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The ESR-absorption of Antiferromagnetic Compounds and its Deviation from the Lorentzian Profile

The ESR-absorption of antiferromagnetic compounds is usually described by a Lorentzian
profile given by (1 + z2)~! with z =(H — H,)/4H. To obtain further improvements an additional
term of 4th order is introduced. This modified profile given by (1 +z2+ az%)~! with o >0
changes the properties of several ESR parameters. First of all there is a finite second moment
which is given by «~!"4- AH. For small values of « the integrated intensity will be reduced by
2! while the differentiated line-width 4 H,,, increases linearly with a.

The application of this modified Lorentzian profile to the ESR spectra of antiferromagnetic
Cr,O3 and MnF, results in an improved fit. In both cases, the parameter a took on values
between (20—100) - 10~ For Cr,Oj; there is an increase of  for rising temperature in the range
from 320 K to 520 K. The second moment of Cr,0; at 7= 330 K was found to be 2100 G. For
MnF, a value of 1225 G was derived which is in rough accordance with results of Van Vleck’s

theory of line broadening.

Einleitung

Die Diskussion zur Linienform von ESR-Signa-
len, die an paramagnetischen Proben beobachtet
werden, bewegt sich in der Regel in einem Rahmen,
der durch die beiden Grenzformen des Lorentz-
und des GauBprofils vorgezeichnet ist. Fiir beide
Typen ist in der Literatur [1—5] eine groBere Zahl
von Beispielen bekannt, die die Bedeutung dieser
Grundformen hinreichend belegen.

Insbesondere hat sich das Lorentzprofil vor allem
bei Verbindungen bewidhrt, die durch eine anti-
ferromagnetische Kopplung ihrer paramagnetischen
Metall-lonen gekennzeichnet sind. In diesen Syste-
men zerfallt oberhalb des Neéel-Punktes Ty die
zuvor stabile Ordnung der Spins, und die Probe
wird ESR-aktiv. Im Experiment beobachtet man
eine relativ breite Absorptionslinie, der schon recht
frih die Nahe zum Lorentzprofil zugesprochen
wurde [2, 6].

Spéter haben Mori und Kawasaki [7] dann theo-
retisch nachweisen konnen, da8 bei antiferromagne-
tischen Verbindungen — und dort im Grenzfall
hoher Temperatur — Resonanzlinien vom Lorentz-
typ in der Tat erwartet werden. Diese Vorhersage ist
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durch quantitative Untersuchungen an verschiede-
nen Systemen — so an Cr,O; [8], MnO [9] und an
MnF,; [10] — bestdtigt worden. Dabei ist hervorzu-
heben, dafl die beobachtete Linienform nicht erst
im Grenzfall dem Lorentztyp entspricht, sondern
bereits bei Temperaturen, die nur um 47=10K
iiber der Néel-Temperatur des jeweiligen Systems
liegen.

Ungeachtet dieser guten Ubereinstimmung er-
geben sich jedoch, und zwar gerade fiir das Lorentz-
Profil, hieraus Schwierigkeiten von grundsitzlicher
Art. Diese werden bei dem Versuch sichtbar, die
verschiedenen Ansitze, mit denen der Mechanismus
der Linienverbreiterung untersucht worden ist, in
ein widerspruchsfreies Verhiltnis zu bringen.

Als Ausgangspunkt einer solchen Erorterung bietet
sich die von Van Vleck [11] in die Theorie der
magnetischen Resonanz eingefiihrte Methode der
Momente an. Danach 148t sich fiir jeden ESR-akti-
ven Zustand, und zwar abhingig nur von den Kon-
stanten des Spin-Hamilton-Operators, jeweils das 2.
Moment einer Resonanzlinie mit dem Zentrum bei
H, gemiB {((H — Hy)*) bestimmen. Mit dieser An-
gabe verfiigt man in jedem Fall iiber eine endliche
GroBe, die zu der im ESR-Experiment gemessenen
Linienbreite in unmittelbarem Zusammenhang steht.

Diesem Sachverhalt auf der einen Seite steht nun
das Ergebnis auf der anderen gegeniiber, da3 das 2.
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Moment einer Resonanzlinie, die in ihrem Verlauf
exakt der Lorentz-Form entspricht, generell iiber alle
Grenzen wichst. Um dieses Defizit auszugleichen,
wird in der vorliegenden Arbeit das Modell einer
Linienform diskutiert — zunéchst theoretisch und
danach in seiner Anwendung auf zwei experimen-
telle Beispiele —, das als Erweiterung des idealen
Lorentz-Profils anzusehen ist. Im Unterschied zu
diesem besitzt es jedoch ein endliches 2. Moment.
Es kann daher zu einer Verbesserung der Aussagen
beitragen, die prinzipiell liber gemessene Resonanz-
linien zu erlangen sind.

Das modifizierte Lorentz-Profil

Resonanzlinien, die durch weitreichende Ausldu-
fer in den Flanken des Absorptionssignals gekenn-
zeichnet sind, lassen sich — soweit die Symmetrie
des Signals sichergestellt ist — durch das Lorentz-
Profil beschreiben. Mit nur einem Parameter 4 H
ausgestattet, der den Feldbereich um das Zentrum
H, charakterisiert, wo der wesentliche Teil der
Absorption erfolgt, wird dieses Profil formal durch
den Ausdruck

I(H) = !

H— Hpy\?
1+
AH
dargestellt. Die mit (1) verbundene Gesamtintensi-
tat der Resonanz ergibt sich dann zu

(1

—oC

1(0)=N | [(H)dH .

s

(2)

wobei N eine fiir die Normierung des Profils erfor-
derliche Konstante ist. Mit (1) und der Substitution

z=(H- Hy)/AH (3)
ergibt sich dann die Gesamtintensitit
1(0)=NAH L(0). 4)

Der Faktor L(0) ist im Hinblick auf die vorgese-
hene Modifikation gewéhlt und erfaBBt den Einflu

der Linienform zu
+0o0

L©O0)= |

-0

=T+

5

| + 22 (®)
Die fiir das Lorentz-Profil eingangs schon erwihnte
Divergenz des 2. Moments folgt mit (2) und (3) aus
der Definitionsgleichung

+o )
((H=Ho?*) 10) = N(4H)* | ———d=.

(6)
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Denn fiir groBle Betrdge von = strebt der Integrand
gegen den Wert 1. Die im folgenden ndher unter-
suchte Modifikation des Lorentz-Profils, dargestellt
durch den Ansatz

I(z) = (N

1+z2+az*’
vermeidet diese Schwierigkeit. Der Zusatzterm von
4. Ordnung in = schlie8t eine Divergenz des 2. Mo-
ments aus. Dariiber hinaus kann durch die Ein-
schrinkung 0 < 2 < | noch erreicht werden, dafl im
Hauptgebiet der Resonanz (= < 1) die Ubereinstim-
mung mit dem Lorentz-Profil weitgehend erhalten
bleibt. Im Hinblick auf das Experiment verfiigt man
damit neben der Grole 4H nach (3) noch iiber
einen zweiten freien Parameter, durch den die
Anpassung an eine gemessene Resonanzkurve gege-
benenfalls weiter verbessert werden kann. Zunéchst
sollen aber die allgemeinen Folgen diskutiert wer-
den, die mit der obigen Modifikation verbunden
sind.

Unter den mit (7) gednderten Bedingungen ergibt
sich zunichst die Gesamtintensitét zu

I(x)=NAHL (). (8)

Der EinfluB des Parameters o auf die Intensitdt
wird dabei durch das Integral beschrieben

B dz
L(x)={ 1 +224az*"

=00

(€))

Mit dieser Kennzeichnung wird der AnschluB3 an (4)
bzw. (5) hergestellt. Die weitere Auswertung setzt
die Kenntnis der Polstellen z, von (7) in der kom-
plexen Zahlenebene voraus. Aus der Forderung

7 4 _
l+z,+0az,=0

(10)

sowie der Nebenbedingung 1—4x>0, die die

Nihe zum reinen Lorentz-Profil sichert, errechnet
man
f=—1V1-V1-42 (10a)
o
H=—Vi+ V1 -4a (10b)

z3=—2z; und Zz3=-1z;.

(1)

Diese Ergebnisse erlauben eine Partialbruchzerle-
gung des Integranden von (9) gemaB

oy
()= Y, ——

u=1Z< "2y

(12)
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In der vorliegenden Form geniigt die Funktion /(z)
den Bedingungen, die im Anhang ausfiihrlicher
erortert worden sind. Vor allem erzeugt die Riick-
fihrung von (12) in die Ausgangsform (9) weitere
Nebenbedingungen, die im Anschluf3 an (A4) durch

(13)

zu beschreiben sind. Fiir die Koeffizienten von (12)
ergibt sich daraus unter Beachtung von (A7)

go=1/2 und g¢g,=0

L =+—— . (14.1)
1 20 z; z}— 23
I 1 1
h=4+—— 3 s (14.2)
2 Zy 23 — 2

Diese Teilergebnisse bestimmen bereits im wesent-
lichen den Wert des Integrals (9). Da der Integrand
alle Eigenschaften der im Anhang diskutierten Funk-
tionsklasse besitzt, folgt mit (A 15) fir das Integral
sofort

L@)=2ni(l,+h). (15)

Die Substitution der Koeffizienten gemaB (14) fiihrt
zusammen mit den Polstellen nach (10) auf das
Resultat

Vz_

Vi+1—da+V1-)1-4a

Fir den Grenzfall o — 0 strebt der Ausdruck in der
Klammer gegen den Wert 1 und erreicht den Wert
des reinen Lorentz-Profils.

Einen Uberblick vom Gesamtverhalten der rela-
tiven GroBe L(x)/L(0) und somit ihres Einflusses
auf die integrale Intensitit der Absorption gibt
Abbildung 1. Danach bewirkt ein Anwachsen der
Grofle o eine zunichst steile, sich dann aber ver-
flachende Abnahme, die im Geltungsbereich
1 —4a>0 zu einer Reduktion der Intensitdt von
fast 30% fiihren kann. Der Abfall im Anfangsteil
befolgt dabei ein Wurzelgesetz. Als Néaherung fiir
den Bereich 0 = « < (.25 findet man

L(2)=L(0)[1 - ]. (17)

Damit ist gezeigt, daB Abweichungen vom Lorentz-
Profil geméB der nach (7) diskutierten Art, dort, wo
sie tatsachlich auftreten, durchaus einen beachtens-
werten EinfluB auf die integrale Intensitit nehmen
konnen. Dieser Sachverhalt gewinnt an Bedeutung,
wenn man die Folgen bedenkt, die die besondere
Nachweistechnik der magnetischen Resonanzspek-

L(ot)‘=n

(16)
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troskopie nach sich zieht. Im Experiment wird
bekanntlich die 1. Ableitung des eigentlichen Ab-
sorptionssignals aufgezeichnet. Abbildung 2 zeigt
dazu die realen Verhiltnisse am Beispiel eines
Cr,O3-Spektrums.

Als charakteristische GroBen sind die Signalhohe
S, als Spitze/Spitze-Abstand, und die differentielle
Linienbreite 4H,, anzusehen. Im Falle eines reinen
Lorentz-Profils reicht bereits deren Kenntnis aus,
um die integrale Intensitiat gemafB

—1%

exakt zu bestimmen. Fiir das modifizierte Lorentz-
Profil (7) ist eine entsprechende Relation nicht
mehr direkt sondern nur mit Hilfe eines Korrektur-
faktors K; herzustellen, der dem EinfluB von «

1(0) = S[4H,,)? (18)
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Abb. 1. Der Verlauf der relativen Intensitdt, beschrieben
durch den Quotienten L(x)/L(0), in Abhingigkeit von «
und der entsprechende Verlauf des Korrekturfaktors
Ky(2) nach (19), wenn die integrale Intensitit aus den
cf{araktenstischen Daten des differenzierten Signals be-
stimmt wird.

0 1
Normierte Absorptionskurve (%]

1 ———~  Magretteld B [G]
Abb. 2. Die normierte ESR-Absorption einer polykristal-
linen Cr,03-Probe, dargestellt durch MeBpunkte zur 1.
Ableitung des Signals. Der Kurvenzug ist Ergebnis einer
Anpassung gemalB (33).
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Rechnung tragt. In Analogie zu (18) empfiehlt sich
fur die integrale Intensitdt die Darstellung

T
/3
Sie normiert den Ubergang zum reinen Lorentz-
Profil durch K;(0)=1. Der weitere Verlauf von
K (2) ergibt sich mit (8) und (16) im Rahmen einer
numerischen Auswertung. Er ist in Abb. 1 und dort
durch die 2. Kurve graphisch dargestellt worden.

Hier zeigt sich, daB eine unkritische Verwendung
von Signalhohe S und differentieller Linienbreite
AH,, bei der Bestimmung der Intensitét nach (18)
zu ganz betrichtlichen Fehleinschidtzungen fiihrt.
Abweichungen bis zu 50% im Geltungsbereich von
o konnen auftreten; selbst fiir Werte um o = 0.01
sind noch Fehler von 10% zu erwarten. Diesem
Sachverhalt liegt die unterschiedliche Wirkung des
Linienformfaktors x auf die integrale Intensitét
einerseits und auf die charakteristischen Groen S
und 4 Hy,, andererseits zugrunde.

Von diesen sei hier die Linienbreite 4Hy, noch-
mals hervorgehoben, da sie — vor allem experimen-
tell — eine gut tiberpriifbare GroBe darstellt. Dabei
ist sie deutlich gegen die Halbwertsbreite

AH,=H,— H,

1(2) = Ke(2) == S (@) [4Hpp ()] (19)

abzusetzen, deren Feldwerte H; aus dem Intensitits-
vergleich

I(H))=11(Hy) mit i=1,2

an der urspriinglichen Absorptionskurve stammen.
Ein unterschiedliches Verhalten ist hier zu beach-
ten. Beim modifizierten Lorentz-Profil ergibt sich
diese Grof3e, die Halbwertsbreite, explizit zu

' 2
/JH[/ZZZ'V— AH
1+ )4a+1

Sie nimmt danach mit wachsendem « ab. Fir die
differentielle Linienbreite A4H,,, die bei der im
ESR-Experiment tiblichen Nachweistechnik auftritt,
ist auBer fir x=0 mit 4H,,(0)=2/)3- 4H kein
geschlossener Ausdruck zu erreichen. 4H, (x) er-
gibt sich aus den Losungen der Gleichung

1+3R2a—1]23-9az§—104%>z5=0, (20)

die in dieser Form die Lage der Wendepunkte fiir
das Profil (7) beschreibt.

Abbildung 3 faBt die Ergebnisse der numerischen
Auswertung von (20) durch einen Koeffizienten
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o(2) zusammen, der die Abhingigkeit der Linien-
breite von « in folgender Weise definiert:

AHPP(1)=Q(1)AHPP(0). (21)
Danach nimmt die differentielle Linienbreite mit
wachsendem o gleichmédBig zu. Allerdings bleibt
der Anstieg unter 9% des Ausgangswertes. Bei dieser
Sachlage kann der letzte Summand in (20) als klein
gegeniiber den anderen eingestuft werden. Der Ein-
fluB von « auf die differentielle Linienbreite ergibt
sich dann explizit — wenn auch nur ndherungsweise
— durch

AHp, (o) = [1 + 3 0] 4Hy, (0). (22)
Mit diesen Ausfiihrungen ist gezeigt worden, daf3
selbst unter der einschrinkenden Bedingung o < 1
der Linienformfaktor einen zwar begrenzten, im
Rahmen der heute verfiigbaren MeBgenauigkeit
aber durchaus nennenswerten Einfluf auf die bei-
den Resonanzparamter Gesamtintensitat und diffe-
rentielle Linienbreite nehmen kann.

Die Diskussion hat bislang einen Aspekt fiir die
Einfiihrung des Linienformparamters o aufzeigen
konnen. Es gibt weitere. Ein sogar ungleich groBeres
Gewicht besitzt o bei der Berechnung des 2. Mo-
mentes der Resonanz. In Anlehnung an (6) gilt fir
das modifizierte Lorentz-Profil

((H—=Ho)*) I(x) =N(4H)’ M() (23)

mit der Abkiirzung
+o 2
M(2) = L W dz. (24)
(@
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Abb. 3. Die relative Zunahme o(2) nach (21) der differen-
tiellen Linienbreite 4H,, in Abhingigkeit vom Parameter
2 des modifizierten Lorentz-Profils.
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Die Auswertung dieses Ausdrucks erfolgt analog zu
friiherem. Den Integranden von (24) bezeichnen wir
mit m(z). Seine Pole stimmen ersichtlich mit denen
des modifizierten Lorentz-Profil iiberein, so daB
von einer Partialbruchzerlegung der Form
; m

u=1%""2yu

ausgegangen werden kann. Die Uberfiihrung von
(25) in die aquivalente Darstellung (A3) gelingt
dabei hinsichtlich der Koeffizienten durch die For-
derung

m(z)=

(25)

go=0 und g,=1/a. (26)

Aus diesen Nebenbedingungen sowie den Relatio-
nen (A4.1) bzw. (A4.3) folgt dann fiir die Koeffi-
zienten der Darstellung (25)
' 1 Z1
23‘ z} — 23

m; = (27 a)

l Z)
20 z3—23°

my = (27b)
wihrend mj; und m, wiederum durch (A7) festge-
legt sind. Die Bestimmung des 2. Momentes gelingt
in zwei Schritten. Zunéachst fo]gt mit (A 15) fiir das
Integral (24)

M(o) =2mi(m + m,). (28)
Mit diesem sowie dem entsprechenden Resultat (15)

fiir 7 (o) ergibt sich danach

my; + mj

_ 2\ 2
((H = oy =(H? =7

(29)
Der so erhaltene Ausdruck ldBt sich durch Einset-
zen der Koeffizienten gemaB (14) bzw. (27) weiter
vereinfachen; man erhalt

aH?
T

Dieses — in seiner Form einfache — Ergebnis macht
den Stellenwert des Parameters o« besonders deutlich
und legt den Versuch nahe, bei Lorentz-dhnlichen
Resonanzlinien eine zweiparametrige Beschreibung
mit (7) vorzunehmen. Bereits ein Wert von 2 = 10~*
— der bei der den nachfolgend beschriebenen Expe-
rimenten nicht unterschritten wird — fiihrt auf eine
akzeptable GroBenordnung fiir das 2. Moment. Am
einfachsten ist dies durch einen Vergleich mit der

((H-Hy)*)= (30)
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differentiellen Linienbreite 4H,, (%) nachzuweisen.
Mit Hilfe von (21) tiberfiihrt man dazu (30) in die
Form

V3

2074 o ()

und schitzt den Wert der Klammer ab. Fiir o = 107
errechnet man 8,66 mit der Tendenz, daB fir
groBBere Werte von o der Vorfaktor weiter abnimmt.
Das nach (30) bestimmte 2. Moment steht unter
diesen Voraussetzungen in einer verniinftigen Rela-
tion zur differentiellen Linienbreite.

Im Ergebnis ist damit festzuhalten, daB3 das modi-
fizierte Lorentz-Profil (7) einen aussichtsreichen
Ansatz bietet, um experimentelle Resonanzlinien
durch eine unabhidngige Variation in den Parame-
tern 4H und « formgetreu zu beschreiben. Dariiber
hinaus stellt das dabei erzielbare 2. Moment eine
zusitzliche Information iber den Gesamtvorgang
der Resonanzabsorption dar.

V«H—Hw%=[ }Aﬂwu><M>

Experimentelle Uberpriifung

Die Frage, inwieweit das modifizierte Linienpro-
fil (7) geeignet ist, um die gemessenen ESR-Spek-
tren antiferromagnetischer Verbindungen in verbes-
serter Weise zu beschreiben, haben wir an den
klassischen Beispielen 2-Cr,O; und MnF, unter-
sucht. Die Untersuchung wurde an einem X-Band-
Spektrometer (Bruker) im Mikrowellenbereich von
9,3 GHz durchgefiihrt und war so angelegt, daB3 die
Messungen auch bei unterschiedlichen Tempera-
turen wiederholt werden konnten. Die Stabilitit des
gesamten MeBaufbaus stellt dabei eine wesentliche
Voraussetzung dar, um den Parameter « und seinen
Temperaturgang zu bestimmen. Die apparativen
Anforderungen hinsichtlich des Parameters 4 H sind
demgegeniiber geringer anzusetzen und im Regelfall
erfillt.

Fiir die hier betrachteten polykristallinen Verbin-
dungen ist vom Autor [8, 10] schon frither gezeigt
worden, daf3 ihre ESR-Absorption weitgehend Lo-
rentz-Charakter hat. Das dort vorgeschlagene Varia-
tionsverfahren wird auch im folgenden angewandt.
Es nimmt, wie schon erwahnt, Bezug auf die 1. Ab-
leitung der Resonanzkurve, da das Mefsignal zu-
nichst nur in dieser Form zur Verfiigung steht.
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Diese Vorgabe macht im weiteren den Ubergang
von der Funktion /(H) gemaB (3) und (7) zur Ab-
leitung

iy —- 220 (Bt
AH \ 4AH (32)
_ 2
] + 21 (u)
AH

kel
1+ +a

AH AH
erforderlich. Dariiber hinaus bedarf es noch der
Vereinbarung, daB3 der Spitze/Spitze-Abstand des
gemessenen Signals wie auch jener des theoreti-
schen Profils jeweils auf den Wert 1 normiert wird.

In dem so festgelegten Rahmen erfolgt die eigent-
liche Anpassung des theoretischen Profils mit einem
Raster von N Bezugspunkten (H;,Y/), die der
kontinuierlich aufgezeichneten Resonanzkurve ent-
nommen werden. Die Entscheidung der Frage, wann
ein gegebenes Parameterpaar (4 H, ) die Resonanz-
kurve optimal beschreibt, wird dabei von dem Ver-
halten der Fehlerfunktion

N
S(4H, %) = Vlﬁ S Y -UVHE (33
i=1
abhingig gemacht. Von ihrer Konstruktion her stellt
(33) den mittleren Fehler tiber den Bereich der
Kurvenauswertung dar. Die Konkurrenzlage zum
reinen Lorentz-Profil, um die es geht, ergibt sich
dabei aus der folgenden Einschdtzung. Ein Parame-
terpaar (4 H, ») mit 2 > 0, das die Fehlerfunktion S
in einem Minimum beschreibt und im {brigen fiir
beliebige Werte 4 H * der Bedingung

S(4H, x) < S(4H*,0) (34)

gentigt, verbessert in jedem Fall die Anpassung auf
einen vorgegebenen experimentellen Verlauf und
zeichnet damit das modifizierte Profil (7) gegen-
tiber dem Standard-Typ aus.

Mit diesem Ansatz ergeben die Messungen an
%-Cr,03, daBl das modifizierte Profil in jedem Fall,
d.h. hier bei allen Temperaturen der Untersuchung,
eine verbesserte Beschreibung erlaubt. Die Resul-
tate der mit jeweils 80 experimentellen Wertepaaren
durchgefithrten Optimierung sind in Abb. 4 gra-
phisch dargestellt worden. Die Abnahme von 4H
mit steigender Temperatur entspricht dabei dem
bekannten Verhalten der differentiellen Linienbreite

[12].
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Der Anstieg von o mit wachsender Temperatur ist
dagegen sehr erstaunlich, insofern als die Theorie
[7] gerade fiir steigende Temperaturen das Gegen-
teil, ndmlich eine Abnahme und damit die Tendenz
zum reinen Lorentz-Profil favorisiert. Diese Beob-
achtung ldBt vermuten, dafl beim Cr,O; — mogli-
cherweise strukturbedingt — eine magnetische Kopp-
lung wirksam wird, die bei der Hochtemperatur-
Niéherung, wie sie Mori und Kawasaki [7] angege-
ben haben, nicht ohne weiteres zu beriicksichtigen
ist.

Eine solche Verkiirzung wird unter den von Van
Vleck [11] gewdhlten Annahmen, fiir die er eine
Linienverbreiterung beschreibt, vermieden. Das
durch ihn eingefiihrte 2. Moment der magnetischen
Resonanz hat in jedem Fall einen endlichen Wert.
Im Hinblick auf diese GroBe stellt man fiir Cr,04
fest, daB das durch Optimierung gewonnene 2.
Moment im untersuchten Temperaturbereich ab-
nimmt. Die GroBenordnung sei an zwei Beispielen
verdeutlicht. Bei der Temperatur 7= 325K, d.h.
etwa 20 K oberhalb der Néel-Temperatur, findet
man fiir das 2. Moment J{(H — Hy)?) = 2210 G;
dagegen wird fiir 7= 513 K ein Feldwert von 990 G
ermittelt. Beide Werte liegen oberhalb der differen-
tiellen Linienbreite. Ansonsten scheint die Abnahme
— wie bereits angedeutet — in erster Linie die spezi-
fischen Eigenschaften der Verbindung widerzuspie-
geln.

Diese Wertung ergibt sich auch aus einem Ver-
gleich mit den an MnF, gewonnenen Ergebnissen.
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Abb. 4. Der Temperaturverlauf des Parameterpaares (4 H, o)
fir polykristallines Cr,O; nach Anpassung des modifizier-
ten Lorentz-Profils auf die zugehorigen gemessenen ESR-
Spektren.
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Abb. 5. Der Temperaturverlauf des Parameterpaares (4H, @)
fir polykristallines MnF, nach Anpassung des modifizier-
ten Lorentz-Profils auf die zugehorigen gemessenen ESR-
Spektren.

Abbildung 5 zeigt zundchst den fiir diese Verbin-
dung ermittelten Temperaturgang fiir die Parameter
AH und «. Wie schon zuvor sind jeweils 80 Werte-
paare fiir die Optimierung verwendet worden.

Zunichst erweist sich auch hier die modifizierte
Linienform (7) als dem Experiment angemessen,
da die Extremalbedingung (34) fiir Werte mit o > 0
erfiillt werden kann. Gegeniiber Cr,0; zeigen die
Parameter eine fallende Tendenz fiir steigende Tem-
peraturen. Hinsichtlich des Parameters o erfiillt
MnF, damit die theoretischen Erwartungen [7] zum
Linienprofil. Als Folge — und hier liegt der Unter-
schied zum vorigen Beispiel — beobachtet man ein
anderes Verhalten beim 2. Moment der Resonanz.

Fir J{(H—- H,)?) findet man bei T=117K
einen Feldwert von 1082 Gauss, der im weiteren
noch steigt und bei 7 = 335 K einen Wert von 1225
Gauss erreicht. Das 2. Moment nimmt also in
begrenztem Umfang zu.

Bei dieser Sachlage bietet es sich an, einen
direkten Vergleich mit den Ergebnissen zu suchen,
die aus der Van Vleckschen Theorie [11] abzuleiten
sind. Das 2. Moment eines Systems, das — wie hier
— im polykristallinen Zustand vorliegt und durch
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung identischer Spins
der Quantenzahl S erzeugt wird, betrdgt danach

1
r—r

3
((H— Hy)*) = ?gzﬂfzi S(S+1) Z’ —%- 35
Die Gittersumme erfaB8t nur die Positionen r; von
paramagnetischen lonen. Fir das im Rutil-Typ
kristallisierende MnF; sind daher lediglich die Be-
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setzungen auf den Ecken und im Zentrum der
Elementarzelle zu beachten. Etwa 10* dieser Posi-
tionen reichen aus, um bei der Gittersumme Kon-
vergenz zu erzeugen.

Mit den Abmessungen ay = 48.73 nm, ¢, = 33.10 nm
[13] sowie den magnetischen Daten g =2.00 und
S =5/2 ergibt sich fiir MnF, dann J{(H — H)*) =
3032 G als mittlere Abweichung der Resonanz.

Der Vergleich zeigt, dafl die durch Messung und
Linienformanalyse ermittelten 2. Momente von der
gleichen GroBenordnung sind. Im Detail fallen sie
um einen Faktor 2,5 bis 2,8 kleiner aus als der Wert,
den die Theorie nach (35) liefert. Diese Relation
1aBt vermuten, da dem theoretischen Ergebnis die
Bedeutung eines Grenzwertes fiir 7 — oo zukommt.

Eine solche Wertung wird durch die Arbeiten von
Anderson und Weiss [14, 15] gestiitzt. Die Autoren
untersuchten den EinfluB der Austausch-Wechsel-
wirkung auf die Breite der Resonanz und stellten im
Ergebnis fest, daB — bei endlichen Temperaturen —
ein der Dipolverbreiterung gegenldufiger Effekt
wirksam ist. Die von ihnen postulierte Austausch-
Verschmilerung reduziert die Linienbreite und fihrt
so auch zu einer Abnahme des 2. Moments. In den
Rahmen dieser inzwischen als gesichert geltenden
Theorie vom Resonanzvorgang lassen sich die von
uns aus der tatsichlichen Linienform ermittelten,
kleineren 2. Momente zwanglos einfiigen.

SchluBbetrachtung

In der vorliegenden Untersuchung ist an exempla-
rischen, antiferromagnetischen Verbindungen ge-
zeigt worden, dal ihre ESR-Absorptionslinien mit
einem modifizierten Lorentz-Profil gut zur Deckung
gebracht werden konnen. Die mittlere Abweichung
— genommen {iber den Gesamtbereich der Resonanz
— liegt fiir alle Temperaturen zwischen 0.3% und
0.6%. Gegeniiber dem reinen Lorentz-Profil wurde
nicht nur eine verbesserte Anpassung, sondern dar-
tiber hinaus eine quantitative Aussage zum 2. Mo-
ment der Resonanz erreicht, die zum Vergleich mit
den Ergebnissen der Van Vleckschen Theorie her-
angezogen werden kann. Angaben zu hoheren Mo-
menten missen daflir allerdings entfallen. Nach
Grant [16] ist dieser Verzicht jedoch weniger schwer-
wiegend, da die hoheren Momente und die Linien-
form nicht sehr eng aufeinander bezogen sind.

In dieser Beschriankung unterscheidet sich der
hier unternommene Versuch sehr deutlich von an-
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deren, iiber die vor allem Poole [5] ausfihrlich be-
richtet. Die dort vorgestellten numerischen Verfah-
ren zur Bestimmung der 2. und 4. Momente sind
durch die Eigenart gekennzeichnet, daB die Festle-
gung des Feldbereichs, in dem die Resonanzkurve
nach Bewertung des jeweiligen Experimentators aus
dem Rauschuntergrund hervortritt, sehr stark auf
das Ergebnis einwirkt. Nach Buluggi etal. [17]
konnen Fehler von 50% bereits fiir das 2. Moment
der Resonanz auftreten.

Diese Unsicherheit kann in der vorliegenden
Arbeit durch die Vorgabe eines Profils mit unbe-
grenztem Geltungsbereich und durch eine allgemein
formulierte Extremalbedingung (34) vermieden wer-
den. Dabei gilt der jeweilige mittlere Fehler der
Anpassung zudem als wichtiger Indikator, durch
den die Frage, inwieweit das Profil (7) zur Beschrei-
bung eines resonanzfihigen Systems noch geeignet
ist, stets neu aufgeworfen wird. Als Alternativen
zum modifizierten Lorentz-Profil sind dabei die von
Gulley etal. [18] formulierten, mehrparametrigen
Profile zu betrachten, die zum Teil mit ,,GauB3-Fak-
toren*, zum Teil aber auch mit ,,Abschneidefel-
dern* definiert und von den Autoren im Hinblick
auf die Verhiltnisse der hoheren Momente disku-
tiert worden sind. Solche Aspekte konnen — wie
erwahnt — im Rahmen dieser Untersuchung nicht
behandelt werden. Der Vorteil des hier vorgestell-
ten, modifizierten Lorentz-Profils ist dafiir seine
Nihe zum theoretisch vorhergesagten Resonanzver-
halten [7] und die relativ einfache Handhabung von
Formeln fiir den Experimentator, der das Tempera-
turverhalten von Linienbreite, Intensitit und 2. Mo-
ment einer geeigneten resonanzfahigen Verbindung
untersuchen mochte.

Anhang

Die mathematische Behandlung des modifizier-
ten Lorentz-Profils legt es nahe, die Eigenschaften
spezieller komplexer Funktionen vom Typ

4 g
Fig= 3, /.

u=1 = :,U

(A1)

eingehender zu diskutieren. Die Pole z, der obigen
Funktionen sind dabei so zu wihlen, daB sie mit
jenen des modifizierten Lorentz-Profils gemiB (10)
und (11) iibereinstimmen. Von diesen Ergebnissen
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beriicksichtigen wir zunichst nur
z3=—1I; bzw. (A2)

Bereits diese Festlegung bewirkt fiir die Koeffizien-
ten g, der zu (A1) 4quivalenten Darstellung

23, ==Zp:

3 4

f@)= Zogv:" I1 tz~=) (A3)
v= u=1

eine erhebliche Vereinfachung. Unter Beachtung

von (A2) findet man fiir die g, das folgende Glei-

chungssystem:

go=—(i—-fMad-(h-fdzn. (Al
Gi=—(h+h) 3 —(h+f)F.  (Ad2)
gr=+(fi-f)n +(h—f)n.  (Ad3)
gi=+(h+h)  +(Hh+Hf). (Ad.4)

Das begrenzte Ziel, mit Hilfe von komplexen Funk-
tionen Integrale des Typs

+jx got g2 z?

- AS
“l+z224azt L

— 00
zu berechnen, schriankt auch die Koeffizienten f,
ein. So folgt aus den Bedingungen

g1=0 und g;=0, (A6)
ly
S
- h -
3
Zl. komplexe
Z-Ebene

Abb. 6. Darstellung der Pole z, fiir das modifizierte Lo-
rentz-Profil und Angabe eines geschlossenen Weges I', fiir
den das Kurvenintegral (A 10) verschwindet.



K. Dréger -

die von (AS5) ausgehen, fiir die Koeffizienten der
Funktion f(z) nach (A4) das Verkniipfungsschema

fi==fi und fa=—f. (A7)

Der nichste Schritt besteht in der genauen Beschrei-
bung eines Gebietes G, in dem die Funktion f(z)
analytisch, d.h. ohne singuldres Verhalten ist. Fiir
jede geschlossenen Kurve I, die ganz im Gebiet G
verlduft, gilt dann bekanntlich [19]:

$rf(z)dz=0.

Um die Voraussetzungen zu erfiillen, definiert man
fir die durch (A1) festgelegte Funktion f(z) die
folgenden Teilstrecken:

(A8)

I's: —R=z=+R,

[0 z=z;—ire ™ fir j=1,2
mit r< R und 0 =¢=2m,
T'r: z=Re*

mit 'z, KR und 0=¢ =n.

Aus diesen Teilstrecken sowie zusatzlichen, geeigne-
ten Abschnitten I, auf der imaginiren Achse 1dBt
sich ein geschlossener Kurvenzug

F=T +T,+T+ I+ Ty . (A9)

konstruieren, der ein Gebiet G mit den geforderten
Eigenschaften umschlie8t. Abbildung 6 gibt einen
Uberblick vom Verlauf des geschlossenen Weges I”
und tiber die Lage der Pole der Funktion f(z). Mit
(A1) folgt aus (A8) zundchst

4 dz
Z}ﬂ§—_=0. (A10)
EAAEg
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d dz
I Fre)=2 fu | —
u=1

Iz% " <p
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b= (A12)
dz R+:
Fg: Y =1'7z+ln( “). (A13)
Fs 2= 2 R—z,

Unter Beachtung der Nebenbedingung (A7) folgt
aus (A 10) zunéchst

i R+:z
Fr(a)=2mi(fi+f)+ 2 f,,ln(R__“)=0.
el ’ (A14)
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F(2) ::lilnx Fg(2)
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R+:,,)_0

— :’u

lim ln(

R—

das bisherige Ergebnis (A 14) weiter zu
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