheinl ichkei ten W (t,j), im N a h b e -
reich eines Cr3 +-Ions eine Besetzung vorzuf inden, 
die sowohl durch t als auch durch j gekennze ichne t 
ist, durch kombinator ische Über legungen. Insge-
samt sind 8 verschiedene Konf igura t ionen zu be-
rücksichtigen, die zur besseren Anschauung in 
Abb. 1 zusammen mit den jeweil igen Kopplungs-
energien und den zugehörigen Wahrscheinl ichkei-
ten dargestellt worden sind. 

Hier ist noch anzumerken , d a ß die Unterschei-
dung der Kationenplätze in solche der 1. und 
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Abb. 1. Die möglichen Anordnungen im Nahbereich eines 
magnetischen Ions ( • ) für den Fall der Korund-Struktur. 
Es beschreibt t die Anzahl der paramagnetischen Ionen (•) 
und j die Anzahl der diamagnetischen Ionen (O). Die je-
weilige Konfiguration wird zudem durch ihre Wahrschein-
lichkeit W(t,j) und die Kopplungsenergie E (t,j) gekenn-
zeichnet. 

2. Ordnung für die gekoppel ten Wahrscheinl ichkei-
ten den Z u s a m m e n h a n s 

W{\J) + W$J\ (11) 

begründet. Die rechte Seite beschreibt dabei die 
Wahrscheinlichkeit fü r das Auft re ten einer Konfi-
guration. die durch die Verteilung von j d i amagne-
tischen Ionen auf insgesamt r äquivalenten Git ter-
positionen gekennzeichnet ist. Formal lassen sich 
darüber hinaus die statistischen Ergebnisse der 
Abb. 1 durch den geschlossenen Ausdruck 

W(t,j) x' (12) 
./'+ ' - 1 

erfassen. Dieses Resultat ist Ausgangspunkt der 
weiteren Erörterung. 

So folgt zunächst fü r die Anzahl der C r M o n e n 
im Zentrum eines durch t und j charakter is ier ten 
Nahbereichs nach (9) und (12) 

N(t.j) = NyW(tJ). (13) 

Da den Mitgliedern dieser Tei lmenge durch (8) die 
gleiche Kopplungsenergie E (/. /') zugewiesen wird. 

eröffnet sich — zumindest im Rahmen dieses Mo-
dells — die Möglichkeit, ihnen auch das gleiche 
Resonanzverhalten zuzuschreiben. Fü r die Beset-
zungszahldifferenz in den beiden Spinzus tänden 
M ) und A f ) , die den Resonanzvorgang für j ede 

der konzipierten Teilmenge tragen, folgt dami t in 
Anlehnung an (5) die Relation 

AN(tJ) (14) 

A (/,./) 
exp [— E (t, j)/k T] 

k T 1 + (2 5 + 1) exp [ - E (t,j)/k T] 

Der nächste Schritt ist zwangsläufig. Denn der auf 
die Teilmenge (t,j) zurückzuführende Anteil der 
ESR-Intensität ergibt sich mit (3) zu 

I(tJ)=QPMM'AN(tJ). (15) 

Für die weitere Behandlung sei nun vereinbart , d a ß 
die Übergangswahrscheinlichkeit PMM> nicht von 
der Konfiguration im Nahbereich selbst bee inf luß t 
wird: es soll also selten 

PMM'{t\,j\) - PMM'ihJl) • (16) 

Diese Annahme vereinfacht alle Rechnungen und 
reduziert den Satz unbekannter und im übrigen 
kaum zugänglicher Parameter erheblich. Zunächs t 
jedoch ergibt sich die in einem Spektrometer nach-
gewiesene Gesamtintensi tät / (x,T) einer dot ier ten 
Probe als Summe der Einzelintensitäten I (/, /') aus 
den verschiedenen Konfigurat ionen (/, /') g e m ä ß 

/ ( .Y,F) = S I ( t J ) . (17) 

Durch die Vereinbarung (16) wird für alle Sum-
manden dieses Ausdrucks ein gemeinsamer Fak to r 
erzeugt. Zusammen mit (12) bis (15) ergibt sich 
schließlich für die ESR-Intensität einer zu .v Atom-
prozent dotierten C r 2 0 3 - P r o b e 

/ (.v, T) = q P\f\fNV 
Av Tf (18) 

exp [~E(tJ)/kT] 
• Y IF ( / . / ) -

77 1 + ( 2 5 + 1 ) e x p [ ~ E ( t . j ) / k T ] 

Die Summation ist dabei über jene acht Konf igura-
tionen ( t j ) zu erstrecken, die in Abb. 1 näher be-
schrieben worden sind. Durch die schon in (2) vor-
seschlasene Normie runs erreicht man auch hier 



eine Form, die auf die wesentlichen Parameter be-
schränkt bleibt. Der Ausdruck 

Q{K,..v, F ) = 
TI(.wT) 

Fi / (.v. F,) 
(19) 

enthält neben der Dot ie rung x, die von der jeweili-
gen Probe vorgegeben ist und über W (t,j) g e m ä ß 
(12) Eingang nach (18) bzw. (19) findet, nur noch 
die Kopplungsenergien K\ und K2 als unbekannte 
Größen. Eine weitere Redukt ion ist möglich. Die 
Energie K2 für die Kopplung an einen Nachba rn 
der 2. Ordnung kann nämlich über (7) in allen Posi-
tionen substituiert werden. Unter Verwendung der 
für reines C r 2 0 3 gut bekannten G r ö ß e AE erhält 
man ( 2 0 ) 

E (/,./) = j (z - t - j ) AE-\{z-At - j ) Kx . 

Für einen Mischkristall bekannter Dot ierung ist 
dann unter Einschluß von (20) die folgende Feststel-
lung erlaubt: Mit (19) steht ein theoret ischer Aus-
druck über die Tempera tu rabhängigke i t der ESR-
Intensität zur Verfügung, der an einen vorgegebenen 
Kurvenverlauf durch Wahl eines geeigneten Wertes 
für K\ angepaßt werden kann. 

Quantitative Prüfung 

Das hier vorgestellte Modell der Nahbere ichs-
kopplung ist an Proben des Mischkristall-Systems 
(1 - A) C r 2 0 3 • x G a 2 0 3 geprüf t worden. Dieses Sy-
stem empfiehl t sich gegenüber anderen durch den 
Umstand, d a ß nach Shannon und Prewitt [16] die 
Kationenradien der beteiligten Cr3 +- und der G a l -
lonen mit 63 pm bzw. 62 pm nahezu übereinst im-
men. Aus diesem G r u n d sollten Packungseffekte 
und damit Änderungen in der Bindungsstärke, die 
sonst bei größeren Dif ferenzen der Radien auf t re-
ten, hier noch keine Rolle spielen. 

Der weiteren Untersuchung wird zunächst das be-
nutzte Verfahren der Anpassung an die exper imen-
tellen Werte vorangestellt. Im folgenden gilt j ener 
Wert der veränderl ichen G r ö ß e Kx als opt imal , 
durch den das M i n i m u m der quadrat ischen Fehler-
funktion 

öQ(K^.x) (21) 

= | f j j X [Q (K . , -v, T„) - Q (exp, x , F,)]2 

erreicht wird, und zwar unabhängig von der Dotie-
rung A der untersuchten Probe. Dabei beschreibt 

hier N die Anzahl der ESR-Spektren einer Serie, 
die gemäß (1) ausgewertet und nach den jeweil igen 
Temperaturen Tn geordnet worden sind. In dieser 
Formulierung stellt ÖQ die mitt lere Abweichung, 
genommen über alle Meßpunk te , zwischen der ex-
perimentellen und der theoret ischen Intensität Q 
dar. 

Am Beispiel der zu x = 1% dotier ten Probe seien 
nun Einzelheiten der Op t imie rung näher ausgeführ t . 
Für alle Rechnungen ist die Nahbere i chskopp lung 
des reinen C r 2 0 3 nach [7] mit dem Wert AE = 
430 c m - 1 berücksichtigt worden. Festzustellen ist 
dann, daß ÖQ in Abhängigkei t von tatsächlich 
ein Min imum durchläuf t . Im vorl iegenden Fall 
findet man zudem mit = 183 ± 30 c m - 1 einen 
Wert, der — gemessen an AE — du rchaus in einem 
physikalisch sinnvollen Bereich liegt. Der mit t lere 
Fehler, der sich bei dieser Op t imie rung einstellt, ist 
mit ÖQ = 0,82% klein im Vergleich zum Gesamt -
effekt der Restkopplung, der hier etwa 35% aus-
macht. 

Abbi ldung 2 zeigt den genauen Tempera tu rve r -
lauf der normierten Intensitäten, insbesondere die 
Güte der über (21) erreichten Anpassung für die 
Theorie. Danach ist das hier vorgeschlagene Modell 
der magnetischen Kopplung in der Lage, die Tem-
peraturabhängigkei t der ESR-Absorp t ion zumindes t 
in einer zu 1% dotierten a - C r 2 0 3 - P r o b e richtig zu 
beschreiben. 

Um zu klären, in welchem M a ß e dieses Ergebnis 
geeignet ist, schon den al lgemeinen Sachverhal t zu 
charakterisieren, sind auch Proben mit höherer Do-
tierung untersucht worden. Die zugehörigen ESR-

100 [•/.] 

* = 1% 
AE - 430 cm"' 

K, = 183 cm" 

300 350 400 450 500 
Temperatur T[K ] 

Abb. 2. Temperaturverlauf der gemäß (2) normierten 
ESR-Intensität für polykristallines a-Cr203 bei einer Gal-
lium-Dotierung von x = 1%. Die eingezeichnete Kurve be-
schreibt den theoretischen Verlauf nach (18); Kx 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 Fällen wurde ein M i n i m u m für 
die Fehlerfunkt ion öQ g e m ä ß (21) mit physikalisch 
sinnvollen Werten für K\ gefunden. 

Tabelle 1 faßt alle Ergebnisse dieser Op t imie rung 
zusammen. Danach wird - und dar in liegt das Be-
merkenswerte - fü r alle Dot ie rungen mit .v ^ 4% 
der gleiche Wert von K x = 183 ± 30 cm" 1 fü r die 
Paarkopplung gefunden, unabhängig vom jeweili-
gen Betrag des minimalen Fehlers ÖQ. der in der 
letzten Spalte ausgewiesen wird. Die Aussage hin-
sichtlich der Konstanz von K\ überträgt sich wegen 
(7) auch auf ÄS; d .h . die Energie der Paa rkopp lung 
an einen Nachbarn der 2. Ordnung erweist sich als 
unabhängig von der Dot ierung der untersuchten 
Probe. Wie der 5. Spalte zu en tnehmen ist, t ragen 
die Nachbarn der 2. Ordnung d a r ü b e r h inaus einen 
erheblichen Anteil der Gesamtkopp lung im N a h b e -
reich. 

Gesondert zu erwähnen ist die Abweichung für 
den Mischkristall mit der Dot ierung .Y = 6%. Hier 
liefert die Opt imie rung mit = 203 ± 30 cm" 1 

einen etwas höheren Wert , der — obgleich noch im 
Vertrauensintervall — zunächst auf ein Defizi t der 
Theorie hinzudeuten scheint. Aus diesem G r u n d 
zeigt Abb. 3 den vollständigen Vergleich von Theo-
rie und Experiment. Danach ist die Anpassung im 
gesamten Tempera turbere ich weiterhin als gut an-
zusehen; der Gesamtef fek t der Nahbe re i chskopp-
lung von fast 40% wird quant i ta t iv richtig wiederge-
geben. Für die M e ß p u n k t e in der N ä h e von 
T = 300 K ist überdies anzumerken , d a ß sie einerseits 
dem Temperaturver lauf des Modells noch folgen, 
andererseits aber bereits unter der Ordnungs t empe-
ratur von F n = 307 K der reinen Verbindung liegen; 

X [ % ] ZE [cm-1] Ki [cm~1] K 2 [cm-1] K-|/K2 S Q [ % ] 

0 4 30 — 0.96 

1 430 183 82.3 2.22 0.82 

2 430 183 82.3 2.22 3.70 

4 430 183 82.3 2.22 2 7 5 

6 430 203 75.7 2 68 0.92 

Tab. 1. Ergebnisse der Optimierung, die durch das Modell 
der Nahbereichs-Kopplung aus ESR-Messungen an dotier-
tem x-Cr203 gewonnen worden sind. Hier beschreibt AE 
die Nahbereichs-Kopplung der reinen Verbindung. und 
K2 die Kopplung an Nachbarn der 1. bzw. der 2. Ordnung 
und öQ den minimalen Fehler der Anpassung. 
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Abb. 3. Temperaturverlauf der gemäß (2) normierten 
ESR-Intensität für polykristallines a-Cr203 bei einer Gal-
lium-Dotierung von .v = 6%. Die eingezeichnete Kurve be-
schreibt den theoretischen Verlauf nach (18); A", kenn-
zeichnet die Kopplung an einen Nachbarn der 1. Ordnung. 

d.h. die Dotierung eines Ant i fer romagneten scheint 
sogar den Anwendungsbereich des Modells zu er-
weitern. 

Schlußbetrachtung 

Durch eine begrenzte G a 2 0 3 - D o t i e r u n g von 
2 -Cr 2 0 3 ist es gelungen, die Voraussetzungen schär-
fer zu erfassen, unter denen eine an t i fe r romagnet i -
sche Kopplung oberhalb der Ordnungs t empera tu r 
F n stattfindet. Für das dotierte System erwies es 
sich als notwendig, die bisherigen Vorstellungen 
unter Beachtung kristallographischer Ges ich tspunk-
te weiter zu entwickeln. So wurde im Nahbe re i ch je 
nach den Abstandsverhältnissen zwischen den 
Nachbarn der 1. und der 2. Ordnung unterschieden; 
entsprechend wurde auch bei den zugehör igen 
Kopplungsenergien K\ und K2 verfahren. Wei ter 
entfernte Nachbarn wurden in die Betrachtung nicht 
mit einbezogen. Diese Annahmen s t ruktur ieren den 
Nahbereich durch Elemente des Raumgi t te rs einer-
seits und begrenzen ihn andererseits in seiner Aus-
dehnung. 

Eine kritische Prüfung des auf diese A n n a h m e n 
aufgebauten Modells gelingt nach den vorl iegenden 
Ergebnissen durch ESR-Exper imente an dot ier ten 
Proben. Aus dem Tempera turver lauf der ESR-In-
tensität ergibt sich danach die Energie der Paar-
kopplung an einen Nachbarn der 1. O r d n u n g zu 

= 183 cm"1 und an einen Nachba rn der 2. Ord-
nung zu K2 = 82.3 cm - 1 . 

300 350 400 450 500 
Temperatur T[K) 



In der Relation Kx > K2 f indet man zunächst das 
erwartete Verhalten für eine Austausch-Wechselwir-
kung bestätigt, die mit wachsendem Abstand der 
koppelnden Zentren abn immt . Darübe r h inaus ist 
aber wegen des Betrages von K2 besonders auf den 
starken Einf luß der übernächs ten Nachba rn hinzu-
weisen. Denn aus der Verknüpfung (7) folgt, d a ß 
für F > F N die ant i fer romagnet ische Kopplung zum 
überwiegenden Teil, nämlich zu 57%, von den 
Nachbarn der 2. Ordnung getragen wird. 

Diese Verlagerung der ant i fer romagnet ischen 
Kopplung auf die Spins der weiter entfernten Cr 3 + -
Ionen erklärt denn auch die Beobachtung, d a ß die 
Molekularfe ldnäherung Van Vleck's in der übl ichen 
Beschränkung auf die nächsten Nachba rn nur zu 
unbefr iedigenden Ergebnissen führt . Denn nach 
Smart [17] liegt eine der entscheidenden Vorausset-
zungen dieser Theor ie in der Annahme, d a ß jene 
Spins, die die wesentl ichen Kopplungen erzeugen, 
zueinander äquivalent sind. Dies tr iff t fü r Chrom-
oxid, wie auch diese Arbei t zeigen kann, nicht zu. 

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

erfaßt werden, auch fü r a - C r 2 0 3 wieder sinnvoll, 
wenn man die Stabili tät der magnetischen Fernord-
nung für F < F n hier nicht auf den gesamten Nah -
bereich sondern nur auf die übernächsten Nach-
barn mit z = 3 zurückführ t . Dieser Ansatz ist zwar 
recht ungewöhnlich, weil danach bereits 57% der 
Nahbere ichs-Kopplung ausreichen, um eine Fern-
ordnung zu begründen. Festzustellen ist jedoch, d a ß 
die mit (22) berechnete Konstante der Austausch-
Wechselwirkung (J = 2 8 , 4 c m - 1 ) bis auf 4% mit 
dem entsprechenden Wer t aus Neut ronenexper i -
menten übereins t immt. 

Angesprochen sind dabe i Untersuchungen zur in-
elastischen Neut ronens t reuung an Cr 2 0 3 -Einkr i s ta l -

len. die von Samuelsen et al. [15] sowie von Alikha-
nov et al. [19] durchgeführ t worden sind. D a Neu -
tronen ein magnetisches Momen t besitzen, sind sie 
in der Lage, auf die unter Austausch-Wechselwir-
kung stehenden Spins eines durchst rahl ten Systems 
unmittelbar zu reagieren. Beschrieben wird diese 
Wechselwirkung in der Regel durch einen isotropen 
Heisenberg-Operator der Form 

JlkS(R,)S(Rk), (23) 
i.k 

wo S(R) den Opera tor eines Spins am Orte R kenn-
zeichnet. Beschränkt man sich auf ein bes t immtes 
Spinpaar (/', k), dann ist die Kopplungsenergie die-
ses Paares nach (23) der zugehörigen Kopplungs-
Konstanten J i k direkt proport ional . G e n a u dieser 
Umstand gestattet fü r das hier vorgestellte Model l 
der magnetischen Resonanzabsorp t ion einen über-
aus interessanten Vergleich. 

Zunächst ergibt sich mit den von Samuelsen [15] 
und Alikhanov [19] bes t immten Austausch-Konstan-
ten Ji und J2 für N a c h b a r n der 1. und 2. O r d n u n g 
als Quotient Jx/J2 = 2,28 ± 0,64 bzw. 2,30 + 0,43. 
Stellt man nun diesen Werten — wegen der oben zi-
tierten Proport ionali tät — den Quot ien ten der von 
uns ermittelten Kopplungsenergien Kx und K2 ge-
genüber, so wird man mit Kx/K2 = 2,22 ± 0,63 auf 
einen Betrag geführt , der dem Resul ta t der inelasti-
schen Neut ronenbeugung in bemerkenswer te r Wei-
se entspricht. 

Abschließend ist dami t festzustellen, d a ß das 
Modell der magnetischen Resonanzabsorp t ion zu 
Aussagen führt , die dem Vergleich mit den Ergeb-
nissen anderer gesicherter Verfahren s tandhal ten . 
Insbesondere ist die Erweiterung des Model ls auf 
den Fall des verdünnten an t i fe r romagnet i schen Sy-
stems in der Lage, den Tempera tu rver lauf der ESR-
Absorption für verschiedene Konzentra t ionen quan-
titativ richtig zu beschreiben. F ü r die aus führ l i ch 
untersuchte Verbindung a - C r 2 0 3 m u ß dabe i die 
unterschiedliche Kopplung an die N a c h b a r n der 1. 
und 2. Ordnung berücksichtigt werden. 
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