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HOOFDSTUK I. FENOMENOLOGISCHE THEOQORIE

I.1. Over de gebruilkte eenheden

We gebrulken het c.g.s.-stelsel, en wel voor de elec-
trische en magnetische grootheden het stelsel van GAUSS. De
reden hiervoor 1s niet een afwijzende houding tegenover het
internationaal aanvaarde stelsel van GIORGI. Echter zijn er
drie redenen, die ons hiertoe gebracht hebben. Ten eerste is
er nog geen arspraak betreffende de rationalisatie (MAXWELL-
vergelljkingen zonder factoren 4% en ﬁ%F) of niet-rationali-
satle. Ten tweede is er nog geen afsprask over de eenheden
en dimensles van de magnetische en electrische polarisatie
en susceptibiliteit. De derde reden, die op zichzelf niet de
doorslag zou hebben gegeven, is het feit, dat het stelsel
van GAUSS in vrijwel alle publicaties over de paramagnetlische
relaxatie, die tot nu toe zijn verschenen, is gebruikt.

I.2. Thermodynamische betrekkingen

We beschouwen een paramagnetisch praeparaat in een
magnetisch veld. De magnetisatie M z1lj homogeen. Als het
volumen V 1s, kunnen we de le hoofdwet van de thermodynamica
als volgt schrijven:

AQ = dU + V.(M.dH) (1.1)

ﬁ is het uitwendige veld, d.w.z. het veld tengevolge van alle
veldbronnen uitgezonderd het praeparaat zelf, of anders ge-
zegd, het veld dat ter plaatse zou heersen als het praeparaat
verwijderd werd, zonder dat er iets met de veldbronnen ver-
anderde. Op deze manier gedefinieerd, 1s U de spectroscopische
energie, d.w.z. door de relatie AU = hy is de stralingsfre-
quentie bepaald, die behoort bij een overgang van één station-
nalre toestand in een andere bij constant veld. U bevat de

som van de energieén van alle atomen met electronen bewegend
in het magnetische veld plus de magnetische wisselwerkings-
energie van alle atoomparen, die tot het praeparaat behoren.

We lkunnen de "inwendige energie" in de magnetische N
thermodynamica ook anders definieren. Bijvoorbeeld door (v.(M.H))
blij U op te tellen. Noemen we dit E, dan volgt direct:

AQ = QB - V.(H.aM) (1.2)

Als we voor U de naam inwendige energie reserveren,
1s het duidelijk, dat we E "magnetische enthalpie" zouden
kunnen noemen.

Een apdere mogelijkheld is in de formules (1.1) en
(1.2) onder H niet het ultwendige veld, maar het werkelijke
veld in de materie te verstaan. De physische betekenis van
"U" en "E" is in dit geval minder eenvoudig. Voor verdere
bijzonderheden zij verwezen naar de beschouwingen van GORTER
(68) , STONER (S1, S2), FOKKER (F1) en BROER (B2).



Wij zullen de le hoofdwet steeds in de vorm (1.1)
gebruiken. Het voordeel hiervan is vooral nsar voren ge-
bracht door BROER (Bl, B2).

Bgschouwen we T en T als onafhankelijk veranderlijken

en zijn M en vectoren met dezelfde richting, dan wordt
(1.1):

AQ = (g%)H ar + {(%%)T + V.M}d}{ (1.3)
Voor de warmtecapaciteit bij constant veld CH geldt dus:
Cq = %%)H ' (1.4)

uit 48 = as volgt: %{%(—g—g)}{}- 6%{%(3—%)'1* + ZFM}
of wel: '%%)T + V.M = T.v(g%)H (1.5)

(1.4) en (1.5) ingevuld in (1.3) geeft:

8] r a_M
AQ = Cy AT + r.v(aT) aH (1.6)

H

Nemen we nu T en M als onafhankelijke variabelen, dan wordt
dit:

AQ = {CH + T.v.(%)}{(%)m}d'r + T.\L(S—?)H(g—g)'r am  (1.7)

En hieruit volgt:

S i oMy QH
Cy = Cqg + T.V.(aT)H(aT (1.8)

)
M

Nemen we tenslotte H en M als onafhankeli jke veran-
derlijken, dan volgt uit (1.6) en (1.8):

aT)

= 9T
AQ = CH(aM)H aM + Cy (55 i

dH (1.9)

Voor een adiabatische toestandsverandering volgt hieruit:
C

oM M OM
(GRac-o = &, @) (1.10)
Dit kunnen we ook zo schrijven:
B C——M 1
X ad CH Xo (1.11)

M
p g Q}E)T noemen we de (isotherme) susceptibiliteit en x

_(aM)
ad ‘9H/AQ=0
de adiabatische susceptibiliteit.
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I.5. Het begrip complexe susceptibiliteit

De zojulst gegeven definities van susceptibiliteit
hebben betrekking op het statische geval. Bevindf een para-
magnetisch praeparaat zich in een constagt veld H, en gaan
we hierop een klein wisselend veld dﬁ = Hy cos wt superpo-
neren, dan zal de magnetisatie voor kleine w in fase met
AH varieren: M, = M,, + M,, cos wt; als w groter genomen
wordt, kan de magnetfaatie blij het veld in fase achter raken:
My = Mgy + My, cos(wt - 9). Dit is, wat we onder paramagne-
tische relaxatie verstaan.

Evenals in de wisselstroomtheorie heeft het voordeel
een complexe notatie In te voeren:

B=H +aH=H +He¥"
(&) c 0
- -
M= ﬁc AN = Mo Moei(mt ?)

W1ij veronderstellen hier, dat A en A—I.{ dezelfde richting
hebben. We definieren dan als volgt de complexe suscepti-
biliteit:

M
s AM - -19 = s o 1
X=aE= © - x' - ix (1.12)
o
' [0} " MO
waarin ¥ = T cCosS9 en x = T sin 9.
(6] o

X, en dus ?ok x' en x",zijn nog functies van w. Het verschijn-
sel, dat X van uoafhangt,"noemen We paramagnetische dispersie
en het verschijnsel, dat & niet 0 is, paramagnetische absorp-
tis.

De functies x'(v) en x"(v) zijn niet onafhankelijk van
elkaar (w=2xv), doch gijn met elkaar verbonden door de bekende
KRONIG-KRAMERS relaties (K1, K2):

x'(v,) = ,%[ugd—% av + (=) (1.13)
0
(]
" *v x (v)
x (vy) = - ,%/:2‘% av (1.13')
o o

Deze integralen zijn bedoeld als hoofdwaardeintegralen. Mathe-
matisch is voor de geldigheid van deze formules vereist, dat

de analytische voortzetting van X(v) in de onderste helft van
het complexe vlak (Im V<o) mogelijk is en dat deze voortzetting
daar geen polen heeft. J.F.SCHOUTEN (K2) toonde aan, dat de
formules ook direct volgen uit de veronderstelling, dat een
variatie in veldsterkte, beginnend op het tijdstip ty, alleen
invloed heeft op de magnetisatie na het tijdstip ty-



I.4. Over het begrip relaxatietiid

De eenvoudigst denkbare vergelijking voor het relaxatie-
mechanisme in een wisselveld AH(t) is wel:

Ml:%{xom{(t) ~AM(t)} (1.1%)

dt

Deze vergelljking zegt: de snelheid, waarmee dM(t) tot zijn
statische waarde X,.8H(t) nadert, is evenredig met de afwijking
van_AM(t) van dle statische waarde. De evenredigheidsconstante
is %r genoemd; T heeft dus de dimensie van een tijd.

Beschouwen we nu eerst het geval van een veld, dat tot
het tijdstip t, constant H;, is en daarna canstant H, + AH,, dus
AH = o voor t< t, en AH =AH, voor .t >t,, dan heeft (1.14
de oplossing:

t-t0

aM(t) = x .AH (1 - e e L) (1.15)

AM(t) nadert dus exponentieel tot zijn evenwichtswaarde, en
wel met de tiljdconstante «t.

Nemen we nu AH(t) = AHo.eiwt, dan vinden we de station-

naire oplossing:

aM(t) =aM_ .e™" (1.16)
met:
AM_ = AH ro (1.16')
(o) o' l+itw z

AM(t) is dus harmonisch met dezelfde frequentie als AH(t); er
is alleen een faseverschil. De complexe susceptibiliteit is
in dit geval:

AN Xo Xo

= 3, T Teite - T+ipy (1.17)

als we p= 2X7T definieren. De constante P zullen we relaxatie-
constante noemen. Als we (1.17) in reéel en imaginair deel
splitsen, krijgen we:

1

1
S ot = (1.18)
0 1+92v2
n py
X =X . s (1.19)
6] 1+p2v2

1 n
X loopt van 1 naar 0, als v—=e~en is 0,5, als v = l; X 318
Xo B %
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Veelal zal h

jken te zijn, de relaxa-
tie met één enkele

:
|
J chrijven. Men kan dan
proberen, X te splitsen in een aantal delen X4, leder met
een eigen relaxatietiid formule:

X = > YT (1.20)

waarblj dan nog moet gelden X1 =Xo+ Eén van de Pi's kan 0O

zijn. De hierbij behorende X. 18 dan X(“)-
Nog algemener kan men een cont
tietijden veronderstellen:

inue verdeling van relaxa-
x=J {):%%%dp. (1.21)

waarbij n(p) moet voldoen aan

/H(D)do = s (1.211)

Vatten we de Integralen op als Stieltjes integralen, dan be-
vatten deze formules ook de gevallen, uitgedrukt door de for-
mules (1.17) en (1.20).

Een continue verdeling v
vlakker verloop van X'
X 18 dan ook lager.

an relaxatletijden geeft een
en X dan figuur 1.1. Het maximum van



O

Geheel anders van karakter is de resonantie-absorptie
en dispersie. Om paramagnetische resonanties waar te nemen
18 het i.h.a. nodig zeer hoge frequenties te gebruiken (em-
golven). Onze metingen beperken zich tot de gewone radio-
golven, waar resonantie niet optreedt.

Fig.l.2 geeft het karakteristieke verloop van X' en X"
in de buurt van een resonantiefrequentie vo

24

2,0

1,6 = 7

77
1,2
\74b
0,8 / ‘\‘
o) \‘ P
v

-0,4 \\//
-0,8

o,/ o2 Q57 2 5 10 Fig.l.2
< 2> __’ ?y;

VAN VLECK en WEISSKOPF (V6) en FROHLICH (zie bijv.F3)
hebben laten zien, hoe de niet-resonante absorptie, beschreven
door formules van het type (1.17), (1.20) en (1.215, opgevat

kan worden als resonantie-absorptie met resonantliefrequentie
nul.

Ten overvloede zlj nog opgemerkt, dat alle hier bespro-
ken absorptle- en dispersieformules aan de relaties (1.13) en
(1.13") voldoen.




HOOFDSTUK II. MODELTHEORIEEN VAN DE PARAMAGNETISCHE RELAXATIE

2.1. Normaal paramasgnetisme

Een stof, die de wet van CURIE:

c
Xo ™ T (2.1)

volgt in een bepaald temperatuurgebied, noemen we in dat tem-
peratuurgebled normaal paramagnetisch. Vaak blijkt experimen-
teel de wet van CURIE-WEISS te gelden:

WS
Xo =T -8 (2.2)

Voor temperaturen T> |6 | kunnen we dan dus van normaal para-
magnetisme spreken.

P.LANGEVIN gaf in 1905 (Ll, L2) een theorie van het
normale paramagnetisme. H1j onderstelde, dat een paramagne-
tische stof ionen, atomen of atoomgroepen bevat met een mag-
netisch moment K, dat vrij draaibaar is. De magnetische ener-
gie van zo'n deeltje in een veld H is -(UH) = - uH cos @.

De klassieke statistische mechanica geeft met dit model, als
er N, van zulke momenten per cm? zijn, voor het totale moment:

- pH KT
My = N { cotgh i LH (2.3)
Voor pH << kT geeft dit inderdaad de wet van CURIE:
Nch Ncu2
Xo =3 gy s C=—p (2.4)

In de paramagnetische zouten, waaraan onze relaxatie-
metingen verricht zijn, wordt het moment+$edra§en door de
metaalionen van de 1jzergroep (crtt*, NiT", cutt) en van de
zeldzame aarden (Gat't).

De ontwikkeling van de atoomtheorie, i.h.b. van de
quantumtheorie, schiep de mogelijkheid de momenten van de
paramagnetische ionen te gaan berekenen. Het moment is deels
afkomstig van de beweging van de electronen in hun banen
(paanmagnetisme) en deels van het magnetisch moment van de
electronen zelf (spinmagnetisme). Een volledig bezette elec-
tronenschil heeft geen resulterend moment. Hlerdoor wordt
duldelijk, waarom het paramagnetisme juist in de overgangs-
groepen van het periodiek systeem optreedt. Hier is immers
een Incomplete schil in de ionen aanwezig. De toestand, waar-
in een ilon (of atoom) zich bevindt, kan worden gekarakteri-
seerd door een aantal quantumgetallen. In het meest voorkomen-
de geval van RUSSEL-SAUNDERS-koppeling zijn van belang:
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die positief 1is voor het laagste en negatief voor het hoogste

van de twee niveau'’s m en n. Is nu Ej-E klein t.o.v. kT, dan

is het verschil in bezetting van beide niveau's evenredig met

N.(E-E,)
= AH

evenredig met - (CURIE). Is daarentegen E -E_ groot t.o.v.

kT, zodat het oogste niveau niet bezet 1is, aan is de bij-

drage tot het totale magnetische moment alleen evenredig met

AH, d.w.z. zulke niet-diagonaalelementen geven aanleiding

tot van de temperatuur onafhankelijk paramagnetisme. VAN VLECK

kwam zo tot de conclusie, dat we de wet van CURIE kunnen ver-

wachten, als de niveau's verdeeld kunnen worden in twee groepen:

en het totale magnetische moment verandert weer

1) laagfrequente nivedu's, waarvoor de afstand tot het grond-
niveau klein is t.o.v. kT,

2) hoogfrequente niveau's, waarvoor de afstand tot het grond-
niveau groot is t.o.v. kT.

Komen er wel niveau'’s voor op een afstand van de orde van kT
boven het grondniveau, dan zal het verband tussen AM, AH en T
in het algemeen Iingewikkelder zijn. In het bovenbedoelde geval,
als de wet van CURIE geldt, is de CURIE-constante:

N,-22 |MAH(m,m')|2

(2.13)
kT2 1

De sommaties zijn over alle laagfrequente niveau's bedoeld.

Deze ultdrukking is onafhankelijk van kleine storingen, zoals
direct volgt uit VAN VIECK's theorema van de spectroscopische
stabilitelt, zolang tenminste de niveauverschuivingen t.g.v.

de storingen klein blijven t.o.v. kT. Dit verklaart het feit,
dat de % onafhankelijk 1s van een reeds aanwezig veld H, in
willekeurige richting, en ook het feit, dat soms het electrische
kristalveld geen invloed heeft op de CURIE-constante. Zijn
daarentegen de storingen niet klein t.o.v. kT, dan kunnen er
afwljkingen optreden van de wet van CURIE, zoals paramagnetische

verzadiging, of een afwijkende afhankelijkheid van de tempera-
tuur.

2.2. De STARK-splitsingen

De kleine splitsingen t.g.v. de electrische kristal-
velden, die dus blj niet te lage T geen invloed hebben op de
CURIE-constante, zijn voor de paramagnetische relaxatiever-
schijnselen zeer belangrijk, zoals uit het vervolg zal blijken.
Hier zljn nog enkele andere verschijnselen genoemd, waarbij ze
ook van belang zijn:

1) de soortelijke warmte bij zeer lage temperaturen,

2) de adiabatische demagnetisatie,

%) de magnetische verzadigingskromme bij zeer lage temperaturen,
4) de absorptiespectra in het em-golfgebied.
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Quantitatieve theoretische berekeningen van de invloed
van het kristalveld zijn zeer moeilijk, daar we het veld in
het algemeen niet nauwkeurig genoeg kennen. Wel heeft BETHE
(B3) een theorie gegeven, waarmee Wwe ult de symmetrie van het
electrische veld de aard van de splitsing van een ontaard
niveau kunnen voorspellen. Bij de bespreking van de gebruikte
stoffen zullen we hier op terug komen. Bij een ion met een
oneven aantal electronen blijft elk niveau nog minstens twee-
voudig ontaard (vglk. H.A.KRAMERS (K3)). VAN VLECK Evug wees
er op, dat volgens het theorema van JAHN en TELLER (J1) het
electrische veld ter plaatse van het paramagnetische ion zo
zal zijn, dat alle ontaarding, behalve natuurlijk de KRAMERS-
ontaarding, is opgeheven.

Indien de spin van de kern van een paramagnetisch ion
niet nul 1s, kan het noodzakelijk zijn ook deze kernspin (I)
in sanmerking te nemen. Het kernspinmoment is I. , waarin
I een geheel aantal maal een half is. Voor een bepaalde kern
is T als een constante te beschouwen. Het kernmoment I kan
zich nu bij het vrije ion op een aantal manieren t.o0.v. J in-
stellen (de zgn. hyperfijnstructuur). De vectorsomvan I en J
wordt met F aangegeven. De hier bedoelde splitsingen zullen
in het algemeen klein zijn, hoewel lang niet altijd te ver-
waarlozen, zoals zal blijken. Bovendien kan door de veranderde
quantisatie de invloed van het electrische kristalveld ver-
anderen.

Tot slot van deze paragraaf nog iets over de soorte-
lijke warmte t.g.v. kleine splitsingen van het grondniveau.
Is het grondniveau gesplitst in twee enkelvoudige niveau's
en is de grootte van de splitsing 8, dan 1s de soortelijke
warmte per mol:

&
5,2 e
B = R(E) . T (2.1%)
(1+e ¥T)
waarin R de gasconstante (Nk) is. In fig.2.1 is % voor dit
geval als functie van getekend. Als T veel groter is dan
» 18 B:: =». We schrijven b
g B = -8l
2 (2.15)
B8/ 0,5
R
04 \
0,3
0,2 \
0,7
) AN
\
O iﬁ

O ] 2 3 4 5 6 7 8 9
R — lc}%;
Pig.2.1
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2.4. Spin- en roosterrelaxatie

Op het eind van paragraaf 2.1 werd uiteengezet, dat de
susceptibiliteit van een paramagnetisch zout ten dele afkomstig
is van de diagonaalelementen en ten dele van de niet-diagonaal-
elementen van het magnetisch moment van de magnetische lonen.

In een wisselend magnetisch veld is het gedrag van beide delen
van de susceptibiliteit geheel verschillend. Zolang de frequentie
van het wisselveld klein is t.o.v. de frequenties van de niet-
diagonaalelementen, zal het deel van de susceptibilitelt, dat
hier bij hoort, niet van waarde veranderen. Er is dan geen phase-
verschil tussen magnetisatie en veld. Bedoelde frequenties lig-
gen in de door ons beschouwde gevallen ver boven het gewone
radiofrequentie-gebied, meestal in het gebled van de cm-golven
of .nog verder. In het gewone radiofrequentie-gebied (tot bijv.
108 sec‘l) is dan ook dispersie van dit deel van de suscepti-
biliteit meestal te verwaarlozen; absorptie d.e.t. is meestal
wel waarneembaar. We spreken in dit geval van spinabsorptie.

We komen hier op terug in paragraaf 2.6. De op deze wijze door
het magnetische wisselveld aan het spinsysteem geleverde energie
komt tenslotte als warmte in het kristalrooster terecht. Op
welke wijze spinsysteem en kristalrooster gekoppeld 2ijn, komt
nog ter sprake. De relaxatietijd (insteltijd) van het evenwicht
tussen spinsysteem en kristalrooster is van veel groter belang
bij de nu te bespreken roosterrelaxatie, waaraan het deel van

de susceptibilitelt t.g.v. de diagonaalelementen onderhevig is.
Dit deel van de susceptibllitelt wordt veroorzaakt door de ver-
schuiving van de energieniveau's in veranderend veld en de her-
verdeling over de niveauls volgens de BOLTZMANN-factor. Voor
deze herverdeling is energieultwisseling met het kristalrooster
noodzakell jk. Iaten we de relaxatlieconstante van het evenwicht
rooster-spinsysteem P, noemen. Is de frequentie van het wissel-

veld klein t.o.v. %—, dan 1s er steeds evenwicht, en we vinden

r
de gewone statische waarde van de susceptibiliteit. Bij hogere
frequenties kan het evenwicht zich niet snel genoeg meer in-
stellen en er treedt dispersie en absorptie op. Is de frequentie

hoog t.o.v. %—, dan meten we alleen de susceptibiliteit t.g.v.
r Xoo
de niet-diagonaalelementen, die we X_ 2zullen noemenj; X in,

zoals zal blijken, sterk afhankellijk van een constant 8 ld K
evenwljdig aan het wisselveld, en soms enigszins afhankelijk
van de temperatuur T. De roosterrelaxatieconstante P_ 1is sterk
afhankellijk van T, zoals te verwachten was, en hangt ook af
van Hc. Ook hierop komen we nog nader terug.

2.5. Over de hoogfreguent-susceptibiliteit van het spinsysteem

In dit geval zijn de matrixelementen van het magnetisch
moment van het spinsysteem eenvoudlg de som van de matrixele-
menten van de afzonderlljke magnetische lonen. Deze moeten dan
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berekend worden, rekening houdend met de electrische kristal-
velden. Voor ijzer- en chroomaluin zijn berekeningen hierover
ultgevoerd door respectievelljk KRONIG en BOUWKAMP (K5) en

BROER (B4). Fig.2.2, curve a geeft Xee volgens BROER's bereke-

X
ning in afhankelijkheid van een paraflel constant veld H,.

! 2

Xeo
X

0

O, 6

\
q_g/\

N\
5 \\§

(o} 1000 2000 3000 4000
—»He (D) Fig.2.2

Opgemerkt zi1j nog, dat het verloop afhangt van de orientatie
van het magneetveld t.o.v. het electrische kristalveld. De
gegeven kromme geldt voor de richting van een kubische as van
het chroomaluinkristal.

De afhankelijkheid van de frequentie van X blj ver-
waarlozing van magnetische wisselwerking is beschouwd in de
theorle van GORTER en KRONIG (G1 en K6). In eenvoudige geval-
len vinden zij een verloop volgens een WAGNER-DEBIJE-kromme
met één enkele relaxatietijd. Zijn er enige groepen niveau'’s,
die betrekkeli jk onafhankell jk van elkaar zijn, dan zijn er
meer relaxatieconstanten, we krijgen een samengestelde WAGNER-
kromme. De relaxatietijden zijn afhankelijk van de waarschijn-
1ijkheden van de natuurlijke overgangen. Op de processen, die
hierbij een rol spelen, komen we nader terug blj de behandeling
van de theorie van de roosterrelaxatieconstante .

In de vorige paragraaf werden alleen overgangen be-
schouwd, teweeggebracht door wlsselwerking met het hoogfre-
quent-magneetveld (spinabsorptie) of door wisselwerking met
het kristalrooster (roosterrelaxatie). Elk magnetisch ion be-
vindt zich echter ook in het magnetische veld van de andere
lonen. Voor dit veld Hy geldt volgens VAN VLECK (V5) (vglk.

(2.21)):
H = Que,; rp(j]6 (2.26)
q
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Men dacht wu aanvankelijk, dat in velden H,, dle groot zljn
t.o.v. Hy, de verwaarlozing van de magnetische wisselwerking
gerechtvaardigd was, omdat de energie nodig voor een overgang
van een ion (-pH,) dan groot is t.o.v. de wisselwerkingsener-
gle. BROER (B5) betoogde echter, dat deze redenering niet
steekhoudend 1s, maar dat het spinsysteem ook bij hoge velden
nog in thermodynamisch evenwicht is. De totale magnetische
wisselwerkingsenergie van alle spins is in het geheel nilet
klein t.o0.v. de energleverschillen tussen de niveau's van het6
spinsysteem in magneetvelden, waarmee we te maken hebben (<107¢g) .
Reeds eerder publiceerden CASIMIR en DUPRE (C2) een theorie,
waarbij er van uit werd gegaan, dat het spinsysteem steeds in
thermodynamisch evenwicht is en beschreven kan worden met een
spintemperatuur Tg. De temperatuur van het kristalrooster zul-
len we aangeven met T,. We veronderstellen, dat voor de warm-
teoverdracht van kristalrooster naar spinsysteem geldt:

AQ =7 (Tr—Ts)dt en AQ = -C_dT (2.27)

waarin 7 een constante en Cr de warmtecapacitelt van het kris-
talrooster (plus wat er mee in goed warmtecontact is). In het
algemeen zal m nog wel van T en H, afhangen. We veronderstellen
nu een veld

int
Hom H AH e (2.28)
en tengevolge daarvan zal voor Tr’ Tg en de magnetisatie M
gelden:
S o it
Tr = TO + ATr To + ATme
iwt
 ARE R P T P T (2.29)

lwt
M Mo + AM = MO + AMoe

Verder geldt

oM oM
AM = (aT)H ATE * (aH)TAH (2.30)
en volgens (1.6)
M
4Q =C,AT_ + TV (23) aH 2.31

waarin Cy de soortelijke warmte van het spinsysteem is.
Uit (2.2’7), (2.30) en (2.31) volgt met de onderstelling (2.29)
voor AM, de volgende betrekking:

oM, = (o + igim——‘tt ) 8H (2.32)
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waarin C.C

Hr
Gk Craon (2.33)

2

o= (F), - o, G, (2.34)
2

o= @GR - oo (o), (2.35)

B1lj hoge frequenties t.o.v. ;L vinden we dus als susceptibi-

r
litelt X_.= @. Dit moet dus de adiabatische susceptibiliteit
van het spinsysteem zijn. Nu is inderdaad:

oM oM aM aT
Xaz = (G T G 4(E) ()1 =
ad 9H g 9H'm oT H 9H g

2
- <g—:;)T - Gn, G, - &, - o (31 =°

Hierbij hebben we gebrulk gemaakt van het feit, dat
(g%)s = —(g%)ﬂ, wat één van de relaties van MAXWELL in de
magnetische thermodynamica is. Voor lage frequenties t.o.v. %L

vinden we de waarde B als susceptibiliteit. Dit is de adia- =
batische susceptibiliteit van spinsysteem plus kristalrooster

(en wat er mee in goed warmtecontact is). Het verloop van x

in het dispersiegebied gaat volgens een gewone WAGNER-DEBIJE-

kromme plus het constante stuk a:

x' = o+ Bog (2.36)
1+w -

(B—o.)m'tr
Ko e (2.37)
- 14-m2¢r?

Meestal zal Cp zeer groot t.o.v. Cqg 2zijn. Bij hogere tempera-
turen is dit zeker go. Bij lagere temperaturen verloqpt Cp
meest volgens een T”-wet 2DEBIJE) en Cy volgens een =5 ~wet.
Doch niettemin zal ook in het gewone Heliumgebied (bgven 1°K)
de Cp nog groot zijn t.o.v. Cg, vooral als we er rekening mee
houden, dat bij de dispersiemetingen het zout in contact is
met het Heliumbad. Dan kunnen we T, als een constante beschou-
wen en dan is B niets anders dan de gewone isotherme suscepti-

biliteit X = (%%)T. We kunnen (2.36) en (2.37) dus nu ook zo
schrijven:
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X5 Xeo

1 o
% TRt TAE (2.38)
142 p 2
r
(x,-XJdve
o r
x" = —E———~7?——§— (2,39)
+v-p
r
waaru1pr = QXTP.
Nu interesseert ons natuurlijk nog hoe
M
o Somly U
L B2 . X (vergelijk form.(1.10))
Xo (-a-H-)T H

afhangt van T en H,. Als H, = O, 1is volgens form.(1.8) in het
algemeen Cy = Cp, dus X, =X . Er is dus geen relaxatie, be-
halve natuurlijg als de frequentie zo hoog 1s, dat de spln-
relaxatie gaat optreden, maar daar zien we hier van af. Als
de wet van CURIE geldt (M = %), dan volgt uit formule (1.8):

Cy = Cy + < (2.40)

Volgens VAN VLECK (V5) geldt in eerste benadering voor de
soortelijke warmte per mol.:

b
By =3 (2.41)
T
o ks Cmol Hi
BH = T (2.42)
en
C : |
Xeo | M b
Xo O b+0C - HZ .. Boy2 @rh2)
mol “c 1+(z=
H
h
waarin
b
H = (2.437)
h Cmol

X
In deze benadering 1is == qus onafhankelijk van T_en hangt
volgens (2.43) van Hcaf9 Fig.2.2, curve b geeft = als functie
0

van H, volgens \2.43) voor het geval van het chroomaluin.
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Curve ¢ van deze figuur 1s door BROER berekend, aan-
nemende dat de magnetlische wilsselwerking in hoge velden Hg,
niet sterk genoeg is om thermodynamisch evenwicht in het
spinsysteem te realiseren, ln zeer lage velden daarentegen
wel. Zoals reeds werd opgemerkt, moet men echter verwachten,
dat ook In zeer hoge velden H, nog thermodynamisch evenwicht
in het spinsysteem blijft bestaan.

In de theorie van CASIMIR en DUPRE is dus de grootheid
5 beslissend voor de afhankelljkheid van Xe van het con-

stofte veld H, (formule (2.43)). Hierin is cj,fg de CURIE-con-
stante per mol en b de constante uit de betrekking (2.41). Wat
reeds eerder over de verschillende bijdragen tot b gezegd is,
zullen we hler nog even recapituleren.

b

In de eerste plaats kan door de invloed van de inwen-
dige electrische kristalvelden ter plaatse van de magnetische
lonen het grondniveau van elk ion gesplitst zijn (STARK-split-
sing, zie paragraaf 2.2). We moeten er op bedacht zljn, dat
ook de kernspin van invloed kan zijn op deze splitsing. Voor
nlet te lage temperaturen is de soortelijke warmte t.g.v. deze
splitsingen

(2.44)
(2.441)

Hierin is n het aantal STARK-niveau's (p-voudig ontaarde na-
tuurlijk p maal geteld) en 8, de afstand van het i-de niveau
tot het centrum van het spli%singsp&troon, dat gedefinieerd

is door
n

81 = 0

De tweede bljdrage tot de soortelijke warmte van het
spinsysteem wordt geleverd door de wisselwerking van de mag-
netische ionen. Deze wisselwerking kan van gewone magnetische
aard, van "exchange", of van "superexchange" karakter zijn.

In al deze gevallen, en ook als ze gezamenlijk voorkomen, geldt

voor nlet te lage temperaturen weer een =S -wet:

2

m
4

(2.45)

Zle verder paragraaf 2.3, in het bijzonder formule (2.22) en
vat daarop volgt.
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Zolang de J; -benadering opgaat, mogen we bovendien

i
de STARK- en wisselwerkings-bljdragen tot de soortelijke
warmte gewoon optellen:

b
B, = —81 __magn (2.46)

2.6. Over de spinabsorptie

Zoals reeds gezegd, 1s de spinabsorptie de absorptile
ten gevolge van de niet-dlagonaalelementen van het magnetisch
moment. De meest gedetailleerde theorie van dit verschl jnsel
is gegeven door BROER (B1, B5). We vermelden hier in het kort
slechts enkele van zijn resultaten. De spinabsorptie wordt
opgevat, als het gevolg van absorptie en gestimuleerde emissie
van stralingsquanta hv, waarin v de frequentie van het wissel-
veld is. Deze processen zijn mogelijk, als er twee niveau's
van het spinsysteem 2zijn, waarvoor

W, -Wq-hqu:hv (2.47)

en waarvoor tevens M # 0, als M het magnetisch moment in de
richting van het wisseélveld is. Doordat de hler bedoelde fre-
quenties laag zijn, vergeleken met de optische, kan de spon~
tane emissie verwaarloosd worden. De a priori waarschijnli jk-
heden van het absorptie- en gestimuleerde emissie-proces zijn
gelijk. Doordat echter het laagste energleniveau sterker bezet
is dan het hoogste, vinden er meer absorptie- dan gestimuleerde
emissle-processen plaats. Het overschot is evenredig met

hy

(nv)?
T en de energieabsorptie per sec. 1s dus evenredig met X

Verder is de absorptie evenredig met |M |2. Hiervoor moet
nu een gemiddelde worden genomen over agge niveauparen met
frequentieafstand =v. BROER voerde een functie f(v) in, waar-
mee hij voor de absorptie per sec. vond

A(v) = 8—’:;—"3 £(v) (2.48)
Voor f(v) geldt nog:
/f(v)dv - KT X4 (2.49)
en X
p(v) = 22 2°0v) (2.50)

waarin X" alleen betrekking heeft op het geIsoleerde spinsysteem
Om nu de functie f(v) te schatten, heeft BROER twee benaderings-

methoden gebrulkt, een dlagonaalsommethode en een storingsrekening.
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Daar experigenteel gebleken was, dat vrijwel steeds A(v) even-
redig met v~ verloopt in het gebruikte frequentiegebied, moet
f(v) daar dus constant zijn (2.48). De spinrelaxatietijd Py
wordt gedefinieerd door de betrekking

2
A =Xoq-Pg-V (2.51)

BROER's theorie levert blj afwezigheid van STARK-splitsingen
voor Ds:

h

x
p. = | = . = (2.52)
2 " 2uH,

waarin Hy het inwendige veld t.g.v. de magnetische wisselwer-
king 1s. Vrijwel hetzelfde resultaat was door WALLER (W3) reeds
eerder op enigszins andere wijze afgeleid. De invloed van een
constant veld H, heeft volgens BROER tot gevolg, dat er ab-
sorptiepieken gaan optreden bij de frequenties
2 H, b H

h en m , terwijl blj lage frequenties de P g afneemt.
Experimenteel is dit laatste echter niet bevestigd. Zie hier-
voor VOLGER's proefschrift (V7) en ook (V8, 9, 10). In een
constant veld Hy loodrecht op AH treden bij de frequenties

2u_H 4u H
“ﬁ a en “B C absorptiepieken op, waarvan de intensiteits-
verhouding evenredig met H&e is. De piek bij

2u_H

E is de paramagnetische resonantieabsorptie, waarnaar in
de oorlogsjaren GORTER en zijn leerlingen (D1, V7) tevergeefs
hadden gezocht en die door ZAVOISKY (Z1) in 1946 werd ontdekt.
Voor lage frequenties neemt Pg Weer af, zoals in dit geval
wel experimenteel bgvestigd 18, en wel bij grote waarden van
H% evenredig met H3“. De evenredigheidsconstante kan echter
nlet berekend worden, zodat een quantitatieve toetsing van
BROER's theorie ook hier niet mogelijk 1is.

Ingewikkelder is het geval, dat er wel STARK-splitsingen

2ijn. Is alle ontaarding opgeheven, dan is in constant veld 0
de Dﬁ t.o.v. de waarde volgens (2.52) met een factor

2u 2
{——E—i) verkleind, als AW de grootte van de STARK—iElitsing is.
Veragr i1s er een absorptiepiek bij de frequentie(s) 8H pig
laatste 1s ook het geval, als niet alle ontaarding 1is opgeheven
door de STARK-splitsing. De absorptie in veld nul is echter niet
zo veel kleiner in dit geval. In roge velden H, en Hyq verwacht
BROER dat de P  met (Hi)2 resp. (Hl) zal afnemen. Bij bepaalde

c
waarden van H, of H? kunnen absorptielljnen bij lage frequentie
1

optreden, als namelljk energieniveau's dicht blj elkaar komen
of elkaar snijden t.g.v. het constante magneetveld. Dit effect
zal anisotroop zijn, omdat de ligging van de energieniveau's
van een magnetisch ion sterk afhangt van de richting van het
magneetveld t.o.v. het electrische kristalveld. In een kristal-

poeder kan dit effect daardoor versmeerd en dan onwaarneembaar
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zijn. Tot zover BROER's theorie. Voor nadere bljzonderheden
z1j naar de reeds genoemde publicaties verwezen.

2.7. De wisselwerkingen van het individuele magnetische ion
met z1lin omgeving

We gaan nu een stap terug en beschouwen nilet meer het
gehele spinsysteem als een eenheld, maar we gaan van een enkel
magnetisch ion uit. Op welke manieren staat dit in contact met
z1jn omgeving? BROER (Bl) wees er reeds op, dat bij de lage
frequenties, waarmee we hier te doen hebben, de spontane emis-
sie verwaarloosd kan worden en de wisselwerking met het stra-
lingsveld (van temperatuur T) door middel.van absorptie en ge-
stimuleerde emissie tot relaxatietijden van de orde van vele
jaren leidt. Vervolgens is er de magnetische wisselwerking met
de andere magnetische ionen. We kunnen de invloed van deze
laatste ter plaatse van het beschouwde ion beschrijven door
middel van het inwendige veld Hj, waarvoor we reeds de formule

(2.26) gaven:
3o
Hi 2u rpq

q
WALLER (W3) berekende de p_,als er geen constant veld is,blj
verwaarlozing van de invloed van de STARK-splitsingen. H1j
vond een formule als (2.52), in overeenstemming dus met BROER's
meer algemene theorie. KRONIG en BOUWKAMP (K7) breidden WALLER's
theorie uit voor het geval van de aanwezighelid van een constant
veld H, en kwamen tot de formule
> 5

Ho/HS
Pg(H,) = pg(0).e (2.53)
Deze formule is experimenteel niet bevestigd. later heeft
BROER (Bl) betoogd, dat het resultaat (2.53) ook theoretisch
niet juist was. Hij wees er daarbij op, hoe gevaarlijk het dus
is vanuit het geval van de individuele spin ult te gaan i.p.v.
van het spinsysteem als geheel.

Naast de magnetische wisselwerking (en eventuele plaats-
ruilwisselwerking) van één magnetisch ion met de andere magne-
tische ionen is ook energleuitwisseling met het kristalrooster
mogelijk. Nu komt dus de theorie van de roosterrelaxatiecon-
stante ter sprake. WALLER (W3) veronderstelde, dat de warmte-
beweging van het kristalrooster alleen op het magnetlsch moment
werkt, doordat de snelle plaatsveranderingen wisselingen in
het inwendige veld ter plaatse van één bepaald ion veroorsgaken.
De relaxatietijden, die uit dit beeld volgen, zijn echter veel
langer dan de experimentele waarden. Veel groter is de invloed
van het wisselende electrische kristalveld via de STARK-split-
singen. Een eerste schatting van de grootte van dit effect werd
gegeven door HEITLER en TELLER (Hf). Zij berekenden, dat de
relaxatietijd DP evenredig met T - en met Hc'2 moest zijn. Z1ij
beschouwden echter alleen de zogenaamde directe processen, waar-
blj een geheel roostertrillingsquantum door een magnetisch ion
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geabsorbeerd of geémitteerd wordt. Bij hogere temperaturen

dan de door hen beschouwde (~1°K) is echter vooral een ander
soort proces van belang, waarblj het omklappen van het moment
gepaard gaat met het niet-elastisch verstrooien van een roos
tertrillingsquantum. Dit effect is analoog aan het RAMAN-effect
in de stralingstheorie. Voor dit effect 1s een schatting ge-
maakt door FIERZ (F2). FIERZ vond voor T<« 0: p ::T7~7 en voor
T> 0 : p 1:T"%. Hierin is © de DEBIJE-temperatuur. De waarden

van de relaxatietljden van HEITLER en TELLER en FIERZ zijn
echter nog altijd groter dan de experimenteel gevondene. Meer
nauvkeurige berekeningen van KRONIG (K8) en vooral van VAN
VIECK (V11) leidden tot betere overeenstemming met het experi-
ment, hoewel van een quantitatieve bevestiging geen sprake 1is.




METEN VAN PARAMAGNETISCHE

=z
3.
wi
- % iwt -
AH = H .e 5 (3.1)
0
al of d op een constant veld. De magnetisatie
n de dan dientengevolge:
’ " v
M=M '+ (x" - 1ix ) .AH. (3.2)
C

Volgens de eerste hoofdwet van de thermodynamica geldt (1.1):

de van het wisselveld

ug. Dus voor dit kring-

d warmte toevoeren, of, daar dit bedrag negatlef is, beter
gezegd: Bij dit proces wordt per periode een hoeveelheld warm-
te ontwikkeld:

t proces is dus alleen mogelijk, als we bovenstaande hoeveel-
i

-V-)é (H.4H) (3.5)

Magnetische energie wordt omgezet in warmte; we spreken van
paramagnetische absorptie. Vullen we de reéle delen van (3.1)
en (3.2) in (3.5) in, dan vinden we voor de warmteontwikkeling
per periode

» 7 ' . " + T . A
F;.f'(mo + H .xcos wt + H .x 8in wt) .H_.® sin wt.dt =
Bt 1 Ao A
= V.x x (Hj) (3.6)

Per sec. is dus de warmteontwikkeling

2

W = v.xvx“.Hj (3.7)

of , alg we de susceptibiliteit per gram (X ) rekenen i.p.v.
24

per cm-:

o
&

W "‘KVX,",'-H:»‘ g (j.(l)
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waarin g het gewlcht van het praeparaat is.

Experimenteel kan deze warmteontwikkeling bepaald worden
door de temperatuurverhoging van het zout te meten na gedurende
éen aantal seconden het magnetische wisselveld ingeschakeld te
hebben. Om W uit de temperatuurstijging te berekenen, moeten we
ook de warmtecapacitelt van het Praeparaat inclusief de calori-
meter kennen. Hierover zo dadelijk meer. Als voorbeeld voor de
orde van grootte van dit effect zij vermeld, dat bij CrK-aluin
bij 77°K in het geval H, = 800 Fen H, = 10 @de wapmte on tw ikke -
ling per gram stof en pgr seconde ongeveer 0,8.10" erg is. Ook
veel kleinere (bijv. 10¢ erg/sec.) warmteontwikkelingen geven
nog gemakkelijk meetbare temperatuurstijgingen met de zo dadelijk
te beschrijven meetinrichting. Blj lagere temperaturen_ kunnen
de effecten groter worden, omdat de X evenredig met T~ 1is en de
soortelijke warmte kleiner wordt, maar er zljn veelal andere
factoren, zoals langere relaxatietijden, die dit weer te niet
doen.

Hoe gering deze paramagnetische absorptie is vergeleken
met de gewone optische absorpties heeft BRONS (B6) als volgt
laten zien. De gemiddigde magnetische energiedichtheid van het

H

wisselveld (3.1) is T%i' We definieren nu als absorptieco&ffi-

clent A de per sec. geabsorbeerde energie per cm3 gedeeld door
deze gemlddelde energiedichtheid:

n e
xVX Ho

5 - 16 x°y X" (3.8)

A =
H

In het boven aaﬂgehaalde geval van CrK-aluin vinden we voor A
ongeveer 0,4.10%. We veronderstellen nu even, dat er geen elec-
trische verliezen in de paramagnetische stof zijn bij de ge-
bruikte frequentie; voor het gemak zullen we zelfs aannemen,dat
€ = 1. Beschouwen we een vlakke electromagnetische golf in de
g-richting in zo’'n medium, dan geldt voor de amplitude van de
magnetische vector

1w (t- D ) to(t- LXK 5

H e (3.9)

H = Hoe

Dit laatste omdat p = 1+ixx en x<«l. Als x" # 0 1s_de golf dus
gedempt en, daar de intensiteit evenredig is met Hy, geldt voor
de extinctiecoéfficient:

1 "
a _M—A (3'10)

c T 2¢

Voor het genoemde geval van CrKraluin vinden we zo a =O,I.10-7,
d.w.z., dat pas na een afstand - =140 km de intensiteit -

maal de beginintensiteit is. Dat we deze zeer geringe ab-
sorptle toch nog nauwkeurlg kunnen meten, komt door de zeer
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sterke magnetische wisselvelden, die we te onzer beschikking
hebben. Een amplitude van 10 # is van dezelfde orde van grootte,
als aan het zonoppervlak in alle frequenties tezamen aanwegzig
is. Bovendien is deze methode zo gevoelig, doordat we niet me-
ten op één ogenblik, maar we meten de totale geabsorbeerde ener-
gie in een tijd van enkele minuten, dus over een zeer groot aan-
tal perioden.

3.2. Bijzonderheden over toestel en meetmethode vOOr paramagne-
tische absorptie

3.2.1. Het_hoogfrequente wisselveld

e i = - g Pt

We gebruiken een zender met een Philips 10 kiW-triode met
waterkoeling type TA 12/10.000. Deze buls was In bruikleen af-
gestaan door de Directeur-Generaal van de P.T.T. Aangezlen we
de buis niet voor het maximaal aangegeven vermogen gebruiken,
hebben we de gloeistroom ook lets kleiner dan de aangegeven
waarde genomen om zo de levenaduur te vergroten. De plaatstroom
wordt geleverd door een gelijkrichtinstallatie met 4 kwikdamp-
gelijkrichters van Philips type DCG 5/7500, die maximsal 1,5A
blj 5000V levert. De zender 18 geschakeld als een gewonse
HARTIEY-oscillator. Met behulp van een aantal verwisselbare 5
zelfinducties en capaclteiten kan een frequentiegebied van 10
tot 10! sec~! bestreken worden. De zelfinducties zijn solenoldes
van dik koperdraad. De capacitelten z1jn condensatoren van
SCHOTT und Gen. met het verliesarme Minosglas als diglectricum.
Bovendien is er een variabele condensator, die in transformator-
olie is geplaatst om de doorslagspanning te verhogen.

De metingen worden verricht in een tweede solenolde van
10 windingen, 7,3 cm lang en een binnendiameter van 5,2 cm. Deze
spoel wordt met een variabele condensator (weer in transformator-
olie), eventueel met een vaste Minosglascondensator parallel,
afgestemd op de gebrulkte frequentie. Voor de laagste frequenties
wordt nog een extra zelfinductie in serie met de meetspoel gezet.
Verder wordt in deze meetkring seen thermoélement-Ampdremeter op-
genomen. Hiervoor gebruiken we instrumenten van de firma Weston
met meetgebied 0-50A, 0-20A, 0-10A df 0-1,5A. De meter van 1O0A
is een speciaal hoogfrequinttype met een fout t.g.v. skineffect
die {elfs bij 65.10° sec™™ nog kleiner is dan 2%, beneden 10.106
sec™1 dus zeker verwaarloosbaar. De aanwijzingen van de andere
meters worden bij elke frequentle herleid op die_van de 10A-meter.
Voor de 20A-meter is deze correctie bl] 107 sec” ongeveer 20%.
Voor de 1,5A-meter is hij verwaarloosbaar. De 50A-meter wordt
alleen voor de lagere frequenties gebruikt. Dat de meters met het
kleinste meetgebled de kleinste fout t.g.v. skineffect hebben,
1s direct te begrijpen, daar het skineffect bij kleinere gelel-
ders pas bij hogere frequenties invloed op de weerstand heeft.

De meetkring wordt met de zender gekoppeld met een trans-
missielijn van lage impedantie met aan beide uiteinden een kop-
pelspoel van één of twee windingen. Deze zogenaamde linkkoppeling
heeft enige voordelen. Ten eerste kan de meetkring vrij ver van
de zender verwijderd opgesteld worden, zodat er geen gevaar voor
aanraking van de hoogspanning is. Ten tweede is de overdracht
van de harmonischen van de grondfrequentie van de zender klein,
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doordat de capacitieve beInvloeding van de meetkring door de
zgender gering is. Dit kan men nog verder verbeteren door één
geleider van de transmissielijn dicht bij de meetkring te
aarden.

De plaatspanning van de zender 1s continu regelbaar van
0-5000 V door middel van een Variac (regelbare autotransforma-
tor) in de primaire (110 V) wikkeling van de gelijkrichtinstal-
latie. Met deze Variac kunnen we de hoogfrequentstroom in de
meetkring op de gewenste waarde instellen en zo nodig constant
houden.

Voor het bepalen van de frequentie van het hoogfrequente
veld zijn verschillende methoden in gebruik. In de eerste plaats
beschikken we over een geljkte golfmeter van General Radio gype i
358, die6gebruikt kan worden voor fregquenties tussen 1,%.10° sec
en 20.10° Bec . De bereikbare nauwgeurigheid is lets beter_dan
1%. Voor frequenties beneden 1,4.10° sec™l (tot ongeveer 102 sec”
wordt gebrulk gemaakt van de Philips service-oscillator type
GM 2882. De frequenties van zender en service-oscillator worden
gemengd en de service-oscillator verstemmen we net zo lang tot
de verschilfrequentie (interferentietoon) nul is. Ook kunnen bei-
de frequenties met behulp van een kathodestraalbuis vergeleken
worden. De 1jking van de service-oscillator kan gecontroleerd
worden met behulp van omroepstations. Op deze wijze 1s zeker
een nauwkeurigheid van 0,1% te verkrijgen. Daarom Eebrgiken Ye
deze methode ook vaak blj frequenties hoger dan 1,4.10° sec ~.
Iater kregen we de beschikking over een zeer mnauwkeurige fre-
quentiemeter van het Ameriksanse leger (type BC 221) waarmee
we onze andere frequentiemeters nu kunnen 1jken. De reeds eerder
bereikte nauwkeurigheid van 0,1% is echter voor het hier gestelde
doel voldoende.

Het volgende probleem 1is ‘de bepaling van de amplitude

H, van het wisselveld. Indien de stroomsterkte in de meetspoel
bekend 1s, kan het veld uit de afmetingen berekend worden. Wij
moeten er dan rekening mee houden, dat t.g.v. het skineffect

de stroom voornamelijk aan de binnenkant van de spoel vloeit.
Bij hoge frequenties moeten we echter oppassen voor miswijzing
van de stroommeter. Bovendien kunnen ook de capacitelten van

de windingen onderling en naar de omgeving van belang worden,
zodat nlet meer dezelfde stroom door meter en spoel gaat. Ook
worden in metaal in de omgeving van de meetspoel inductiestromen
geInduceerd, die het veld in de spoel in het algemeen kleiner
maken. DIJKSTRA (D1) bepaalde reeds de hoogfrequente magnetische
veldsterkte met een inductiemethode. Dezelfde methode 1s ook
thans weer gebruilkt. Op de plaats, waar zich bij de meting het
praeparaat zal bevinden, in het centrum van de meetspoel dus,
brengen Wwe een spoeltje met z'n as samenyallend met die van de
meetspoel. Ten gevolge van het veld H,.e ®T wordt in dit spoel-
tje een e.m.k. geInduceerd:

iwt

E = H .A lw.e (3.11)

Hierin is A een constante, dle ook niet van de frequentie af-
hangt. De uiteinden van het meetspoeltje zijn d.m.v. 2 evenwij-

1
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dige draden verbonden met een thermog&lement-Ampdremeter. Als
nu de weerstand R in de kring van meetspoeltje en ampdremeter
klein is t.o.v. de inductieve weerstand oL in die kring, dan
geldt voor de stroom

l ' }{ A 1
i Sl e e (3.12)

De stroom I is dus direct evepredig met H, en de evenredig-
heidsconstante is onafhankelijk van de frequentie. Als stroom-
meter gebruiken we een thermoélementmeter met klein meetgebled
en daardoor verwaarloosbare fout t.g.v. skineffect. Voor ver-

dere bijzonderheden van deze methode zlj verwezen naar het reeds
genoemde proefschrift van DIJKSTRA. Om nu de absolute waarde van
H, met deze methode te kunnen bepalen, moeten we de evenredig-
heidsconstante tussen I en H, nog kennen. Deze halen we uilt een
meting in een geval, waar we H, wel door berekening ult de stroom-
sterkte in de meetspoel kunnen bepalen. Dus bij niet te hoge
frequentie, zodat de A-meter nog goed sanwijst en de capaciteliten
tussen de windingen nog niet van belang zijn, en zonder metaal

in de omgeving, zodat er geen veldbeInvloedende inductlestromen
zijn.

Aangezien het praeparaat, dat zich tijdens een absorptie-
meting in het centrum van de meetspoel bevindt; enkele centimeters
lang is, is het h.f. veld niet overal in de stof even sterk. In
het midden is het 1 & 2% sterker dan aan de kanten. Voor een
nauwkeurige bepaling van de absolute waarde van X, volgens for-
mule (3.7') is het nodlg hiler rekening mee te nouffén. In plaats
van H,“ moeten we Hgf in deze formule zetten. Vergelijk VOLGER's
proefschrift blz.71l.

Om.er voor te zorgen, dat het electrische wisselveld zo
klein mogelijk is in de meetspoel, is er een afscherming aange-
bracht binnen in die spoel. Deze bestaat uit een groot aantal
koperen draadjes evenwijdig aan de spoelas, die van elkaar ge-
isoleerd zijn. Ondanks deze voorzorg is het toch meestal nog
nodig een correctie aan te brengen voor de electrische verliezen
in de stof.

Het te onderzoeken paramagnetische praeparaat bevindt
zich in een cylindrisch glazen reservoirtje (R in fig.3.2) met
een dlameter van ongeveer 1 cm en een lengte van ongeveer 6 cm.
Dit buisje is gewoonlijk voor iets meer dan de helft gevuld
met kleine kristalletjes van het paramagnetische zout. Aan de
onderkant is het buisje dichtgesmolten, aan de bovenkant gaat
het over in een glazen capilllair (c), die ongeveer 75 cm lang
is en vastgekit is aan een glazen koppelstukje (K), waaraan het
geheel hangt. Van dit koppelstukje voert een stalen capillair
naar het ene been van een gesloten kwikmanometer. In de ruimte
waarin het zout is (R, calorimeter), laten we ook wat heliumgas
in, zodat de calorimeter zelf tegelijk als gasthermometer kan
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dienen. Het volumen van de gasthermometerruimte wordt constant
gehouden d.m.v. een op en neer beweegbare houten kwikpeer (K
in fig.%.1). Het schadelijk volumen van de gasthermometer 1s

Fig.3.1. De meettoestel voor paramagnetische absorptie

zo klein, dat zijn invloed ook bij de hoogste gebrulkte tem-
peratuur verwaarloosd kan worden. De hoogte van het kwikniveau
in het andere been van de manometer wordt bepaald met een kathe-
tometer tot op 1/20 mm nauwkeurig. Na elke verandering van de
Helium-vulling van de gasthermometer kan hij worden gel kt met
behulp van de temperatuur van een kokend vloelbaar gas 2He, H,,
Np of 0p) onder bekende druk. De calorimeter 1s niet in direc%
contact met het bad van lage temperatuur, maar hangt inclusief |
glazen capillair in een tweede buis (B), die naar wens geévacu-

eerd,of met een beetje heliumgas gevuld kan worden. Op deze

wijze kunnen we naar believen het warmtecontact tussen bad en
calorimeter verbreken en weer tot stand brengen. In genoemde

glazen buis zijn enkele insnoeringen (N), waar de glazen capillair

nog net doorheen kan, om de instraling van warmte van boven af klein




ke

te houden. Om de buis, dus in contact met het bad, is een koker
van gwart papier (Z), ook om de instraling te verminderen. Het
DEWAR-vat (D), waarin de buis zich bevindt, is van onderen niet
verzllverd, om geen last te hebben van inductiestromen t.g.v.
het h.f. magneetveld. Om instraling te verminderen,is om het
DEWAR-vat een koker van zwart papler (Z') aangebracht, die zich
in een tweede DEWAR-vat .(D!) bevindt, dat gevuld wordt met vloei-
bare lucht. Dit bultenste DEWAR-vat is ook niet verzilverd, maar
wit gelakt. De vloeibare lucht kookt dsardoor zeer hevig en moet
elk half uur bijgevuld worden. In het binnenste vat kunnen we

met een vulling vloeibare waterstof ongeveer 15 uur meten. Met
vlioelbaar helium ongeveer 4 uur.

Een meting verloopt nu als volgt. Eerst brengen we het
praeparaat in warmtecontact met de kokende vloeistof in de
cryostaat, door wat helium in de builtenruimte (B) te laten. De
druk boven de kokende vloeistof wordt constant gehouden op de
gevwenste waarde. Na enige tijd zal er temperatuurevenwicht zijn,
wat We zlen, doordat de aanwijzing van de gasthermometer niet
meer verandert. Dan pompen we het helium in de bultenruimte weer
weg. Het praeparaat komt nu geisoleerd te hangen. Door de in-
straling van warmte en door gelelding langs de capillair (c)
zal de temperatuur nu langzaam gaan stijgen. Na enige minuten
1s de stijging, vrijwel eenparig. Deze zZzgn. voorloop observeren
we gedurende enige minuten, om straks een correctie te kunnen
aanbrengen voor de op genoemde wijze tijdens de meetperiode aan
het praeparaat toegevoerde warmte. Nu wordt gedurende een be-
paalde tijd (meestal enige minuten) het h.f. wisselveld inge-
schakeld en constant gehouden. Het constante veld wordt al iets
eerder ingeschakeld. Hierna blijven we de gasthermometer nog
enige minuten observeren, tot de temperatuurstijging weer een-
parig is geworden (naloop). Door dan weer wat helium in de
bultenruimte te laten, herstellen we het warmtecontact met de
vlioelstof, en het praeparaat komt weer op begintemperatuur. Dan
kan er een volgende meting beginner.. Het temperatuurverloop voor,
tijdens en na een stookperiode wordt grafisch uitgezet en grafisch,
op de in de calorimetrie gebruikelijke wijze, wordt de temperatuur-
stlijging bepaald, die er geweest zou zijn, als het praeparaat
werkelljk geheel geisoleerd zou zljn geweest. Indien mogelijk
wordt de stookstroom zd gekozen, dat de temperatuurstijging tus-
sen 0,3% en 1,04 van de absolute temperatuur is. Te lage stook-
stroom maakt, dat de correctie voor instraling te groot wordt,
te hoge geeft te grote temperatuurstijging, zodat de gemiddelde
temperatuur tijdens de meting te veel gaat afwljken van de begin-
temperatuur. Men zou dan de stooktljd korter kunnen maken, maar
bij stooktijden kleiner dan 1 minuut wordt het moeilijk deze met
goede nauwkeurigheid in de hand te houden. Op de beschreven wijze
ultgevoerd, bleek de reproduceerbsarheid van de meting ongeveer
1% te kunnen zijn.

Het constante magneetveld H, wordt geleverd door een mag-
neetspoel zonder 1jzer met een binnendiameter van 10 cm. Deze
magneet 1s geconstrueerd door GORTER en BRONS (B6). De windingen
worden gekoeld met water, dat door platte koperen dozen wordt
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geperst, dle tussen de verschillende lagen van windingen lag-
gen. De maximale veldsterkte is 4800 @#. Soms gebruikten we 00k
gen soortgelijke magneet, waarvan de windingen van koperband

zijn i.p.v. van rond draad. Door de te dikke isolatie van dit
band is echter de koeling minder effectief en de vulfactor

(van de ruimte waarin de windingen liggen) kleiner dan blij eerst-
genoemde magneet. De maximale veldsterkte is daardoor slechts
4000 &.

Het transversale veld H; wordt geleverd door een kleine
ijzerkernmagneet van de firma s.CARPENTIER. We gebruiken vlakke
poolschoenen met een onderlinge afstand van 6,79 ecm. Het hler-
mee bereikbare veld is maximaal 4500 g.

De magneetstromen worden gemeten met een draaispoelmeter
met verschillende shunts. De sterkte van het magneetveld als
functie van de sterkte van de stroom door de magneet is bepaald
met behulp van ballistische galvanometer, omklapspoeltje en nor-
maalsolenolde. Voor zijn hulp bij deze bepalingen ben ik dank
verschuldigd aan Dr.D.DE KLERK. Ter contrdle is met dezelfde
normaalsolenoide en hetzelfde omklapspoeltje de magnetogyrische
reden van het proton bepaald met de meetinrichting voor kernspin-
resonantie van Dr.N.BLOEMBERGEN, wien ik ook dankbaar ben voor
z1jn medewerking. De overeenstemming met de algemeen aanvaarde
waarde was beter dan 1%o.. Wat betreft de Hc-magneet was het veld
door BRONS (B6) ook berekend ult de afmetingen van de wikkeling.
BRONS vond een veld van 40,7 $/A. Doer ons werd echter experimen-
teel gevonden 39,3 @/A. Bij de Hy-magneet moet in verband met de
hystereseverschijnselen erop gelet worden, dat men de magneet-
stroom steeds op dezelfde wijze op de gewenste waarde brengt.
Anders is er geen ondubbelzinnig verband tussen magneetveld en
stroomsterkte.

3.%. De warmtecapacitelt van de praeparaten

Om uit de gemeten temperatuurstijging de warmteontwikke-
ling te berekenen is het nodig de warmtecapaciteit van praeparaat
plus calorimeter (het glazen vaatje) te kennen. Hiertoe is de
methode gebruikt, die reeds eerder werd beschreven (V7, v9).

Door middel van inductie in een koperen cylindertje, dat om het
glazen vaatje 1s aangebracht,wordt een reproduceerbare hoeveel-

heid warmte aan een praeparaat toegevoerd. Ult de gemeten tem-
peratuurstijgingen haalt men direct de relatieve warmtecapacitelt
van de praeparaten (+ koperen cylindertje) onderling. Van enkele
stoffen vindt men de soortelijke warmte in de literatuur vermeld,
welke waarden we dan gebruiken om de gemeten relatieve warmte-
capaciteiten in absolute maat te leren kennen. De hiervoor gebrulkte
1iteratuurgegevens zlijn de volgende:

Koper : W.H.Keesom en H.Kamerlingh Onnes, Versl.Kon.Akad.
A'dam 1915, 335 (1915); Comm.Leiden 147a.
J.Kok en W.H.Keesom, Comm.Leiden 245a.

Glas Zie landolt-Bornstein.

Alulnen : C.H.Showate. Journ.Am.Chem.Soc. 67, 765, 1096 (1945).
W.H.Latimer and B.S.Greensfelder, J.Am.Chem.Soc. 50,
2202 (1928).
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Gdz(sob,))BHQO: C.W.Clark, Diss.lLeiden.

NiSOu.7H20 : J.W.Stout and W.F.Glauque, Journ.Am.Chem.Soc.
63, 714 (1941).

In tegenstelling tot onze vroegere metingen bij hogere tempera-
turen 1s in het waterstofgebled de bljdrage van het hellumgas
tot de warmtecapaciteit niet geheel te verwaarlozen. Hiermee is
bij de berekening van de totale warmtecapaciteiten rekening ge-
houden. De resultaten worden vermeld in de volgende hoofdstukken,
waar ze voor de uitwerking van de absorptiemetingen nodig zijn.

3.4. Invloed van een paramagnetische stof op zelfinductie en
qualiteit van een spoel

Stel we hebben een solenoide met zelfinductie L, en
weerstand R,. Brengen we in die spoel een hoev§elheid paramag-
netische stof met susceptibiliteit x = X - 1x , dan zal de
impedantie niet meer iwL, + R, zijn, maar im(Lg+ x)+ R_ =

10(Lg+ly x' )+(Rotul, .x") . Hierln 18 L, afhankelljk van aé
L

geometrie. K = H%E— kunnen we de vulfactor noemen. K ligt steeds

tussen O en 1. Saménva ttend gelden dus voor een spoel met een
paramagnetisch praeparaat de volgende formules:

L =L, + L' (3.13)

R =R+ Ry X" (3.14)

Ry =®L (3.141)

. L
O‘K’-IH_L; <1 (3.15)

Door L en R te meten,is het dus in principe mogell jk
x' en X" te bepalen. Doordat x' en x" echter, vooral bij hogere
temperaturen, nog al klein zijn, 1s dit nilet zo erg eenvoudlg,
Bijvoorbeeld bij CrK-aluin is bij 20°K de X, ongeveer 3,4.10 °
De te meten x' en x" zijn dan ook van orde van grootte van 1074,
Daar I, van dezelfde orde van grootte 1s als L,, is dus ook de
relatieve verandering van zelfinductie t.g.v. het in de spoel
brengen van hatuparamagnetilohe praeparaat volgens (3.13) van
de orde van 107 ' . Om dit met een nauwkeurégheid van 1% te kun-
nen meten, 18 dus een gevoeligheld van 107" nodig. Wat het
effect van %" betreft kunnen we het volgende zeggen:

Q 18 de qualiteltafactor van de spoel. Voor de verandering AR

t.g.v. het inbrengen van het paramagnetische praeparaat geldt
duss




(3.16)

Bij een Q van 100, wat voor een spoel in het radiogebied een
redelijke waarde is, vinden we dus in bovenstaand geval een
relatieve verandering van R (dus ook van Q) van 1072, Voor, een
nauwkeurigheid van 1% is dus hier een gevoeligheid van 10

nodig. Wil men blj hogere temperaturen kunnen meten, dan zljn
nog grotere gevoeligheden nodig, omdat volgens CURIE X omgekeerd
evenredig met T is. Bovendien Interesseren we ona voor vele
paramagnetische stoffen, die veel gwakker zijn dan CrK-aluin.

3.5. Over de zwevingsmethode voor het meten van paramagnetische
dispersie

Deze methode is reeds eerder gebrulkt door GORTER en
BRONS (B6), TEUNISSEN (T1) en anderen. BROER en SCHERING (B7)
gaven een ultvoerige beschrijving van de door hen gebouwde toe-
stel. Het principe van deze methode is het volgende. De in de
vorige paragraaf bedoelde spoel wordt met een capacitelt C ge-
completeerd tot een trillingskring afgestemd op de frequentie

= J%E) waarblj we willen meten. Deze trillingskring gebruiken

we als het frequentiebepalende element van een hoogfrequent
oscillator. Veronderstellen we even, dat de opgewekte frequentile
exact (LC)'% is, dan geldt v66p het inbrengen van het paramag-
netische praeparaat ®= (L,C)™2 en er na @ = (L,C+L,.X'C) 2, dus
daar het hier om een kleine verandering gaat:

Ll 1

i
. Aot ¢ (3.17)
o

Sw _ , AL
21

w
x' is dus evenredig met Aw. Om Aw te meten,wordt een tweede o8-
cillator gebruikt met een frequentie in de buurt van ®. De
signalen van deze zender en van de meetzender worden gemengd,
zodat o.a. ook de verschilfrequentie (zveving) ontstaat, waarvan
de frequentieverandering Aw bij het inbrengen van het praeparaat
in de spoel van de meetzender gemakkelljk kan worden gemeten.
Zover 1lijkt alles eenvoudig; in de praktlijk treden echter enige
complicaties op, waardoor meermalen meetresultaten verkeerd wer-
den geinterpreteerd. De door een oscillator opgewekte frequentie
wordt namelijk niet uitsluitend bepaald door zelfinductie en
capaciteit in de trillingskring, maar ook door zijn qualitelts-
factor en door de rest van de schakeling. In het bijzonder een
oscillator in C-instelling is zoals BROER en SCHERING (B7) reeds
opmerkten in dit opzicht ongunstig, want de demping belnvloedt
0.a. in sterke mate amplitude, werkpunt en werkhoek. Z1j vonden
een oplossing uilt de moellijkheden, doordat verschillende effec-
ten elksar tegenwerken en zochten een zodanige instelling, dat er
juist compensatie optrad, zodat dan verandering van de demping
van de kring geen invloed op de frequentie heeft. Z1j bepaalden
die instelling empirisch en contrdleerden met hun "dempingsappa-
raat". Thans hebben we een andere oplossing gezocht, namelijk
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door alle storende effecten zelf zo0 klein mogelljk te maken.

We hebben daartoe gebrulk gemaakt van een zogenaamde negatieve
weerstandsoscillator. Een negatieve weerstand wordt aangesloten
aan onze paralleltrillingskring (fig.3.3). De negatieve weer-
stand wordt gekarakteriseerd door

P = %%. Hoe we een dergelijke nega-
tieve weerstand realiseren,zal zo
dadell jk worden besproken. De karak-
teristiek van een negatieve weerstand
is vaak ongeveer zoals geschetst in
fig.3.4. In het werkpunt O is |p]
minimaal. Bij toenemende amplitude
van de trillingen stijgt |P|. Een
analyse van de schakeling van fig.3.3
(zie REICH (R1l)) levert voor de stroom
1 door de spoel de differentiaalver-
gelijking:

2,

5

at?

) &+ 2y Lo (3.18)

r
*(§+ pLC

waarvan de oplossing is:

H(E + =)t

i=24e sin (0t +a) (3.19)
waarin

Ll e T 5 el s el T
;e Jp ic "5 Geg*p

—» €

Fig.3.4
L

Als L*ec™ 0 Of wel
L

p= - =%

rC

1s dit dus een ongedempte sinus met frequentie

(3.22)

Is |P| iets groter dan in (3.21), dan is de trilling gedempt, is
ZDI lets kleiner, dan groeit de amplitude aan, tot |P| net aan

3.21) voldoet. Als we nu P zo instellen, dat de tril&ingsampli—
tude klein is, dan geldt toch (3.22) nog.

Om nu de frequentieverandering t.g.v. het inbrengen van
het paramagnetiasche praeparaat nauwkeuriger te berekenen, gaan we
eerst formule (3.22) lets anders schrijven. Voor schrijven
we 1 + % en dit is volgens (3.21) 1 - 20 .y -4 » Waarin

L Q2
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Q -%§~’% de zgn. qualiteitsfactor van de kring is. Voor
(3.22) vinden we dus nu:

AT it
o= (1-%)° 1o (3-23)
Q
Hieruit volgt nu voor kleine veranderingen (c constant) s
bo 3 4L, 03 (3.24)
Q

Is de vulfactor van de spoel K, dan geldt volgens (3.13)

AL = Ll.x' = 4xK.L.X'
en volgens (3.1%)

& BRI, "
Q 5 IxK.Q.X",

dus AQ = 4xK.Q2.x". Dit ingevuld in (3.24) geeft:

e M. x -5 (3-25)

De frequentieverandering wordt dus in het algemeen
hoofdzakelijk door X' bepsald, want Q is meestal van de orde
van grootte 100. In bepaalde gevallen kan het nodig zijn een
correctie voor de invloed van x" op de frequentie aan te
brengen. Als voorbeeld zlj de volgende korte berekening ge-
geven. Hebben we een kring_ﬂet een capaciteit van 200.10"-°F
en een zelfinducgie van 10" 'H, dan is de resonantiefrequentie
ongeveer 1,12.10 sec™1. Een Q van 100 wil zeggen, dat

5
< - é—“- 10 en L = 5.10%, aus r® = 2:13= = 50, qus
r ¢ 10 T
r = 7 1. De benodigde negatieve wWeerstand P = - ;é = -70.000 2.

Aangezien p = - L . -Q L geldt voor de variatie bilj
inbrengen van het paramggnetiachg praeparaat in de spoel:

sp _ 49 AL
0 . 8437 (3.26)

Volgens paragraaf 3.4 volgt hierult: A, 88 o _q.x" + % x' (3.27)
g IxK" p

Deze formule is op twee manieren te lezen. Ten eerste kunnen
we de amplitude constant houden door P bij te regelen, dan
geef't (3.27) de benodigde verandering van P. 0ok kunnen we
de instelling van de negatleve weerstand onveranderd laten
dan zal de amplitude zo veranderen, dat AP juist aan (3.275
voldoet. Aangezlen gewoonlijk Q@ >»> 2, 1s, als x' en X" van
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dezelfde orde van grootte zijn, de &p hoofdzakeligk door x"
bepaald. De hier bedoelde methode om x" te meten is door ons
niet gebrulkt. Deze methode wordt gebrulkt in het apparaat
van POUND (P1l) om magnetische kernspinresonanties te zoeken.

3.5. Realisatie van de negatievé weerstand

Verschillende methoden om een negatieve weerstand te
realiseren zijn reeds lang bekend. Vergelijk REICH (R1l) blz.
380-386. De dilspersiemetingen in dit proefschrift zijn gedaan
met een transitronoscillator, waarin een Philips pentode type
EF 6 is gebruikt. Er zijn andere schakelingen, die vooral wat
betreft regelbaarheld van de negatleve weerstand misschien
beter zijn, doch de transitron is om zijn eenvoud toch gekozen.
De schakeling is in fig.3.5 afgebeeld. Dat de schakeling,aan-
gesloten aan de trillingskring in de punten A en B, inderdaad

(TN,
Swokaf” g ;

-
Y 71
B8

0 —I'__f_:,vl'" I“_l ""II-_{__QOV

Fig.3.5. Schema van de transitronoscillator

een negatlieve weerstand kan vertonen,kunnen we als volgt inzien.
Bij een spanningsvariatie Ae tussen de punten A en B zal de

schermroosterstroom 1 varieren: Al = 4e waarin r de

go go ry < 8o
inwendige weerstand van het schermrooster gs De condensator
C 1s zo groot, dat voor de in aanmerking komende frequenties
zljn impedantie te verwaarlozen is t.o.v. de 10 kR tussen rem-
rooster Gz en kathode. Ook op G, is dan de spanningsvariatie Ae.
Hlerdoor éinden we voor 182 i.p7v. bovengenoemde betrekking:

Al = e +Ae.g waarin de steilheid van remrooste
& ~ Tg e €30 <=

2) t.o.v. schermrooster (G,) is. Over een groot gebied van
tellingen zal 835 negatie% zljn: toenemende vangroosterspan-
ning heeft toenemefide plaatsstroom en afnemende schermrooster-

stroom ten gevolge. Als - + €32 Kleiner is dan nul, dan heeft

een positieve de een negat?eve A182 ten gevolge, dus dan 1s er
r
tussen A en B een negatieve weerstand van de grootte g2

i+P82832
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Deze kan men schatten ult de statische karakteristieken van
de gebruikte buls. De stuurroosterspanning heeft invloed op
de grootte van negatieve weerstand, vooral omdat rg, ©T sterk

van afhangt. Door regeling van deze spanning en eventueel ook
van schermrooster-, plaat en remroosterspanning hebben we |p|

in de hand. Ook kunnen we nog een regelbare weerstand tussen

A en B schakelen om |p| te kunnen vergroten. De minimaal bereik-
te |p| was met onze EF 6 ongeveer 3000 2. Dit is laag genoeg

om een niet al te slechte kring asan het trillen te krijgen.

Het voordeel nu van een dergelljke negatieve weerstands-
oscillator vergeleken bij de tot nog toe meest gebruikte terug-
gekoppelde oscillator in C instelling, 1s dat het werkpunt
vrijwel niet beinvloed wordt door een kleine verandering van
de demping van de kring. Wij ondervonden met onze oscillator
niet de moeilijkheden, die men door BROER en SCHERING (B?)
beschreven kan vinden.

3.6. Verdere beschrijving van de gebruikte meetinrichting voor
paramagnetische dispersie

Om nu de frequentileverandering van de transitronoscilla-
tor t.g.v. het in de spoel brengen van een paramagnetisch prae-
paraat ook bij lage temperatuur te kunnen meten, is de spoel
van de trillingskring gewonden op een glazen cylinder (10 cm
lang, 4,5 cm @), die om de staart van een glazen DEWAR-vat
past. De spoel is met de condensator en de rest van de oscilla-
tor verbonden d.m.v. een coaxiale kabel van ongeveer 1,5 meter
lengte. Om een groot frequentiegebled te kunnen bestrijken,is
de spoel uitwisselbaar gemaakt. De volgende spoelen worden
gebruikt:

)
I 5 o il it i H
VR :I 1%3 |  =1100 wH E 0,20 - 0,60 :
| | )
VB 80 oo 350 gaH Nt $1105DT =200 ;

I 1 |

i BF A 33 IR i M :
- D :l 9 ': - 10 MH 3 2,2 - 5,6 |
L
0 ) et 4 R R B T o |

Tussen spoel en cryostaat bevindt zlch nog een afscher-
ming, bestaande ult draadjes evenwijdig aan de spoelas, om te
zorgen, dat het electrische veld in de spoel zo klein mogelijk
is. De cryostaat is niet verzilverd. In de cryostaat bevindt
zich een tweede DEWAR-vat, ook onverzilverd. In dit binnenste
vat bevindt zich het paramagnetische praeparaat, waarover 2o
dadelijk meer. Om instraling van warmte klein te maken,zijn
dezelfde maatregelen genomen als bij de absorptiemetingen. Dus
weer zwart papier om de binnencryostaat en vloelbare lucht in
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het buitenvat (vgl. paragraaf 3.2.2). Het paramagnetische zout
wordt in een buisje gebracht van ongeveer 2 cm diameter en on-
geveer 10 cm lang. Er wordt zoveel zout gebruikt als mogelijk
is, om de vulfactor van de spoel zo groot mogelijk te maken.

Het buisje hangt aan een paar zijden draadjes, die boven aan

een 1jzeren bolletje gijn bevestigd. Dit ijzeren bolletje kan
d.m.v. een slectromagneet in een glazen buls, die boven de cry-
ostaat ulitsteekt,op en neer bewogen worden. Door deze inrichting
kan het praeparaat in en uit de spoel gehaald worden, terwijl

de cryostaat niet in open verbinding met de kamer staat. Dit is
van belang als we met gereduceerde dampdruk werken. Het vullen
van de cryostaat met een vloeibaar gemaakt gas geschiedt d.m.v.
een hevelinrichting. Bij het vullen met helium deed zich eerst
een moellijkheid voor. Doordat de grootste warmtecapaciteilt, t.w.
het paramagnetische praeparaat, in de nauwe staart van de cryos-
taat zat, drong het vloelbare helium bij het overhevelen niet
gemakkelljk zo ver naar beneden door, maar werd als het ware
teruggeblazen. Door tijdens het vullen het praeparaat wat hoger
te hangen en het pas na het vullen weer te laten zakken,waren
alle moeilijkheden verdwenen. Met een vulling helium kon onge-
veer 4 uur gemeten worden. Met waterstof ruim 12 uur, en met
stikstof of zuurstof nog langer.

Het verloop van een meting was nu verder als volgt. Nadat
het zout de gewenste temperatuur bereikt had, werd de electro-
magneet voor het op en neer halen van het praeparasat ingeschakeld.
De transitron was reeds enige tijd eerder aangezet om op tempera-
tuur te komen. De eerste 10 & 20 minuten kruipt de frequentie
namelijk langzaam, ten gevolge van het langzame opwarmen van de
verschillende onderdelen van de oscillator. Het signaal van de
transitron werd toegevoerd aan de antenne-ingang van een radio-
ontvanger (Philips type BX 4624), die op de gegenereerde fre-
quentle werd afgestemd. Aan dezelfde ingang werd het signaal toe-
gevoerd van een andere oscillator (meetoscillator Philips type
GM 2882),dle op een iets hogere of lagere frequentie genereerde,
zodat ult de luildspreker van de ontvanger een hoorbare inter-
ferentietoon weerklonk. Bij het op en neer halen (uit en in de
spoel brengen) van het paramagnetische praeparasat varieerde de
frequentie van de transitron, en dus ook de verschilfrequentie,
wat men dus direct aan het veranderen van de toonhoogte merkt.

Om degze verandering nauwkeurilg te kunnen meten,werd de spanning

op de luidspreker ook toegevoerd aan een direct afleesbare laag-
frequent frequentiemeter %General Radio type 1176-A). Op deze
wijze konden we frequentievariaties van 10 tot 10.000 Hz betrekke-
11k nauwkeurig meten (-1%). De onderste grens (10 Hz) geldt
alleen voor frequenties <2.10° Hz, want bilj de hoogste frequen-
tiem yas de stabiliteit van de transitron onvoldoende, zodat bij
12.10° Hz de bereikbare nauwkeurigheid bij de bepaling van de frequen-
tievariatie Av van de orde van 10 Hz of meer was. De oorzaak van
de onstabiliteit was waarschijnlijk het condenseren van vocht op
de meetspoel. Men kon de nauwkeurigheid enigszins opvoeren door
eéen groot aantal waarnemingen te doen en te middelen. Tevens ver-
krijgt men door zo'n reeks wvaarnemingen een goede indruk van de
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Fig.3.6. Blokschema van de meettoestel voor paramagnetische
dispersie

berelkte reproduceerbaarheid.

Het constante magneetveld H, werd weer verkregen door
de magneten, die men reeds beschreven vindt in paragraaf 3.2.3.
De meting van de frequentie geschiedde weer zoals beschreven in
paragraaf 3.2.l.

Volgens (3.25) is nu de x' direct evenredig met An

Dit in de veronderstelling, dat de waargenomen frequentieveran-
dering uitslultend een gevolg is van de paramagnetische eigen-
schappen van het zout. In het algemeen zullen ook de di&€lectri-
sche eigenschappen een frequentievariatie tot gevolg hebben bij
het in de spoel brengen van het praeparaat. Niettegenstaande

we dit effect al grotendeels te niet hebben gedaan door het reeds
genoemde Faraday-scherm in de spoel, is het meestal toch nog
nodig hiervoor een correctie aan te brengen. Hetzelfde geldt
voor het diamagnetilsche effect,dat echter i.h.a. zeer klein zal
zijn. Het blijkt, dat bij lage frequenties beide effecten te ver-
waarlozen zijn. Om de grootte van de aan te brengen correctie

op de gemeten Av te weten te komen,zijn we als volgt te werk ge-
gaan. Terwljl het paramagnetische effect sterk afhangt van de
grootte van het aZanwezige constante magneetveld H,, zijn het
diamagnetische en dié€lectrische effect hiervan onafhankeli jk.

In grote velden H, wordt het paramagnetische effect zeer klein,
als de frequentie groot genoeg is. Is dit reeds het geval bij

een frequentie, waar de bovengenoemde correctie te verwaarlozen
is, zoals het bij onze metingen meestal bleek te zijn, dan kun-
nen we blj hogere frequentles de correcties direct uit het ge-
meten effect in hoge velden H, afleiden. In sommige gevallen

gaat deze methode niet op, omdat df de beschikbare velden H

niet groot genoeg zijn voor het betrokken zout, df doordat ae
relaxatietijd te kort is. In die gevallen levert het schatten

van de aan te brengen correcties meer moeilijkheden op.
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1. Het laagste niveau
1 baanmoment is, en dat
it laagste niveau is G-voudig ontesard. In een mag-
wordt die ontaarding Pg ven, en zijn er 8
EMAN-niveau's. De afstand van 2 opeenvolgende
s n 2pkpg H,. Van de kernspin is niets bekend. Aange-
% even is, neemt men aar de voor de isotopen met
even massagetal A (152, 154, 156, 158, 160) de kernspin O is.
tsotopen 155 en 157, die volgens HESS (H3) ileder ongeveer 15
n natuurlijk G4 uitmaken, nen eventueel wel een kernspin
}¢ De CURIE-constante van het gadoliniumsulfaat en de ver-
gingskromme zijn gemeten door WOLTJER en KAMERLINGH ONNES (W4)
ium temperaturen. Er 1s overeenstemming met de theorie.
L fwlijking tussen de gemeten verzadigingskromme en die volgens
de klassieke formule van LANGEVIN is gering t.g.v. het grote aan-
tal (8) niveau's. Genoemde Jvereﬁistemming kan ook beschreven
worden door te zeggen, dat de Gd -ionen In het sulfaat betrekke-
11jk vrlij zijn. De CURIE-constante per mol O s 7,82°K ¢
hetgeen overeenkomt met een magngtisch moment per ion van 7,9
BOHRmagnetonen. (Cp,; = 0,1252 p<). Met behulp van moleculair-
gewicht (373,5) en 8}chtheld (3,010) vinden we hierult per cm?:
C = 0,063°K. De T in formules (2.17) en (2.18),die de sterkte
van de magnetlsche wisselwerking aangeeft,is dus volgens (2.20):
T = 0,189°K. De soortelijke warmte t.g.v. de magnetische wissel-
werking hangt ook nog enigszins af van het roostertype. Nemen,
wij Q = 14,5 in formule (2.22), dan vinden ve Puagn o= 0,72.107 erg.
069 -

graad per gramion. Hieruit volgt _E%ZQ = 0,92.1 5 Hh

J_Er=96o gen H, = H .N2 = 1360 #. Dit wat betreft de magnetische
wisselwerking. Hoe groot de bijdrage van de electrische splitsingen
tot de soortelljke warmte van het spinsysteem zal zijn,1is theore-
tisch nilet te voorspellen. Om te beginnen is de kristalstructuur
niet bekend. Er zijn echter verschillende redenen om te veronder-
stellen, dat het electrische veld ter plaatse van het Gattt-ion

in eerste benadering van kubische symmetrie is. Vergelijk bijv.
VAN DIJK en AUER (D2). Door een kubisch veld wordt het 8-voudige
grondniveau gesplitst in 2 dubbele niveau'’s met er tussenin een
vlervoudig niveau. Een veld van lagere symmetrie kan het vier-
voudige niveau nog in 2 dubbele niveau's splitsen. De verhouding
van de splitsingen in een kubisch veld is als 3:5, maar de theorie
kan niet voorspellen,of de grootste dan wel de kleinste splitsing
het laagste ligt. VAN DIJK en AUER (l.c.) concluderen uit hun
soortelijke warmte metingen, dat het quadruplet het dichtst bij
het laagste doublet ligt. Voor de totale splitsing vinden zij
1,35°K (= 0,94 ecm™). Uit de adiabatische demagnetisatie-experi-
menten van GIAUQUE en MC DOUGALL (62) berekenden HEBB en PURCELL
(H1) een totale splitsing van 0,98 cm™l. CASIMIR (C3) beschouwt
1,25°K (0,87 em™1) als de beste waarde. Voon b.1 vinden we bij
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i
een totale sp%itsing RO MR E%g (k ). R erg. gread per gramion

™ 1,07.107(%) erg. graad per gramion.

Bij de discussie van de meetresultaten van de paramagne-
tische relaxatiemetingen gullen We uitgaan van de formules %2.38)
en (2.39). Als de vet van OURIE geldt, dan vinden we (vglk. par.
2.52) voor

Xeo o M 1
il i z— = (4.1)
xo BH Cmol.HO Ho 2
BM+ e 1+(-——-)
T Hh
waarin 2 e
2 T
HS = B,. (%.11)
h M omol

Als B, = —% , komt dit overeen met de formules (2.43) en
M2
(2.43'). Vinden We dus een H,, dle niet anafhankelijk is van T,

dan wijst dit op een afwijking van de !5 -wet voor de soortell jke
warmte van het spinsysteem. T

Vroegere mefingen aan Gd2ESO )=.8H,0 2ijn verricht door
GORTER (G3), DUPRE (D3), BROER Bl? én BfJI.(BQ). GORTER'®s ab-
sorptiemetingen droegen slechts een provisorisch larakter, en
hadden alleen betrekking op het geval H, = 0. Er is dan alleen
spinabsorptie. DUPRE en BIJL hebben in het vioeibare heliumgebied
dispersiemetingen gedsan met een laagfrequent-brugmethods in
constante velden H, van O tot 4000 @. BROER heeft met de awevings-
methode dispersiemetingen bij 290°K, 90°K en 77°K gedsan in veld
H, van 0 tot 3200 #. BROER vindt voor H, bij de gebruikte tem-
peraturen een waarde van 1970 @, tervij? DUPRE in gzijn tempera-
tuurgebied gemiddeld 1760 § vond en BIJL ongevesr 1900 #. Wij
hebben absorptiemetingen gedaan in het vloeibare lucht- en water-
stofgebied (par.4.1) en dispersiemetingen met de =wevingsmethode
in het vloeibare lucht-, waterstof- en heliumgebied (par.%.2).
Daarna volgt de bespreking van enkels absorptiemetingen in een
constant veld loodrecht op het wisselveld (par.4.4).

4.1. Absorptiemetingen aan Gdg(sohl .8H,.0 venwijdige velden

Het gebruikte zout was bereid uit Gd,0, van Dr.W.FRARKE,
Frankfurt a.Main. Volgens hem was de enige on;uivorhoid minder
dan 1% Sm. De gebrulkte hoeveelheid sout was 1,392 gram.

We zullen trachten de meetresultaten te besohrijven met
de formule

A = '2

" r
E X v 1’1—'2—'2' + lo(l—l’)p.# (&.2)

0.,V

waarblj X X H2
O e C

T T T (h2)
iy
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A is de ontwikkelde warmte (vglk. formule (3.7)). K is een
constante,die afhangt van t, AH, en g. Als we al deze factoren
constant houden, of al onze metgngen bij een bepaalde tempera-
tuur op constante t, AH, en g omrekenen, kunnen we zulke metingen
direct vergelijken zonder K precies te kennen. Dit 1s wat we
eerst zullen doen. De eerste term (4.2) correspondeert met for-
mule (2.38) en (3.1). De tweede term met (2.51) en (3.1). Deze
geeft dus de extra verwarming t.g.v. de spinrelaxatie. Door(4.2),
of als men wil door (2.51),1s dus p, gedefinieerd.

" N.B. Onlangs heeft SHAPOSHNIKOF (83) critiek geleverd op de for-
mule (4.2), doch deze is niet gerechtvaardigd. Ook zijn formule
[(1-F)2 1.p.v. (1-F)} is goed, alleen is zijn pg dan een andere
dan de onse (behalve bij He= 0). Hij zal dus een andere afhanke-
1lijkheid van Hy voor P, vinden.

Wel ligt in (2) de veronderstelling opgesloten, dat spin- en
roosterrelaxatie elkaar niet sterk beinvloeden. Een rechtvaar-
diging van deze veronderstelling vindt men in BROER's proefschrift.

Tabel 4.1

e )

¥x10”°; 0.15 | 0.31 | 0.48 | 1.12 | 2.48 ) 6.3 | 10.5
el el pubeled B o bt L R e g —— e mm =
H,# !exp.theorjexpitheorexp.theor jexp.itheor jexp Jtheor Jexp jtheor.| exp.itheor.
T ¥ AR e AR e husRay o e T o e e i e Pk ey S i
0 | 0 i 0 : 0: 0 : 0: 0 | 0 : 0 | U: 2 : 10; 10 : 34; 34
% 1> ie d7i 6inieint @ ini wisiwiel e
776 1 6 1 6 1221 18 132) 32 188 88 !107! 120 131! 134 E 165 } 158
1550 116 {14 581 58 193104 il94 1192 i23hi 234 12551 244 | 255 1 260
2330 529 E 26 E 945 86 ilhoi 146 Ezuu 5242 52765 278 52865 282 52782 282
3100 138 {38 1171114 1167 172 1258 1 256 1280 278 1294 | 280 ! 278! 280
3880 145 j 46 :129j 124 j17ui 182 5255 5256 52735 272 5279. 274 3264 327a

Absorptie A = X"y in evenwijdige velden bij 90°K. De getallen
geven aan de drukverhoging in tiende mm kwik t.g.v. een hoog-
frequente wisselstroom van 20 A door de meetspoel ') gedurende

6 min. Druk in de calorimeter was 76 cm. Er is een kleine cor-
rectie aangebracht voor verwarming van niet-magnetische oorsprong.
De theoretische waarden zijg berekend uit formules (4.2) en (4.27)
met Hp = 1920 @ (R = 3,7.10°) en de P_-waarden van tabel (4.3),

en p, = 0,3.10 9 "Sec. Door vermenigvufdigen met een constante
factor is aanpassing verkregen bij grote veldeh Hs .

') Bij de metingen van tabellen (4.1) en (4.2) is niet de meet-
spoel gebruikt,beschreven in par.3.2.1, maar een andere met

de volgende afmetingen: 10 ~indingen, 7,8 cm lang en 4,2 cm
binnendiame ter.
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Absorptie A = x"v in evenwijdige velden bij 77 °K. Druk in de
calorimeter was 65 cm. Zie verder onderschrift tabel (4.1).
A =
400 T=90
+ He=0
®* He =776 @ -
0 He=2330 ¢ =y
A He =3880
e e e ;
-1
/ ./',’: \
g [ L \
+
0 | |, |
0,2 0,5 7 2 5 10x710° p
A [
|
400|— T= 90°K t - l
| A He=388 ¢
o He=1550 ¢ ” |
X: X
X He= 3100 ¢ =X L Oear=1T_
200 — e ? st Ml —
X/'
=" _— 3 —— e T
(0] Kg’r— 5
o2 0,5 7 2 5 10x 1092
Flg.4.1. Absorptiemetingen bij 90°K aan Gde(soq)j.&{go
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F en pr-waar-den voor berekening van de theoretische absorpties
in tabellen (4.1) en (4.2) en figuren (4.1) en (4.2).
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Fig.4.2. Absorptiemetingen bij 77°K aan Gdz(sou)3.852o
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Fig.4.3. X" als functie van v voor Gdz(SOu)B.BHQO bij 77°K

Tabel (4.1) en figuur (4.1) geven de meetresultaten van
T = 90°K (vloeibare guurstof), tabel (4.2) en figuren (4.2) en
(4.3) voor T = 77°K (vloeibare stikstof). In tabel (%.3) vindt
men de gebruikte F-en p ;- waarden voor berekening vap de theore-
tische waarden volgens formule (4.2). Py 18 0,3.1077 sec. ge- |
nomen bij deze berekening.

In tabel (4.4) en figuur (4.4) vindt men de meetresul-
taten bij 20,4°K. Tabel (4.5) geeft F-en P,-waarden, dle de
beste aanpassing geven. De beste Pg-waarde 18 0,28.1077 sec.
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poel gedurende 10

K. De getallen geven aan de druksti
k. Er is een kleine correctie aangebracht voor
heoretische waarden zijn berekend met formules
» de p,-waarden van tabel (4.5) enp, = 0,28.10°

et
)

3,7.10g

oprsprong.
Cc

een hoogfrequente wisselstroom van 10 A door de meets
-magnetische
met Hy = 1920 # (

van niet
.21)

Absorptie A = x "v in evenwijdige velden bij 20,4°
(s

seconden. Druk in de calorimeter was 76 cm kwi

tiende mm kwik t.g.v.

verwarmin,
(4.2) en
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Tabel 4.5

[SA e 1 e hogy ¢ :
1 w

L oeons eil | RS R (R0A 00 U
i 0 i 0.00 i - i
i 800 E 0.15 E 4,5 1076 seci
! 1600 ' 0.42 1 5,0 4 !
i 2400 i 0.62 | 6,1 ; E
1 I )

1 3200 : 0751 T 5 ¢ :
1 | ! ' !
i 4000 : 0.81 i 10,1 ' |
| | |

F-en P _-waarden voor berekening van de theoretische absorpties
in tabel (4.4) en figuur (4.3).

Tenslotte zijn nog een santal absorptiemetingen gedaan
blj gereduceerde waterstoftemperaturen. De resultaten van deze
metingen zijn verzameld in tabel (4.6). Volgens formule (%.2)
geldt,als we de spinabsorptie verwaarlozen:

2

F o Pp2 v

FCTE &, ST~ s (4.3)
(o} pr l+02 v2
r
Tabel 4.6

T(°€) | AT(°K) | ¥.1073 | pe | e, (sec) :
| ] ] 1)
: : LA :
--------- N i it ot R SIS
20.4 v 0.30k: 173 1.0.0370.10° ! . 7,5.10°° |
18.0 1 O34, 105 i 0.0307.10° | 18 .10°6 i
: ! : 6 ! &
16.0 - 0.172 : 65.7 | 0.0231.10 i 29 510 i
1 1 -A |
15:0. . 078, 50.7 1 0.0179.10° | 39 .1076 ;
14.45 5 0.175 E 42.9 E 0.0153.10° E 8y 3070 |

Absorptiemetingen bij waterstoftemperaturen bij een frequentie
v = 0,1038 MHz en een constant veld H, = 3200 #. AT heeft be-
trekking op een verwarming ten gevolge van een h.f. stroom van
10 A door de meetspoel gedurende 10 sec. De waarde van Pp is
berekend met formule (4.5).

Verwaarlozing van de spinabsorptie is bij de in tabel (4.6)
vermelde gevallen zeker toelaatbaar,zoals een globale bereke-
ning met 08«0,3.10‘9 sec. direct toont. De temperatuurstijging
AT is dan



(4.4)

waarin A de warmtecapaciteit van het praeparaat.is. We veronder-
stellen,dat A evenredig 73 en dat x evenredig T is. I.p.v.
(4.4) kunnen we dan schrijven:

§ TSR p1"2 y2 -
AT =K .T . p-—. 2 o (Ll.b)
G 1+pr 14

Deze formule is gebruikt om p,, in tabel (4. 6) te berekenen. K
is berekend d.m.v. de reeds bepaalde constanten blj 20,4°K. Ter
contrS8le is bij 14,45° en bij 20,4° behalve met de frequentie
0,1038 MHz ook met 1,07 MHz gemeten Zie tabel (4.7). Er is dus
50?’: overs eqstemming in de gevonden waarden van p,, wat ver-
trouwen seeft in de gebruikte methode.

‘enslotte is bij 0,1038 MHz en 14,45°K nog gemeten bij

H, = 200 # en 4000 ¢. Dit gaf een P, van respectievellijk 30.10
en 60 .0 “6sec.
Tabel 4.7
R R T eih el i S N W B T e i i e v s o e
L TCE) L aR(CE) L AT(E) Lo (seo)
| ! 0,1038 MHz | 1,07 MHz | A
: """"""" }‘ """""""""" 3 At -capadaed syt aor R o _"_F |
'\ 20,4 ! 0,104 : 0,267 ! 7,6.10 :
14,45 | 0,175 I 0,184 1 =40 10"63
1 | U J

Absorptiemetingen bij waterstoftemperaturen in een constant
veld H, = 3200 [4)

4.2. Dispersiemetingen aan Gdggso,l 8H,O in evenwljdige velden

De dispersiemetingen werden gedaan met 10,428 gram
(aou .8H,0 1in de vorm van kleine kristalletjes (1 A& 2 mm).
D*% zout ia vroeger gebruikt door CLARK en KEESOM (C4) voor
soortelijke warmte metingen en was afkomstig van Prof .CHARLES
JAMES van de Universiteit van New Hampshire. Bij spectroscopisch
onderzoek door Dr.J.J.M.VAN SANTEN bleek de zuiverheid zeer goed
te zijn. Bij 4,23°K werden metingen gedaan bij de freguenties
0,222 MHz, 0,527 MHz, 6,88 MHz, 11,4 MHz. Als voorbeeld is in
tabel EN.8§ een volledige meetserie voor 1 frequentle gegeven.
1nbel 4.9) toont de resultaten bij 4,23°K en de theoretiasche
erwachting volgens formule (2.38):

-6




Tabel 4.8
——————— --r_—_—““-‘—-_---‘1__-_—_—-‘l-_‘_—--‘l—---—_--l-_--—--—l___-_——-—l
H(F) + O | 400 | 800 | 1200 ; 2007 i 2983, 3970 i
e e (ot Rl § oo e e ey s i feveaicay :
I 135 1130,5 1114 1955 1 61 1355 | 22 |
P18 113, 1135 196 E 60,5 1 35 i 22 E
| ] ] | ] :
Av I3 ] 130§ AX5.~195;5) «60;5 35 | | 2l .
1 I ] ] 1 ]
| 135,51 130 {114,5 { 9% | 59,5 ; :
! ‘135,51 129,5 1186  Lo&k | 60 ¢ | :
--------- T e S St SR
8¥gem. 1 135,61 130,2 | 114,5 1 95,0 | 60,3 ! 35,2 | 21,7 !
————————— '-—---—--1—-———-——4—--—--——---(——————-l—--—-———4——-———--—?—--——--——‘
+ | 0.19} 0.25 { 0.22 ; 0.42 | 0.25 E 0.11 3 0.95
_________ i i ol Vet et i ol v s mn ) ! \

Meetserie van paramagnetische dispersie in Gd (SUM BH 0 bij
4,23°K en 0,222 MHz in velden van O tot 3970 5 Avi de fre-
quentieverandering van de oscillator bij het inbrengen van het
praeparaeat In de spoel,zoals aangewezen door de direct aflees-
bare 1.f. frequentiemeter.Avy em. 18 het gemiddelde van een
reeks waarnemingen en bilj + 1? de middelbare afwljking aange-
geven. Bij deze lage frequentie is de mee tnauwkeurigheid zeer
goed, blj hogere frequenties werd meer last ondervonden van
fluctuaties van de oscillatorfrequentie.

Tabel 4.9
S i S it S B S s i i o o el S el m
H,(#) | 0,222 MHz | 0,527 MHz | 6,88 MHz ! 11,4 MHz! theor
————————— [ o e o o e o o e e e o
0 L' 1,00 1 1,00 : 1500, s 1200 20 1400
1 ! ]
%0 | 0,96 ! 0,9 ! 0,9 ! 096 ! 0,95
800 ' 0,84 : 0,85 i 0,84 I 0,85 1 0,84
1 1
1200 ' 0,70 : 0,70 - 0570 1. 0571 . 0,69
1 ) ) [ | [
2007 ! 0,44 ; 0,45 ' 0,44 I 0,43 i 0,45
. v | |
2983 i\ 0,26 ; 0,26 s 0,26 1+ 0,24 0,27
] | )
3970 0,16 | 0,16 ' o537 + 018 WAL e B
__________________________________ b s o d e b e e e A U

)
Tabel van de gemeten waarden van X— bij 4,23°K. De theoretische

waarden zijn berekend uit formule (4.8) met H, = 1800 #.



2D .6
1+y pr

waarin volgens (1.10) en (2.40):

Xeo M 1
X C H§
o) H 1+ mol .Hg

2

BM.T

(4.

b b
Als B,, = —5 , dan geldt H, = / (4.9)
M T2 h Cmol

Om de meetresultaten te verklaren,moeten we aannemen, dat de
tweede term in formule (4.6) t.o.v. de eerste te verwaarlozen

is, dus datV > 57.Dit is in overeenstemming met metingen van

: r
pp door DUPRE (D3) en BIJL (B9), die P, van de orde van 0,03

sec. vonden bij deze temperatuur. Bij alle gebruikte frequenties
zijn de afwijkingen van formule (A.Sf gering,als we Hy, = 1800 ¢
nemen.

De resultaten van de metingen bij 20,4°K vindt men in
tabel (4.10) en figuur (4.5). De theoretische waarden zijn be-
rekend uit formules (4.6) en (4.8) met Hy = 1920 @ en voor p
de waarden vermeld in de laatste kolom van tabel (4.10). Deze
Pp-waarden geven de beste aanpassing blj de meetresultaten.

Ze zijn ongeveer 20% hoger dan de Pp-waarden, gevonden bij de
absorptiemetingen. Dergelijke verschillen in relaxatietijden
tussen verschillende praeparaten, of ook blj eenzelfde praepa-
raat nadat het enige tijd gebruikt is,worden vaak geconstateerd.
De relaxatietijd blijkt zeer gevoellig te zijn voor kleine on-
zulverheden of structuurveranderingen. Meestal blijkt,dat de
relaxatietlijd korter wordt,als de structuur of samenstelling
slechter wordt. Doordat bij absorptiemetingen het zout meer te
1ijden heeft (door het meermalen afpompen bij het vullen van

de gasthermometer met helium) dan bij dispersiemetingen,is het
gevolg,dat de relaxatietijden bij dispersiemetingen hoger zijn dan
bij absorptiemetingen.
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Tabel 4.10

.-___.....____-_-_..____—___--_..-_..-__..___

-t il -

|
800 | 0. 90'0 91'0 87.0 87'0 86} 0.86 !0.85! 0. 85'0 85 0.85 /0. 85r
1600 | 0.75! 0.7410.62! 0.63 i0. 6o;o 601059 0.59 10. 58 0.5820.58fo.585
1 0. 55.0 55.0 4230 43.0 30 0. 41.0 4& 0. 3§Zo 39 0.3950.3950.39
3200 'o 42'0 ul'o 29! 0. 29'0
4000 io0.27i 0. 28 10.214 0.20 10.

1

De theoretische waarden zijn berekend met formules

0.905 : 1.75 i 6.89 W b B
_________ J--_-__-__{_-__r____J__-____-__
exp. mheor'exp mheor %xp mheor'exp theor
o o Mt o R
________________ e — Tt S S S e
0.85

0. 27'0 27:0 2650 ea 0.26 !0.26' 0.26
19'0 19no 19no 18io 19-0 18:o 18:0 18

Metingen van %~ yoor Gde(SO )3 8H 0 bij 20,4°K in evenwijdige

Hh = 1920 # en p —waarden als vermeld in de laatste kolom.
JV’
44
7,0
2 T=20,4 °K
0,8 0 0,224 MH=
\\\\\ 0O 0:523 9
‘\ S X 1,4 s
0,6 1.\\\
\Q\ k\\\
04 N S
N N
0,2 A {1
(0]
(0] 800 IS00 2400 3200 400D

—> He (@)

velden.

(4.6) en (4.8) met
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Tenslotte zijn nog enkele metingen gedaan bij 77 °K. De
resultaten vindt men in tabel éh.ll). De theoretische waarden
z1jn berekend met formules (4.6) en (4.8) met Hy = 1920 # en
de p.-waarden,zoals gevonden bij de absorptiemegi

ngen. De over-
eens%emming is redelijk goed.

Tabel 4.11

| v (MHZ) 0.622 i 1.777 6.90 ' |
e R : ------- XS5 ] : ------- : GOt Y o :l ------ e 1: ------- -:
:HC(¢) | exp. | theor. | exp. |theor. exp. ;theor., Ph ‘
i 1 1 | 1 \ 1 ! (l‘ sec):
foommoeee oo boeeooooee {oeeee boeeeee e .
B i ol T i (MR U B T R B 1 E
| ) ] ) ) 1 1 ]
e G BN R gt e SRET S BRI B
12010 1 - | = i 0.52 i 0.54 1 0.48 | 0.49 L5 ST
! 2400 ' 064! o.6% | - | - G G R A i) E

] 1 ) 1 1 1
R G el bt g e el s (N Y 4
{3070 | 0.40 1 0.4 | 0.24 | 0.23 10.20 | 0.19 | 2.6 E

Metingen van X pij 77°K. Zie verder onderschrift tabel 4.10.

%o

4.3, Discussie van de meetresultaten in evenwijdige velden

Zoals uit de vorige paragrafen is gebleken, kunnen de
meetresultaten redelijk goed beschreven worden met de formules
van CASIMIR en DUPRE,als we bij de absorptle nog een term
toevoegen voor de spinabsorptie (formule 4.2). Bij elke tem-
peratuur zijn er drie constanten (Hy, Pp en DB), die zo zijn
gekozen, dat er een zo goed mogelijﬂe aanpassing is aan de
meetresultaten. Beschouwen we eerst Hy als functie van T. Bij
90°K, 77°K en 20,4°K vinden we Hy = 1920 #. Bij de 4,23°K
vinden we Hy 1s 1800 #. Er is goede overeenstemming tussen de
dispersie- en_absorptiemetingen. Volgens de theorie is Hy, even-
redig met BMT2 (formule 4.8'§,zolang de wet van CURIE tenminste
geldt. Dit laatste is hier zeker het geval. Hierin is By de
soortelijke warmte van het spinsysteem bij constante magnetisa-
tie. Zoals in hoofdstuk II reeds is vermeld,zal blj voldoend

hoge temperatuur BM evenredig JE zijn. Dan moet Hh dus onaf-

hankelijk van T zijn. Dit is b?ijkbaar het geval boven 20°K,
waar wij onafhankelljk van de temperatuur Hy = 1920 ¢ meten.
Bij 4,23°K vinden we H is 1800 @g. Dit wijsg er op,dat bij
deze temperatuur de QE wet voor CM niet meer geldt. Berekenen
we Hy, uit de soortelgjke warmte metingen van VAN DIJK en AUER,
geéx%rapoleerd naar hogere T, dan vinden we voor hoge tempera-
tuur 1900 #, voor 20°K 1880 @, voor 4°K 1830 # en voor 17K
1580 #. Aangezien de nauwkeurigheid,waarmee Hy, ult de experi-
menten bepaald kan worden,op zijn best 2 a is, en er ook
verschillende onzekere factoren in de theoretische berekening




¢1jn, kan deze overeenstemming met de metingen van VAN gr7§
en AUER redelijk genoemd worden. Het zou interessant ziljn,de
metingen nog naar lagere temperaturen uit te breiden, waar Hy
nog lager zou moeten worden.

Vervolgens zullen we nagaan hoe p, van het constante
veld H, en van de temperatuur T afhangt. Tabel (4.12) geeft
een overzicht van de door ons gevonden waarden, tezamen met
de resultaten van een santal metingen van DUPRE (D3), BIJL
(B9) en van BROER (Bl). Om de afhankelijkheid van het con
etante evenwljdige veld Hg beterpbe kunnen overzien,is in f

guur 4.6 het gemiddelde van _____I_____E tegen H, uitgezet.
Py (H,=3200 #)

Zoals men ziet neemt P, blj alle temperaturen met H, toe.

{ -

Tabel 4.12

] |
Hc-1600 g H,=3200 [ uc=uooo g

I
)
)
+

20,4°
18,0°
16,0°
15,0°
14 ,45° 2
4,15° 38000
(160000)

I
|
I
|
!
I
1
1
1
I
U
1
|}
I
'
!
1
'
)
I
I
!
1
1
L}
1
1

[ o o 7

Gemeten waarden van de roosterrelaxatietijd Pp voor oygsoa) .8H,0
blj verschillende temperaturen en waarden van het constante vel
Hy. De waarden bij 290°K zijn bepaald door BROER (Bl), die bij
4,15°K, en 3,0°K door BIJL 259). De waarden bij de overige tem-
peraturen hebben betrekking op onze eigen metingen.

Beneden 3200 @ lopen de krommen voor de verschillende tempera-
turen niet veel uiteen. Boven 3200 @ stijgt de P, blj de laagste
temperaturen (waterstofgebied) het snelst. Men kan proberen dit
verloop te beschrijven met een formule van de vorm

H
1 +(§9
K. h

H
1+1)(—g)
Hy




1600 2400 3200 4000
—» He (@)

Fig.4.6

waarin p een van de temperatuur onafhankelljke constante. De
beste aanpassing bij hoge temperaturen geeft p 20.40. Boven-
staande formule is empirisch het eerst door BRONS (B6) inge-
voerd. VAN VIECK (V12) gaf er een theoretische verklaring voor,
als men aanneemt, dat het in par.2.7 besproken niet-elastische
verstrooilngsproces het contact tussen spinsysteem en rooster-
trillingen tot stand brengt. Bij hogere temperaturen 1s dit
zeker het geval. De overeenstemming met het experiment is niet
bijzonder goed te noemen. Vooral blj de laagste temperaturen

is de afwijking groot. Het kan zijn,dat hier de directe emissie-
en absorptieprocessen al een rol gaan spelen, doch dan zou men
bij toenemende H, juist een afnemen van de relaxatietijd moeten
verwachten. De theoretische verklaring van de hier waargenomen
verschijnselen is dan ook nog verre van volledig.

Wat betreft de afhankelijkheid van T,1is de toestand al
evenmin erg duidelijk. Zoals in par.2.7 vermeld,verwacht men
theoretisch met afnemende T een toenemen van P,. Eerst langzaam
(met T-2), dmarna sneller (T-7). Hier zien we echter (zie ook
figuur 4.7) in een bepaald gebied zelfs een afnemen van P, met
afnemende T, wat in strijd met elke verwachting is. Men denkt
direct aan een overgangspunt in dit gebied. Zo dit al bestaat,
is het eigensardig, dat het blijkbaar op de grootte van de
splitsing geen invloed heeft. Dit maakt, dat ook deze verklaring
onwaarschijnlijk is. Opgemerkt zij nog,dat een dergelijke ab-
normale T-afhankelijkheid van p,,behalve bij enkele andere Gd-
zouten (Bl),verder noolt geconstateerd is.

4.4. Spinabsorptie in evenwijdige en onderling loodrechte velden

Om de meetresultaten te beschrijven met (4.2) bleek de
beste waarde voor P, tussen 0,30 en 0,28.1079 sec. te liggen.

Deze waarde is van dezelfde orde van grootte (E;T?E—) als door
BROER (Bl) theoretisch berekend. pg 1s onafhankelijk van de




temperatuur in het door ons beschouwde gebled. Of hij ook af-
neemt met toenemende H,, zoals VOLGER (V7, V9) vond, konden
we niet constateren,omdat met toenemende Hc de spinabsorptie
al gauw zeer klein wordt t.o.v. de roosterabsorptie.

Tenslotte zijn nog enkele absorptiemetingen verricht
in een constant veld Hy loodrecht op het wisselveld. De resul-
taten zijn beschreven met de formule

A (Hd)=AO.8(Hd) (4.10)

waarin A, de gevonden warmteontwikkeling in H4=0 is. Dus A(0) =
A, en 8(0) = 1. De gevonden waarden voor & vindt men in tabel
(8.13) tezamen met vroegere metingen bij 78 MHz van VOLGER, DE
VRIJER en GORTER (V7, V9).

De factor 8(Hd) in formule (4.10) voor de spinabsnrptie in on-
derling loodrechte velden bij Gd2(304)3.8H20.

I heeft betrekking op metingen bij 20,4°K en 8,5 MHz.
II op metingen bij 77°K en 10,5 MHz.
IIT metingen bij 90° en 77°K en 78 MHz (VOLGER c.s. V7, V9).

6 (He = 1600 @)

10”7 h

g N

107 \
ot ™~
o
-l

5508
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54 (2,30%). Alleen voor A = 53 verwachiten we een gernspin f 0.
Hoe groot deze 1s, 18 mlj echter nlet bekend. De ¢ tengevolge
van de magnetische wisselwerking en een STARKsplitsing 8 is

dus volgens het bovenstaande voor K Cr-aluin:

-

b N e = 6 2 ’ =
g = [0,0452 + 11,2 () | .10" ¢ (5.1)

Onderstaande tabel geeft een overzicht van de door andere au
teurs gevonden R-waarden voor K Cr-aluin.

me thode i T | = i Literat
o R AT S bt o e b B e i 38 e
dispersie

4

18

dispers

.J .DIJKSTRA c.s. | absorptie t  77°390° 1 0,65.10° D1, G
.K .DUPRE E disp.en absa. ; 2,0%;3,5° 1 0,80.1 ' D3 '
.B.G.OASIMIR o.s.! disp.en abs. ! 2,0° ! 0,80.10° ;
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Niet in de tabel opgenomen is de waarde 0,45.10
KURTI en SIMON (Hls, daar deze waarde 1s berekend u
demagnetisatie experimenten met behulp van de theorie
PURCELL in een temperatuurgebied, waar volgens DE KLERK (X9
theorie niet meer van toepassing is. Bij de besprek
meetresultaten sullen we nog op deze tabel terug n JE
dan tevens enkele recente metingen van paramagnetische resonanti
absorptie met cm-golven ter sprake zullen kom

5.1. Dispersiemetingen aan OrK(S0,),.12H,0
Het gebruilkte praeparaat was verkregen ult materiaa
Brocades en Stheeman "purissimum"” door omkristalliseren en be-
stond ult stukjes met afmetingen van 2 & 3 mm. De gebruikte hoe-
veelheid was ca. 15 g. De metingen zijn verricht in het water-
stofgebied bij 20,4°K, in het heliumgebied bij 4,225°K en bij
1,96°K. B1j deze 3 temperaturen zijn een groot aantal waarne-
mingsreeksen gedaan blj frequenties van 0,226 tot 11,4 MHz. Een
samenvatting van de meetresultaten vindt men in tabel (5.2) en
figuur 5.1. Bij] de frequenties beneden 1 MHz zijn geen correcties
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aangebracht voor een frequentieverandering tengevolge van het
electrische wisselveld. Blj de hoogste frequenties zijn kleine
correcties aangebracht, en wel zodanig, dat we in de hoogste
velden H, hetzelfde vinden als bilj de lage frequenties in de-
zelfde velden. De metingen blj 1,5 MHz en blj lagere frequenties
kunnen goed beschreven worden met de formule

K e -

%o

(5.2)

H
1+ (2
By

met Hy = 890 #. Formule (5.2) komt overeen met formules (2.38)
en (2.43) als vp, > 1. We concluderen dus,dat bij waterstof- en
heliumtemperaturen de relaxatlieconstante P, » 5.107° sec. is.
Uit de zo dadelijk te bespreken absorptiemetingen blijkt 1
overeenstemming hiermede, dat p,, bij 20,4°K ongeveer 2.10  *sec.
is. Wat betreft de hoogste frequenties 6,88 en 11,4 MHz doet
zich een onverwacht verschijnsel voor. Terwijl in velden Hy>
600 g formule (5.2) blijft gelden, treedt in velden H, beneden
€00 @ een nieuw dispersiegebied op. De x’ zakt beneden de waarde
van X. volgens formule (2.43). Bezien we bijvoorbeeld het ver-

loop van i; als functie van de frequentie v bij Hs = 320 & en

T = 20,4°K, dan zien we het volgende (vglk. fig.5.2). Bij lage
frequenties is %l = 1. Dan komt ?et normale rooster-dispersie-
gebied (bij = 108 Hz), waarbij i— tot ongeveer 0,89 zakt (over-

0
eenkomende met de adiabatische susceptibiliteit van het spinsys-
teem volgens de theorie van par.2.5 met Hy = 890 #). Men zou

nu verwachten, dat i— verder constant bleef tot het gebled waar

spinabsorptie,paramagnetische resonantieverschijnselen,een rol
kunnen gaan spelen (=109 & 1010 Hz). Wij vinden echter een tweede
dispersiegebied bij ongeveer 10/ Hz. Dit is het eerste en tot
dusver enige geval waarin een dergelljk verschijnsel is waarge-
nomen. Deze dispersie 1s voor de 3 temperaturen waarblj gemeten
is dezelfde. Het is dus niet waarschijnlijk,dat we hier met een
tweede spinrooster-relaxatie te doen hebben. Het felt, dat for-
mule (2.4%) goed klopte voor het eerste dispersiegebied,wees hier
ook al op. Er bestaat dus blijkbaar in het spinsysteem zelf een
relaxatietijd van de orde van 1077 sec. Bij hogere T, waar de
roosterrelaxatie in hetzelfde frequentiegebied optreedt als dit
nleuwe relaxatlieverschijnsel, kan dit verschijnsel invloed gehad
hebben op de interpretatie van de gemeten dispersie en absorptie.
Het 1s mogelijk, dat de lage waarden voor 8 gevonden bij 77° en
90°K (zie tabel 5.1) hiermee samenhangen. De andere waarden in
de tabel kloppen vrlj goed met de hier gevonden waarde van Hy, =
830 ¢ (g = 0,79.106 #2). Een ander verschijnsel uit oude metingen,
dat met dit nleuwe verschijnsel kan samenhangen, is het feit dat
DIJKSTRA (D1) bij K Cr-aluin een sterke afhankelijkheid van Pg
van H, vond, ilets wat blj geen enkel ander zout is gevonden. Hier-
op komen we bij de bespreking van de absorptiemetingen uiltvoeriger
terug. Verder 1s het gedrag van K Cr-aluin in cm-golven bij para-
magnetische resonantie zeer interessant.
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en waarde
de
20,4°K. G

laatste kolom geeft de te verwachten waarde van %— volgens

Onderschrift tabel 5.2
voor een kristalpoeder van K Cr-aluin. Bij elke frequentie

van H, heeft het eerst gegeven
meting bij 1,96°K, het tweede op 4,225°K en het derde op
een waarneming 1s aangegeven met een atr?epje. De

62 -

§etal betrekking op

formule (5.2) met H, = 890 @ (g - 0,79-106 ﬁe)- 9
/
X/Xa
%0
NN P —
T~
08 NSz T
I —
— \.
0,6 S
0,2
(0
(0] 00 200 300 400 500 600 700 800
d —>He (@)
Fig.5.1. Crk(80y)p.12H,0. :— bij 20,4°K, 4,225°K en 1,96°K ge-

meten bij de frequénties 11,4 MHz éonderlte curve),
6,88 MHz (middelste curve) en 0,22

als functie van Hc.

MHz (bovenste curve)
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%— en 2~ bij 20,4°K als functie van de

Fig.5.2. CrK(S0y),.12H,0.
(o}

.
D o e
frequentie gemeten bij H, = 320 #.

Volgens BLEANEY (B8) zijn er beneden ongeveer 100°K
splitsingen, één van 0,270 em™* en één van 0,15 ecm™*-. De Cz
ionen vertonen dus blijkbaar niet alle dezelfde splitsing! 1
schien staat het nieuwe relaxatieverschijnsel in verband met
energieuitwisseling tussen deze 2 groepen van ionen. 00k bij
(NHQ?Cr-aluln, waarsan wij niet gemeten hebben, vindt BLEANEY
twee splitsingen. Bij Rb- en Cs-Cr-aluin is er slechts één split-
sing. Onge metingen wijzen blj deze twee stoffen ook niet op
iets bijzonders %vglk. par.5.3 en 5.4). Het zou dus nog wel de
moelite waard zijn ook bij (NHM)Cr—aluin naar deze nieuwe relaxatie
te zoeken. Opgemerkt zij nog, dat de dubbele splitsingen alleen
optreden beneden het overgangspunt bij 80 & 100°K, dat ook reeds
door GUILLIEN was gevonden (G4). De splitsing,die volgens for-
mule (5.1) uit de door ons gevonden waarde 8 = 0,79.10° ¢? volgt,
is 8 = 0,258°K, df wel 0,18 cm L. Om de gevonden R uit het be-
8to&n van twee splitsingen te verklaren,zoals BLEANEY vindt, zou
men moeten aaEnemen,dat ongeveer 80% van de Crt**-ionen de split-
sing 0,15 em™™ heeft en ongeveer 20% de splitsing 0,27 em™1. Vol-
gens BLEANEY is de intensiteit van de resonanties echter zodanig,
dat om deze te verklaren beide soorten splitsingen ongeveer even-
veel moeten voorkomen. Tenslotte kunnen we nog wijzen op het
merkwaardige verloop van de entropie van K Cr-aluin blj zeer lage
temperaturen,zoals gevonden door DE KLERK (K9). Bij ongeveer 0,01°K
varieert de entropie slechts zeer welnlg -+ de temperatuur. Dit
is niet zo verwonderlijk, men is daar blijkbaar tussen de soorte-
11 jke-warmte-plek t.g.v. de electrische splitsing en dis t.g.v.
de magnetische wisselwerking in. Merkwaardig is echter, dat de
waarde van de entropie in dit constante gedeelte niet klopt met
wat men zou verwachten (Rln2) doch lager is. Een verband tussen
dit verschijnsel en het hierboven besprokene 1s echter niet evi-
dent.
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Alvorens de discussie voort te zetten,zullen nu eerst
de resultaten van absorptiemetingen san K Cr-aluin besproken
worden. Chronologisch gingen de absorptiemetingen aan de dis-

persiemetingen vooraf. Bij de absorptiemetingen werd het merk-
waardlge gedrag van K Cr-aluin het eerst opgemerkt. Omdat ech-
ter de dispersiemetingen duldell jker lieten zien, wat er pre-

cles gebeurt, zijn deze eerst besproken.

5.2. Absorptiemetingen aan CrK(SO, .12H2g

Het gebruikte praeparaat was van dezelfde oorsprong als
het blj de dispersiemetingen gebruikte. Bovendien zijn nog en-
kele metingen met een ander praeparaat verricht, dat afkomstig
was ult het Anorganisch Chemisch Iaboratorium te ILeiden. De
me tingen aan deze beide praeparaten vertoonden weinig verschil.
Het eerste praeparaat, waarmee de meeste metingen zijn verricht,
woog 2,983 g. Het glazen reservoir woog 1,850 g. De warmteca-
pacitelt bij 20,4°K was 0,320 J/graad en bij 14,3°K 0,181 J/graad.

De meetresultaten bij 20,4°K vindt men in tabel (5.3)

in de kolommen AT. In figuur (5.3) zlet men de gemeten tempera-
tuurstijgingen AT ultgezet tegen het constante veld H. voor het
geval van de metingen blj 5,30 MHz. De hoge piek bij iage velden
1s de absorptie*t.g.v. het nieuwe relaxatieverschijnsel. De even-
redigheid van de warmteontwikkeling met het kwadraat van de am-
plitude van het wisselveld H, 1s gecontroleerd bij 5,30 MHz en
H, = 320 ff. Gemeten werd met Hy, = 10 @, 12 @, 16 § en 20 #. De
gemeten AT (omgerekend op 10 sec. stooktijd) was respectievell jk
0,230; 0,339; 0,590 en 0,926°K. Dit vermenigvuldigd met respec-

st 720 20 20 20,2
tievelljk (IS) » ($3) » (EB) en (55) geeft 0,920; 0,942;

0,921 en 0,926°K. Aangezlen de meetnauwkeurigheid niet beter is
dan 1 & 2%, is hiermee binnen de meetfouten het kwadratisch ver-
loop met H, bevestigd. Behalve AT vindt men in tabel (5.3; ook
de hieruit berekende waarden voor x"[xo aangegeven (in %.). Deze
berekening is geschiedt met de formule (3.7'):

W =xvxg.}{°2.g.t (5.3)

waarin g het gewicht van het gebrulkte praeparaat is, t de stook-
t1jd, H, de amplitude van het wisselveld en v de frequentie. De
varmteontwikkeling W is Rerekend ultAT en warmtecapacitei&. Voor
is de waarde 1,82.107" (bij 20,4°K; b1j 14,3°K 2,60.10"") ge-
bruikt, die direct volgt uit de gegevens vermeld op blz.58. De
onzekerheid in de waarden van x"/xo is zeker van de orde van 5%,
aangezien echter alle waarden door vermenigvuldiging met een
constante factor (afgezien van de frequentie ¥) uit de AT's zijn

berekend,zijn de onderlinge verhoudingen tot op 1 & 2% betrouw-
baar.

In tabel (5.4) vindt men de overeenkomstige resultaten
voor de temperatuur 14,3°K. Men ziet dat er, met ultzondering
van de metingen bij hoge H,,waarover zo dadelijk meer, weinig
verschil 1s met de metingen bij 20,4°K. Dit is dus een soortge-
lijk resultaat als bij de dispersiemetingen.
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1205035, % 6,51 14,1 ' 0,704 ! 24,6 1,700 35500 ¢

0,050 & 552 10 10,0 ! 0,458 16,0 1,08 .t 28,81

J10265' “4:6 1 0 8,5 1 0,355 v 1254 0185 ! 17,5 1
0508971 U1 )0 7,5 1 0,289 | 10,1 0,51 { 10,5 |
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0,0168! 2,9 ! 1,9 ' 0,080 ! 2,8 0,097 ! 2,07

v 259 1% 1,65 | 0,02861 1,0 0,049 1 1,0 !

Absorptiemetingen aan CrK(SOu)2.12H20 bij 14,3°K. Zie verder
onderschrift tabel 5.3.

Beziet men ¥'/x . als functie van de frequentie bij con-
stante H,, dan ziet mén bijv. bij H, = 160 # een maximum bij
ongeveer 3,7 MHz. Bij hogere velden verschuift dit maximum naar
hogere frequenties, terwijl tevens het maximum hoger wordt. Boven
H, = 400 ¢ 1igt het maximum al boven onze hoogste meetfrequentie
(9 MHz). Bij de hoogste velden neemt X"/X, julst af met toene-
mende frequentie. We interpreteren deze feiten nu als volgt. In
de hoogste velden treedt het nieuwe relaxatieverschijnsel niet
op. Het maximum van x"/xo t.g.v. de normale roosterabsorptie
ligt ver beneden ons frequentiegebied, zoals ook ult onze dis-
persiemetingen bleek. We meten alleen de staart van dit absorp-
tiemaximum. Volgens de formules van CASIMIR en DUPRE geldt
(vglk. formules (2.39) en (2.43))

H
; S i 1 (5-%)
X ) 2! 2 2 .2 b
o Hc + Hh ok g Py

Ve,

H;, kennen we uit de dispersiemetingen, dus als we aannemen,dat
formule (5.4) bij de hoogste velden van toepassing is, hetgeen
alleszins waarschijnlijk is, kunnen we uit de gemeten waarden
van X"/x. de P, berekenen. Doen we dit met de metingen bij onge-
veer 1 Mz en = 4000 # en nemen we Hy= 890 #, dan vinden we bij




De roosterrelaxatieconstante P
T bij H, = 4000 ¢.
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Fig.5.4. CrK\SOu)e.IQHQO. P als functie van T bij H, 000 ¢4
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Uit de metingen bij H, = O kan met de formule

"
™ Pg-V (5.5)

Xy 8

(vergelijk formule (4.2)) de waarde van P_ berekend worden.

We gebruiken hiervoor de metingen bij de googste frequentie,
aangezlen daar X" het grootst is. Bij lagere freguenties gaat
x" niet lineair met ¥ naar beneden, maar langzamer. Een der-
gelijk gedrag wordt meestal gevonden bij de spinabsorptie bij
lage frequenties; er zijn blijkbaar ook verliezen,dle minder
sterk met de frequentle toenemen dan de zuivere spinabsorptie.
Met behulp van formule (5.5) vinden we nu voor Ds

bij 20,4°K 1,%0.107° sec.
en bij 14,3°K 1,37.10 2 sec.

Zoals men ziet,is ps niet afhankelijk van T, zoals men ook ver-
wachten zou. De hier sevonden waarde 1s lets lager dan de vroeger
gevonden van 1,60.1077 sec. (VOLGER, DE VRIJER en GORTER (V8)),
doch ligt daargoor dichter blj de theoretische waarde van BROER
(B5): 0,90.1077 sec.

Vervolgens kunnen we trachten ook aan het nieuwe relaxa- |
tieverschijnsel een relaxatietlijd toe te kennen, die we P. zul-
len noemen. Het ligt voor de hand,dsar waar een maximum vén
x" 1
< (als functie van v) optﬁeedt, 93 als T e o
t€ defini&ren. Daar waar i— ook blj de hoogste meetfrequentie

n

nog toeneemt,zullen we extgapoleren, aannemende dat %— volgens
een WAGNER-DEBIJE-kromme verloopt. Vervolgens is ook Yan belang

te weten een hoe groot deel van de totale susceptibiliteit X
aan deze relaxatlie meedoet. Zoals in par.l.4 bleek,is X" in

het maximum julst de helft van het deel van de susceptibiliteit,
dat blj de relaxatie betrokken is, als tenminste de relaxatie
volgens WAGNER-DEBIJE met één enkele relaxatietéjL verloopt. In

tabel (5.6) vindt men achtereenvolgens Hc, 03, X in het maxi-
n
mum en tenslotte nog glLy waarin gl Rt 1
X s o c
1l + (H_
h

Dit laatste 1s dus de fractie van de adiabatische susceptibili-

telt van het spinsysteem welke bij de nieuwe relaxatie betrokken

is. Figuur (5.5) stelt deze resultaten grafisch voor. Figuur (5.2)

g?eft als voorbeeld een grafiek van de gemeten waarden van

n

%— en %— als functie van de frequentie voor het geval H, = 320 dg. |

De normale rooster-spinrelaxatie (optredend bij = 2.107% sec) 1
|

en het nieuwe relaxatieverschijnsel (bij = 2.10°7 sec) komen hier
duidelijk tot uitdrukking.

Nu de waargenomen verschijnselen zijn beschreven,zullen we
eerst vroegere metingen van paramagnetische relaxatie in Cr K-aluin
nog eens nader beschouwen. Bezien we eerst tabel (5.1). De veg-
eenstemming met de door ons gevonden waarden van 8 (0,79.10° g=)




Tabel 5.6

i H,(#) ' Py (sec) { 2 %2.103 ; 2 %5;103 :
SRS R ! SN :
E 80 5 = E 26 E 26 E
E 160 E 0,27.107° 5 8l E 85 :
' 2h0 ! 0,23.100 1 136 S g :
S S TR T i T L !
i 320 becosans1oteL tiics E 187 :
E 360 E 0,14.10"6 5 170 : 197 :
{400 i 0,104.10°° i 170 i 204 f
| 480 \ 0,077 100 ! 16l | 212 |
f 560 f 0,056 107 E 148 E 207 E
i 640 i 0,050.10°% | 126 192 i
| 720 ' 0,058.107% ! 100 | 165 i
E 800 f 0,069.107° E 80 E 145 |
i 1000 i 0,083.10 6 | 50 i 113 f
| ] 1 |

Relaxatieti.]d P, van het nieuwe relaxatieverschijnsel in
CrK(S0y) 12H,07(1in sec), deel van de totale susceptibiliteit,
dat aan Seze relaxatie deelneemt en het hiermee corresponde-
rende deel van de adiabatisch- spinsusceptibiliteit.
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5.4. CrRb-aluin

Analoge metingen werden gedasan aan 5,8 gram Cer(SOu)Q.IQHQO,
eveneens afkomstig van het Anorganisch Chemisch ILaboratorium van
de Rijksuniversiteit te Leiden, en wel bij 4,23°K en 2,05°K. De
resultaten vindt men in tabel (5.8). Oo¥ hier vinden wij bij alle

gebrulkte frequenties een verloop van %— met H, in overeenstemming

met de theorie vaanASIMIR en6DU°RE, enowel met een halfwaarde veld
H, van 600 g. Dus ¢ = 0,36.10 ¢é en volgens formule (5.1):

%- 0,17°K. BLEANEY (B8) vond 0,16°K.

bececabaccanden el

cmamandneoo-

De gemeten waarden van X— yoor CrRb-aluin bij 2,05°K (bovenste

waarde) en bij 4,23°k (ofderste waarde). De kolom theor. geeft
de berekende waarden voor H, = 600 4.
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5.5. Metingen aan twee enkelkristallen van Cr K-aluin

Cr-aluin bestaat uit kubische kristallen. De elementaire
cel bevat 4 Cr-ionen. Elk ion is het middelpunt van een octa&der
van watermoleculen. Dit octa&der is iets gedeformeerd in de rich-
ting van een lichaamsdlagonaal van de elementaire cel, en wel

voor elk van de 4 Cr-ionen in een andere lichaamsdiagonaal. Deze
deformatie geeft de trigonale storing van het in hoofdgaak kubische
veld ter plaatse van de Cr-ionen. Een uitvoerige beschrigving van
de kristalstructuur vindt men bij BEEVERS en LIPSON (B10). Heeft
men nu een enkelkristal van Cr-aluin, dan maakt elke van de drie
4-tallige assen een hoek van 54°45' met elk van de 4 trigonale
assen van het electrische veld ter plaatse van de Cr-ionen. Dit
z1jn de drie enige richtingen ten opzichte waarvan alle Crt++-
lonen van het kristal aequivalent zijn. Uit een enkelkristal af-
komstig uit het Anorganisch Chemisch Laboratorium te Leiden werd
een balkje gezaagd van ongeveer 4 cm lang en ongeveer 0,8 x 0,8 em
doorsnede met de lengteas in de richting van een viertallige as.
Ult een ander enkelkristal van dezelfde oorsprong werd een balkje
gezaagd van ongeveer dezelfde afmetingen, maar nu met de lengteas
evenwljdig aan een drietallige as. Van de vier Cr***-ionen in een
elementaire cel is er dan één met z'n as van trigonale veldsymmetrie
evenwijdlg aan de lengte van het balkje. De andere drie assen van
trigonale veldsymmetrie maken een hoek van 70°30' met de lengteas
van het ba}kje. Met deze twee enkelkristallen zijn nu metingen ge-

daan van X~ met de magneetvelden evenwijdig aan de lengteas van
de balkjes® De resultaten vindt men samengevat in tabel (5.9) en

figuur (5.:6). Zoals men ziet,is er quantitatief wel enig verschil,
hoewel qualitatief de verschijnselen dezelfde zijn als bij het
kristalpoeder. De metingen met het eerste enkelkristal geven bij
6,88 en 11,4 MHz wat lagere waarden voor X! dan het poeder, de

metingen met het tweede enkelkristal juis%oiets hogere. Het is
niet zeker of dit alleen een verschil in relaxatietijd px is, of
dat ook het deel van »,dat aan de relaxatie deelneemt,vgrschil-
lend is, of beide. Om dit na te gaan, zouden meer metingen,ook van
x', nodig zijn en er zouden metingen met één enkel enkelkristal in
verschillende richtingen gedaan moeten worden. In onze opstelling
zou dit alleen mogelijk geweest zljn met een betrekkelijk klein
kristal, waardoor de nauwkeurigheid gering geweest zou ziljn, waarom
geen verdere pogingen in deze richting zijn aangewend. Uit onze
metingen kan eigenlijk niet met volkomen zekerheid geconcludeerd
worden, dat er anlsotropie is, omdat niet bekend is,hoeveel sprei-
ding metingen met verschillende Praeparaten kunnen vertonen.




Tabel 5.9

H () | H, / 4-tallige as {L H, // 3-tallige as E Poeder E
¢ e Tt s o oo A R AR TR
; 1008e 6,880z 11, ks | 1,840 16, 860tz 111, s | 1,5 15, G6ts 111, g

80 i 0,99 | 0,97 10,89 1 0,99 10,98 | 0,96 ! 0,99 10,98 10,95 !
160 1 0,97 1 0,90 i 0,77 | 0,96 10,93 10,9 10,97 10,9 10,88 1
""""""""""" T-"_"'--"t""“"_T"_"'_"T-"-"'-_f-"'---'_1__-—_—"1—-—"‘_
240 1; 0,931; 0,84 ! 0,72 y 9,93 10,88 ! 0,83 v 0,93 10,83 ! 0,76 1:
320 10,90 1 0,79 10,65 1 0,8 | 0,8k 10,78 10,85 10,79 10,72}
400 T 0,85 1 0,7k 10,66 | 0,83 1 0,80 ;:' 0,74 1 0,83 ;,: 0,75 ;E 0,68 1
_________________________________________________________________________ i
30 L 0T ;012 10,65 17077 40,75 1 0,70 | 0,77 16,75 0,67
0 | o ] ot lo6k fiote o lloih 1 o,re Yaes. 0,67 1
640 i 9,861 0,66 i 0,65 | 0,66 | 0,66 }0,66 1 0,66 10,66 10,66 1
720 | 0,60 i 0,60 i 0,61 | 0,60 | 0,60 | 0,60 & 0,60 10,61 t10.60 |
------ s hotee Lo e e e
900 1 955 ) 0,55 10,55 ! 0,56 10,55 1.9:35 110,55 10,55 “ii0,55
1000 | 0,44 | 0,44 | 0,44 | 0,44 i 0,44 1 04k 1 0,k 10,4k 10,k ]

______ A e e LT -__-~____--_-_-__--_--_-ﬂ_--_-__{______
1200 | 0,36 1 0,36.10,36 | 0,35 10,5 10,5 10,5 0% 0,36 |
----- 4'-"""1"'""T"“"‘“r-~‘~--—1‘-"----7--------r-------1-------1---—-—1
1600 ! 0,24 ' 0,24 1 0,24 Y 0,23 0,24 1 0,24 1 0,24 !o,21 P
] 1 I 1 1 J 3

1
De gemeten waarden van %— voor twee enkelkristallen van Cr K-aluin

vergeleken met de resultSten voor een kristalpoeder. De gegeven ge-
tallen zijn gemiddelden van een aantal waarnemingsreeksen. De metingen
zijn verricht bij 20,4°K en 14,3°K.
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Fig.5.6. Cz;K(SOu)a.lZHQO. Vergelijking van de gemeten waarden van
%— blj 20,4°K en 11,4 MHz voor een kristalpoeder (p) en
v8or twee enkelkristallen met het magneetveld evenwljdig aan
resp. een 3-tallige (3) en een 4-tallige (4)as van kristalsymmetrie
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5.6. Over mogelijke verklaringen van de verschijinselen

Samenvattend kan dus gezegd worden, dat het nlsuwe relaxatie-
verschijnsel alleen bij Cr K-aluin is waargenomen, blj CrOs- en
CrRb-aluin vinden we er geen spoor van. Parallel hiermee lopen de
reeds eerder vermelde metingen in het cm-golfgebied. Bij Cr(Os- en
CrRb-aluin is er normaal, zoals men verwachten zou, slechts één
splitsing. CrNHy- en CrK-aluin vertonen daarentegen beneden onge-
veer 80°K twee splitsingen. Het zou dus van belang zlijn ook met
CPNH4—aluin paramagnetische dispersie en absorptiemetingen in het
radiogeblied te doen.

Het waargenumen gedrag van Or K-aluin kan het eenvoudigst
beschreven worden door te zeggen, dat er blijkbaar in velden O <H,
< 1000 # bij frequenties vanaf -~ 3 MHz geen thermodynamisch even-
wicht meer in het spinsysteem is. Een gedeelte van de spinsysteem-
susceptibiliteit (vglk. tabel 5.6) (maximaal =21% bij 480 #) _
stelt zich in met een karakteristieke tijd P, van de orde van 10 7
sec. (P neemt af met toenemende Hc)' Men zod zich, mede naar aan-
leiding”van de cm-golf-gegevens, kunnen denken, dat er twee soorten
cr™**-icnen in het iistal zljn met een lets verschillende split-
sing. Elke soort Cr -ionen vormt een spinsysteem, waarin de in-
steltijd voor thermodynamisch evenwicht zeer kort is. Energleuilt-
wisseling tussen de belde spinsystemen is echter,afhankelijk van
H,, meer of minder moeilijk. Het is mogelijk, dat in deze richting
de verklaring gevonden moet worden. Dat er twee soorten Grt -
ionen zijn,zou dan aan de kristalstructuur moeten liggen. Beneden
het overgangspunt in het vloeibare-luc?ﬁ;gebied zouden in CrkK- en
CrNHy-aluin niet alle plaatsen voor COr aequivalent zijn. Of er
zouden twee sooxﬁgn kristalletjes zijn met iets verschillende split-
sing voor de Cr -ionen. Dat er bij het overgangspunt lets ge-
beurt met de kristalstructuur,bewezen de waarnemingen van KRAUS en
NUTTING (K11), die zagen,dat bij afkoeling beneden het overgangs-
punt het kristal vaak ondoorzichtlg werd, alsof het ulteengevallen
was in een zeer groot aantal zeer kleine kristallen. Uit absorptie-
spectra konden zij opmaken, dat een deel van de Grtt*-ionen in
een ander electrisch veld (van lagere symmetrie) kwam te verkeren
dan boven het overgangspunt. Als oorzaak van de overgang beschouwen
zij, evenals GUILLIEN, het invriegen van rotatievrijheidsgraden van
kristalwatermoleculen.
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HOOFDSTUK VI. EOPER-AMMONIUMSULFAAT EN KOPERSULFAAT. DE INVLOED
VAN KERNSPIN EN PLAATSRUILWISSEIWERKING

6.0
Het Cu++-ion heeft 27 electrongn. Degconfiguratie is sK
en L schil geheel compleet) 3 32, 2P, 34d°. De incomplete (1
electron miasende) 3 d schll vergorzaakt het magnetisch moment
van het ion. Het grondniveau is €D o5 dat wil dus zeggen,dat
het baanmoment L = 2, het spinmoment S = %, terwijl het totale
moment J = 5/2 is. Voor het vrije ion moet men op grond hiervan
een magnetlisch moment van 3,55 BOHRmagnetonen verwachten. Experi-
menteel vindt men in poeders van CuSOy.5H,0 (H 5) en Cuk (80y) 5.
6H,0 (H 6) echter slechts 1,90 BOHRmagnetonen. Hieruit bfijkt,
dat in deze zouten een deel van het moment is ingevroren door de
invloed van het electrische -kristalveld. Was alleen een vrlij spin-
moment %3 werkzaam, dan zou het moment 1,73 BOHRmagnetonen moeten
zijn. Het baanmoment is dus niet geheel onwerkzaam gemaakt in
deze zouten. Een theorie voor de STARKsplitaing in deze zouten
1s ontwikkeld door POLDER (P2), welke theorie de susceptibiliteits-
metingen, ook de anisotropie, kan verklaren. Toch zljn er de laat-
ste tijd enige bedenkingen tegen POLDER’S theorie gerezen, vooral
in verband met de interpretatie van paramsgnetische resonantie-
metingen in cm-golven (zie bijv. Al). In overeenstemming met wat
van de kristalstructuur bekend is,neemt POLDER aan, dat de een-
heidscel 2 Ou**-ionen bevat, en veronderstelt hij,dat beide zich
in een veld van tetragonale symmetrie bevinden, waarvan de assen
een gekere hoek met elksar maken. Hij komt tot de conclusie, dat
het grondniveau enkelxoudig is (afgezien van de KRAMERS - ontearding)
en ongeveer 12000 cm~ _Ynder de andere niveau’s ligt, die onder-
ling enige duizenden em™* verschillen. Dat ondanks deze betrekke-
11jk grote splitsing de anisotropie en de invloed van het baanmo-
ment ngg 20 groot zijn, komt door de grote spinbaankoppeling in
het Cu™ -ion (- 852 cm™1). Met dit model kunnen de susceptibili-
teitsmetingen van CuS0y.5H,0 en C;%E(Sou) .6H,0 verklaard worden.
Om de afwijking van de wet van CU in hgt ggval van CuS0y-5H,0
te verklaren,suggereert POLDER het bestaan van niet te verwaar-
logzen plaatsruileffecten. Op grond van deze beschouwingen moet men
voor de soortelijke warmte van het spinsysteem, daar er geen in
aanmerking komende STARKsplitsing is, alleen bljdragen verwachten
van magnetische wisselwerking en kernspin en eventueel ok plaats-
rullwisselwerking. Nemen we aan, dat de Cu*t-ionen ongeveer een
kubisch rooster vormen, dan geldt voor de soortelijke warmte t.g.v.
de magnetische dipoolwisselwerking volgens formule (2.22):

H, = \2,.1,62.104 # (6.1)

b
terwijl e Hﬁ. Hlerin is p het magnetonengetal (magnetisch moment
in BOHRmagnetonen) en V het volumen van een gramion. Met p = 1,90
vindt men met deze formule de volgende waarden:
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Cu(NHu)2(804)2.6H20
Cu(5%)
Mg(95%)

(NH4)2(304)2'6H20

Het laatste in tabel (6.1) genoemde zout is CuiNHq)Q(SOQ) -6H0,
waarin 95% van het Cu door Mg is vervangen. Mg ; is een niet mag-
netisch lon. Reeds vroeger is gebleken, dat de = -waarden in koper-
kalium- en koperammoniumsulfaat veel groter zijg,dan men uit de
magnetische wisselwerking berekent. DE KLERK iKl?; vond voor koper-
kaliumsulfaat Hy = 355 #, BROER en KEMPERMAN (B12) vonden 345 f.
Dat will dus zeggen,dat experimenteel de soortelijke warmte van het
spinsysteem v1jf maal zo hoog is als de theoretische waarde. Voor
koperammoniumsulfaat zijn er metinﬁen van DIJKSTRA (D1) (H,= 375 @)
en van BROER en KEMPERMAN (1l.c.) (425 g). Deze laatste waarde komt
overeen met een soortelijke warmte van 7,5 maal de theoretische
waarde . BROER en KEMPERMAN en ook DE KIERK wijzen er op, dat deze
grote soortelijke warmte waarschijnlijk een gevolg is van plaats-
ruilwisselwerking, of beter van "super-exchange" (zie KRAMERS (K3)),
dit is een plaatsruilwisselwerking door bemiddeling van aangeslagen
toestanden van tussenliggende deeltjes (bijv. watermoleculen).
GORTER heeft er echter op gewezen, dat ook de kernspin een bijdrage
tot de soortelijke warmte kan leveren. De twee Cu-isotopen,waaruit
natuurlijk Cu bestaat (70,1% met A = 63 en 29,9% met A = 65), hebben
belde een kernspinmoment I = 3/2, zoals door RITSCHL (R2) uit spec-
troscopische metingen gevonden werd. Het magnetisch moment werd
zeer nauwkeurig bepaald door POUND (P3) door meting van de kern-
reggnantiefpequentie 18 een constant uitwendig veld. Hij vond van
Cu 2,2265 en voor Cu 5 2,3847 kernmagneton. Had men alleen te
doen met de wisselwerking tussen de electronenspin S = 4 en het
kernmoment I = 3/2, dan zouden er een vijfvoudig en een drievoudig
niveau zijn (de beide momenten parallel of anti-parallel). Door de
aanwezligheld van het baanmoment en electrisch kristalveld wordt de
situatie echter ingewikkelder. Hierdoor is berekening van de te ver-
vachten splitsing zeer moeilijk (Al).

6.1. Metingen aan Cu‘NHHIEQSOHIE.GHEO
]

Er zijn metingen verricht van %— aan een praeparaat van

21,27 gram. Het zout werd verkregen do8r uitkristalliseren uit een
oplossing van aequivalente hoeveelheden koper- en ammoniumsulfaat
van Schering-Kahlbaum (pro analysi). De gebruikte kristalletjes had-
den afmetingen van ongeveer 1 mm. De resultaten van de metingen bij
helium- en waterstof temperaturen, zijn samengevat in tabel ( .25. De
metingen blj heliumtemperaturen verlopen volgens de formule

e e
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A e
x 2 2
(6] Hc + Hh

met Hy = 430 4, wgaruit blijkt dat de relaxatietijd P, veel
langer is dan 107> sec. Bij 20,4°K is er wel enige dispersie

in het gebruikte frequentiegebied. De waarnemingen kunnen ver-
klaard Horden_get Hh = 430 @ en een relaxatieconstante DP van
ongeveer 2.10 sec. voor H, van O tot 600 # en een ilets grotere
Py voor hogere H,. De hier gevonden waarde van Hy, 1s in goede
overeenstemming met de reeds eerder genoemde waarde (425 ?)
gevonden door BgOER en KEMPERMAN bij vloeibare luchttemperaturen.
De waarde 2.107" sec. voor p, bij 20,4°K is niet erg nauwkeurig
bepaald, omdat er geen metingen zljn gedaan beneden de frequentie

ﬁL. In leder geval is wel zeker, dat p bij 20,4°K groter is dan
if het vloeibare luchtgebied (w=0,3.10- sec), terwijl in het
heliumgebied P, nog weer groter is.

Tabel 6.2

N Y s WY L e
H,(f) j---===222 P ———— e PR i e S p A PR el St -
i 6,88 MHz,1,84% MHz | 1,84 MHz!1,8% MHz 1,84 MHz 6,88 MHz!0,62 MHz! .
...... -.|-—---—--—+--—------n--—------o------—--+--------4»———--—--&-—-——-—-L—-----l
200 { 0,79 E 0,80 E 0,81 i 0,80 E 0,79 E 0,82 f 0,86 50,80 i

]
oo ! 0,52 ! 0,52 o N L ST S T S 1T '
600 { 0,35 10,3 10,35 10,35 10,35 |0, i 0,46 10,35 |
800 | 0,25 i 0,24 | 0,23 i 0,24 i Q23 | 10,28 i 0,320 Vaiow |
] 1 1 ' ! 1
1000 ! 0,15 ! 0,15 v 0,16 10,16 10,16 0,06 ! 0,8 !0,16 !
1600 | 0,07 | 0,06 1 0,07 10,07 } 0,07 10,07 i 0,08 10,07 E
2400 | 0,04 ! 0,04 ¢ 0,0k | 0,08 19,08 loof ! 0,04 10,04 |
) 1 1 1 | 1 1 ! ]
3200 ! 0,02 ! 0,02 ¢ 9,02 | 0,02 1o0,02 0,02 ! 0,02 !0,02 !

1

Gemeten waarden van %— voor Cu(NH4)2(304)2.6H20. De laatste kolom
(o] 2

geeft de waarde van —oh voor Hy = 430 #.

Zoals reeds vermeld,is de hier gevonden waarde van H
(430 &) veel hoger,dan uit de magnetische wisselwerking alleen
verklaard kan worden. Super-exchange en kernspin zullen we als
oorzaak hiervan beschouwen. In welke mate deze twee oorzaken tot

de hoge spin-soortelijke warmte bijdragen,leert de volgende para-
graaf.
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6.2. Metingen san verdund Cu(NH,),(80,),.6H,0

Om na te gaan welk deel van de soortelijke warmte van het
spinsysteem van Cu-ammoniumsulfaat te danken 1s aan de kernspin,
zijn vervolgens metingen gedaan aan een kxistalpoeder van,
CuiNHu) (804)2.6H20, waarin 95% van de Ou” -ionen door Mg’ -
ionen z?jn vervangen. Deze mengkristallen zijn verkregen door
kristallisatie ult een oplossing van Cu-sulfaat, Mg-sulfaat en
(NHy)-sulfaat van Schering-Kahlbaum (pro analysi). Door verge-
11 jking van de paramagnetische susceptibiliteit met de suscepti-
biliteit van Cu(NHy) %SO )5-6Hp0 bleek de magnetische verdunning
inderdaad 1/20 te ziin. Wa? e Ou™-fcnen betreft,heeft dit ver-
dunde zout dus een 20 x zo groot gramionenvolumen V als het on-
verdunde zout. De soortelijke warmte ten gevolge van magnetische
wisselwerking neemt af blj verdunning met —% , terwijl ook de

soortelijke warmte ten gevolge van "auper-gxchange" snel met
toenemende V zal afnemen. De soortelijke warmte ten gevolge van
kleine splitsingen, zoals bijv. door de kernspin, zal echter niet
afnemen bij verdunning (per ion gerekend). Nu eerst de resultaten
van de metingen van voor het verdunde zout. De metingen zijn

verricht bij 1,97°K el 1,72°K en met frequenties van 6,88 MHz en
1,84 MHz. Deze frequenties liggen boven het dispersiegebied. Uit

de metingen kan Hy, en dus ook = = H2 direct bepaald worden. Door

de grote magnetische verdunning is de correctie voor Av (frequen-
tieverandering) ten gevolge van niet paramagnetische effecten hier
relatief vrij groot. De aan te brengen correctie is bepaald door ook
in grote velden H, te meten, en te veronderstellen, dat X daar

O is. De resultaten van de metingen vindt men in tabel ( ?3). We
vinden dua+gen Hp van 140 #. Rekent men met een magnetisch moment
van het Cu’ "-ion van 1,9 BOHRmagneton, gan volgt hieruit voor de
soorteli jke warmte per gramion: 1,06.10° (R is de gasconstante

= 8,31.107 erg/graad) en voor de genoemde uglitsing ten gevolge

van de kernspin £ = 0,0213°K.

Met ditzelfde zout is hierna door PENROSE de paramagnetische
resonantie in 3 cm golven gemeten. Bilj deze metingen kwam boven-
genoemde kernspinsplitsing zeer duidelijk tot uitdrukking. Monde-
ling deelde PENRQ?E mij mede, dat de door hem gevonden splitsing
ongeveer 0,02 cm ~ = 0,03°K is met een nauwkeurigheid van = 50%.

Door zijn voortijdig overlijden heeft PENROSE zijn metingen niet
kunnen voltooien. (Vergelijk ook P4 en G6). latere metingen van
INGRAM (I1) tonen aan, dat er behalve de magnetische kernspinsplit-
sing (die voor de twee isotopen ook nog lets verschillend is) ook
een kleine splitsing ten gevolge van het electrische kern-quadrupool-
moment 1s. Uit INGRAM's metingen berekent BLEANEY (B13) voor de
soortelijke warmte bijdrage van deze splitsingen 1,2.10_4.-55.
Dit klopt dus vrij goed met de door ons gevonden waarde. BﬂhZIE en
COOKE (Bl4) vonden met dezelfde methode,als door ons gebruikt ook

ongeveer 1,1.10 .J%. Veronderstellen we nu,dat wat er van de soor-
T




Tabel 6.3

7 Y B W
s - ay i ° gecorr.| xl/xo - av Avgecorr J_xfu{%9_8{_§f_[_if"_ﬂ
R E Tttt e == - -E220TE | | |

O ‘44! 22 11,00 !28'! 12 i 1,00 ! 1,00
50 1411 19 E 0,86 127 f 11 i 0,92 i ),88 \

100 1 36 , 14 L os6E  len 8 r loL6rie ), 64
150 {321 10 | 0,45 1217 52 i 0,46 ! ou6 !
200 1291 T A0SR $80 Y i 0,33 i 0.33 E
250 ; 27 | By 0S8S i 39 3 i 0,25 | 0,24 g
300 f 26 E 4 i 0,18 f 18 E 2 f 0,17 i 0,18 :
400 E 24 5 2 E 0,09 i 17 g 1 i 0,08 f 0,11 5
500 | 24 | 2 0509 T 1 10708 Y 0,08 H
600 123! 1 i 0,05 1171 1 i Be8T igpn o)
800 E 23 E 1 E 0,05 E 16 ; 0 E 0,00 f 0,03 }
1200 ! 22! 0 10,00 116 ! 0 1,400,500/ 4 0,01 |
1800 | 22! o i 0,00 1161 0 | 0,00 ! 0,00 !

Metingen van X yoor het verdunde Cu(NH4)2(SOA)2.6H20 bij 1,97°K.

Av is de gemeten frequentieverandering (in willekeurige eenheden).
Avgecorr. geer't de waarde na correctie voor de frequentieverande-

ring van niet-g&gnetische oorsprong. De laatste kolom geeft de
H

waarde van voor Hy = 140 g.

D 2
H,“+H,

telljke warmte van het spinsysteem overbllijft,na aftrek van de
magnetische wisselwerking en bovengenoemd kernspineffect, een
gevolg is van "super-exchange", dan kunnen we de soortelijke warm-
te als volgt verdelen:

Kernspineffect 1,1.10-4 j%
T

Magnetische wisselwerking 1,3.10—“ l%
T

-4 R

Super-exchange 8,0.10 )
%

10,4.10'4

P—ZIMI:J
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6.3. Absorptie- en dispersiemetingen aan CuSOh.5H2Q

De metingen zijn gedaan met een kristalpoeder,bestaande
uit kristalletjes met afmetingen van ongeveer 1 mm,afkomstig
van DE HAEN. Voor de ubsorptiemetingen werd 3,75 g gebruikt.
De warmtecapaciteit bij 20,4°K (inclusief het glazen vaatje)
was 0,13 J/graad. De resultaten van de absorptiemetingen zbij
20,4 h) zijn samengevat in tabel (6.4). Bij de hoogste gebruik-
te frequenties neemt x" ongeveer lineair met v toe. Blj de
laagste frequenties is er, speciaal in de hogere velden H,, meer

absorptie,dan men extrapolerend vanuit de hoge frequenties zou
n

.
Xs
5%). Uit dit alles volgt, dat we nog niet in het relaxatiegebled
zijn; om daar te komen,zijn hogere meetfrequenties nodig. Wil
men trachten de gemeten waarden op de gebruikelljke wijze als
som van spin- en roosterrelaxatie op te vatten, dan blijkt het
uit deze metingen niet goed mogelijk g en p, nauvkeurig vast te

. -9
leggen. Met g = 2.10" #° vindt men p_ = 11.1077 sec.; met

verwachten. De gemeten waarden van zijn alle klein (maximaal

- 5,107 ¢2 vindt men p, = 20.10"2 sec. Nog hogere keuze van

Qo Qo

zou het noodzakelijk maken, te veronderstellen,dat p, met toe-
nemende H, sterk afneemt, wat we als onwaarschijnlijk gullen be-
schouwen. Een lagere waarde van b geef't een toenemen van p met
Hc' Disper§1emetingen bij 20,4°K’hadden tot resultaat,dat Ibij

11,4 MHz %— = 1,00 + 0,02 is. Dit was op grond van de absorptie-
metingen wgl te verwachten, want voor kleine waarden van pv
(<«1) kunnen de formules van CASIMIR en DUPRE vervangen worden
door

n

X = Fvp (6.2)
Xo
.y ERR ot
xo F
n - 1 -
Als %= = 5.10 2, dan is dus %— =] - QELLQ—— . Uit onze dlspersie-

metlng 13 dus alleen te uonvluderen dat F‘>b 1 bij H, = 4000 a4,
of wel 2 < 15. %O . We herhalen nogmaals,dat b W&aPSChlJnllJP
tussen 10’ en 5. 107 ¢21n ligt, hoewel een ~"lets Pleingre
waarde niet uitgesloten is, terwijl P, van de orde van 10 sec.
is. ULt onze metingen is overigens gegeel niet af te lelden,dat
we hier inderdaad met een normale superpositie van spin- en roos-
terrelaxatie te doen hebben.

Uit de soortelijke warmte metingen door ASHMEAD (A2) en
DUYCKAERTS (D4) s bekend,dat CuSOy.S5H,0 een maximum vertoont
bij 1°K en bl 0,1°K opnleuw sterk stijgt. Indlen het maximum
bij 1°K ook een g(voly is van het spinsysteem (t.g.v. exchange
bijv.) dan moet men een c verwachten van de orde van 5.10( ¢5




= g

Tabel 6.4

T T T T T T
piee, ! 1,03 1R.s5 L1960 ! 3.ge V7,08 Y A3.T (14T
1,39 11,72 11,92 {268 15,24 i10,6 |17,3 !1,86.
2,68 12,70 12,49 13,77 17,04 }13,9 24,2 2,60
4,22 13,90 13,28 4,79 19,16 !18,4 ! 32,8 !3,53
6,17 15,22 14,62 16,09 11,4 1232 44,9 14,83
8,64 17,06 6,30 7,11 ;13,8 ;26,1 52,6 15,66

n
Gemeten waarden van %— bij CuS0,, .5H,0 bij 20,4°K,uitge%rukt in %o.

g %— =a.v,
waarin & nog van H, arhangt. De laatste kolom geeft de waarden
van @, die de beste aanpassing geven. In veld O komt a overeen
met wat men gewoonlljk 4e spinrelaxatieconstante (ps) noemt.

Voor de frequenties boven 1 MHz geldt bij benaderin

BROER en KEMPERMAN (B12) besloten uit hun dispersiemetingen in
het vloeibare-lucht-gebied, dat het maximum bij 1°K niets met
het spinsysteem te maken had. Op grond van onze metingen 1ijkt
het echter niet gerechtvaardigd, hliertoe te concluderen.

In leder geval blijkt wel, dat de invloed van de exchange-
wisselwerking in CuSOy.S5Hp0 nog vele malen groter is,dan we in
het geval van Cu(NH4)2(304)2.6H20 zagen.

Bij 4,23°K is nog de waarde van X gemeten in een con-

stant veld H, van 4000 ¢#. Bij 6,99 MHz vdnden we 0,91 en bij

11,4 MHz 0,87. Als we een R van 5.107 g2 agnnemen,zou dit wijzen
op een relaxatieconstante Van ongeveer 10~/ sec. Tenslotte wijzen
We er nog og, dat de bij 20,4°K gevonden spinrelaxatieconstante
Pg (1,5.1079 sec) aanmerkelijk lager is dan d vroeger bij vloei-
bare luchttemperaturen gevonden waarde (4.1077 sec.,(V7)). De
overeensiemming met de vroeger door DIJKSTRA §D1) geme ten waarde
(2,0.10 sgc. is beter, en met BROER's (B15 theoretische waar-
de (1,5.10°7 sec.) zelfs zeer goed. De betekenis van deze laatste
overeenstemming moet echter niet overschat worden. Het 1ijkt van
belang Pg 2ls functie van de temperatuur nader te bestuderen,
daar bij de meeste zouten p_ niet van de temperstuur afhangt, in
overeenstemming met BROER's theorie van de spinrelaxatie.

Gaarne spreek 1k aan het eind van dit proefeschrift mijn
welgemeende dank uilt aan het Personeel van het Kamerlingh Onnes
Laboratorium voor hun deskundige medewerking bij de voorbereiding
en de ultvoering van de experimenten. Ook gaat mijn dank uit naar
het Personeel van het Zeemanlaboratorium te Amsterdam, waar enige
van de metingen van hoofdstuk IV werden verricht.
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This thesis describes some new investigations on para-
magnetic relaxation at radio frequencies at low tempez
The first two chapters give a brief description of the theory
of paramagnetic relaxation as it stands to-d: The third
chapter describes the two methods of measureme used. Ti
are for paramagnetic absorption the caloric method and for
paramagnetic dispersion the heterodyne beat method. Chapter IV
deals with the results obtained with gadolinium sulphate octo-
hydrate (Gd,(SCy) -;-éng;-). CASIMIR and DUPRE'’s formulae apply
approximately in the temperature range used, but the dependence
of the lattice relaxation constant on the temperature is not

as expected from existing theories. Some measurements on chrome
alums are treated in chapter V. In potassium chrome alum
(CPK(SOQ)2.12H20) a new relaxation phenomenon is discovered.
This relaxation occurs in parallel constant fields of a y
hundred @rsteds and has a relaxation constant of about
seconds, independent of temperature. It is supp
related to some other phenomen&a known to occur in this a
This abnormal behaviour is not found in caesium and rubidi
chrome alum. The last chapter deals with some measurements
cupric salts. The influence of the nuclear spin on the sj
heat 1s determined the ca of one of the Tutton salts by
comparison with a netical diluted isomorphous salt. From
our measurements 1t can be luded that the large magnetic
specific heats of some cupric salts is probably due to "super
exchange" interaction between the cupric ions.













