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The Importance of the Ionic Radius of Diamagnetic Cations for the ESR Line Width

of Doped Antiferromagnetic Compounds

Polycrystalline samples of diamagnetically doped Cr,O;, still being antiferromagnetic, have
been investigated by ESR in their high temperature region. In all mixed crystals of [M,Cr, _,],05-
type with x < 0.15 a variation of the ESR line width according to AB(x) = AB(0) [1 — a x] was found.
While 4B decreases with x as expected for M = Al, Ga and Sc, it increases for M =1In, Y, Lu, La

and Bi.

This behaviour cannot be explained by magnetic delution alone. By considering the local distor-
tions in an antiferromagnetic compound caused by incorporated foreign ions, a statistical model is
developed that describes the observed AB(x) behaviour quantitatively.

Einleitung

Die Linienbreite zdhlte lange zu den eher beildufig
behandelten Parametern der ESR-Spektroskopie.
Denn dem eigentlichen Materialwert war stets ein An-
teil aus der Inhomogenitdt des statischen Magnet-
feldes uberlagert. Dies zeigen die frithen Messungen
von Whitmer et al. [1]. Spiter, als die technischen
Probleme gelost waren, stellten sich andere Vorbe-
halte ein. Die Theorien von Van Vleck [2], Bloember-
gen, Purcell und Pound [3] sowie von Anderson und
Weiss [4] fihrten ein ganzes System von Wechsel-
wirkungen ein, die die Linienbreite beeinflussen
konnen. Bei dieser Sachlage war klar, dal zunachst
besser Uberschaubare Probleme im Vordergrund stan-
den und untersucht wurden.

Hinsichtlich der Linienbreite gab es allenfalls einen
Aspekt, der sich gut abgrenzen lieB. Er betraf die
Frage nach dem EinfluB, den eine diamagnetische
Verdiinnung auf die ESR-Linienbreite von antiferro-
magnetischen Verbindungen nimmt. Bei solchen Mes-
sungen entfallen oberhalb der Neéel-Temperatur alle
experimentellen Vorkehrungen, die beim Auftreten
von Kristallfeldern zu beachten sind. Wie McGuire,
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Scott und Grannis [5] dazu an einkristallinem
x-Cr,05 nachwiesen, reduziert sich das sonst linien-
reiche Spektrum der Cr®*-Ionen auf den zentralen
— 1> - |+ 1>-Ubergang, der seinerseits — und dies
bereits wenige Grade oberhalb der Néel-Temperatur —
zu isotropem Verhalten iibergeht. Genaue Untersu-
chungen zum Konzentrationsverlauf der Linienbreite
konnen daher statt an den oftmals schwierig zu ziich-
tenden Einkristallen gleichwertig auch an polykristal-
linen Proben vorgenommen werden.

Von diesem giinstigen Umstand, den Seehra [6]
auch fiir das stark anisotrope MnF , bei Temperaturen
T > Ty nachweisen konnte, haben die Messungen ver-
schiedener Arbeitsgruppen [7—10] profitiert. In bezug
auf a-Cr, 0O, das in der hier vorliegenden Arbeit als
Ausgangsverbindung fiir Dotierungen ganz unter-
schiedlicher Art gewdhlt wurde, sind die Messungen
von Knappwost und GunBer [11] sowie Poole und
Itzel [12] zu erwéhnen, die den Verdiinnungseffekt an
dem System [Al Cr, _.],05 ndher untersucht haben.
Thre Messungen zur Linienbreite erstrecken sich iiber
den Bereich 0 < x <1.

Der stark variierende Verlauf von 4B(x) legt es al-
lerdings nahe, zumal auch die Ergebnisse der obigen
Autoren voneinander abweichen, zunichst nur das
Gebiet mit x < 1 quantitativ zu untersuchen. Unter
dieser Beschrinkung haben Drager und Gerling [13]
bereits zeigen konnen, daB3 sich die ESR-Linienbreite
von 2-Cr,0; im Falle einer Gallium-Dotierung sehr

0932-0784 / 88 / 0300-0262 $ 01.30/0. — Please order a reprint rather than making your own copy.

@O0

BY ND

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veroffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



K. Drager -
genau durch die Beziehung
AB(x) =(1—x)-4B(0) (1)

beschreiben und deuten 1daBt. Auch fir aluminium-
dotierte Cr,0O;-Proben ergab sich ein linearer Zusam-
menhang zwischen der Linienbreite 4B und der Do-
tierung x. Die von Kittel und Abrahams [14] ent-
worfene Theorie, die im Ergebnis einen quadratischen
Zusammenhang postuliert, konnte dabei mit Sicher-
heit ausgeschlossen werden.

Indessen war nicht zu iibersehen, daB3 die gegeniiber
(1) vorhandenen Abweichungen systematisch waren.
Sie gaben denn auch im weiteren den AnstoB3, den
EinfluB der Dotierung nicht allein als magnetische
Verdiinnung des antiferromagnetischen Grundmate-
rials zu betrachten. Vielmehr galt es, im Einzelfall und
durch moglichst genaue Messung der Linienbreite zu
priifen, ob nicht durch den Einbau der diamagneti-
schen Kationen auch spezifische Riickwirkungen auf
das System der magnetisch gekoppelten Cr3*-Ionen
ausgelost werden.

Vor diesem Hintergrund werden im folgenden die
Ergebnisse zum Verhalten der ESR-Linienbreite 4B(x)
beschrieben, die an verschiedenen Beispielen des allge-
meineren Systems [M,Cr, _,],0; fir x < 0.15 ermit-
telt worden sind. Hier belegt M stellvertretend den
Platz fiir ein dreiwertiges, diamagnetisches Kation aus
der Reihe Al Sc, In, Y, Lu, La, Bi. In einem weiteren
Abschnitt wird dann das zu (1) fithrende statistische
Modell phdnomenologisch so erweitert, dal es den
experimentell ermittelten Verlauf der Linienbreite
auch fiir die anderen Dotierungen zutreffend beschrei-
ben kann.

Probenzubereitung

Es wurde von den l6slichen Nitratsalzen der dia-
magnetischen Komponenten und vom Chromnitrat
Cr(NO,); - 9H,0O ausgegangen. Die im voraus berech-
neten Mengen wurden in verdinnter HNO; gelost
und danach fiir 12 Stunden bei etwa 220°C getrock-
net. Der Riickstand wurde gemorsert und bei 1100°C
fir 24 Stunden gegliiht. Die Umwandlung verlduft
dabei vollstindig. Nach Gerling [15] fithrt auch lédnge-
res Tempern zu keinem weiteren Gewichtsverlust. Die
so erhaltenen Proben haben Teilchendurchmesser von
etwa 2000A und sind polykristallin. Sie zeigen im
Debye-Scherrer-Diagramm keine verbreiterten Linien.

Besondere Vorsicht ist vor allem bei einer Dotie-
rung mit den Kationen der Seltenen Erden geboten,
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weil sich mit ihnen nach Katz [16], Geller und Wood
[17] bevorzugt die Perowskit-Struktur der Orthochro-
mite MCrO; entwickelt. Eine Schranke von 15% bei
der Dotierung, die u.a. auch Kleber [18] fiir die Stabi-
litdt der ionischen Verbindungen diskutiert, erwies
sich als hinreichend fiir die Erhaltung der Grund-
struktur von «-Cr,0O;.

Abweichend von der beschriebenen Zubereitung
wurde dort verfahren, wo nur die reinen Oxide zur
Verfiigung standen. Dies traf zu fiir die Verbindungen
Sc,03, In,05 und Lu,O5. Sie wurden zunichst in
65-proz. HNO, unter Hitze gelost und danach mit
Chromnitrat in eine gemeinsame Losung tberfiihrt,
die im AnschluB der gleichen Prozedur unterworfen
wurde. Die Ungenauigkeiten bei der Einwaage lassen
fiir die Dotierung einen Fehler von + 0.5% erwarten.

Experimentelles

Die ESR-Messungen sind an einem X-Band-
Spektrometer ER 200 tt von Bruker durchgefiihrt
worden. Die Mikrowellenfrequenz lag bei 9.4 GHz,
die beobachtete Linienbreite im Bereich von 500 G.
Die Spektren sind mit einem Modulationshub von
1.25 G aufgezeichnet worden. Eine Modulations-
Verbreiterung, wie sie Kroon [19] diskutiert, ent-
fillt. Alle Proben sind bei einer Temperatur von
T = (380 + 0.5) K vermessen worden. Dieser Wert ist
ausreichend hoch gewéhlt, um den Konzentrations-
verlauf der Linienbreite vom EinfluB der magneti-
schen Phasenumwandlung (308 K) freizuhalten.

Abbildung 1 zeigt das Spektrum einer mit
x = 15% dotierten Chromoxid-Probe aus der Reihe
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Abb. 1. Linienform des gemessenen ESR-Spektrums (Kreise)
fir das System [La,Cr, _,],0; zu x =0.15 und T = 380 K.
Eingetragen ist das Lorentzprofil (Kurve) nach optimaler
Anpassung.



264

4B
4604

4504
440+
4304 [AlxCrx);0;
4204
4104

400+

Diff. Linienbreite [rel Einh]

3904

3801

3704

o

360 -
0

Dotierung (%]

Abb. 2. ESR-Linienbreite 4B(x) von dotiertem Cr,O; in
Abhingigkeit von der Al,O;-Konzentration x. Eingetragen
ist auch die Ausgleichsgerade. Messung im X-Band bei
T = 380K.

[La,Cr,_,],05. Der Verlauf ist fiir alle anderen Do-
tierungen dieser Untersuchung gleichermaBen cha-
rakteristisch und unabhingig vom jeweils gewéhlten
Substituenten. Als Ausnahme ist lediglich die Serie
mit der Wismut-Dotierung zu erwdhnen.

Die ESR-Spektren sind mit einer Feldgeschwindig-
keit von nur 1.4 [G/s] aufgenommen worden. Signal-
verformungen konnen daher ausgeschlossen werden.
Der g-Faktor zeigt, mit 1.997 + 0.002 fiir alle dotier-
ten Proben, ein im wesentlichen stabiles Verhalten.
Fiir die Linienbreite mull mit Fehlern von + 1% ge-
rechnet werden.

Ergebnisse

Ausgangspunkt dieser Untersuchung war der von (1)
abweichende Verlauf der gemessenen Linienbreite fiir
Al® " -dotiertes «-Cr,O,. Er legt nahe, Dotierungen
auch mit anderen diamagnetischen Kationen vorzu-
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Abb. 3. ESR-Linienbreite 4B(x) von dotiertem Cr,0O; in
Abhiingigkeit von der Sc,0;-Konzentration x. Eingetragen

ist auch die Ausgleichsgerade. Messung im X-Band bei
T =380K.
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nehmen und zu prifen, mit welchem Verhalten das
Chromoxid auf unterschiedliche, magnetische Ver-
dinnungen reagiert. Als gesichert kann gelten, da3
Ga’*-Ionen einen Linienbreitenverlauf ergeben, der
dem Ansatz (1) quantitativ entspricht. Schon bei die-
sem Ergebnis bietet es sich an, die zentrale Bedeutung
des Platzbedarfs der Ionen herauszustellen. Nach
Shannon und Prewitt [20] stimmen ndmlich die
Radien des Paares (Cr®*, Ga*") bis auf 0.8% iiberein.

Dieser geometrische Aspekt 1dBt den Einbau der
kleinen Al®*-Ionen als eine Substitution mit reduzier-
ter Raumerfiillung erscheinen. Die Rickwirkungen
auf das ESR-Experiment zeigt Abb. 2, die den Verlauf
der Linienbreite fiir [Al Cr,_,],0; wiedergibt. Die
dort eingezeichnete Gerade mit dem gegeniiber (1)
verallgemeinerten Ansatz

AB(x) =(1—ax) 4B(0) (2)

ist das Ergebnis einer Ausgleichsrechnung, die alle
Werte des Intervalls 0 < x < 0.14 einbezieht. Als Re-
sultat ergibt sich o = 1.63.

Der EinfluB3 eines Fremdatoms mit einem groBeren
Ionenradius wird beim System [Sc,Cr, _,],Oj5 sicht-
bar. Die diamagnetische Verdiinnung hat nach Abb. 3
nur noch ein geringes Gewicht.

Ein qualitativer Umschlag wird dann bei der
Indium-Dotierung mit einem noch grofleren Radius
erreicht. Nach Abb. 4 wird erstmalig eine Zunahme
der Linienbreite beobachtet. Dieser Umstand legt die
Vermutung nahe, daB3 die gemessene Linienbreite das
Resultat konkurrierender Effekte ist.



K. Driager - Die Bedeutung des lonenradius fiir die ESR-Linienbreite 265

_ 4B
P

[=

w 400+

e

2

o

5

=

2

(=

= ® O
'J_ o [Inqu_x]zO:,
=

0 2 4L 6 8 10 12 1% 16 x
Dotierung (%]

Abb. 4. ESR-Linienbreite 4B(x) von dotiertem Cr,O; in
Abhingigkeit von der In,05-Konzentration x. Eingetragen
ist auch die Ausgleichsgerade. Messung im X-Band bei
T =380K.
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Abb. 5. ESR-Linienbreite 4B(x) von dotiertem Cr,0O; in
Abhingigkeit von der Y,0O;-Konzentration x. Eingetragen
ist auch die Ausgleichsgerade. Messung im X-Band bei
T =380K.

Die Abb. 5 und Abb. 6 zeigen dann die Zunahme
der Linienbreite fiir die Systeme [Y,Cr; _,],O; und
[Lu,Cr, _,],0;. Hier ist der Platzbedarf der diama-
gnetischen Komponente schon betrédchtlich.

Bei der La-Dotierung, deren EinfluB Abb. 7 wieder-
gibt, setzt sich diese Tendenz fort. Unerwartet hoch
sind hier Einzelabweichungen, fiir die es keine einfa-
che Erklarung gibt.

Auch bei der Serie mit einer Wismut-Dotierung
nimmt die Linienbreite nach Abb. 8 zu. Allerdings
Ubersteigen die Streuwerte das bisherige MaB deut-
lich. Hier ist zu beachten, daB neben dem Bi**-Ion
auch das Bi® *-Ion als stabiler Ladungszustand auftre-
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Abb. 6. ESR-Linienbreite 4B(x) von dotiertem Cr,0O; in
Abhéngigkeit von der Lu,0;-Konzentration x. Eingetragen
ist auch die Ausgleichsgerade. Messung im X-Band bei
T =380K.
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Abb. 7. ESR-Linienbreite 4B(x) von dotiertem Cr,O; in
Abhingigkeit von der La,0,-Konzentration x. Eingetragen
ist auch die Ausgleichsgerade. Messung im X-Band bei
T = 380K.
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Abb. 8. ESR-Linienbreite 4B(x) von dotiertem Cr,0O; in
Abhingigkeit von der Bi,O;-Konzentration x. Eingetragen
ist auch die Ausgleichsgerade. Messung im X-Band bei
T =380K.

Tab. 1. Ordnungszahl Z, elektronischer Zustand, Ionenra-
dius und seine relative Abweichung vom Radius des
Cr3*-lons sowie Konzentrationskoeffizient o der untersuch-
ten diamagnetischen Kationen in Cr,0O;.

M3+ z Zustand rlpm]  Ar/r (%] %
AP 13 2p® 53.0 —13.8 +1.63
Sc* 21 3p° 74.5 +21.1 +0.01
Cr3t 24 3d? 61.5 0.0 -
Ga’* 31 3d'° 62.0 + 0.8 +0.98
Y3+ 39 4p° 90.0 +46.3 —-0.177
In3* 49 44:° 80.0 +30.1 —0.116
La** 57 4f° 5p® 106.1 +72.5 —0.440
Lu®* 71 4f'+ 5p° 84.8 +379 —0.484
Bi3* 83 5% 6s? 1020 +659 —0.631

ten kann. Die Linienformanalyse an den Spektren die-
ser Serie weist systematische Abweichungen vom
Lorentz-Profil auf.

Die in Tab. 1 zusammengefaten Ergebnisse zum
Verhalten der ESR-Linienbreite von dotiertem Chrom-
oxid erlauben — Uber viele Details hinweg — eine erste
allgemeine Bewertung. Danach entscheidet vorrangig
der Platzbedarf des eingebauten Fremdatoms, ob die
Linienbreite 4B(x) des dotierten Systems mit wach-
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sender Konzentration x zu- oder abnimmt. Im Rah-
men einer auf etwa 15% begrenzten Dotierung kann
dariiber hinaus die jeweilige Steigung der Funktion
AB(x) als konstant angesehen werden.

Diskussion

Die Ergebnisse des vorigen Abschnitts haben deut-
lich gemacht, dal3 das Verhalten der Linienbreite un-
ter dem EinfluB einer diamagnetischen Dotierung
qualitativ ganz unterschiedlich ausfallen kann. Diese
Moglichkeit ist in den theoretischen Ansdtzen, die
zum Konzentrationsverlauf der Linienbreite entwik-
kelt worden sind, bislang nicht enthalten. So liefert
das von Kittel und Abrahams [14] abgeleitete Ergeb-

nis
AB(x) =./1—x-4B(0) (3)

ebenso nur eine Abnahme mit steigender Dotierung
wie das von Driger und Gerling [13] vorgestellte line-
are Modell der diamagnetischen Verdiinnung mit
o =1. Ein Vergleich bei geringer Dotierung zeigt dar-
iiber hinaus die Unterschiede der beiden Ansitze. Fiir
(3) ergibt sich o =+ 0.5. Keines der Modelle erfal3t
damit die Breite der vorliegenden Information.

Einen Uberblick verschafft die Abb. 9. Die verwen-
deten Radien [20] beziehen sich auf die Koordina-
tionszahl VI. Sie entspricht den lokalen Verhéltnissen
der Cr3*-Ionen in Chromoxid [21], von denen man
unvoreingenommen erwartet, dal3 sie sich nach einer
ladungsgerechten Substitution nicht wesentlich dn-
dern werden, vor allem nicht fir kleinere bis etwa
gleich grofle Fremdionen.

Vor diesem Hintergrund beobachtet man in Abb. 9
zundchst einen steilen, fast linearen Abfall fiir . Das
in diesem Teil der Graphik sicher noch zutreffende
Substitutionsmodell verliert jedoch spétestens bei der
Indium-Dotierung und damit unmittelbar nach dem
Vorzeichenwechsel seine Verbindlichkeit. Denn fiir
Dotierungen mit deutlich groBerem Radius (30%)
kippt der Verlauf von o um in einen solchen mit weit-
aus geringerer Neigung.

Dieser Wechsel kann als Hinweis auf lokale Umla-
gerungsprozesse von ganz neuer Art interpretiert wer-
den, mit denen das Wirtsgitter auf den Einbau von
ibergroBBen Kationen reagiert. Da unsere Messungen
einen direkten SchluB auf Einzelheiten dieses Vorgan-
ges nicht zulassen, liegt es nahe, zunichst das Gemein-
same in analogen Sachverhalten herauszustellen.
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Abb. 9. Der EinfluB des Ionenradius r(M3*) der diamagne-
tischen Fremdatome M auf den Konzentrationskoeffizien-
ten o in der Mischkristallreihe [M,Cr, _,],0; im Bereich
0= x= 015

Solche Verhdltnisse sind z.B. beim Einbau von
Gd3*-Ionen in das zum Chromoxid isomorphe
a-Al,O; zu vermuten. Denn hier stimmen nicht nur
die beiden Raumgitter im Typ tiberein, auch der
Ionenradius befindet sich mit 7(Gd3*)=93.8 pm in
genau der richtigen GroBenordnung. Im Detail erge-
ben sich aus den ESR-Messungen von Geschwind und
Remeika [22], die sie am Gd**-Ion und damit im
Zentrum des deformierten Bereichs durchgefiihrt ha-
ben, die folgenden Einzelheiten zum Einbau eines
iibergroBen Kations: Das Gd**-lon erfihrt eine
axiale Verschiebung in Richtung auf das néchstgele-
gene Sauerstoff-Dreieck. Die Geometrie dieser Anord-
nung wird dabei so stark geodffnet, daB sich — unter
Verlust einer zuvor unbesetzten Oktaederliicke — eine
direkte Nachbarschaft von insgesamt neun Sauerstoft-
Ionen um das Fremdatom einstellt.

Ein mehrstufig angelegter Vorgang wie dieser, der
die Liicken im Korundgitter so optimal nutzt, ist —
nach unserer Einschdtzung — von allgemeinerer Art.
Fiir Chromoxid vermuten wir daher, daBB Punktfehler,
die von libergroBen Fremdionen erzeugt werden, in
eben der gleichen Weise durch die Leervolumina der
Raumstruktur begrenzt werden.

Im Hinblick auf unsere magnetischen Messungen
verfiigen wir damit liber eine Perspektive, um das Ver-
halten des Konzentrationskoeffizienten « besser beur-
teilen zu konnen. Denn so wird einsichtig, warum o fir
alle Fremdionen, deren Radius die urspriingliche Be-
setzung um mehr als 30% ubertrifft, nur noch in engen
Grenzen variiert. Im folgenden beschreiben wir einen
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Weg, um die Riickwirkungen, mit denen das Raumgit-
ter auf die Dotierung reagiert, auch in dem statisti-
schen Modell zum Verhalten der ESR-Linienbreite zu
beriicksichtigen.

Erweiterung des Modells zum Einflul der Dotierung

Das in der fritheren Arbeit [13] entwickelte Modell
enthdlt eine Reihe von Annahmen, die nach den hier
neu vorgelegten experimentellen Ergebnissen teilweise
einer Anderung bediirfen. Als unverindert werden
weiterhin die Verhéltnisse im Teilgitter der Kationen
angesehen. Von den vorgegebenen N, Gitterpldtzen
werden N, von den paramagnetischen Ionen und N,
von den diamagnetischen besetzt. Aus

N,+N;=N, (4)

ergibt sich die diamagnetische Dotierung x bzw. der
paramagnetische Anteil y zu

X =Ny/N, und y=N,/N,. (5)

Als allein entscheidend werden auch weiterhin die z
ndchsten Nachbarn angesehen, die dquivalente Posi-
tionen um einen vorgegebenen Gitterplatz besetzen.
Im Falle einer Dotierung konnen von diesen Positio-
nen jeweils j — mit 0 < j < z — durch diamagnetische
Ionen belegt werden. Durch das Kennzeichen “j” fiir
einen Nahbereich zerfillt die Menge der paramagneti-
schen Ionen in z +1 disjunkte Teilmengen. Fiir die
Anzahlen N (j) von paramagnetischen Ionen mit j dia-
magnetischen ndchsten Nachbarn gilt

Z NG =N, (6)

wobei N, durch (4) festgelegt ist.
Im weiteren wird jedem Nahbereich ,,j“ ein eigenes
Resonanzverhalten mit Hilfe des Linienprofils

Lo N ()

7
1+[B_Bo(j):|2£2 ()
4B(j)

L(B, )=

und ¢ = 2/ﬁ zugeschrieben [13]. Zu den spezifischen
Merkmalen zdhlt dabei auch die differentielle Linien-
breite AB(j). Die Uberlagerung aller Teilintensititen
aus (7) ergibt dann — so das Modell — das Linienprofil
der dotierten Probe. Die fiir sie erwartete differentielle
Linienbreite ist 4B (x).

Mit diesen und weiteren Voraussetzungen zum ei-
gentlichen Resonanzvorgang, die frither [13] ausfiithr-
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lich diskutiert worden sind und hier libernommen
werden, ergibt sich dann

4B(x) = 3 4B(j)-N(j)/N,. (8)
j=0
Bei der Anordnung der Kationen in ihrem Teilgitter
werden wir uns auch hier auf die rein statistische Ver-
teilung beschrinken, d.h. den Quotienten N(j)/N,
legen wir fest durch die Wahrscheinlichkeit

W(j)=<]z.> Xy, 9)

wobei y nach (5) definiert ist und der Vorfaktor die
gleichwertigen, aber unterschiedlichen Anordnungen
berticksichtigt.

Der Ansatz fur die Linienbreite AB(j) geht von
den Verhiltnissen im reinen Material aus. Jedem pa-
ramagnetischen Ion, das dem Nahbereich eines Zen-
tralatoms angehort, wird zunidchst der gleiche Anteil
P an der beobachteten Linienbreite 4B(0) zugewiesen,
so dafB} gilt

AB(0)=:zP. (10)

Dann betrachten wir eine Konfiguration mit j dia-
magnetischen Ionen. Nach (10) konnen bei ihr nur
noch (z—j) paramagnetische Ionen tiber ihren Anteil P
zur Linienbreite beitragen.

Nun zeigt es sich aber, daB3 ein solcher Ansatz nicht
zu einer angemessenen Beschreibung der Verhéltnisse
fuhrt, die an den zuvor behandelten Dotierungsbei-
spielen beobachtet worden sind. Vielmehr muf3 unter-
stellt werden, daf3 die diamagnetischen Ionen — wenn
auch nur indirekt — mit je einem Anteil D zur resultie-
renden Linienbreite 4B(j) beitragen. Ein Ansatz, der
diesen Umstand zwanglos beriicksichtigt, lautet

AB(j)=(z—=j)P+jD. (11)

Mit dieser Ergidnzung 1Bt sich das allgemeine Ergeb-
nis (8) fiir die Linienbreite eines dotierten Systems auf
die Form

AB(x) = 4B(0) — (P —D) 3 jW(j).

F=0

(12)

bringen.
Die weitere Auswertung mit (9) wird dabei wesent-
lich erleichtert, wenn man neben (4) die Identitét

zx(x+yF = ij(f)xjy:_j (13)
i=0 \J
berticksichtigt. Durch sie erhdlt man unmittelbar
B(x) = AB(0) [1 — ax], (14)
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wobei der Faktor « den Einfluf3 der unterschiedlichen
Anteile durch

o= (P—D)/P (15)
zusammenfalt. Im Resultat verfiigen wir damit iiber
die Moglichkeit, fiir eine bestimmte Dotierung den
Verlauf der ESR-Linienbreite in Abhdngigkeit von der
Konzentration durch eine spezifische Konstante o zu
kennzeichnen. Mit diesem Modell werden alle im ex-
perimentellen Teil dieser Arbeit diskutierten Fille er-
faBt und auch quantitativ beschrieben.

So tritt eine Zunahme der Linienbreite bei Dotie-
rung, verbunden mit & < 0, nach (15) nur auf, wenn die
Relation P < D erfiillt wird. Diese Gemeinsamkeit un-
terstiitzt das zuvor diskutierte Modell eines speziellen
Substitutionsmechanismus, der nicht generell, son-
dern erst beim Einbau tbergroBer Kationen in das
Raumgitter des Chromoxids ausgelost wird.

Deutlich abzusetzen von diesen Verhiltnissen sind
jene, die im Falle gleichgroBer und kleinerer Fremdio-
nen auftreten, denn sie sind mit einem Vorzeichen-
wechsel des Konzentrationskoeffizienten « und nach
(15) mit der Bedingung P > D verbunden. Gleich-
groBe Tonen, die den Erfordernissen des isomorphen
Einbaus am ehesten geniigen, wie dies bei Ga* " -Ionen
zu beobachten ist, haben dabei wegen D = 0 keinen
Anteil an der Linienbreite nach (11). Ein solcher Sach-
verhalt 148t sich zwanglos mit der Vorstellung verbin-
den, daB die Dotierung im Teilgitter der Kationen
keine lokalen Positionsverschiebungen nach sich
zieht. Thr Erscheinen wird daher die magnetischen
Dipolfelder der benachbarten paramagnetischen
Tonen nicht beeinflussen.

Zunichst scheint es so, als ob dieser Aspekt einer
Dotierung nur fir die groBen Ionen eine wichtige
Rolle spielt. Wie die weiteren Uberlegungen zeigen,
kommt ihm jedoch auch bei den sehr kleinen Ionen
eine erhebliche Bedeutung zu. Denn bei einer Dotie-
rung mit den deutlich kleineren Al®*-Ionen fihrt der
zugehorige Wert des Konzentrationskoeffizienten von
% > 1 nach (15) auf die Bedingung D < 0.

Dieses Ergebnis ist nun — im Vergleich mit allen
anderen — iberaus ungewohnlich, weil es in (11) einen
negativen Beitrag zur Linienbreite postuliert. Denn
ein solcher Beitrag, der offensichtlich nur als Folge
von lokalen Abstandsverkiirzungen auftreten kann,
ist mit dem Wirken reiner Dipolfelder nicht mehr zu
erkldren. Von diesen erwartet man eine Zunahme der
Linienbreite — keinesfalls aber eine zusitzliche Ver-
schmilerung, wie sie im vorliegenden System beob-
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achtet wird. Mit den Ursachen werden wir uns im
folgenden Abschnitt beschaftigen.

EinfluBl der Austausch-Wechselwirkung

Ein besseres Verstdndnis der Zusammenhinge stellt
sich ein, wenn man neben der Dipol/Dipol-Wechsel-
wirkung auch die Konsequenzen bedenkt, die fiir die
Austausch-Wechselwirkung eintreten, wenn sich die
lokalen Abstandsverhéltnisse im Teilgitter der Katio-
nen dndern. Denn es sind zunéchst diese geometri-
schen Folgen, mit denen der Kristall auf die Dotie-
rung reagiert.

Zur Vorbereitung betrachten wir jedoch zundchst
die Situation in den reinen Verbindungen. Die von
Van Vleck [2] fiir sie entwickelte Resonanz-Theorie ist
in der Folgezeit von verschiedenen Autoren erweitert
und verdndert worden, um auch Details im Verhalten
der Linienbreite besser beschreiben zu kénnen. Abra-
gam und Kambe [25] haben den Beitrag der
Quadrupol-Wechselwirkung, Cooper und Keffer [26]
den der Anisotropiefelder diskutiert. Von Grant und
Strandberg [27] ist die Linienbreite mit Hilfe der Mo-
mentenmethode, dariiber hinaus aber auch die ESR-
Linienform als solche sehr kritisch analysiert worden.

Auf die Bedeutung der Austausch-Wechselwirkung
fiir die im Experiment gemessene Linienbreite haben
andererseits schon Anderson und Weiss [4, 28] sehr
frith hingewiesen. Danach entwickelt sich die Linien-
breite aus der Konkurenz zwischen der dissipativen
Dipol/Dipol-Wechselwirkung und der ordnenden
Austausch-Wechselwirkung. Thr EinfluB auf die Li-
nienbreite 148t sich im Rahmen dieser Theorie durch
die Beziehung

AB =aB2/B,, (16)

beschreiben, wo Bp, den mittleren Betrag des Dipolfel-
des und B,, den des Austauschfeldes am Ort eines
paramagnetischen Ions darstellen. Die GroB3e a kann
in guter Nédherung als Konstante behandelt werden.

Fiur die weitere Diskussion ist nun hervorzuheben,
daB3 nach Anderson [29] die beiden Feldwerte in unter-
schiedlicher Weise von den Abstinden der Kationen
im Kristall abhéngig sind. Unterstellen wir daher, zu-
ndchst fiktiv, eine Abstandsidnderung Jr fur alle Ab-
messungen der Elementarzelle, so dndern sich auch
die bislang festen Feldwerte B(r) gemil

B(r + or) = B(r) + B'(r) or. (17)
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Ein solcher Vorgang hat fiir das undotierte System zur
Folge, dal3 nach (16) dann auch die Linienbreite 4B
mit

< [ Bp B;x} .
5(4B)=4B(r)| 2>~ or (18)

D ex

auf die Abstandsdnderung or der Elementarzelle rea-
giert.

Fir den Fall nun, daB ein Kristall dotiert wird,
bekommen die Uberlegungen um eine zunichst fiktive
Abstandsidnderung Jr durchaus ihren realen Bezug.
Denn nach der Vegardschen Regel [30, 31] bewirkt das
Dotieren eines Kristalls im Mittel eine allgemeine Ab-
standsdnderung bei der Elementarzelle von

or=Ex, (19)

wobei x die jeweilige Konzentration ist und E eine
Konstante darstellt, deren Vorzeichen sich in der Re-
gel danach richtet, ob das eingebaute Fremdatom
kleiner oder grofBer ist als das Wirtsatom, welches es
ersetzt.

Zusammen mit (19) erlaubt (18) genau dann eine
widerspruchsfreie Erkldrung fiir das von uns beobach-
tete Verhalten der ESR-Linienbreite nach Abb. 9,
wenn die Ungleichung

K=2 % _ B
D

>0 (20)
in jedem Fall erfiillt wird. Diese Bedingung kann nur
durch Eigenschaften der Austausch-Wechselwirkung
erzeugt werden. Da nidmlich By = m/r® und folglich
der 1. Summand in (20) wegen Bp/Bp = — 6/r stets
negativ ist, kann K > 0 nur durch einen sehr steilen
Abfall des Austauschfeldes erreicht werden. Ein sol-
ches Verhalten der Austauschkonstanten J ist — wenn
auch in etwas anderem Zusammenhang — bereits von
Shrivastava und Jaccarino [32] sowie Johnson und
Sievers [33] mit den Ansitzen (0lnJ/dlnr), = —12
diskutiert worden.

Unter dieser Vorgabe erfihrt die ESR-Linienbreite
einer antiferromagnetischen Verbindung, wenn sie mit
diamagnetischen Fremdionen, die groBer als die ur-
spriinglichen sind, dotiert wird, den EinfluB von zwei
gegenldufigen Effekten. So bewirkt die Gitteraufwei-
tung nach (19), wegen E > 0, zusammen mit (18) eine
Zunahme, die magnetische Verdiinnung dagegen nach
(1) stets eine Abnahme der Linienbreite; insgesamt
ergibt sich die Anderung zu

5(AB) = AB(r) KEx — AB(r)x. (21)
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Fir den Verlauf der Linienbreite in Abgédngigkeit von
der Konzentration folgt daraus eine zu (2) analoge
Relation mit dem Konzentrationskoeffizienten

x=1-KE. (22)

In der Anwendung geht (22) dabei tber den skizzier-
ten Rahmen noch hinaus. Die obige Verknlipfung be-
schreibt ndmlich das Verhalten der Linienbreite auch
dann, wenn die zur Dotierung eingesetzten Fremd-
atome kleiner sind als das Wirtsatom. In diesem Fall
erfordert die Vegardsche Regel zundchst E < 0 mit der
Folge, daBl der Konzentrationskoeffizient o > 1 aus-
fallt. Im Ergebnis stellt sich jene zusitzliche Abnahme
der Linienbreite AB(x) ein, die von uns ausfuhrlich am
System [Al Cr, _.],0; diskutiert worden ist.

Zum Beleg dafiir, daB diese Erkldrung einen iiber
das spezielle System hinausweisenden Sachverhalt be-
schreibt, lassen sich Beispiele anfiihren. So ist den von
Bonis und Sardos [7] im X-Band untersuchten Misch-
kristallen [Mg,Mn, JO im Bereich x < 0.20 nach-
triaglich ein Konzentrationskoeffizient von o = 1.07
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