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HOOFDSTUK I

I n l e i d i n g .

par.  1 De ove rg ang sw aar sch i j n1 i j k h e id .

Het verschijnsel van de magnetische kernresonantie komt in het
kort op het volgende neer. Vele atoomkernen dragen een mechanisch
spinmoment o = h l ,  waaraan een magnetisch moment jij = y fïï  ge­
koppeld is . De gyromagnetische verhouding y  is  karak teristiek
voor iedere isotoop. De spectroscopische energie van een kem-
dipoolineen magnetisch veld is  Door richtingsquantisatie
ontstaan 2 l + 1 aequidistante energieniveaux met energie -niyhH ,
waarin m het magnetisch quantumgetal voorstelt (-I<m4.+ I) . Met
een magnetisch wisselveld 2/JjCos cot, dat loodrecht s taa t op H
en waarvan de hoekfrequentie 2rrw =  co ten naaste b ij g e lijk  is
aan o>o = 2tji>o = yHQ i s  het mogelijk overgangen te  induceren
tussen opeenvolgende niveaux. De energie, die daardoor aan het
magnetisch wisselveld onttrokken wordt, kan met een geschikte
apparatuur worden gedetecteerd. Indien het systeem zich ten
tijd e  t= 0 in de toestand m bevindt, wordt de waarschijnlijkheid,
dat het zich ten ti jd e  t in de toestand m + l bevindt, gegeven
door: |c ( t ) | 2 = (i/fi2) | (m|//x| m + l ) |  2| (1 - exp i  A cut)/Aa>|2=

- m)(I + m + 1) (sin2%AoJt)/( Aoj) 2. Hierin is col = yHx en
Acu= o)o - co, in werkelijkheid is  er een quasi-continuüm van
energieniveaux met a ls  gevolg een d is tr ib u tie  van resonantie-
frequenties vT in de buurt van v  volgens een verdelingsfunctie

°  -MO
f ( v T) = /(cur/27T). Deze functie is  genormeerd door J  f ( v r)dvT = 1.
De overgangswaarschijnlijkheid per tijdseenheid'xs nu:

+ ! = < l / t ) ^ ( I  -  n ) ( I  ♦ m + 1)  x

x r * w) 2} { s in 2%(cu - co) t  } f(co /2n) i(co /2v)  =
—0 0  *  * . F

= (c<^/4)(I - « ) ( ! + « +  1 ) f ( v) ( 1 . 1 . 1 )
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Nu is w . = v) . , wegens de gelijkheid van de corres-
n — ► n + 1  » + 1 — ► ® , , - . ... . _ponderende matrixelementen. Een geïsoleerd kernspinsysteem is

dus gedurende slechts zeer korte tijd in staat tot energieopname
uit het aangelegde magnetische wisselveld (verzadiging).

Het kernspinsysteem is echter aan verschillende relaxatiemecha-
nismen onderhevig, die men phaenomenologisch beschrijft met twee
relaxatietijden t en t2. De longitudinale relaxatietijd tj be­
schrijft de energieuitwisseling van het kernspinsysteem met zijn
omgeving. Deze omgeving bevat magnetische dipolen, die een in de
tijd fluctuerend magnetisch veld veroorzaken op de plaats van
een kerndipool. De spectraalcomponenten met o>o en 2o>0 van dit
inwendig wisselveld kunnen overgangen van de kemspins induceren.
Laat in het geval I = 54 het bovenste niveau n_ electronen be­
vatten en het onderste n+; nQ zij het verschil in bezetting bij
thermisch evenwicht en n het verschil in een situatie, waarbij
het thermisch evenwicht verstoord is. Dan wordt het spin-rooster-
relaxatieproces beschreven door: dn/dt = (nQ - n)/t^’ Voor de
magnetisatie van het kernspinsysteem geldt evenzo:

dAf
tTT" = (1.1.2)

par.2 De klassieke beschrijving.

De bewegingsvergelijking voor één kernspin in een constant
magnetisch veld Ho luidt: d/ij/dt = ?'(Aij x H0) (1.2.1)

De keraspin precedeert met de Lar mor frequent ie w, = om de
vector W . Een uitwendig wisselveld 2/^cos on (Hl±.Ho) is te
ontbinden in twee circulair gepolariseerde velden, waarvan er
één roteert met dezelfde draaizin als de kernspin. Onder invloed
van deze component treedt naast de precessie een nutatie van de
kernspin op; de andere component wordt verwaarloosd. Voor de
magnetisatie vector Af . «eldt naar analogie van (1.2.1) de
macroscopische bewegingsvergelijking:

ojw -»
= 7(M x H) (1.2.2)
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H bestaat uit de componenten H .cos cot, H .sin cot, Hq. De formule
(1.2.2) moet worden uitgebreid met een term (1.1.2) voor de
spin-roosterrelaxatie en termen voor de z.g. transversale relaxa­
tie, die beschreven wordt door t,. Voor t2 treft men twee defi­
nities aan.
1) t2 wordt bepaald door de breedte van de functie ƒ( v ), die
meestal een klokvorm heeft; t2 wordt dan gedefinieerd als

v > max*
2) t wordt bepaald door het uitsterven van een eventuele magne-
tisatiecomponent loodrecht op H0 volgens

a x.v Mx.y
T t  “ ~Tp (1.2.3)

Men kan ook zeggen: t is de tijd, waarin de componenten van de
kernspins in het xy-vlak onderling uit fase raken. De bewegings­
vergelijking (1.2.2), aangevuld met de relaxatietermen (1.1.2)
en (1.2.3) vormen de bekende vergelijkingen van Bloch. In het
geval van de stationnaire oplossing, waarbij de reële en imagi­
naire susceptibiliteiten X' en X" constant zijn, geldt voor
X":

X" y«a * oHo__________

1 + (t2/)cü)2 ♦ " Ï V 2
(1.2.4)

X" bepaalt de absorptie uit het wisselveld. De vorm van de ab-
sorptiekromme is een z.g. Lorentz-kromme. Vorm en breedte van de
kromme zijn in overeenstemming met zowel de eerste, als de tweede
definitie van t,. Wanneer niet <<: 1» treedt verbreding
door verzadiging op. Indien de transversale relaxatie niet door
formule (1.2.3) beschreven wordt, wijkt de lijnvorm af van een
Lorentz-kromme en verliest de tweede definitie van t2 zijn zin.

par. 3 De Gauss-krorame en de Lorentz-kromme.

Twee bekende mathematische functies, die een klokvorm voor­
stellen, zijn de Gauss-kromme g(v) = a exp - {(v - v )/ b}2 en de
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reeds genoemde Lorentz-kromme l (v)  = a / [  1 + { (v  - v q) / 6 } 2] .
Indien het oppervlak van beide kronmen, door de keuze van a, ge­
normeerd i s  op 1, onderscheiden l (v )  en g(v)  z ich  onderling ,
doordat b i j  l (v)  een r e l a t i e f  groot deel van het oppervlak zich
onder de u i t lo p e r s  bev ind t, te r w i j l  g(v)  j u i s t  met toenemende
| v - v  | s n e lle r  a fv a l t .  De grootheid 6 noemen we in  beide gevallen
de breedteparam eter. Om de breedte van een absorptiekromme f ( v )
t e  k a rak te rise ren  gebruikt men verder wel de volgende grootheden:
l e ) A B_. de a fs ta n d  tu sse n  maximum en minimum van de e e r s te

afge le ide , i s  vooral van betekenis b i j  gebruik van een phase-
gevoelige v e rs te rk e r.

2e) A de afstand  tussen  de punten, waar de kromme to t  op de
h e l f t  van de topwaarde is  a fg ev a llen , i s  g e b ru ik e lijk  b i j
d ire c te  waarneming op een oscilloscoop.

3e) Av , h e t tweede moment, dat in  enkele gevallen  streng  be­
rekend kan worden.

4e) l / f ( v )  met J f ( v )dv = 1 s lu i t  aan b ij  de e e rs te  d e f in i-
m  » *  qq

t i e  van t„ .

TABEL I

---------  ------ 7“  1 _ A v
A »  A v Av opp- f ( v )* *2 ("a T^T2

L o r e n tz 2 b \ /3

3
2b

00

2bvft
TT

CO

2v3b
3tt

7rab irb 1
2rrb

00
77Va
6b

Gauss bVÏ 2 b \ / l n  2
2

3 b4

4
a b \ fn b̂ -rT i

2 b \/iT
3

R e c h t - 2b 2b b2 b̂ _ 2 ab 2b 1 9

h o e k 3 5 4b 5

In ta b e l  I z i jn  deze en andere grootheden voor de in  de te k s t
gedefin ieerde  l(v) en g(v) opgenomen. Ter v e rg e lijk in g  z i jn  de­
ze lfde  grootheden ook vermeld voor een rechthoek met breedte 26
en hoogte a. Het tweede en het v ie rd e  moment van een Lorentz-
kromme z i j n  oneindig. In tab e l I z ijn  benaderde waarden opgegeven
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voor het geval we de Lorentz-kromme afsnijden voor |v  - v vft
met va »  6. De verhouding van het vierde moment en het kwadraat
van het tweede moment zegt ie ts  over de vorm van de kromme:
naarmate deze verhouding kleiner is , is  het oppervlak onder de
uitlopers van minder belang.

Een lijnvorm die bepaald wordt door twee, onderling onafhanke­
lijk e , verbredingsmechanismen, die ieder afzonderlijk dè l i jn -
vormen f l (v) en f 2(v) ten gevolge zouden hebben, wordt weergege-

+ 0 0

ven door: f (v)  = J f t (u - v ' ) f 2( v ' ) d v ' . Twee Lorentz-krommen
ïj(v) en l2(v),  op deze wijze "in elkaar gevouwen", geven een
nieuwe Lorentz-kromme met een lijnbreedteparameter, die ge lijk
is  aan de som van de oorspronkelijke lijnbreedteparam eters:

^  bi e n l / t2t = £  l / t j j ,  Uit twee Gauss-krommen g1(v) en
g2(v) on ts taa t eveneens een nieuwe Gauss-kromme, waarvan de
lijnbreedteparameter bt echter ge lijk  is  aan (£ fĉ )*4.

p a r .  4 P h y s i s c h e  o o r z a k e n  van l i j n v e r b r e d i n g  en l i j n s p l i t s i n g .

De cohaerentie tussen de kernspins kan worden verstoord door
o.a. de volgende verschijnselen:
A) Iedere kerndipool veroorzaakt een magnetisch veld Hi (x,y,z)

in z ijn  omgeving. Als gevolg daarvan is  het magneetveld te r
plaatse van een kern k: Ho + £zfc)• De frequentie van de
Larmorprecessie is  hierdoor van kern to t  kern verschillend,
waardoor de spins onderling u it phase raken.

B) Twee kernen je n  k kunnen tegelijk  een overgang naar een ander
niveau maken, mits A m.j + A = 0. Deze overgangen beperken
de levensduur van een spin-toestand en geven daardoor even­
eens aanleiding to t verbreding van de resonantie lijn .

C ) De levensduur van een spin-toestand wordt evenzeer beperkt
door een overgang in het kader van de spin-roosterwisselwer-
king. De waarde van t2 wordt dus mede bepaald door die van
t j .  De lijnverbreding tengevolge van d it mechanisme heeft de
vorm van een Lorentz-kromme, l(v) met b = l/477t,.

Naast A, B, en C kunnen nog andere oorzaken to t lijnverbreding
optreden. Voor de mechanismen A en B heeft V a n  V l e c k 1
een strenge berekening van het tweede en vierde moment gegeven
voor het geval, dat de Hamiltoniaan van de wisselwerking tussen
twee spins J . en 1^ geschreven kan worden als de som van de z.g.
dipool-dipoolwisselwerking:
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V * * 2 {r? k r f j J j -3r;: l (7; * * V < 0 *•**> > en de « .  Bcalaire
wisselwerking Hij vindt b ijv . voor een rooster; be­
staande u it identieke kernspins 1:

( A v ) 2 = (3/107j * ) y W ( I  + D  ï  (1 - 3 cos2 0j k )2/ r ] k (1 .4 .1)k

Hierin is  r - t  de plaatsvector tussen twee dipolen en 0-k de hoek
tussen r k en het uitwendig veld. De uitdrukking voor het vierde
moment is  veel gecompliceerder. Voor een enkelvoudig kubisch
rooster met  H_0 langs de [l 0 o] -richting en voor 7 = % vindt men
A v 4 / ( A v 2 ) 2 = 2,4, en voor fl^langs de [l 1 l]- rich tin g  2,85.
Voor andere r ich tin g en  van Hq worden voor deze verhouding
waarden van dezelfde orde van grootte gevonden. Vergelijking met
tabel I w ijst u it, dat de lijnvorm van een star enkelvoudig kubisch
rooster veel op een Gauss-kromme l i jk t ,  met een zekere tendentie
in de richting van een rechthoek. De scalaire term in de Hamil­
ton iaan heeft geen invloed op het tweede moment. Hij vergroot
echter wel het vierde moment. Dit betekent, dat het oppervlak
onder de uitlopers van de resonantiekromme van meer belang wordt:
de l i jn  gaat meer op een Lorentz-kromme lijken en wordt smaller
(zie tabel I ) .

S tel, dat er in het rooster twee soorten-spins z ijn , aangege­
ven door k en fe'. met verschillende gyromagnetische verhoudingen
7  en 7 ' en met spins I  en I ' . Van het systeem met spins k wordt
de lijnvorm door een resonantiemeting bepaald, te rw ijl de spins
k' n ie t in resonantie verkeren. Voor dat geval heeft Van Vleck
de volgende regels afgeleid:
a) De bijdrage van de kernen k' to t het tweede moment van de ge­

observeerde l i jn  wordt verkregen door in formule (1.4.1) 7
te  vervangen door 7 V 2. I  door I ' en het rechterlid  met 4/9
te vermenigvuldigen. (Het mechanisme B is n ie t meer werkzaam)

b) Scalaire wisselwerking van de spins k' met de spins k ver­
groot het tweede moment van de geobserveerde lijn .^

c) Dipool- en scalaire wisselwerking tussen de spins k onderling
dragen b ij to t het vierde en n ie t to t  het tweede moment van
de geobserveerde l i jn . De l i jn  gaat dus meer op een Lorentz-
kromme lijken en wordt smaller (zie tabel I).

Behalve kernspins kunnen vanzelfsprekend ook electronenspins
bijdragen to t  de genoemde wisselwerkingen. Zijn in een rooster
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zowel kernspins als vrije electronenspins aanwezig, dan zou door
a) een enorme lijnverbreding verwacht mogen worden. Door c) zal
echter juist weer een versmalling optreden, en de lijnvorm van
de Gauss-vorm afwijken in de richting van de Lorentz-vorm.
Een Lorentz-vorm kan ook verwacht worden in het geval van een
magnetisch verdunde stof, waarin de spins willekeurig verdeeld
zijn over het rooster. Voorwaarde hiervoor is, dat slechts een
klein deel '(minder dan één procent) van de hiervoor beschikbare
roosterplaatsen door spins is ingenomen. De lijnbreedte A is
dan evenredig met de concentratie van de betreffende spins. Voor
concentraties van meer dan 10% wordt weer een Gauss-achtige
kromme gevonden met een A^,,, die evenredig is met de wortel uit
de concentratie. De berekeningen van K i t t e l  en A b r a ­
h a m s 2, berustend op de momenten-methode en de statistische be­
rekeningen van A n d e r s o n 3, 4 geven ongeveer gelijke re­
sultaten voor de lijnbreedte van magnetisch verdunde stoffen.
Verder kan een Lorentz-vorm verwacht worden, wanneer door snelle
veranderingen van de spinoriëntaties de inwendige velden niet
constant zijn. Een kernspin, die een inwendig veld tëA/i onder­
vindt, raakt in een tijd t een hoek Y[yAh»t in phase voor op een
spin, die geen inwendig veld ondervindt. Vatten we t2 op als de
tijd, waarin een groep oorspronkelijk cohaerente spins onderling
uit phase raakt en kiezen we voor A h een waarde, die ongeveer
met de lijnbreedte overeenkomt, dan zal fêyA h. t^n. Stel, dat
in een star rooster met vaststaande magnetische momenten t2 = t2.
Wanneer in datzelfde rooster door snelle veranderingen van de
plaats- en spincoördinaten A h zo snel om de waarde nul fluctu­
eert, dat hij binnen de tijd t° vele malen positief en negatief
is geweest, dan krijgen de spins a.h.w. de tijd niet om uit phase te
raken. Dan wordt t2 langer en de lijn smaller. Statistische be­
rekeningen doen in dit geval een Lorentz-kromme verwachten, wat
experimenteel bevestigd is. Hiervan hebben we al een voorbeeld
ontmoet bij de berekeningen van Van Vleck. In het geval van
sterke koppelingen tussen niet-resonerende dipolen (geval c)
wisselt de spintoestand van die dipolen snel en veroorzaakt
daardoor een versmalling van de resonantielijn. Een tweede voor­
beeld is, dat de omringende spins snelle rotaties en/of trans­
laties uitvoeren (motional narrowing).
In een niet te zeer verdunde paramagnetische stof wisselen de
spins i.h.a. ten gevolge van spin-spin en spin-roosterrelaxatie
voldoende snel van richting, om de kernspinresonantielijn zoda­
nig te versmallen, dat hij goed waarneembaar is. Zetten we een
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magnetisch veld op, dan krijgen de ionen naast een fluctuerend
moment ook een constant moment in de veldrichting. Dit zg. effec­
tieve moment veroorzaakt constante velden ter plaatse van de
kernspins. Daardoor verschuift de resonantiefrequentie van de
kernspins. In een geordend rooster geeft dit aanleiding tot een
aantal discrete resonantielijnen. Bij een ongeordende verdeling
van paramagnetische ionen over het rooster ontstaat een quasi-
continuüm van resonantielijnen, d.w.z. een lijnverbreding. Dit
treedt op bij de in Hoofdstuk IV behandelde metaallegeringen.
Beneden een zekere temperatuur, Curie-, resp. Nee1-temperatuur
genaamd, richten de spins van de magnetische ionen in een kris­
tal zich door hun onderlinge wisselwerking spontaan langs bepaal­
de voorkeursassen. Een niet te groot uitwendig veld beinvloedt
de spinrichting in eerste instantie niet meer. Wanneer alle
spins parallel staan, spreekt men van ferromagnetisme en Curie-
temperatuur, wanneer het resulterend moment zonder uitwendig
veld nul is van antiferromagnetisme en Neel-temperatuur. Een
tussenvorm (ongecompenseerd antiferromagnetisme) is ferrimagne-
tisme. Bij een monokristal pleegt de overgangstemperatuur
scherp vast te liggen bij minder geordende verbindingen is
er een overgangsgebied. De grootte van het gemiddelde moment van
een magnetisch ion in een antiferromagnetisch kristal is afhan­
kelijk van de temperatuur. Bij het Neel-punt is het nul, bij
zeer lage temperaturen bereikt het een verzadigingswaarde. Een
bekend voorbeeld van een antiferromagnetisch zout is CuCl2.
2 H 20, waarvan men de magnetische ionen over twee subroosters
kan verdelen, zodat de ionen van het ene subrooster hun spins
antiparallel aan die van het andere subrooster stellen. Beide
spin-richtingen zijn evenwijdig met de a-as. Wanneer het uit­
wendig veld langs de a-as een zekere kritische waarde (het
drempelveld #d) overschrijdt, richten de spins van de ionen zich
ongeveer loodrecht op het veld, terwijl ze ten naaste bij onder­
ling antiparallel blijven.
Voor het beschrijven van de magnetische ordening in antiferro-

magnetica kan soms met vrucht gebruik gemaakt worden van de mag­
netische symmetriegroepen, waarover in de hoofdstukken II, VI, en VII
één en ander vermeld is.

Vaak komen kernspins in de vaste stof in min of meer geïso­
leerde groepen voor, zodat de afstand van de kernen binnen een
groep veel kleiner is dan de afstand tussen twee groepen. De

zie echter Hoofdstuk VI.
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kernspin-kernsp inw isselw erk ing  veroorzaak t dan n ie t  eenvoudig
een lijn v erb red in g , maar een s tru c tu u r in  de resonan ti e l i j n  van
ie d e r  van de kernen. Een eenvoudig voorbeeld  i s  een k r i s t a l -
watergroep. Wanneer beide protonen h e tze lfde  constan te veld on­
dervinden, tre e d t een l i jn s p l i ts in g  op t e r  g roo tte  van

A H =
3yh

(3 cos1 2 3 40 - 1) (1 .4 .2)

H ierin  is  8 de hoek tussen het veld Ho en de ve rb in d in g slijn  der
protonen. Wanneer, zoals in  een magnetisch é é n k ris ta l, de beide
protonen een en ig sz in s v e rsc h illen d  veld  ondervinden, dan moet
men in  (1 .4 .2 )  de fa c to r  — weglaten om de s p l i t s in g  van ied e r
van de (nu n ie t  iden tieke) resonan tie l i jn e n  te  vinden. V ooruit­
lopend op de hoofdstukken V en VII merken we op, d a t deze s p l i t ­
sing  in  k o b a ltc h lo r id e  en v iv ia n ie t  n i e t  i s  waargenomen. Een
verk laring  hiervoor i s  n ie t  gevonden.
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HOOFDSTUK I I

Enke l e  a s p e c t e n  van ke r n r e s o n a ' n t i  e in me t a l en  en in ma g n e t i s c h e
é é n k r i s t a l l e n .

H a  Metalen.

p a r .  1 Het  h u i d e f f e c t .

Een hoogfrequent w isselveld  d rin g t s lech ts  in  een oppervlakkig
laa g je  van een g e le id e r  door. De d ik te  8 van d i t  laa g je  wordt
bepaald door de frequen tie  v  van het w isselveld, en de s o o r te li jk e
weerstand p  en de p e rm eab ilite it p  van de geleider.

8 ~  5000 (p/pTv)*cm, (2 .1 .1 )

waarin p  in ficm en v  in  sec*1 is  u itgedrukt; p T is  de re la tie v e
p e rm e a b ilite it . Bij de metingen aan koper-mangaanlegeringen was
8 ongeveer 5 p  b i j  tem peraturen van v loeibaar helium en v lo e i ­
bare w atersto f. De k o rre lg ro o tte  was 75 p.  Minstens een derde
deel van de aanwezige koperkernen leverde een b ijd rag e  to t  he t
abso rp tiesignaa l.

Door het hoogfrequente w isselveld  worden geleidingsstrom en in
het metaal veroorzaakt, d ie  energie aan het w isselveld onttrekken.
Deze energ ieabsorp tie  wordt tezamen met de kernspinabsorptie door
de g e b ru ik te  k e rn re s o n a n tie d e te c to r  g e re g is tr e e rd  a l s  deze
is  ingesteld  op d e te c tie  van amplitudemodulatie. D it is  nagegaan
door Bloembergen 1 en meer in  d e ta i l  door Chapman, Rhodes en
Seymour 2. Het b l i j k t  dat de gedetecteerde krommen evenredig z ijn
met a X '  * b X " .  H ierin  z i jn  X'  en X" de re ë le  en im aginaire
s u s c e p t ib i l i t e i t  van h e t kernspinsysteem ; de verhouding a/b i s
a fh a n k e lijk  van de verhouding van 8 en de afmetingen van he t ge­
leidende m ateriaal. Een oorspronkelijk  symmetrische a b so rp tie lijn
wordt asymmetrisch; de top van de l i j n  v e rsc h u if t  naar lagere
freq u en ties  over een afstand  ^  0,35 De lijn b re e d te  kan
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ongeveer 5% groter worden, a/b is het kleinst als de afmetingen
van de deeltjes óf veel groter, óf veel kleiner zijn dan &. Een
hinderlijk gevolg van de geleidingsstromen is tenslotte, dat de
qualiteitsfactor van de resonantiekring achteruit gaat.

par. 2 Quad ru pool af fee ten.

De koperkern heeft behalve een dipoolmoment (I = 3/2) ook een
quadrupoolmoment met zijn as in de richting van I. Bij aanwezig­
heid van een inhomogeen electrisch veld ter plaatse van de kern,
worden de Zeeman-niveaus verschoven. De totale energie van een
kernspin in een toestand, gekarakteriseerd door het quantumgetal
m, is in eerste orde:

E = -ityhH * ̂ -4> > > 3l”2 ' I(‘I * x % (3 cos2g - 1) (2.2.1)m o 4 z z j (2j  .

Hierin is e de lading van een electron, Q het quadrupoolmoment,
6 de hoek tussen het uitwendig magneetveld Hq en het electrische
veld, dat geacht wordt axiale symmetrie te bezitten en 0 Z'2' de
gradiënt van het electrisch veld in de richting van de veldsterkte.
De frequentie, die correspondeert met een overgang m - 1—nn, wordt
dus gegeven door:

3e Q <p> > (2m - 1)
v , = v + ------ — -----------m  -1 - + m  o 8j (2j _

waarin v - yHHO 7 O

(3 cos2 6 - 1),

(2.2.2)
De tweede term van het rechterlid geeft de verplaatsing van de
resonant ie lijn t.o.v. de centrale frequentie. Voor m = 1/2 is
deze term nul. Bij koper, waar I = 3/2, zijn drie overgangen mo­
gelijk. De centrale lijn (m = l/2-*m = -1/2)
is ongevoelig voor de quadrupoolwisselwer-
king; de beide "satellieten" daarentegen mm « ___ u
worden verschoven, de een evenveel naar ___

/2 __  IA
hogere frequentie als de ander naar lagere ___ _____ 11
(zie fig. (2.2.1) ). Wanneer het preparaat ------rrrr.u
poedervormig is komen alle mogelijke waarden 4.(co/ejw^(3cô -̂i)
van 6 voor, d.w.z. er treedt lijnverbreding
op. Een maat voor de verbreding is Au2, fig. 2.2.1
waarvoor uit (2.2.2) kan worden afgeleid:
A u ^  = 9e 2Q 2 (p2z ' z > (2m  - l)2/80l2(2l - l)2h2.
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De verplaatsing van de l i jn  is Av~ (3 cos2 6 - 1) -  0
B l o e m b e r g e n  en R o w l a n d 3 konden aantonen, dat
in vele gevallen de verbreding door quadrupoolwisselwerking van
dien omvang is, dat de sate11ie tlijnen  aan waarneming ontsnappen.
Dit kan bijvoorbeeld optreden, indien de kubische symmetrie van
het lokale electrische veld, die in een ongestoord koperroóster
aanwezig zou zijn , verstoord wordt. Dit kan gebeuren door veront­
reinigingen of door mechanische spanningen. Vijlen is  soms vol­
doende, om de bijdrage van de sa te llie tlijn en  to t het signaal te
doen verdwijnen. Aangezien de in ten s ite iten  van de overgangen
m _ evenredig zijn  met ( I  + m)(I - m + 1), b l i j f t  slechts 40%
van het oorspronkelijke absorptiesignaal over.

De aanwezigheid van een vreemd atoom op een plaats vlak naast
een koperatoom kan zulke sterke veldgradiënten oproepen, dat ook
de tweede orde quadrupoolterm van belang wordt. Deze ta s t ook de
centrale l i jn  aan. B l o e m b e r g e n  en R o w l a n d
trachtten aannemelijk te  maken, dat het een "alles of n iets -effect
is: of de lijnverbreding is zodanig, dat de li jn  verdwijnt (vreemd
atoom op naastbij gelegen of op één na naastbij gelegen rooster-
p laats), 'of de invloed is  verwaarloosbaar (vreemd atoom verder
weg gelegen). De in ten s ite it f  van de resonatielijn  wordt dan ge­
geven door ln F/F = n ln (l - c), waar in n het aantal roosterplaat-
sen rondom een vreemd atoom is, die door de aanwezigheid van dat
atoom geen bijdrage to t de absorptielijn leveren, en Fq de inten­
s i te i t  voor c = 0. Later heeft Rowland 4 aangetoond, dat d it beeld
te eenvoudig is . De waarde van n b lijk t afhankelijk te  zijn  van
de kolom in het periodiek systeem, waarin het vreemde atoom
voorkomt en vertoont weinig co rre la tie  met de grootte van het
vreemde atoom. Dit maakt het onwaarschijnlijk, dat het vreemde
atoom u its lu iten d  via mechanische spanningen een gradiënt van
het e lec trisch  veld zou veroorzaken. De metingen van Rowland
zijn  in overeenstemming met de veronderstelling, dat de veldgra-
diënt ~ eZ'/r3, waarin Z' het verschil is  van de nummers van de
kolommen, waarin het vreemde atoom en het atoom van het basis­
materiaal in het periodiek systeem voorkomen. Dit beeld is  theo­
retisch  bevestigd door K o h n  en V o s k o  . De  koper-man-
gaanlegeringen, die in hoofdstuk IV besproken zullen worden,
bevatten minder dan l ° / 00 mangaan. De waarde van n is  niet geme­
ten voor koper-mangaanlegeringen, maar voor Mn is  n%20 te  ver­
wachten. Slechts een k le in  gedeelte (< 2%) van de aanwezige
koperkemen zal dus door de quadrupooleffecten merkbaar beïnvloed
worden.
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p a r .  3 De p o l a r i s a t i e  van de g e l e i d i n g s e 1e c t r o n e n .

Het gedrag van de kernresonantie in een metaal wordt voor een
groot deel bepaald door de wisselwerking van de kernen met de
geleidingselectronen. Dit is  mogelijk doordat de waarschijnlijk-
heidsdichtheid van een s-electron ter plaatse van de kern rela­
t ie f  groot is .  Het l ig t  voor de hand, dat de energieuitwisseling
tussen kernspinsysteem en rooster ( t , )  door deze wisselwerking
bepaald wordt. Verder reageert de kernspinresonantie gevoelig op
een polarisatie van de geleidingselectronen. Wanneer deze pola­
r isa tie  door het uitwendig veld TT wordt veroorzaakt en dus voor
ieder atoom gelijk  is ,  wordt de koppeling kenbaar door een ver­
schuiving van de resonantielijn (Knigbt sh if t ) .  De beïnvloeding
van kernen en electronen is  wederzijds: de kerndipolen kunnen de
electronen ook polariseren. Dit effect is  verantwoordelijk voor
een indirecte kernspin-kemspinkoppeling via de electronen. Ten­
slo tte  zullen we met de polarisatie van de geleidingselectronen
door paramagnetische ionen rekening moeten houden, teneinde de
meetresultaten van de koper-mangaanlegeringen te kunnen begrijpen.

Om het gedrag van de geleidingselectronen, voorzover dat van
belang is  voor de bij kernresonantie optredende verschijnselen,
te  beschrijven, maken we gebruik van een eenvoudig model. De
electronen worden in eerste benadering a ls  vrij beschouwd en
geacht de P erm i-D irac-statistiek  te  gehoorzamen. Wanneer de
golfvector van een electron wordt aangegeven met Te, dan zal vol­
gens d it vereenvoudigde beeld bij zeer lage temperatuur (alleen
exact bij T = 0) de X-ruimte binnen een bol met straal k met.  , max
gelijkmatige dichtheid gevuld zijn  met electronentoestanden.

Wanneer in een volumen V van de beschouwde materie electro­
nen met massa m_voorkomen, geldt = fe3axV/37r2• De toestands-
dichtheid in de fe-ruimte is

p = V/4TT3 (2.3.1)

De toestandsdichtheid in de energieschaal aan het oppervlak van
de beschouwde bol (de Permi-zee) i s  H(£f ) = 3(Ve/2 £ f , waarbij
Ef -  Ti knax/2m de Permi-energie voorstelt. De totale kinetische
energie van de electronen is  (3/5)TVe£ f . Bij een gegeven k
behoren twee toestanden, een met spinquantumgetal n = +1/2 en
een met » s  = -1 /2 . Er zi jn n+ electronen met m = +1/2 en n
electronen met mg = -1 /2 . Bij afwezigheid van enig magnetisch
veld is  n+ = n_ =(l/2)A'e. De verzamelingen van electronentoestan-
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den kunnen we ondergebracht denken in twee bollen in de £-ruimte.
De toestandsdichtheid in iedere bol is  de h e lft van die volgens
formule (2 .3 .1 ). De beide bollen z ijn  b ij afwezigheid van een
magnetisch veld indentiek. Onder invloed van een magneetveld H
wordt n_ > n+ en dus > fe*ax. De to ta le  kinetische energie
van de electronen verandert ook, en wel in tweede orde in (n_ n+):

A E kin
(2.3.2)

Er i s  een m agnetisatie  (n_ - n+)/iB ontstaan. (Mb i s het magne­
ton  van Bohr). De som van de Zeeman-energie en de k in e tis c h e
energ ie  i s  minimaal a ls  n . - n+ = 3V b“ , w aaruit vo lg t d a t de
s u s c e p t ib i l i t e i t  2̂ f

X = ! ^ L  = & ( E f) (2-3.3)
2 E t

X wordt wel de P a u lisu sc e p tib ilite it  genoemd en is  zeer klein
(~ 10 "7 e.m.e./gram).

p a r .  1» De k e r n s p i n - r o o s t e r  r e l a x a t i e t i j d .

De w isselw erking tu ssen  de g e le id in g se le c tro n e n  en een kern
wordt beschreven door de Hamiltoniaan

3* = sk b ( r fc) (2.4.1)

Hierin is  7 .  de spin van het ke electron, b(7k) de delta functie
van Dirac, en 7. de plaatsvector van het electron t .o .v . de
kern. Naar analogie met de overeenkomstige wisselwerking in het
v rije  atoom wordt deze wisselwerking tussen kern en geleidings­
electronen wel "hyperfijn-wisselwerking" genoemd. De grootte er­
van in de metallische toestand verschilt echter van die in het
v rije  atoom.
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K o r r i n g a 6 berekende t ,  en vond:

H ierin is

1 _  7i k T  j ___  1t(Et ) 1 2

*1 ' 21 ♦ 1 IV ’

E .  = ^ L 21 _ H  Âb fJ -l | VA (o) ] 2
1 3 I  ' '

( 2 . 4 . 2 )

de en e rg ie  van de " h y p e r f i jn s p l i ts in g "  in  h e t  v r i j e  atoom, N
h e t a a n ta l  ro o s te rp la a ts e n , k  de c o n s ta n te  van Boltzmann en
€ = I ^,(0) |g / | iM°> |a-

j ’/'p(O) I i  i s  de gemiddelde w aarsch ijn lijk h e id sd ich th e id  van de
g e le id in g s e le c tro n e n  t e r  p la a ts e  van de kern  in  h e t m etaal,
U A(0) | 2 d ie  van de overeenkomstige e lec tro n en  in  h e t v r i j e

atoom. Het verhoudingsgetal £ v e rs c h ijn t  overal in de formules
wanneer men de onbekendheid met de h y p e rf ijn sp lits in g  in  de me­
ta l l is c h e  toestand wil verdisconteren.

pa r .  5 De Kni ght  s h i f t .

Onder Knight s h if t  (z ie  b ijv . K n i g h t  7) v e rs ta a t men het
v e rs c h i jn s e l  da t de re s o n a n tie fre q u e n tie  van een kern in  een
metaal anders (meestal hoger) is  dan de resonan tiefrequen tie  van
dezelfde kern in een n ie t-m e ta llisch e  verbinding b ij  g e li jk  u i t ­
wendig veld  H^ .  De verschu iv ing  in  frequen tieëenheden  b l i j k t
evenredig te  z i jn  met H .  dus —  —  = 4 " =  c o n s ta n t.

0 7  h 0 H 0  8
T o w n e s ,  H e r r i n g  en K n i g h t  gaven de volgende

verk la ring : Het uitwendig veld veroorzaakt een m agnetisatie  van
de e lec tro n en  t e r  g ro o tte  van Xpf/o. X p s t e l t  h ie r in  voor de
s u s c e p t i b i l i t e i t  van de g e le id in g se le c tro n e n  voor zover deze
door de spin  van het e lec tro n  wordt veroorzaakt. U it de formule
voor de Ferm i-contactterm  (form. 2 .4 .1 )  v o lg t, dat de w is s e l­
werking van een atoomkern met de s-e lectronen  aequivalent is  met
een magneetveld op de p laa ts  van de kern t e r  grootte  van:

Af/ -  -(16 /3 ) tt k̂ = i ^ B | V'fe(O) | 2 msk  (2 . 5 . 1)
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Hierin is  msk het magnetische quantumgetal van het k e electron
en I V'jt(O) | 2 de waarschijnlijkheidsdichtheid van dat electron
ter plaatse van de kern. Door de su scep tib ilite it van de gele i-
dingselectronen in te voeren, kan men (2.5.1) ook schrijven als

A o_ 871 7-p ho I 0 p ( O )  1 2 (2.5.2)
3 N 1 1

waarin N het aantal roosterplaatsen i s .  | '/'p(0) | kan weer
worden geëlimineerd door £ en in te voeren (zie  par. II. 4).
Dan wordt:

A H =_*p£V_
Ho ~  (2.1 *

(2 .5 .3)

In (2 .5 .3) zijn  a lle  grootheden, behalve Xp en £, goed bekend.
Vaak wordt (2 .5 .3 ) dan ook gebruikt om u it  de doorgaans goed
bekende waarde van Af//flohet product X p£ te bepalen. Voor koper
is  de hyperfijn-koppelingsconstante a (s) = E1/ ( I  + 1/2) =
0,190 cm waaruit volgt, dat Xp£ = 0,080 x 10 6 e.m.e./gram
Voor een schatting van Xp kunnen we uitgaan van^
1) De theoretische waarde, berekend met Xp = îBt (£ f) . (2 .3 .3)

Als we Ü(£f ) = 3A’e/2£ f substitueren, vinden we voor koper:
X = 0.11 x 10 ‘6 e.m .e./g. De rela tie  (2.3.3) berust echter
opPeen idealisering, omdat de wisselwerking tussen de electro-
nen onderling is  verwaarloosd bij de afleiding.

2) De soortelijke warmte cy van een metaal. Het gedrag Van^ v
a ls functie van de temperatuur wordt gegeven door cy = Y1 * aT3-
Hierin is  y  -  7T2fe2M'(/i':f)/3 , zodat met (2.3.3):

Xp = 3 (^b fr k ) 2?  (2.5.4)

Ook hierbij is echter de re la tie  (2 .3 .3) gebruikt, zodat een
nauwkeurige bepaling van y  geen nauwkeurige waarde van X
garandeert. Voor koper vindt men u it cy = 0,688T + 0,04787
mJ/grammolecuul (C o r a k 9): Xp = 0,15 x 10 ‘ 6 e.m.e./gram.

3) De gemeten su scep tib ilite it, gecorrigeerd voor baanmagnetisme
en diamagnetisme. Deze methode is  de minst betrouwbare, door-
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d a t de s u s c e p t i b i l i t e i t  k le in  en dus m o e ilijk  t e  bepalen i s
en voor de beide c o r r e c t ie s  s le c h ts  th e o re t is c h e  waarden in
aanmerking komen. Voor koper v in d t men a ldus: X = 0,35 x 10 *6
e .m .e ./g ram . p

De g ro o th e id  £ i s  in  h e t algemeen nog m o e ilijk e r  to e g an k e lijk
dan Xp. Knight 7 beschouwt Xp = 0,15 x 10 *6 e .m .e . /g e n £  = 0,53
a l s  de betrouw baarste  waarden voor koper.
Formule (2 .5 .3 )  kan ook nog in  an d e re  vorm geschreven  worden.
Door s u b s t i t u t i e  van (2 .3 .3 )  en 4 (0 ) = E ^ / { I  + 1 /2) wordt

A #  _ 3 Ne >4(0)
H0 ~ 4 ^  E{ yh  ( 2 . 5 .5 )

>4(0) i s  de h y p e rf i jn -k o p p e lin g sc o n s ta n te , g ec o rr ig e e rd  voor de
v a s te  s to f .  U it (2 ,4 .2 )  en (2 .5 .3 )  kan een b e trek k in g  tu sse n  de
Knight s h i f t  en worden gevonden, d ie  h e t e e r s t  door K o r  -
r  i  n g a 6 i s  a fg e le id .  Door s u b s t i t u t i e  van X = /i.|W(£ ) en
e lim in a tie  van E . k ( E  ) wordt

*  f

*1
A H \ 2

O /

Ti
r r k l

2
(2 .5 .6 )

p a r .  6 De i n d i r e c t e  k e r n s p i n - k e r n s p i n w i s s e l w e r k i n g .

De in d ire c te  kernsp in -kernsp inw isselw erk ing  v ia  de g e le id in g s -
e lec tro n en  i s  - voorzover h i j  veroorzaak t wordt door de s c a la i r e
w isselw erk ing  tu s se n  kernen en g e le id in g s e le c tro n e n  - berekend
door R u d e r m a n  en K i t t e l 10. De w isselw erk ing  kan
worden geschreven a ls  = 2  X A  7 .7 , waarin

n > m * n" n *

Anm 4(2?7)3ft2 B *  x

(2 . 6 . 1 )

H ierin  i s  a n(s) de h y p erfijn k o p p e lin g sc o n s ta n te  van de n e kern
(z iè  p a r . i j .  5) , m de e f fe c tie v e  massa van de g e le id in g se lec tro n en ,

H h e t atoomvolumen en B n/n de a f s ta n d  tu sse n  de kernen n  en m.
De w isse lw erk in g  h e e f t  dus de vorm van een s c a la i r e  k oppeling
tu sse n  de kernen. Volgens de th e o r ie  van Van Vleck z a l  de in d i-
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recte wisselwerking, indienzij plaats vindt met ongelijke kernen,
het tweede moment vergroten, en dus de resonantielijn  verbreden.
Vindt z i j  p laa ts  tussen g e lijk e  kernen, dan zal het vierde
moment wel, maar het tweede moment niet vergroot worden en treedt
"exchange narrowing" op. Grootte en teken van de wisselwerking
hangenaf van de oscillerende functie van Rnm in formule (2.6.1).

I I b  Magnetische é é n k r i s ta l le n

p a r .  7 I n l e i d i n g .

Stel dat zich in de eenheidscel van een geordend rooster op be­
paalde roosterplaatsen (x k y k zk) atoomkernen bevinden en op an­
dere roosterplaatsen (o fc c.) magnetische ionen. Een magnetisch
ion j  veroorzaakt te r  plaatse van een kern k een magnetisch veld

r  _ < W  > + 3 <̂ At y> -r jfê  rjk  + A<t1j  > (2.7.1)
" " r*Jk r»fc y h ^ g

Hierbij is  <Jl- > het gemiddelde magnetische dipoolmoment van het
ion j ,  /••! de plaatsvector van de kern met index k t.o .v . het ion
j  in een^rechthoekig coördinatenstelsel. Formule (2.7.1) geeft
een te  eenvoudige voorste lling  van zaken, want de twee eerste
termen, die de dipool-dipoolwisselwerking beschrijven, z ijn  ge­
baseerd op de veronderstelling dat de magnetische dipolen van de
ionen puntvormig zouden zijn . P o u 1 i s e.a. hebben aange­
toond, dat deze benadering de inwendige velden quantitatief niet
ju is t  b esch rijf t. De fe ite lijk e  s itu a tie  wordt beschreven door
de verwachtingswaarde van 7Tfe over de grondtoestand van het be­
treffende ion en z ijn  omgeving. Zolang deze niet of onvoldoende
bekendis, geeft formule (2.7.1) een bevredigende beschrijving van
de symmetrie van de inwendige velden, en van hun gedrag als functie
van richting en grootte van het uitwendig veld, te rw ijl ook de
orde van grootte van de velden met formule (2.7.1) overeenstemt.
De laa ts te  term van (2.7.1) is  het veld tengevolge van de sca-
la ire  in te rac tie , die van belang is , als het atoom, waartoe de
kern behoort, electronen bevat, die geheel of gedeelte lijk  het
karakter van s-electronen hebben en een ongecompenseerd spinmo-
ment dragen. ,
Het to ta le  inwendige veld te r  plaatse van de kern k wordt ver-
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kregen door in formule (2.7.1) de vectorsom over de bijdragen van
a lle  ionen j  te  bepalen. We nemen nu aan dat het k rista l een niet
alleen geometrisch, maar ook magnetisch geordende structuur bezit
en verwaarlozen effecten tengevolge van de eindige afmetingen van
het k ris ta l. Dan zal een bepaald patroon van magnetische momenten
Hj en inwendige velden Hk = X Tljk zich periodiek herhalen in het
kristalroostèr. Hierdoor is  het mogelijk, discrete kernresonantie-
lijnen waar te  nemen. De magnetische eenheidscel is  minstens ge­
l i jk  aan de röntgenografische eenheidscel, maar kan daarvan ook
een veelvoud bedragen. Het is natuurlijk  zeer wel mogelijk, dat
twee kernen in de eenheidscel een identiek magnetisch veld on­
dervinden.

Het optreden van d iscrete  kernresonantielijnen in paramagne-
tische monokristallen is  het eerst waargenomen door B l o e m -
b e r  g e n 12 in CuS04. 5 H20. P o u l i s  en H a r d e m a n
ï i .  13 t / m  20  breidden de onderzoekingen u it to t antiferromagne-
tische k rista llen  (in het bijzonder CuC12.2 H20) en legden daar­
mee de basis voor hetgeen in de volgende paragrafen behandeld
wordt.

p a r .  8 P a r a m a g n e t i sc h e  t o e s t a n d .

Hier is de magnetische eenheidscel gelijk  aan de röntgenogra­
fische. De magnetische momenten van de ionen z ijn  evenwijdig aan
het uitwendig veld H , en worden gegeven door

_  x H
< ^ >  =  - ^ - 0-  (2 . 8 . 1 )

J

Hierin is X- de su scep tib ilite it per grammolecuul van de betref­
fende soort ionen (ionen, die van ee'nzelfde element z ijn  afge­
le id  en gelijke  lading dragen, maar magnetisch n ie t identiek
zijn , worden uiteraard  niet to t eén soort gerekend). Nj is  het
aantal ionen van deze soort per grammolecuul. Anisotropie van
X en paramagnetische verzadiging worden in het volgende ver­
waarloosd. Substitutie van (2.8.1) in (2.7.1) levert:

* = . * J + < ^o-rj O rjk + Aj 'Lj  ^0
1 NJ rh  Nj rh  y h U n ê l t j

(2 . 8. 2 )
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Het to ta le  veld

Ht =Ho + H = H0 (1 + Pjk  - qjfe) -+3(qyfc/ r 5 fc)(fl0. r ;fe) r jfc
j'f e

waarin p j k  =  A j k X  en qjfe = X j / ^ j r j k (2 .8 .3 )

Bij een zg. draaidiagram wordt het uitwendig veld HQ evenwijdig
aan een bepaald vlak gedraaid  en Cy/2rr)Htk  bepaald a ls  functie
van de hoek tu ssen  h e t uitw endig veld  en de k r is ta la s s e n . D it
vlak z i j  he t *y-vlak van een c o ö rd in a ten s te lse l x y z, dat vast
l i g t  t .o .v .  de k r is ta la s s e n . We noemen nu de p ro je c tie  van r jfc
op het xy -v lak : r//jk  en d e f in ië re n  hoek a j k  door r/ /jk  = r jk
cosayk . De hoek tussen r//jk  e n H0 z i j  (pj k . Dan i s

H t  = (1 * Pj k  - qj k )H0 * { 3 (qj k / r 2j k )H0 r/ / j k  co s<Pj k } r j k

}k ^  (2 .8 .4 )
Bij de berekening van de abso lu te  waarde vanZ/ty*. d ie  de reso
n an tie freq u en tie  van de kernen k bepaalt worden termen met p - k ,
p n . en q2 l v e rw aarlo o sd , h e tg een  g e o o rlo o fd  i s ,  zo lang
r  J * J k J *
h j k «  Hq. Dan is

(27x/y) V .  » ,  « # . « ♦  Pj k  ■ I j k  -  3 I j k  ' ° * \ k

Bij een draaidiagram  v a lt  dus de verp laatsing  van de resonan tie -
l i j n  door de aanwezigheid van een inwendig veld u ite e n  in  een

„ u „ ro«?2a  pos^ - l en een iso tro o p  deelam so tro o p  deel 3 n a - k . cos « ..fe cos
H (p k - qjj) .  De anisotrope verp laa tsing  heeft in  het d raa id ia -
gram een periode van 180 . .

Wanneer de s c a la ir e  koppeling ontbreekt (Pjk -  ) 1S e
tro p e  v e rp la a ts in g  n e g a tie f . De c o ë f f ic ië n t  waarmee de cos <Pjk
verm enigvuldigd wordt i s  a fh a n k e lijk  van de keuze van he t xy-
vlak door het optreden van de standhoek CLjk. Wanneer cos^a^ k < /  ,
en p . . =  0, i s  de to ta le  verp laatsing  a l t i j d  n eg a tie f .
U it iorm ule (2 .8 .5 )  kan worden a fg e le id  d a t een iso tro p e  v e r­
p laa ts in g , d ie  g ro te r is  dan -2/3 maal de amplitude van de anx-
so trope  v e rp la a ts in g  - en dus in h e t b ijzo n d e r een p o s itie v e
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iso tro p e  v e rp la a ts in g  - w ijs t  op de aanwezigheid van een term
Pjk > 0. E ffecten door het optreden van zo 'n  term p ., > 0 z ijn  het
e e rs t gevonden door S h u l m a n  en J a c c a r i n o  in  een
aan ta l fluoriden van overgangselementen en door hen u itvoerig  ge­
d iscussieerd . 21 t/' m 24

Om het to ta le  veld t e r  p laa tse  van een kern t e  berekenen, moet
in formule (2 .8 .5 ) over j  gesommeerd worden. Het aan ta l resonan-
t ie l i jn e n ,  dat op treed t in een paramagnetisch k r i s t a l  i s  g e li jk
aan het aan ta l onderling  v e rsc h ille n d e  waarden van h e t to ta l e
ve ld |flt | t e r  p laa tse  van de beschouwde kernen in de eenheidscel.
D it a a n ta l hangt a f  van de r ic h t in g  van H . Aangezien in  d i t
p ro e fsc h rif t  u i ts lu ite n d  monokliene é é n k ris ta lle n  met puntgroep
2/m t e r  sprake komen wordt op de daarb ij optredende mogelijkheden
nader ingegaan.

a) xyrvlak w i l l e k e u r i g .  De v e c to ren  r j k , d ie  de m agnetische
ionen met kernen in röntgenograf isch aequivalente algemene p o s itie s
verbinden, treden in  de puntgroep 2/m u i ts lu ite n d  op in  s te l le n
van v ie r .  De v ie r  vecto ren  van z o 'n  s t e l  j  kunnen u i t  e lk a a r
worden verkregen door sp iegeling  t .o .v . het ac-vlak en door twee­
t a l l i g e  r o ta t ie  t .o .v .  de as d ie loodrecht op het sp ieg e lv lak
s ta a t  (de ó -as). Ze kunnen dus worden genoteerd a ls :

Pj  ( r j °  r j b  r jc'>’ Qj ( • r j a  • r j b  ' r je>- Rj  ( ' r j a  r j b  ' r /c> en

~rj  b rj  c>

-r» —» —► —*

Nu is  Pj=-Qj en Rj= -S .. Indien in  formule (2 .7 .1 ) r]k door - r j k
vervangen wordt en < Jij > g e li jk  b l i j f t ,  verandert K .fc n ie t .  De
inwendige velden d ie met de vectoren Q., R.  en S . correspon­
deren z i jn  dus paarsgew ijs g e l i jk .  Deze redenering^ g e ld t voor
ieder w illekeurig  s t e l j  van vectoren; dus ook de to ta le  magneet­
velden t e r  p la a ts e  van rö n tg e n o g ra fisc h  aeq u iv a len te  kernen,
veroorzaakt door a l le  omringende ionen, z i jn  paarsgewijs g e lijk .

6) xy-vlak / /  ac-vlak. Wanneer Hq evenwijdig_aan h e t sp iegelv lak
is ,  g e ld t : //fc = o. S u b s titu tie  van de vectoren P  en S . (d ie eikaars
sp iegelbeeld  in het ac-v lak  z ijn )  in  formule6 7 (2 .7 .J1) g ee ft dan
twee inwendige velden die ook e ik a a rs  sp ieg e lb ee ld  in  h e t  ac-
vlak z ijn . De twee to ta le  velden, d ie  t e r  p laa tse  van v ie r aequi-
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v a le n te  p o s i t ie s  m ogelijk  z i jn ,  z i jn  opgebouwd u i t  b ijd rag en
(waaronder H  ), d ie  paarsgew ijs gespiegeld z i jn  in he t ac-vlak.
De twee to ta le  velden hebben dus z e lf  ook deze symmetrie en z ijn
g e lijk  in  g roo tte . Er wordt één resonanti e l i jn  gevonden. Gevolg:
wordt Tl in een w illekeu rig  vlak gedraaid, dan sn ijden  de reso ­
nant ie l i jn e n  e lkaar b i j  d ie  hoek <P in  he t draaidiagram , waar H q

evenwijdig aan het ac-vlak is .

c) xy-vlak door de b-as. Laat 4>0 ( e j  dus ook 4 0 * 180 ) de hoek
z ijn  in  het draaidiagram . waarvoor H Q / /  het ac^vlak i s .  Het u i t ­
wendig veld worde voorgesteld  door de vector flo l . a ls  h e t langs
de hoek 4  + 4  g erich t s ta a t  en door n o2 a ls  het langs <pD - <P 8e
r ic h t  s ta a t . ( |fl01| = |«ga l* \ H o l>* Het oc-vlak iS nU *en ^  ™
spiegelsym m etrie voor H Ql en W02- S u b s t i tu tie  van H 0 l  en P j  in
formule (2 .8 .2 ) geeft een to ta a l  veld  dat he t sp iegelbeeld
in het ac-vlak is van het to ta le  veld « ta . dat verkregen wordt
door substitu tie  van W02 en 5 - in dezelfde formule. Dit wil zeggen
dat het draaidiagram symmetrisch is  t .o .v . de hoek <P0- J 1
hoek moeten de beide curven (7/ 2ir)Ht l (<p) en (y/27T)H%2(4) e aar
snijden, zoals reeds was opgemerkt. Precies dezelfde s itua tie  als
b ij 4> treedt op bij 4> + 180°, wegens de period ic ite it van
Een bekende rege l zegt dan, dat ook (4>a * 90 ) en (<P0 * « Jste
van spiegelsymmetrie in  het draaidiagram z ijn . Deze beide la a ts te
richtingen komen overeen met de positieve en negatieve -as.

par .  9 Vasts taanöe  magnet i sche  momenten.

Indien  de m agnetische momenten van de ionen langs bepaalde
voorkeursrichtingen b lijv e n  staan, ook a ls  een uitwendig ve in
w illekeurige  r ic h tin g  wordt toegepast, z ijn  de inwendige velden
t e r  p la a tse  van de kernen ook constan t in  r ic h t in g  en groo .
Deze s i tu a t ie  tre e d t b ij benadering op in  een antiferrom agnetisc
k r i s t a l  m its het uitwendig veld ver onder het drempelveld b l i j f t .
Het inwendig veld . dat een ion t e r  p laa tse  van een kern veroor­
zaakt, wordt weergegeven door formule (2 .7 .1 ). Om de resonan
frequen tie  te  berekenen moet het to ta le  inwendige veld tengevolge
van a l le  ionen in  het k r i s t a l  7^ v ec to rie e l worden opgeteld b ij
het uitwendig veld H Q. Dan is

( 2ti v /y y Hl i K + Ho *) 2  + ( * , + V '
h 2

h? * H21 o
2 h f / H Q cos 4 .

(2 .9 .1 )
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Hierin is het «y-vlak weer het vlak waarinH0 gedraaid wordt, h ,
h en h zijn de componenten van fi. en ƒ/_ en H de componenten*  ̂  ̂ x _» ox oy .
van "o *n het coördinatenstelsel xyz\ h//_j.s de projectie van nl
op het *y-vlak en <p de hoek tussen H// en Ho.
We onderscheiden drie meetmethoden.

a) Constante frequentie. Hierbij wordt de meetfrequentie v con­
stant gehouden en bij iedere hoek de waarde van H0 bepaald, die
aan de resonantievoorwaarde voldoet. Formule (2.9.1) is dan de
vergelijking van een cirkel in de variabelen Hox en HQ . De com­
ponenten hx en hy van het inwendig veld zijn juist tegengesteld
aan de coördinaten van het middelpunt van de cirkel. De component
hz kan worden gevonden uit H 2 - p2 = h 2 waarin p de straal van
de cirkel is. De bepaling van hz op deze wijze is niet zo nauw­
keurig, omdat een onzekerheid in p veelal een grote invloed op
hz heeft. Beter is het, om hz te bepalen uit een afzonderlijke
meting, waarbij het kristal 90° gedraaid is. In het algemeen is
het gunstig om v zo laag mogelijk te houden, mede omdat afwij­
kingen van de spins uit hun voorkeursposities dan kleiner blijven.
Wanneer v echter te klein wordt is het niet meer mogelijk om bij
alle hoeken een resonantieveld te vinden. Vijf verschillende si­
tuaties kunnen zich voordoen, afhankelijk van de waarde van v.
1 De oorsprong van het assenstelsel H , H ligt

binnen de resonantiecirkel.
II Ht = 111  ̂ De cirkel gaat door de oorsprong. Dit geval bevat

de mogelijkheid tot kemresonantie zonder uit­
wendig veld, die later gediscussieerd wordt.

U I  hz < Ht < ht De oorsprong ligt buiten de cirkel.
IV H  = h

4 z cirkel is tot zijn middelpunt teruggebrdcht.
V Ht < hz Geen resonantie meer waarneembaar.

Indien de magnetische momenten van de ionen onder invloed van het
uitwendig veld afwijken van hun voorkeursrichting, zullen de
meetpunten niet goed meer door een cirkel weergegeven kunnen
worden; Til is dan niet goed bepaald.

b) Constant uitwendig veld. Nu is Ht2(<fi) de som van een constante
term hl + HQ2 en een cosinus met een periode van 360° in <£. h en
by kunnen worden bepaald uit de amplitude en de phase van de
cosinus, hi2(en dus hz2) uit de plaats van de middellijn van de
cosinus. Ook hier kan vervorming optreden, als de spins niet vast
liggen langs hun voorkeursrichtingen, (zie echter par. II 4a)
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c) Meting zonder uitwendig veld> Bij een meting zonder uitwendig
veld is  v  = (7/277)h.. Het inwendig veld te r  plaatse van een kern
tengevolge van een magnetisch ion j  is  evenredig met het gemid­
delde magnetische moment < ji- > van het ion. In een an tife rro -
magnetisch k r is ta l  is  < u- > een functie  van de temperatuur.
< jj. > =/20 - ƒ(!), waarin /a • het magnetisch moment b ij T = 0
voorstelt, i l s  deze functie voor a lle  ionen j  dezelfde is, is  het
to ta le  inwendige veld hi evenredig met deze functie en met de
spontane magnetisatie van een subrooster: hk = aA»(T). Hetzelfde
geldt voor a lle  andere kernen, alleen de geometrische factorakan
dan verschillend zijn . Alle functies h^(7) z ijn  evenredig.

Het is  ook mogelijk dat n ie t a lle  magnetische momenten dezelfde
afhankelijkheid van de temperatuur hebben. Stel er zijn  twee sy­
stemen van ionen met spontane magnet isa ties  Ml (T) en M2( 7). Een kern
k ondervindt tengevolge van de ionen van systeem I een veld
h (7) = o-jA? (7) en tengevolge van de ionen van systeem II  een
veld = a 2Af2(T). Het to ta le  veld op de kern k is  ~

| * >WT> M W  (T) * a22 V  <T>*
♦ 2 a x a 2 JW1(7) M2(T) cos0k > *

'Hierin is  6 \  de hoek tussen Hkl en hk2. Een andere kern l onder­
vindt een veld

h,( 1) = { M\(T) Af2(T) + 2 /3X 0 2 Mx(7) M^T) cos 6 l > 14

h,(7) is  in het algemeen niet evenredig met h ^ T ) .
Algemeen geldt: Wanneer twee of meer inwendige velden gevonden
worden, die bij veranderende temperatuur niet evenredig blijven,
dan z ijn  er ook twee of meer soorten ionen, wat betreft de tem­
peratuurafhankelijkheid van hun magnetisa ties .
Het meten van het inwendig veld zonder gebruik van een uitwendig
veld heeft het voordeel van grote nauwkeurigheid, maar het na­
deel, dat de richting van 7ife n ie t goed bepaald kan worden. Bo­
vendien is  een speciale meettechniek vere ist, die in Hoofdstuk
II I  besproken wordt.

d) Afwijking van de spins van de magnetische ionen u i t  hun voor­
keurs richting.

1 s u s c e p t i b i l i t e i t .  Bij een antiferromagnetisch
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k r i s t a l  onderscheidt men v e e la l de "loodrechte" s u s c e p t ib i l i t e i t
en de "evenw ijdige" s u s c e p t i b i l i t e i t  X . (voor 7? re sp .

loodrecht op en evenwijdig aan de voorkeu rsrich ting  van de be­
tre ffe n d e  sp in s ) . Als T «  i s  X j^ »  X ^. De invloed op het
an tiferrom agnetische  draaidiagram  wordt nu nagegaan voor h e t
specia le  geval dat nQ d ra a it  in  een vlak door de voorkeursrichting
(de y -as in f ig . 2 .9 .1 ) en dat HQ «  hv  ZonderflQisp . = n z = 0.

f ig . 2.9.1
1 ♦

Bij aanw ezigheid  van Hq o n t s t a a t  een component /i = a c o s ^ '
(a = X^H0/N, verg. formule 2 .8 .1 ) , te rw ij l  in  eers te  benade­
r in g  ongew ijzigd b l i j f t .  S u b s t i tu t ie  van u  en fi in  formule
(2 .7 .1 )  g e e f t :

H\ (<£) = (Ho cos <p + px cos <p + hx) 2 + (Ho s in  <p * p2coscp* hy)2+

+ (p3 cos <p ♦ hz) 2.

Deze uitdrukking  voor Ht 2 v e r s c h i l t  van formule (2 .9 .1 )  door
de aanwezigheid van termen met p ,, p2 en p„, grootheden van de
orde van a / r 2k(a ~  Ho).  Verder i s  (hx hy h z) he t inwendig veld
voor Ho = 0. N u is p j, p2, p3 «  /»t . In he t geval d a to o k //Q «  h,
o n d e rsch e id t Ht 2 z ich  van de u itd ru k k in g  in  form ule (2 .9 .1 )
a lle e n  door een en igsz ins gewijzigde phase en amplitude van de
c o s in u s fu n c tie . Deze a fw ijk ingen  z i j n  van d eze lfd e  orde van
g ro o tte  a ls  de s p li ts in g e n  van de param agnetische l i jn e n  vlak
boven de Neel-tem peratuur, omdat in  dat temperatuurgebied de su s­
c e p t ib i l i t e i t  n ie t veel v e rsc h ilt  van X ..

2 D r e m p e l v e l d .  Vervorming van het resonantiediagram
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van een an tife rro m ag n e tisch  k r i s t a l  kan ook on tstaan  door het
optreden van het drempelveld. Op h e t moment, dat een u i t ­
wendig magneetveld, evenwijdig aan de voo rkeu rsrich ting  van de
an tife rro m ag n e tisch e  sp in s , de drempelwaardeHd o v e rsc h r ijd t,
r ich ten  de a n t ip a ra l le l le  spins zich loodrecht op d it  veld en op
hun oorspronkelijke voorkeursrich ting . Ook indien een veld dat ie ts
k le in e r  is  dan he t drempelveld wordt aangelegd langs een w i l le ­
keurige r ic h tin g , d raa ien  de sp ins merkbaar u i t  hun voorkeurs­
r ic h tin g  weg. De invloed van de nab ijhe id  van een drempelveld op
de vorm van de resonantiediagrammen i s  nagegaan door P o u 1 i  s
14, 15, 17 voor he t geval van CuC12.2  H20. Wanneer he t drem­
pelveld  nadert, on tstaan  e r deuken o f u its tu lp in g en  in h e td r a a i -
diagram. Onder het drempelveld s te rv en  deze vervormingen onge­
veer met ( H /H d) 2 u i t .  De afw ijkingen t .g .v .  de loodrechte sus­
c e p t i b i l i t e i t  z i j n  evenredig  met Hq en gaan dus voor Ho «  fld
d ie  tengevolge van he t drempelveld overheersen. Boven h e t drem­
pelveld  gaat de cosinusfunctie  van formule (2 .9 .1 )  over in een
g o l f l i jn  met het dubbele aantal doorgangen door de n u ll i jn .

Als een uitwendig veld t e r  g ro o tte  van h e t drempelveld langs
de voorkeursas s ta a t  t r e e d t  e le c tro n re so n a n tie  b i j  f req u en tie
nul op. Doordat de gyromagnetische verhouding van h e t e lec tro n
v e e l g ro te r  i s  dan d ie  van kernen kan deze re so n a n tie  worden
waargenomen met behulp van appara tuu r voor kern sp in resonan tie
b i j  lage  f re q u e n tie . Deze z .g . o r ië n ta t ie r e s o n a n t ie  kan ook
worden waargenomen b i j  andere r ic h tin g e n  van n a, in  he t geval
van orthorombische k r is ta l le n  b ijvoorbeeld , indien H0 b l i j f t  in
het v lak  door de voorkeursrich ting  en de as met de k le in s te  an i-
so trop ie-energ ie  voor de magnetische spins.^De drempelveldvector
b e s c h r i jf t  dan een hyperbool in  dat vlak.

p a r .  10 S h ub n ik ov -gr oep en .

De magnetische symmetrie van een an tiferrom agnetisch  k r i s t a l
wordt beschreven door de ruim tegroepen van S h u b n i l ^ o v
en de puntgroepen van H e e s c h. Deze bevatten , naast de ge­
b ru ik e lijk e  sym m etrieoperaties z .g . a n tio p e ra tie s . Een an tiope-
r a t i e  tran sfo rm eert een o b jec t op de g e b ru ik e lijk e  w ijze, maar
k ee rt tevens het teken van een eigenschap van dat ob jec t om. Het
i s  geb ru ik e lijk  om een an tio p e ra tie  aan te  geven door een accent
b i j  he t symbool van de be tre ffen d e  sym m etrieoperatie en om de
tekenomkeer in beeld te  brengen door zwarte en w itte  p o s itie s  in
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te voeren. Een element van antisymmetrie wordt daarom wel een
gekleurd of zwart-wit element genoemd. Een antioperatie van on­
even orde brengt witte en zwarte posities tot dekking en wordt
daarom grijs genoemd. Een nieuw symmetrieëlement t', een anti-
translatie over de helft van de primitieve translatie, wordt ge­
bruikt bij de beschrijving van de antisymmetrie. Door de invoering
van antioperaties neemt het aantal Bravais-roosters toe van 14
tot 36, het aantal puntgroepen van 32 tot 122 en het aantal
ruimtegroepen van 230 tot 1651. Tot de 36 translatieroosters be­
horen de bekende 14 ongekleurde roosters en 22 zwart-witte roos­
ters. Deze laatste bevatten antitranslaties, die zijn aangegeven
door een suffix bij het symbool van het betreffende Bravais-roos-
ter. Zo is P een primitieve cel met een antitranslatie in de
a-richting en Pc wordt verkregen door in de primitieve cel een
anticentrering in het ab-vlak aan te brengen, (zie fig. 2.10.1)

1— 1 ^ ’

J H
itfWT ff?VA VA !i» V A  !! !

\  ' IA  \  yr/\  \  k
Fjg C

fig. 2.10.1

De ongekleurde en zwart-witte translatieroosters van het mono-
kliene stelsel. In het vlak van tekening is de a-as horizontaal
en de 6-as verticaal.

Tabellen van de Shubnikov-groepen zijn samengesteld door o.a.
B e l o v ,  N e r o n o v a  en S m i r n o v a 27.

Hoe de verschillende symmetrie-elementen een axiale vector
(dus: bijv. een magnetisch moment en een magnetisch veld) trans­
formeren, is duidelijk geïllustreerd in een publicatie van D o n -

o on a y e. a. ° Symmetrieoperaties van de eerste soort (translatie,
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ro ta tie) transformeren een axiale vector als een polaire. Antiope-
ra tie s  eveneens, maar met tekenomkeer. Bij operaties van de tweede
soort (spiegelvlak, ro ta tie  + inversie) is  het ju is t  omgekeerd:
Een gewone operatie van de tweede soort transformeert een axiale
vector a ls  een polaire  maar met tekenomkeer. Een antioperatie
van de tweede soort transformeert een axiale vector op dezelfde
wijze als een gewone operatie een polaire vector transformeert.
Hieruit volgt:
a een magnetisch ion kan geen anti-inversiecentrum bezetten,
b een magnetisch ion kan alleen dan op een rotatieas liggen, als

het magnetisch moment parallel met de as is; het kan alleen op
een tweetallige antias liggen, als het magnetisch moment lood­
recht op die as s taa t. Op een andere an tiro ta tie -a s  kan zich
geen magnetisch moment bevinden.

c een magnetisch ion kan alleen dan in een spiegelvlak liggen,
als het magnetisch moment loodrecht op dat vlak staat; het kan
alleen in een antispiegelvlak liggen, als het magnetisch mo­
ment evenwijdig aan dat vlak is.

De re s tr ic tie s  b en c slaan vanzelfsprekend niet op schroefassen
en glijdspiegelvlakken.
In algemene posities - en slechts daar - kunnen spinrichtmgen
voorkomen, die noch evenwijdig aan, noch loodrecht op een sym-
m etrierichting staan. Ook al is  de Shubnikov-groep bekend, dan
zullen in het algemeen toch meer physische gegevens nodig zijn ,
om de spinrichtingen volkomen vast te  leggen. Met behulp van
kernresonantie is  het mogelijk om enig inzicht te krijgen in
symmetrie van de inwendige velden, en deze velden worden op de­
zelfde wijze getransformeerd a ls  de magnetische momenten, e
Shubnikov-groepen, die in overeenstemming z ijn  met de resultaten
van de kernresonantie z ijn  beperkt in aantal en kunnen door sys­
tematische selectie  vastgesteld worden.

Zolang niet exp liciet over Shubnikov-groepen wordt gesproken,
blijven we het woord spiegelvlak gebruiken, ook waar eigenlijk
een antispiegelvlak wordt bedoeld en behandelen dus axiale vec­
toren alsof het polaire vectoren zijn . .

Een groep curven in een draaidiagram, die correspondeert met
een groep inwendige velden, die ge lijk  in grootte, maar ver
schillend in richting zijn, noemen we een pakket.  Zonder uitwendig
veld vallen de resonant iefrequenties van een pakket samen. De
onderlinge richtingen van de inwendige velden van een pakket
zijn  een afspiegeling van de symmetrie van de Heesch-puntgroep,
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die op het kristal van toepassing is. Twee curven uit een pakket,
die corresponderen met tegengestelde inwendige velden noemen we
antipoden.
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HOOFDSTUK I I I

Mee t  t e c  h n i e k

Als detectoren voor kernresonantie zijn gewoonlijk zg. "margi­
nal oscillators gebruikt. Alleen de metingen aan metalen werden
aanvankelijk uitgevoerd met een brug, die echter binnen de tijd,
die nodig was voor een meting, op hinderlijke wijze uit balans
raakte. Voor de metingen aan monokristallen werden varianten op
de Hopkins-oscillator 1 gebruikt (zie bijvoorbeeld figuur 3.1.1).

/YYY\t

EC 86

-t ",

)- +

_L

Fig. 3.1.1

De oscillator voor metingen aan monokristallen.

Cj = 11,5 - 150 pF (Ducati EC 3201.1) Rj = 470 k O
*2 = 40 ft
Rg = 5 bil (var. )
R4 = 50 il
Rg = 10 k Ï2

C2 = 50 pP
Cg = 20 pF
C4 = 20 pP
Cg = 250 pP
L. = spoel om het preparaat
^2 = 3̂ = smoorsPoel, eigen resonantie 30 MHz

K - coax, kabel
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Het frequentiegebied waarin deze oscillatoren werken wordt onder
andere bepaald door de deelcapaciteiten C g en C4, de smoorspoel
L 2 en de eigenschappen van de resonantiekring. Deze laatste be­
vat de coaxiale kabel in de cryostaat, die ongeveer 80 cm. lang
is. In het frequentieinterval van ongeveer 4-18 MHz kan worden
volstaan met de oscillator zo dicht mogelijk bij de kap van de
cryostaat te plaatsen. Boven 18 MHz wordt met behulp van een ver-
lengkabel de totale kabellengte op ongeveer een halve golflengte
gebracht. De spoel om het preparaat moet worden aangepast aan
het frequentiegebied en heeft veelal een zelfinductie van
0,5-1 /uH. De coaxiale kabel in de cryostaat bestaat uit een
nieuwzilveren buis van 8 mm diameter, waarbinnen een koperen
draad is gespannen, die met behulp van doorboorde stukjes poly­
styreen gecentreerd wordt. Voor de meting van het magneetveld
met behulp van protonresonantie is een hulposcillator aanwezig.
Verwisselbare spoeltjes, voorzien van een buisje met een verdunde
oplossing in water van een paramagnetisch zout, maken het mogelijk
magneetvelden te meten van 0,5 tot 13 kOe.
De metingen aan metaalpoeders werden verricht met een oscillator

volgens Pound en Watkins, zoals beschreven in het proefschrift
van H a r d e m a n 2. De resonantiekring werd door de geleidende
deeltjes zo gedempt, dat een Hopkins-oscillator niet met de kring
genereerde.
De frequenties werden gemeten met een dekadenfrequentiemeter

van Schomandl, (nauwkeurigheid 1:106) terwijl later een teller
(Hewlett-Packard) ter beschikking kwam. (nauwkeurigheid 1:2x10 )
Het gedetecteerde signaal kan na voorafgaande laagfrequentver­

sterking worden waargenomen op een oscilloscoopscherm, dan wel
na phasegevoelige versterking worden geregistreerd door een
schrijvende meter. In het eerste geval biedt een "double beam
oscilloscoop practische voordelen. Het protonsignaal van de
hulposcillator kan tegelijkertijd met het absorptiesignaal uit
het preparaat worden waargenomen, waardoor de plaatsbepaling van
de resonantielijnen wordt vergemakkelijkt. Bij gebruik van een
phasegevoelige versterker moet de amplitude van de veldmodulatie
klein zijn t.o.v. de lijnbreedte en de frequentie ervan i.h.a.
gelijk aan de filterfrequentie van de versterker. Dan wordt de
eerste afgeleide van de absorptiekromme geregistreerd. De phase­
gevoelige versterker is van het Schuster-type en is besproken in
het proefschrift van H a r d e m a n  .

Het magneetveld wordt geproduceerd door een Oerlikon-magneet,
die gevoed wordt door accubatterijen van 32 en 64 Volt. De mag-
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neetstroom wordt ingesteld met behulp van een variabele weerstand,
die - evenals de magneet zelf - door water gekoeld wordt. Ondanks
deze voorzorg was het veld niet altijd voldoende constant voor,
bijvoorbeeld, de lijnbreedtemetingen. (Hoofdstuk IV) Een variabele
shuntweerstand over de magneet, bewogen door een asynchroon-
motor, maakt het mogelijk, het magneetveld langzaam een klein ge­
bied te laten doorlopen. De homogeniteit van het veld is beter
dan 0,2 0e over een volumen van enkele cm3.

In het laatste stadium van de metingen kwam een draaibare
Varian 12w -magneet ter beschikking, die de Oerlikon-magneet in
homogeniteit verre overtreft, terwijl de voeding een zeer con­
stante magneetstroom levert.

Op de polen van zowel de Varian- als de Oerlikon-magneet zijn
spoelen gemonteerd voor de veldmodulatie. Bij gebruik van een
phasegevoelige versterker worden de spoelen aangesloten op een
30 Watt laagfrequentversterker, die gestuurd wordt door een laag-
frequentgenerator. De generator wordt ingesteld op de filterfre-
quentie van de phasegevoelige versterker (31,6 Hz).

Voor de metingen, waarbij het signaal direct op een oscillos-
coop wordt waargenomen, is het gewenst, dat de veldmodulatie
groter is dan de lijnbreedte. In dat geval wordt een 50 Hz modu­
latie geleverd door het lichtnet via een variabele transformator.
Een modulatie met meer dan 100 Oe is op deze wijze mogelijk.

De gebruikte cryostaten zijn staartglazen van het in het Kamer-
lingh Onnes Laboratorium gebruikelijke type. De druk boven het
heliumbad kan worden verlaagd tot 1 a 2 mm Hg met behulp van de
centrale pompen in het laboratorium. De druk wordt dan gemeten
met een gewone kwikmanometer en een kathetometer. Voor lagere
drukken wordt een Edwards booster-pomp gebruikt, waarmee tempe­
raturen tot 1°K(0,12 mm Hg) worden bereikt. Deze lagere drukken
worden gemeten met een Mc Leod-manometer.

L ijn b re ed ten . Een blokschema van de opstelling, die gebruikt is
voor het meten van lijnbreedten, is gegeven in figuur 3.1.2. Het
magneetveld doorliep het gebied van de resonantiekromme gewoon­
lijk in ongeveer 12 minuten. In ongunstige gevallen kon het on­
opzettelijke verloop van de magneet in deze tijd van dezelfde
orde zijn als de opzettelijke variatie door de shuntweerstand.
Door het verloop wordt een bovenste grens gesteld aan de tijd,
die voor het noteren van de kromme beschikbaar is, en dus aan de
RC-tijd van de phasegevoelige versterker. De absorptiekrommen
zijn bepaald zowel met toenemende als met afnemende veldsterkte.
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D e t e c t o r Lock «in
ompl.
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Z o o n e t  c o ü

A.F.
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p r o to n  «om piel

F re q u e n c y
m e te r

O sc i lla to r
H o p k in s

A.F

Fig. 3.1.2
Blokschema voor de meting van lijnbreedten.

De snelheid, waarmee het magneetveld varieert (en dus de shunt-
weerstand) moet worden aangepast aan de lijnbreedte. De veldmo-
dulatie moet zo klein gekozen worden, dat verdere verkleining
de vorm van de kromme niet merkbaar beinvloedt. Door een te kleine
modulatie wordt echter de signaal-ruisverhouding slecht. Het
niveau, waarop de Pound Watkins-oscillator genereert, dient zo
laag te zijn dat geen verzadiging van het kernspinsysteem te
duchten is; hierdoor immers kan verbreding van de lijn optreden.
Door voorafgaande verzadigingsmetingen was het maximaal toelaat­
bare niveau bekend. Tijdens de metingen werd regelmatig gecon­
troleerd of de frequentie van de Pound Watkins-oscillator gelijk
gebleven was.

Metingen zonder uitwendig veld> De in éen antiferromagnetisch
kristal optredende inwendige velden maken het mogelijk het con­
stante uitwendige veld weg te laten bij een kernresonantie-expe-
riment. (par. 2.9c) Met een systeem kernen, dat een veld h t on­
dervindt zal i.h.a. een ander systeem corresponderen, dat een
veld -Hi ondervindt. Wordt de lijnvorm gegeven door ƒ(v-yH/Qm),
dan is de absorptie t.g.v. deze twee systemen:
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A - f  { v  -(7/27701 7»ssin cot* 7»t | } + ƒ {v- (7/277) \ \ s i j x  cut - 7  ̂| }%

% ƒ { v-vjl-(7/277) /igSin cut cos 0 }  *■ + (7/277) /issin<ut cos 0 }

(3 . 1 . 1)

Hierin is  v de frequentie van de oscilla tor, 7»s sin  tut de veld-
modulatie, 0de hoek tussen 7?1 en 7is en v i = yhj2.Tr,terwijl hB« h i .

Eerste methode: hg«  de lijnbreedte; we gebruiken een phasege-
voelige versterker. Dan is  de absorptie bij benadering:

A = 2 f(y-v  ) *• (•y2/47r2) h2sin 2 cot cos2 0 /" (v-vi )
1 8 (3.1.2)

Het n ie t-sta tisch e  deel van de absorptie heeft een hoekfre-
quentie 2cu en op deze hoekfrequentie moet de phasegevoelige ver­
sterker afgestemd zijn . Het signaal is  evenredig met het kwadraat
van de veldmodulatie en de geregistreerde kromme is  de tweede
afgeleide van de absorptiekromme. Tijdens de meting moet hoek 0
zo gekozen worden, dat het signaal zo sterk mogelijk is .

Een blokschema van de gebruikte o p ste llin g  is  gegeven in
figuur 3.1 .3 . Het remanente veld van de magneet wordt gecompen-

phase
re g e laa r

g e n e ra to r

H opkins
fre q u e n tie

m a g n e e t  s p o e l

n  m o d u la ties  poel

freq u en tie
v e rs te rk e r

Fig. 3.1.3
Blokschema voor meting zonder uitwendig veld bij kleine veldmo­dulatie.
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seerd door een zwakke stroom door de magneetwikkelingen te sturen.
Om te constateren of het veld werkelijk nul is, is een buisje met
diphenyl-picryl-hydrazyl tussen de magneetpolen aangebracht,
waarvan met behulp van een Hopkins-oscillator de electronreso-
nantie waargenomen wordt. Het oscilloscoopbeeld hiervan moet
symmetrisch zijn.

De frequentiedeIer bestaat uit een RC-oscillator voor ongeveer
15 Hz, die echter tussen 14 en 17 Hz gesynchroniseerd kan worden
op een hogere harmonische. De ontstane vervorming wordt verwij-
derd met behulp van een LC-filter en enkele low pass-filters.

Tweede methode: h>> de lijnbreedte; waarneming op het oscil-
loscoopscherm. De absorptie is een even functie van ha sin cot
(zie form. 3.1.1, laatste lid). Het oscilloscoopbeeld is dus al­
tijd spiegélsymmetrisch t.o.v. het midden van de tijdbasis. Wat
men waarneemt, als de frequentie v de waarde (y/27T)hy nadert en
bereikt, is geïllustreerd in figuur 3.1.4. Op het moment, dat de
van links en rechts komende absorptiepieken elkaar overdekken is
v = (y/27T)hv

Fig. 3.1.4
Osei 11 oscoopbeelden bij de bepaling van v - (Ó'/ïwjAj met grote
veldmodulatie.
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HOOFDSTUK IV

De met i ng  en i n t e r p r e t a t i e  van de k e r n r e s o n a n t i e l i j n  in ve r dunde
kope r - ma n g a a n l e g e r  i ngen.

p a r .  1 I n l e i d i n g .

De aanleiding to t de kernresonantiemetingen in koper-mangaan-
legeringen vormden de onderzoekingen van G e r r i t s e n  en
L i n d e  1 * " 4, die in deze en andere legeringen een anomaal
gedrag van de soortelijke weerstand a ls  functie van de tempera­
tuur en het magnetisch veld aan het lich t brachten. Susceptibi-
lite itsm etingen  aan koper-mangaanlegeringen z ijn  gedaan o.a.
door V a l e n t i n e r  en B e c k e r  5, G u s t a f s s o n 6,
K r o n q u i s t  ^, M y e r s  8, Owe n ,  B r o w n e ,  A r p
en K i p ® ,  v a n  I t t e r b e e k ,  P o l l e n t i e r  en
P e e l a e r s 1 0 en S c h m i t t  en J a c o b s 11. Het
effectieve magnetische moment p eff van de mangaanionen b li jk t
enigszins afhankelijk  te  z ijn  van de concentratie  c (G u s-
t  a f s s o n) of van de voorbehandeling (K r  o n q u i s t ) .  De
meeste metingen zijn  uitgevoerd aan preparaten met mangaanconcen-
tra t ie s  van meer dan 1 at%. Door extrapolatie naar zeer kleine
concentraties vindt men p e t j  =4, 9  /ig, een waarde die goed over­
eenstemt met de waarden,die door v a n  I t t e r b e e k  e.a. 10
en door O w e n  e.a. ® z ijn  bepaald voor sterk verdunde lege­
ringen (resp. c = 0,16 at% en c = 0, 029 at%). Zoals ook S c h m i t  t
en J a c o b s 11 en M y e r s 8 opmerkten is  de gemeten
Pef f  goed in overeenstemming met een spinmoment S = 2. De onder­
s te llin g  van anderen 13, 13, dat het mangaan in de legering de
configuratie 3d5 met S = 5/2 zou bezitten is  dus aanvechtbaar.
De zilver-mangaan- en de goud-mangaanlegeringen vertonen een
groter e ffec tief moment 6.

De lijnbreedte van de 68Cu-kernresonantie in zuiver koper is
o.a. gemeten door G u t o w s k i  en Mc.  G a r v e y  14. Ze
vinden Ann =6 , 4  Oe, in overeenstemming met een door ons u itge­
voerde bepaling, die \ n = 6,3 i  0,2 Oe opleverde. G u t  o w-
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s k i  bepaalde ook het tweede moment en vond AH2 - 6,3 Oe2,
iets hoger dan de uit dipool-dipoolwisselwerking berekende waarde
A H2 = 5,6 Oe2.

par. 2 De legeringen.

Reeds in 1953 trachtte te Leiden J. Peterson, houder van een
Amerikaans Pullbright scolarship, het gedrag van de 63Cu-kern-
resonantie in koper-mangaanlegeringen te onderzoeken. Daartoe
werden door Dr.Ir. T.J. Tiedema van de groep Metalen "F.O.M. -
T.N.O. Mt Il“ (Delft) legeringen gemaakt met 0,1-10 at% mangaan.
Het gelukte niet om in deze legeringen bij temperaturen van
vloeibaar helium een absorptiesignaal van de 63Cu-kernen te
vinden. Later is gebleken, dat juist de aanwezigheid van de man-
gaanatomen in deze concentraties de waarneming van de absorptie-
signalen sterk bemoeilijkt. Toen deze onderzoekingen werden
voortgezet, moest eerst de oorzaak van het wegblijven van de
absorptiesignalen worden vastgesteld. Daartoe werden metingen
ondernomen aan zuiver koper, dat op dezelfde wijze was behandeld
als de legeringen van Peterson (vijlen en vermengen met paraffine)
en aan een legering van koper met 0,1 at% zilver. Deze preparaten
leverden bij temperaturen van vloeibaar helium signalen van rede­
lijke sterkte. De lijnbreedte van de 63Cu-kernresonantielijn van
de koper-zilverlegering was gelijk aan die voor zuiver koper. De
gebruikte Pound-Watkins-oscillator bezat dus voldoende gevoelig­
heid en de conclusie lag voor de hand. dat vermindering van de
mangaanconcentraties van de legeringen wellicht de absorptiesig­
nalen waarneembaar zou maken.
De groep "Mt IV van F.O.M.-T.N.O." (Leiden) werd bereid gevonden,
om kopermangaanlegeringen met mangaanconcentraties van minder
dan 0,1 at% te vervaardigen. Het bleek niet eenvoudig te zijn om
dergelijke geringe hoeveelheden mangaan voldoende homogeen en in
de gewenste concentratie in koper op te lossen. Na enige pogingen
om direct de gewenste hoeveelheid mangaan in het koper op te
lossen werd overgegaan op een methode, waarbij de legering in
twee stappen werd vervaardigd: eerst werd een oplossing van
enkele procenten mangaan in koper gemaakt en de mangaanconcentra-
tie van deze legering werd bepaald. Daarna werd de legering in
een volgende smelt verder verdund tot het gewenste mangaange-
halte was bereikt. Ook de concentratie van de uiteindelijk ver­
kregen legering werd bepaald.
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De concentratiebepalingen die door de medewerkers van de groep
"Mt IV van F.O.M.-T.N.O." (Leiden) z ijn  uitgevoerd berusten op
de methode van G e r r i t s e n  en L i n d e 15, waarbij de
temperatuurcoëfficient van de electrische weerstand wordt bepaald
u it metingen b ij 0°C en 100°C, Uit het preparaat werd een klein
stukje gezaagd. Uit d it  stukje werd een draad getrokken, die
voor de weerstandsbepaling werd gebruikt. Daarnaast werd in
het laboratorium van de N.V. Ph ilips gloeilampenfabrieken te
Eindhoven een spectroscopische analyse uitgevoerd onder toezicht
van Dr. N.W.H. Addink. De op beide manieren bepaalde mangaancon-
centraties waren voor de meeste preparaten lager dan de concen­
tr a t ie s ,  die men na de verdunning u it  de gewichtsverhoudingen
zou verwachten; er was blijkbaar mangaan verloren gegaan. Vier
preparaten werd tenslo tte  voor de metingen bestemd. De mangaan-
concentraties hiervan opgenomen in tabel I

TABEL I

P r e p a r a a t
M n - c o n c .  u i t

w e e r s t a n d s
n e t l n g e n

M n - c o n c .  u i t
s p e c t r o s c o p i s c h e

g e g e v e n s

M a n g a a n -

c o n c e n t r a t  i e
( g e n i d d e l d )

L 0 , 0 6 2  a t% 0 , 0 7 0  a t% 0 , 0 6 6  a t%

2 0 , 0 3 0  a t% 0 , 0 2 2  a t% 0 , 0 2 6  a t%

3 - 0 , 0 1 1  a t% 0 , 0 1 1  at%

4 * 0 , 0 0 4  a t% 0 , 0 0 4  a t%

Het materiaal werd gevijld met een kap 4- of kap 5 -v ijl en ge­
zeefd door een zeef van geweven nylondraad met een maaswijdte van
ongeveer 75 micron. Het poeder werd met behulp van een sterke
permanente magneet van ferromagnetische deeltjes bevrijd en ver­
mengd met zoveel vaseline a ls  nodig is  voor iso la tie  tussen de
ko rre ls . De zo verkregen pasta werd in  een dunwandig glazen
buisje gebracht en omgeven met een spoel van zilverdraad. Deze
spoel maakte deel u it van het resonantiecircu it van een Pound-Wat-
kins-oscillator. Het gebruik van zilverdraad is  nodig, omdat anders
absorptiesignalen u it het koperdraad van de spoel door het waar
te  nemen signaal worden gemengd.
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p a r .  3 R e s u l t a t e n .

Iedere lijnbreedtemeting werd minstens drie maal herhaald. De
opgegeven lijnbreedten z ijn  de gemiddelde waarden. De onnauw­
keurigheid in de opgegeven lijnbreedten bedraagt ongevéer t 10%.
A is  gekozen a ls  maat voor de lijnbreedte. De vorm van de l i j ­
nen is  enigszins asymmetrisch, hetgeen te  wijten kan zijn  aan het
huideffect. Ondanks deze deformatie kan gezegd worden, dat de
lijnvorm, mits aanzienlijk verbreed door het aanwezige mangaan,
veel meer overeenkomst vertoont met een Lorentz-curve dan met een
Gauss-kromme. De keuze van A ^ als maat voor de lijnbreedte is
voornamelijk door de experimenten bepaald: A^ ^ b ijv . moet
bepaald worden u it de geïntegreerde kromme, en in tegra tie  is  ge­
vaarlijk , indien de krommen gedeformeerd z ijn . Andere auteurs
hebben defin ities gebruikt, waarbij de hoogte van de kromme ver­
derop in de s taa rt bepalend is  voor de lijnbreedte. Dit is  fun­
damenteel beter, maar kan gemakkelijk aanleiding geven to t een
foutieve in te rp re ta tie , indien de n u llijn  van de opgetekende
kromme (de eerste afgeleide van de resonantiekromme) n ie t hele­
maal constant is .

In fig . 4.3.1 is  de lijnbreedte weergegeven als functie van de
temperatuur voor verschillende mangaan-concentraties bij een be-

100°K

f i g .  4 . 3 . 1 .

De l i j n b r e e d t e  A = A_, a l s  f u n c t i e  v an  de  t e m p e r a t u u r ;
h  = 6 8 3 k 0 e .  D:c = 0 , 0 6 6  a t%.  A;c = 0 ,011  at%. O:® * 0 ,0 0 4  at%.

O  *
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paalde veldsterkte (Hq =6,83 kOe). In de figuren 4.3.2, 4.3.3
en 4.3.4 is voor verschillende waarden van het uitwendig veld,

uitgezet als functie van de temperatuur, in fig. 4.3.2 voor
c = 0,011 at%, in fig. 4.3.3 voor c = 0,026 at% en in fig. 4.3.4
voor c = 0,066 at%.

fig. 4.3.2

De lijnbreedte A  = A  als functie van de temperatuur;
c = 0,011 at%. V:fl0 = 8,40 kOe +  = 5,83 kOe 0:U = 3,56 kOe.

fig. 4.3.3

U® lijnbreedte A  — A^^ als functie van de temperatuur;
c" = O* 026 at%. V: U o = 8,40 kOe + W 0 = 5,83 kOe O: tiQ = 3,56 kOe.
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Het snijpunt van de opgetekende kromme met de nullijn moet voor
een symmetrische piek corresponderen met de top van de absorptie-
kromme. Over het algemeen was dit snijpunt iets verschoven naar
lagere frequenties en wel maximaal ongeveer 0,07% van de reso­
nant ie frequent ie (voor c = 0,066 at%, T = 1,3°K). Deze verschui­
ving is vrij aanzienlijk t.o.v. de Knight shift, die in koper
0,237% bedraagt, maar toch gering t.o.v. de lijnverbreding, die
bij genoemde concentratie en veld ongeveer een procent van het
uitwendig veld is. De verschuiving kan toegeschreven worden aan
ontmagnetiserende velden en aan asymmetrie van de lijn, bijvoor­
beeld t.g.v. het huideffect. (zie par. II. 1)

100 °K

flg. 4.3.4

De 1ijnbreedte A = A als functie van de temperatuur;
c = 0,066 at%. V: i ^ ’a.53 kOe-|-/i0 =  6,85 kOe “M 0 = 5,85 kOe
O: H  = 3,59 kOe □: H Q = 1,76 kOe.
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par. 4 Vergelijking van de meetresultaten met die van andere
auteurs *7.

Deze vergelijking stuit op drie bezwaren. Ten eerste: de waar­
nemingen moeten herleid worden op gelijke c, T en H . We nemen
daartoe aan dat de lijnbreedte evenredig is met cH /T; later
zullen we zien, dat dit door de experimenten en door de theorie
wordt gerechtvaardigd. Ten tweede: Verschillende maten voor de
lijnbreedte worden gehanteerd; deze kunnen slechts op elkaar
worden herleid, als de lijnvorm bekend is. De toegepaste herlei­
dingen gaan uit van een Lorentz-curve. Ten derde: de gemeten krom­
men bevatten ook nog de lijnvorm van zuiver koper, die onafhan­
kelijk is van 7 en //Q. Deze vorm lijkt enigszins op een Gauss-
kromme. Bij grote lijnbreedten is de invloed hiervan het kleinst.

Met enig voorbehoud wegens deze bezwaren kan gezegd worden dat
de metingen binnen 30% met die van de andere auteurs overeen­
stemmen, waarbij de door ons bepaalde lijnbreedten gemiddeld wat
hoger liggen. Een frappante uitzondering op deze overeenstemming
vormen de metingen van Sugawara 16 aan een legering van 0,055 at%,
die, uitgezet als functie van het veld, bij lage temperaturen en
grote waarden van het uitwendig magneetveld, een soort verzadi­
ging vertonen, die bij ons niet optreedt. Ook Sugawara 16 en
Owen 17 e.a. vermelden, dat de sterk verbrede resonantielijnen
veel overeenkomst vertonen met Lorentz-krommen.

par. 5 Interpretatie van de Iijnbreedtemetingen.

a) Dipoolvelden. Uit de metingen volgt, dat de lijnbreed­
te groter wordt met de mangaanconcentratie c en het uitwen­
dig veld Ho, maar kleiner wordt met stijgende temperatuur. Dit doet
vermoeden dat de lijnbreedte een functie is van de magnetisatie van
het materiaal. Om dit na te gaan, is het nodig de verdeling van de
inwendige magneetvelden over de koperkernen te berekenen. Hierbij
stuiten we op de moeilijkheid, dat we te maken hebben met een on­
geordende verdeling van de mangaanatomen over het koperrooster. Om
toch tot een ruwe benadering te kunnen komen, gaan we uit van het
volgende model: In het kubische rooster van zuiver koper wordt op
bepaalde roosterplaatsen een Cu-atoom door een mangaanatoom ver­
vangen. Deze roosterplaatsen voor mangaan zijn onderling zo gerang­
schikt, dat ze ook weer een kubisch rooster vormen met een rooster-
constante die c maal zo groot is als die van het koperrooster.
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Bij aanwezigheid van een uitwendig veld ï?0 zullen de magnetische
dipolen van de mangaan-atomen zich paramagnetisch gedragen,
d.w.z. ze hebben een gemiddeld moment < n  > in de richting van
het uitwendig magneetveld. Een koperkern ondervindt nu een mag­
neetveld:

H = H +  5 X  (4.5.1)t ° j j

waarin Ti het dipoolveld tengevolge van de aanwezigheid van de
jie mangaandipool is. De wisselwerking met de geleidingselectro-
nen, de dipool-dipoolwisselwerking tussen de koperkernen en de
quadrupoolwisselwerking zijn in (4.5.1) buiten beschouwing gela­
ten. Als hj «  H0 geldt:

■*.■"*■*0 ' * kJi (4-5'2)

waarin h.Q de aan H0 evenwijdige component van H. voorstelt. De
absorptielijn wordt nu bepaald door de verdelingsfunctie F(Ht),
die zo gedefinieerd is, dat een deel F(Ht)d(Ht) van de koperker­
nen een veld tussen Ht en H t + d/it ondervindt. Hierbij geldt.
ƒ*“  F(Ht)dHt = 1. Wanneer de mangaanconcentratie klein is, is
het geoorloofd, om F(Ht)dHt gelijk te stellen aan dat deel van
het op 1 genormeerde totale volumen van de stof, dat een veld
tussen H t en Ht * dHt ondervindt. Deze benadering gaat niet op
voor dat deel van het koper, dat zeer dicht bij een mangaanatoom
gelegen is. Het veld dat een mangaandipool veroorzaakt ter plaatse
van een koperkern op een afstand gelijk aan de roosterconstante
is bij 1°K van de orde van enige duizenden Oe. De op een of twee
roosterafstanden van een mangaanatoom gelegen kernen vormen bij
de gebruikte concentraties maar een gering gedeelte van het to­
tale aantal koperkernen en het uitwendigveld dat zij ondervinden
is zo groot, dat ze praktisch buiten het meetbereik vallen (ze
vormen het uiterste deel van de "staart" van de Lorentz-kromme).
Bovendien is het aannemelijk, dat ze door quadrupoolwisselwer­
king verhinderd zijn een merkbare bijdrage tot het absorptiesig-
naal te leveren.

Ieder mangaanatoom j zij nu omgeven door een bijv. kubusvor-
mige cel ter grootte van (1/c) x het volumen, dat een koperatoom
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ter beschikking heeft. Het mangaanatoom j is de centrale dipool
van die cel,en zijn plaats zij _in een willekeurig coördinaten­
stelsel bepaald door de vector R.. Een koperkern met plaatsvec­
tor r, die zich bevindt in de cel rondom het mangaanatoom i,
ondervindt een veld:

<£(!■) - R0 + <n >2d(Rj - 7) (4.5.3)
met d(i?) = (3z2 - iï2)//?5 = (3 Cos2 S - 1)/&

waarin R is uitgedrukt in de poolcoördinaten 6 en R met de ff -
richting als as en het mangaanatoom als oorsprong. Nu is dus
f(Ht)dHt het volumen van het materiaal dat besloten ligt tussen
de gekromde vlakken, bepaald door <p (7) = Ht en 4> (r) = H + dH ,
gedeeld door het totale volumen. De som over j in form. (4.5.3)
convergeert langzaam, maar (4.5.3) kan ook geschreven worden als:

0(r) = (Ha - DU*(4/3)770) + < /x >d(R. - 7) *
I II

—* (4 5 4)* < M >.J.[d(Rj - 7) -d(R. - ƒ?.)]
III

waarin D de ontmagnetiserende factor en M de magnetisatie is. De
eerste term van (4.5.4) zou onafhankelijk van r zijn, als de
ontmagnetiserende factor over het hele preparaat gelijk was. Het
gebruikte kopervijlsel bevat echter deeltjes van allerlei vorm,
zodat D niet overal dezelfde waarde heeft. De spreiding in de
waarde van het ontmagnetiserende veld is echter klein ( «  10%
van de gemeten lijnbreedten). De invloed van term I op de lijn­
breedte wordt daarom verwaarloosd. De tweede term (II) is het
veld van de centrale dipool (i) op de koperkern. De derde term (III)
is gelijk aan het verschil tussen het veld, dat de mangaandipolen
buiten de cel op de koperkern uitoefenen en het veld, dat ze op
de plaats van het centrale mangaanatoom uitoefenen. Deze derde
term is verwaarloosbaar voor kernen, die zich dicht bij de cen­
trale dipool bevinden, maar kan een aanzienlijke waarde aannemen
aan de rand van de cel. Verwaarlozing er van betekent, dat de be­
rekende lijnvorm bij de top onbetrouwbaar is. Desondanks verwaar­
lozen we ook de derde term en bepalen de lijnvorm uit de tweede term
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h- zz h = < /j. > (3 cos2 6 -1)/ R3 (4.5.5)

Voor een bepaalde waarde van h, is (4.5.5) de vergelijking voor
het oppervlak van een omwentelingslichaam met het uitwendig mag­
neetveld als as. De inhoud van de ruimte binnen een oppervlak
met h = +h is gelijk aan de inhoud van de ruimte binnen een op­
pervlak met h - -h . Door integratie kan de inhoud van het om­
wentelingslichaam worden bepaald als functie van h. De eerste
afgeleide van deze integraal naar h, voorzien van het juiste
teken, is de gezochte lijnvorm. Teneinde de berekening te vereen­
voudigen, kan men de kubische cel door een bolvormige met ge­
lijke inhoud vervangen. De straal p van de bol wordt bepaald
door (4/3)7rp3c = het atoomvolumen van koper = 11,8.10 24 cm3.
Een uniforme uitdrukking voor alle concentraties en alle waarden
van < p. > kan worden verkregen door invoering van de dimensie-
loze grootheid, h * = p3h/< p>. De berekende absorptielijn is
weergegeven in fig. (4.5.1) als functie van h . De top is wille-

flg. 4.5.1

De berekende lijnvorm, als alleen de directe wisselwerking tus-
de magnetische momenten van de mangaanionen en de koperkernen in
rekening wordt gebracht, g2 en e3 worden in de tekst gedefi­
nieerd.
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keurig genormeerd op 1. De onderdelen van de kromme worden ge­
vormd door de functies:

gv(h* ) = ë3(h*) = l/h*2 en (4.5.6)

g2(h*) = (l/2/i*2) { (1 + h*)3/2 -1} -(3/2h*2) { (1 + /i*)% - 1}

De staarten van de zo berekende kromme dienen te  worden gecou­
peerd bij een veldwaarde, die ongeveer gelijk  is  aan het veld dat
heerst te r  plaatse van de koperkern van een atoom, dat tegen een
mangaanatoom aan lig t. De overeenkomstige waarde van h is  onge­
veer l/4c.
Het lig t  voor de hand om de berekende l i jn  te  vervangen door een
Lorentz-kromme met g e lijk  oppervlak, omdat de gemeten kromme
veel op een Lorentz-kromme l i jk t ,  en omdat het betrouwbaarste
deel van de berekende kromme, n l. de staarten , dezelfde vorm
hebben a ls  bij een Lorentz-kromme. De aangepaste Lorentz-kromme
is  ook in fig. (4.5.1) weergegeven. De lijnbreedte A_, uitge-$  m m
drukt in h is  1,40. Hieruit volgt, dat:

Am  = 0,46cn x 1040e (4.5.7)

a ls  n « < fx > / u .  Wanneer voor verschillende temperaturen de
waarden van n, die volgen u it de susceptibiliteitsm etingen (zie
par. IV.1) worden gesubstitueerd, vindt men lijnbreedten die on­
geveer een factor 10 lager z ijn  dan de experimenteel gevonden
lijnbreedten. Ondanks de benaderingen, die b ij de afleiding van
formule (4.5.7) z ijn  gebruikt, is  de conclusie gerechtvaardigd,
dat de dipoolvelden alleen te  klein z ijn  om de gevonden l i j n ­
breedten te  kunnen veroorzaken.

b) Beschrijving met behulp van een moleculair veld. Het lig t voor
de hand, om de invloed van de geleidingselectronen nader te  on­
derzoeken, omdat u it het optreden van de Knight-shift en de in ­
directe spin-spinwisselwerking het belang van de koppeling tu s­
sen geleidingselectronen en metaalkernen a l gebleken is .  De
eerste poging daartoe is  ondernomen door O w e n ,  B r o w n e ,
K n i g h t  en K i t t e l 17 die de beschrijving met behulp
van een moleculair veld toepasten op de koppeling tussen mangaan-
atomen en geleidingselectronen.
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Zij vinden dat door de aanwezigheid van het mangaan de magneti­
satie van de electronen uniform over het materiaal met een be­
paalde factor (ongeveer 3 voor de gebruikte legeringen bij
T = 2°K) vergroot zou worden en dus ook de Knight-shift. Dit is
in tegenspraak met de metingen, want er treedt alleen verbreding
op. Bovendien is het bevreemdend dat ook bij zeer lage mangaan-
concentraties de magnetisatie van de electronen gelijkmatig zou
zijn over het hele materiaal. Dit leidt, zoals de auteurs opmer­
ken, in uiterste consequentie tot een gelijkmatige magnetisatie,
ook bij aanwezigheid van slechts één mangaandipool.

c) Indirecte koppeling met beperkte dracht. Het optreden van een
verbreding i.p.v. een verschuiving van de kernresonantielijn
wijst op een zekere analogie met de indirecte spin-spinwissel-
werking volgens R u d e r m a n  en K i t t e l 18 waarbij de
electronen immers niet homogeen gepolariseerd zijn. Daarom wer­
den door B e h r i n g e r  13 en Y o s i d a  19 de berekeningen
van R u d e r m a n  en K i t t e l  aangepast aan de situatie
waarbij de storing van de geleidingselectronen afkomstig is van
de mangaandipolen. Y o s i d a  heeft de energie van een systeem
van geleidingselectronen (spin s), kernspins T. en mangaanspins 3
onder invloed van een uitwendig magnetisch veld H0 berekend. De
wisselwerking tussen koperkernen en geleidingselectronen wordt
beschreven door >1(0) (zie formule 2.5.5) en de wisselwerking
tussen de mangaanionen en de geleidingselectronen door de ex-
changeintegraal J(0). Yosida vond voor de totale energie tot in
tweede orde:

E2 = -(3n/2Et)p*H2o - { g ^  ♦ (3n/N)E]lJ(0) ̂ H o } Z 5 * *

-{yhH0 - (3 n/2N)E'tlAiO) I* *

+ (3n/N)22vE-1J2(0) Z F(2knajRnm) (S„.Sm) +
nm

* (3n/N)2TT(2Et)'lA2(0) Z F(2femaxR„.) +
nm

* (3n/N)2 2 77 E~lA(0)J(0) Z F(2ka&JRnm) (In.Su). (4.5.8)
7 ' , nm

met F(x) = * cos * - sin-f
*4
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Hierin is  kn&x de maximale golfvector van de electronen, R de
afstand tussen twee magnetische dipolen, waartussen indirecte
wisselwerking optreedt en n = WV,. De eerste term is de energie-
verandering van de geleidingselectronen door het aanzetten van
het uitwendig veld. De termen tussen accolades beschrijven de
Zeeman-energie van de magnetische momenten van het mangaan en
van de kernspins en bestaan ieder u it twee delen: ten eerste de
Zeeman-energie t.g .v . het uitwendig veld en ten tweede die t.g .v .
de wisselwerking met de geleidingselectronen, in het geval van
de kernspins dus: de K night-shift. De la a ts te  d rie  termen be­
schrijven de wisselwerking tussen resp. de mangaandipolen onder­
ling, tussen de kernen onderling en tussen de mangaandipolen en
de kernen. Hoewel deze drie wisselwerkingen verlopen via de ge­
leidingselectronen, is  hun mathematische vorm analoog aan die
voor een directe koppeling. De 3.3-term is  mede verantwoordelijk
voor collectieve verschijnselen tussen mangaandipolen, de 7.7-
term is  de wisselwerking van R u d e r m a n  en K i t t e l
en de T.S-term is  verantwoordelijk voor de verbreding van de
kernresonantie lijn  door de mangaandipolen. Dat inderdaad een
verbreding, en in eerste benadering geen verschuiving optreedt,
volgt u it de vorm van de functie F(x),  die beurtelings positieve
en negatieve perioden bevat als functie van Rnm

d Berekening van de l i jnvorm met de formule van Yosida.  Uit
(4.5.8) volgt, dat het veld, dat de geleidingselectronen te r
plaatse van de koperkern veroorzaken, gelijk  is  aan

h =
l< 8 , > | / 3 n \ 2

y h  \ n ) T M o u m 2 n 2 k m,j>Hm)
L i m  M

(4.5.9)

Hierin is  |< S z > | het gemiddelde spinmoment in de z-rich ting
van de mangaanionen. De Knight-shift is  ge lijk  aan (verg. form.
2.5.5):

AA /3 n \  ,4(0)

H \N  )  2 E t y h ^

Door deling van (4.5.9) door (4.5.10) volgt:

(4.5.10)
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h =— \ < S z >\  —  —  J(0) ^ (2^ a A . )  (4.5.11)

Nu is—  goed bekend, Invullen van overige constanten geeft

h = 4,77 x 1018 | < S z > | J(0) Z F  (2.12Rnu\  (4.5.12)

mits R n wordt uitgedrukt in A.
Dus is h evenredig met | < > | en met de magnetisatie per gram-
molecuul mangaan. De lijnbreedte wordt berekend, uitgaande van
hetzelfde model dat reeds eerder voor de verbreding door dipool-
velden is toegepast: e'én mangaanatoom in het midden van een cel.
F is alleen afhankelijk van de voerstraal tussen mangaanion en
koperkern. Het is dus gemakkelijk de verdeling van de functie
F (2,72 f? ) en dus van h over de ruimte bijv. grafisch te bepa­
len! De ontstane kromme (fig. 4.5.2) vertoont een scherpe piek

De lij nvorm voor c = 0,01 at%. graphisch bepaald uit form.
(4.5*12) voor de indir©cte wisselwerking*

op de plaatsen waar df/dflnB = 0. Tevens is in fig. 4.5.2 een
Lorentz-kromme getrokken, die de berekende kromme zo goed moge­
lijk benadert en gelijk oppervlak heeft. Behalve het oppervlak
is nog een parameter nodig om de Lorentz-kromme vast te leggen;
de bepaling van deze parameter is enigszins willekeurig, in te­
genstelling tot de situatie in fig. 4.5.1. De lijnbreedte A mm

106AF

fig. 4.5.2
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wordt uit de zo gevonden Lorentziaan bepaald. Hetzelfde procédé
kan worden herhaald voor verschillende concentraties, waarbij
blijkt, dat A  binnen ongeveer 15% evenredig is met de concen­
tratie. Een goede benadering is:

A  = 1 8  x 104 nc (4.5.13)mm v

Hierbij is aangenomen, dat J(0) = 3.15.10’13 erg.
De zo berekende lijnbreedte is bij gegeven n en c ongeveer

viermaal zo groot als in het geval, dat uitsluitend dipoolvelden
als oorzaak van de lijnverbreding worden aangenomen. Ook de for­
mule (4.5.13) geeft nog te lage waarden voor de lijnbreedte. De
discrepantie tussen theorie en experiment is nu ongeveer een
factor 2,5 'a 3.

par. 6 Nadere discussie van de overeenstemming tussen theorie en
experiment.

De uit formule (4.5.9) afgeleide waarde van A mB is onder meer
evenredig met de volgende vier factoren: J(0), A(0), de Curie-
constante C van de mangaanionen en AFJe. (AF is de breedte van
de verdeling van F over de ruimte). De door verschillende auteurs
gebruikte waarden (resp. methoden) zijn in tabel II vermeld.
Opmerking bij kolom 2. Bekend is alleen de waarde van J(0) voor
het vrije mangaan-ion. O w e n  e.a. 17 gebruiken i.p.v. J(0)
een grootheid A, die zo gedefinieerd is, dat A = 2J(0) en ze
berekenen uit de spectraaltermen A = 7.10”13 erg. Dit is niet
nauwkeurig, in werkelijkheid is A ■ 6,3. 10"13 erg. en J(0) =

3.15.10"13 erg. Y o s i d a 19 heeft zijn J{0) kennelijk direct
uit de A van Owen e.a. afgeleid en; geeft J(0) = 3,5.10"13 erg.
Bij C h a p m a n  en S e y m o u r 12 moet verwarring van A
met J(0) zijn opgetreden.
Opmerking bij kolom 3. Door B e h r i n g e r  13 en C h a p ­
m a n  12 zijn de grootheden El en a(s) = A(0)/£ = FJI + Hi ver­
ward, met als gevolg een waarde van A(0) die een factor 2 te
klein is, De juiste waarde is vermeld in de derde rij. De door

 ̂Een briefwisseling met Dr. W, Marshall vormde een belangrijke
bijdrage tot deze discussie.
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TABEL II

1

Auteur

2

J(0) z

3

A ( 0 ) X

1017

4

C per

5

A f /c

6

J(0) A(0)C9 n

7

A  (exp)
Dl IQ

8

A  (exp)Dim
1013 mol. x 1(TU

A  (theor)mm A  (theor)mm
gecorr•

Behringer 3.5 1,0 4.4 a) momenten
methode

b) methode
par. IV.5d

15,4 3 2

Chapman
Seymour

7.0 l.o 4,4 random
verdeling

30, 8 6,6 8

dit proef­
schrift

3,15 to O • 3.0 methode
par. IV,5d

25.5*} *o\3 ' 3

Alle grootheden in c.g.s.-eenheden

zie echter de tekst.

**) In een oudere publicatie 22 staat tengevolge van een rekenfout een lagere waarde vermeld.



ons gevolgde procedure: >1(0) u it formule (4.5.9) te  delen en de
experimenteel bekende waarde van de Knight-shift (0,232%) in te
voeren houdt in, dat impliciet 4(0) = 2.0.10*17 gesubstitueerd
is en bovendien in formule (4.5.9) een correctie is  aangebracht
voor verwaarlozingen van dezelfde aard, als worden aangetroffen
bij de afleiding van formule (2.3.3) voor de Pauli-susceptibili-
t e i t .  Deze correctie  bedraagt dan ook een factor 15/11. (zie
par. II . 5)
Opmerking b ij kolom 4. C = 4,4/mol. correspondeert met S = 5/2.
Onze voorkeur gaat u it naar de experimentele waarde C = 3/mol.
(zie par. IV. 1)
Opmerking bij kolom 5. De eerste methode van B e h r i n g e r 13
om de lijnbreedte te  bepalen berust op het werk van K i t t e l
en A b r a h a m s  20, echter aangepast aan de omstandigheid dat
de to ta le  magnetisatie niet nul is . De tweede methode is  sterk ana­
loog aan de in par. IV.5d beschreven methode. Beide methoden geven
volgens B e h r i n g e r  vrijwel gelijke resultaten. C h a p ­
m a n  en S e y m o u r 12 passen een s ta tisch e  methode toe,
gebaseerd op een random verdeling van de mangaanionen.
In kolom 6 s taa t het product van J(O) 4(0) C, zoals het door de
betreffende auteur wordt gevonden, in de derde r i j  gecorrigeerd
met een factor 15/11.
In kolom 7 s taa t de discrepantiefactor tussen theorie en experi­
ment, zoals deze door de auteurs wordt opgegeven. B e h r i n ­
g e r  en C h a p m a n  passen J( 0) aan de metingen aan. In
kolom 7 staa t dan de aangepaste J{0) gedeeld door 3,15.10"13.
In kolom 8 s ta a t de d iscrepan tiefactor die o v e rb lijf t indien
overal J(0) 4(0) C = 25,5.10 '3° wordt gesteld. Frappant is n ie t
alleen de resterende discrepantie in kolom 8 maar ook het ver­
sch il van opvatting over de grootte van die d iscrepan tie . De
verschillende conclusies moeten worden toegeschreven aan ver­
sch illen  in de experimenteel bepaalde A>b en verschillen in de
bepaling van AF/c. De experimentele fout is  voldoende (en heeft
voor zover het een systematische fout betreft de goede richting)
om het verschil tussen B e h r i n g e r  (die de metingen van
O w e n  d iscussieerde) en ons te  overbruggen. Het versch il
tussen C h a p m a n  en S e y m o u r  en ons zal gezocht
moeten worden in de bepaling van AF/c.
Alle overblijvende discrepanties in kolom 8 geven een te  kleine
theoretische waarde van A B l a n d i n  en F r i e d e l

4 hebben meer gedetailleerde beschouwingen gegeven over de
verstoring van de geleidingselectronen door een magnetische on-
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zuiverheid. Ook zij vinden dat de polarisatie van de geleidings-
electronen als functie van R nn ongeveer evenredig is met de
functie F(x) (formule 4.5.9). De coëfficiënt voorF(x) schatten
ze echter 10 keer zo hoog als in (4.5.9). Dit zou dan goed over­
eenkomen met de resultaten van C h a p m a n  en S e y m o u r .
Het is echter wel duidelijk, dat metingen en theorie aangaande
de lijnbreedten in deze legeringen nauwelijks boven het stadium
van orde-van-groottebepalingen zijn uitgekomen.

p a r .  7 Het magnetisch gedrag van de mangaanionen in h e t  m e ta a l .

In de vorige paragrafen is nagegaan in hoeverre de orde van
grootte van de gemeten lijnbreedten in overeenstemming is met
verschillende theorieën. Deze quantitatieve vergelijking laten
we nu rusten en vragen: is het verloop van de lijnbreedte als
functie van temperatuur, uitwendig veld en concentratie in over­
eenstemming met onze verwachtingen? Zolang de mangaanionen zich
paramagnetisch instellen, >»oet ̂ mm ~  cH0% 0 \  waarin X(T) de
susceptibiliteit per grammolecuul mangaan in de legering voor­
stelt. In de figuren (4.7.1), (4.7.2) en (4.7.3) is uitgezet
als functie van c, en 1/T. De waarden van A Bm zijn geinterpo-

1.4 °K
6 4 0 0  O*

2°K
8 4 0 0  Oc
1.4 “K
58 30  Oc

fig. 4.7.1

De lijnbreedte A als functie van de concentratie c voor enkele
vaarden van U en T.
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V4 *K
0 .0 6 6  atToM n
2 °K

0 ,0 6 6  a t  °/0 Mn

1,4 °K
0 ,0 2 6  a t  % M n

f i g .  4 . 7 . 2

De l i j n b r e e d t e  A a l s  f u n c t i e  van h e t  u i t w e n d i g  v e l d  H voormin o
e n k e l e  waarden van c en T.

8400 O*
^^ * 0 0 6 6 %

/
/ 5830 Oc

*--^'0 .066 X

/
^■ ^ 0 0 2 6  * U

1
—8400 O* OX

**
**

w -**35< o  o« o.c

° Q  Vt  0 .2  0 4  0.6 0.8 , « (f t

f i g .  4 . 7 . 3

De l i j n b r e e d t e  A a l s  f u n c t i e  van l / T  v oo r  e n k e l e  waarden vanmm
H en c .

l e e rd  u i t  de o o rsp ro n k e l i jk e  diagrammen (4 .3 .2 )  (4 .3 .3 )  en
(4 .3 .4 ) .  A i s  ech ter  n ie t  gecorrigeerd voor de lijnverbreding
in zu ive r  koper, d ie  onafhankelijk  i s  van T en H. Daarom z i jn
voornam elijk  de hogere waarden van A r e l e v a n t .  Tussen Amm mm
enerz ijds  en de concentratie  en het veld anderzijds bes taa t  tain-
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nen de meetnauwkeurigheid een lineair verband. Voor c = 0 en
Ho = 0 snijden de geëxtrapoleerde lijnen de A mm - as in de buurt
van 6 a 7 Oe, de voor zuiver koper. De krommen van fig.m m
(4.7.3) kunnen worden voorgesteld door A  = A/(T + 6), waarin
6 = 1,4 + 0,4°K. Als deze afwijking van de wet van Curie ver­
oorzaakt wordt door onderlinge wisselwerking tussen de mangaan-
ionen, dan kan dit een aanwijzing zijn, dat bij lage temperaturen
antiferromagnetisme optreedt. Antiferromagnetisme blijkt ook uit
de metingen van O w e n ,  B r o w n e ,  A r p  en K i p " ,  die
voor legeringen met meer dan 1% mangaan een duidelijk maximum in
de susceptibiliteit vonden. Susceptibiliteitsmetingen van
dezelfde auteurs aan een legering met 0,029 at% mangaan gaan
helaas niet tot voldoende lage temperaturen om een eventueel
maximum in de susceptibiliteit aan te tonen.
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HOOFDSTUK V

Het  ma g n e t i s c h  p h a s e d iagram van c o b a l t c h l o r i d e .

p a r . 1 I n l e i d i n g .

Van cobaltchloride CoC12.6 H20 werd het magnetisch phasedia-
gram gemeten met behulp van magnetische resonantietechnieken. De
overgang van de paramagnetische toestand naar de antiferromag-
netische toestand wordt geconstateerd door het plotseling ver­
dwijnen van de resonantielijnen, die karakteristiek zijn voor de
paramagnetische toestand. Vlak beneden het Neel-punt verschijnen
de *antiferrom agnetische lijn en , maar ze z ijn  daar nog zeer
zwak en minder bruikbaar voor het bepalen van de overgang. Het
drempelveld wordt gekarakteriseerd door magnetische electronen-
resonantie bij lage frequentie. Behalve het phasediagram werd de
spontane magnetisatie bepaald met een meting zonder uitwendig
veld. Andere metingen aan cobaltchloride werden verrich t door
D a t e 1 (electronenresonantie), F l i p p e n  en P r i e d -
b e r g 2 e n H a s e d a 3 (su scep tib ilite it) , R o b i n s o n
en F r i e d b e r g 4 (soorte lijke  warmte) en S u g a w a-
r a 5 (magnetische kernspinresonantie). Het e 'énkristal is  u it
een verzadigde oplossing u itgek ris ta lliseerd  door langzame ver
damping van water bij 31°C. De krista lstruc tuur is  bepaald door
M i z u n o ,  U k e i  en S u g a w a r a ® .  Het k r is ta l  is
monoklien.

p a r .  2 R e s u l t a t e n .
— >

Figuur 5.2.1 toont het phasediagram met het uitwendig veld HQ
langs de c-as (de voorkeursas) en langs de o '-as (richting, die
loodrecht op de b- en de c-as s ta a t) . De drie krommen, gemeten
voor /! langs de c-as, ontmoeten elkaar in het punt A(//0 = 7825 Oe,
T = 2, 06°K). Het Neel-punt bij hQ = 0, bepaald door extrapolatie,
is  2,275 t  0,01°K. Deze waarde verschilt enigszins van 1N = 2,35
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°K 24

fig. 5.2.1

De magnetische phase-overgangen van CoCl^.e HgO.
O ,  □ ;  hQ//c-e.B, A: Uo // a' -b b, □ :  drempelveld.

- 0,05, door S u g a w a r a  gevonden, en komt beter overeen
me  ̂ = 2,29 K en ?N = 2,28°K, uit de overgang van de soorte­
lijke warmte bepaald door resp. R o b  i n s o n  en P r i e d-
b e r g 4 en door mej. V o o r h o e v e  en D o k o u p i l 7.
Het drempelveld bij 1,5°K is in overeenstemming met de extra­
polatie naar frequentie nul van D a t e ' s  metingen van de
electronresonantie. De punten van de drempelveldkromme zijn ge­
ïnterpoleerd uit een meer gedetailleerd diagram, (figuur 5.2.2)
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2.2 °K 24

fig. 5.2.2

Het drempelveld als functie van de temperatuur; Ho//c-as.

Het is merkwaardig, dat de overgangslijn tussen de paramagne-
tische en de antiferromagnetische toestand boven punt A enigs­
zins naar hogere temperaturen afbuigt. Overigens wijkt het pha-
sediagram niet essentieel af van dat van bijvoorbeeld CuC12.2 H20.

In figuur 5.2.3 is het veld waarbij electronresonantie gevon­
den wordt, uitgezet als functie van de richting van HQ in het
ac-vlak. In plaats van de drempelveldhyperbool, die bijvoorbeeld
voor CuC12.2 H20 gevonden wordt, treedt hier een rechte lijn op,
d.w.z. de gemeten afhankelijkheid is tot de hoogste veldwaarde,
die de magneet toelaat, niet van een rechte te onderscheiden.
De spontane magnetisatie is in fig. 5.2.4 uitgezet als functie
van de temperatuur. Boven 2.175°K was het absorptiesignaal te
zwak om nauwkeurig te worden waargenomen. De magnetisatiekromme
verschilt aanzienlijk van de door S u g a w a r a  gepubliceer­
de kronme. Dit is niet verwonderlijk, want de metingen van Suga­
wara zijn verricht met een sterk uitwendig veld. In plaats van
het inwendig veld zelf, is door Sugawara een niet nader gedefi­
nieerde "shift", uitgezet. Waarschijnlijk wordt hiermee bedoeld
ï> - ryHQ/'Zn en dit is geen goede maat voor de magnetisatie.
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O Hoi 2

f i g .  5 . 2 . 3

Het  d r e m p e l v e l d  a l s  f u n c t i e  van  de hoek t u s s e n  U en de  c - a s .
o -* 0 /De t e m p e r a t u u r  i s  1 , 9 2 5  K. H i s  e v e n w i j d i g  met  h e t  a c - v l a k .

MHz

2.2 T„ 24°K

f i g .  5 . 2 . 4

Het  i n w e n d i g  v e l d  t e r  p l a a t s e  van e e n  p r o t o n ,  z o n d e r  u i t w e n d i g
v e l d  b e p a a l d  a l s  f u n c t i e  van  de t e m p e r a t u u r .
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HOOFDSTUK VI

De s p l i t s i n g  van de m a g n e t i s c h e  p r o t o n s p in r e s o n a n t i e l i j n e n  in
a z u r  i e t .

p a r .  1 I n l e i d i n g .  ,

Het mineraal azuriet (Cu3(C03) 2(0H)2) is  monoklien. De ruimte-
groep is  P2l / c .  De s tructuur werd bepaald door Z e m a n n en
G a t  t  o w i. De roosterconstanten z ijn : a = 5,00 R, b = 5,85 R
en cq = 10,35 R met /3= 92°25<. De eenheidscel bevat twee moleculen
Cu3(C03)2(0H)2. De koperionen nemen de speciale posities: (0,0,0)
en (0,&,£) en de algemene posities : (x . y . z ), (x . y . z ), ( x . ^ - y . ^ - z )
en (x.Yt-y.^z)  in, waarbij x = 0,252, y = 0,495 en z = 0,085. De
OH-groepen bevinden zich in algemene p o s ities  met de parameters
x = 0,092, y = 0,812 en z = 0,444.

a— K-; m

t ig .  6.1.1

De l i g g i n g  v a n  de  k o p e r i o n e n  ( g r o t e  d o n k e r e  b o l l e n )  en  v a n  de
OH-groepen  ( k l e i n e  l i c h t e  b o l l e n )  i n  de e e n h e i d s c e l  van  a z u r i e t .
De s y s t e m e n  I en I I  z i j n  i n  de t e k s t  g e d e f i n i e e r d .
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Een afbeelding van de eenheidscel is gegeven in figuur 6.1.1.
Hierin stellen de kleine, lichte bollen de OH-groepen en de
grotere, donkere bollen de koperionen voor. De azurietkristallen
werden in de handel verkregen.
Azuriet wordt antiferromagnetisch bij 1,84°K, zoals bijvoorbeeld
blijkt uit het plotseling verdwijnen, respectievelijk verschijnen
van de kernresonantielijnen, die behoren bij de paramagnetische
toestand, bij het passeren van deze temperatuur . Ook het
gedrag van de soortelijke warmte bij deze temperatuur wijst op
een overgang . (zie echter par. VI.4)

par .  2 Met ingen .

a) Paramagnetisch azuriet. Draaidiagrammen werden bepaald met
een constant uitwendig veld H Q evenwijdig met het ac-vlak. De
temperaturen en uitwendige velden waren T = 20,3°K, H q = 6670 Oe;
T = 20,3°K, Ho = 8600 Oe; T = 13,8°K, = 8600 Oe en T = 4,23°K,
H o = 6390 Oe. Figuur 6.2.1 toont een van deze diagrammen. De
andere diagrammen verschillen van dat in figuur 6.2.1 alleen in de
amplitude van de golflijn. De periode van de curve in het reso­
nant iediagram is 180°, jzoals verwacht wordt voor een paramagne­
tisch kristal. Wanneer H o ineen willekeurig vlak wordt gedraaid,
treden twee lijnen op .

-ioo

-200
-60° -30° Cfif 30° 60° 90°

fig. 6.2.1

Paramagnetische toestand. Draaidiagram met H q in het ac-vlak.
U  - 6390 Oe, T = 4,23°K.O
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b) Antiferromagnetisch azur ie t .  Diagrammen werden gemeten met
constant uitwendig veld en met constante meetfrequent ie . De
diagrammen met een constant uitwendig veld in het ac-vlak werden
opgenomen bij T * 1.41°K, = 9260 Oe, b ij T = 1,41°K, = 6200 Oe
en bij 2 = 1,31°K, Hq = 6980 Oe. De la a ts te  is  weergegeven in
figuur 6.2.2. De v ier lijnen  treden op in paren van twee, die
onderling een betrekkelijk geringe splitsing hebben.

IIOO

(MHz) 2

lOOO

900

800

V

700

Ojas

-

c-as

-1 ___ 1____ 1
-90° -60° -30° 0“ ,p 30° 60° 90°

f i g .  6 . 2 . 2

A n t i f e r r o m a g n e t i s c h e  t o e s t a n d .  D r a a i d i a g r a a  m e t  H i n  h e t
a c - v l a k .  Hq = 6980 Oe,  T= 1 , 3 1° K

Figuur 6.2.3 toont een diagram met Ho in het a6-vlak. (T = 1,35°K,
Hq * 7050 Oe) Er treden nu acht lijnen op.
In figuur 6.2.4 z ijn  v ier cirkeldiagrammen opgenomen, bepaald
met «o *n **et ac-vlak. Hiervoor was v  = 9,34 MHz, T = 1,31°K. De
benadering van de meetpunten door een cirkel is  goed.

Tenslotte werden de inwendige velden te r  plaatse van de pro­
tonen gemeten a ls  functie van de temperatuur zonder gebruik te
maken van een uitwendig veld. Het re su ltaa t is  weergegeven in
figuur 6.2.5. Ook hier treedt weer een paar lijnen op met onder­
ling geringe sp litsing . De resonantiefrequenties van beide l i j ­
nen z ijn  in het hele temperatuurgebied van 1,0°K - 1,7°K even­
redig.
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fig. 6.2.3

Antiferroroagnetische toestand. Draaidiagram met in
a6-vlak. h = 7050 Oe. T = 1,35°K

+C-05,

fig. 6.2.4

Antiferromagnetische toestand. CirkeIdiagrammen met in
ac-vlak. V = 9,34MHz T =  1,31°K.

he t

het
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MHz

f i g .  6 . 2 . 5

Ant i f e r r o n a g n e t i s c h e  t o e s t a n d .  De in w en d ig e  v e l d e n  t e r  p l a a t s e
van de p r o t o n e n ,  z o n d e r  u i t w e n d i g  v e l d  b e p a a l d  a l s  f u n c t i e  van
de t e m p e r a t u u r .

p a r .  3 I n t e r p r e t a t i e  van de  diagrammen.

a) Paramagnetisch azuriet. Er is  één s te l van vier aequivalente
protonen in de eenheidscel. Het aantal lijnen en hun symmetrie
is  in volledige overeenstemming met de beschouwingen van par.
I I . 8. Er is geen reden to t het veronderstellen van een scalaire
wisselwerking van enige betekenis.

b) Antiferromagnetische toestand. Uit de diagrammen volgt, dat
er twee pakketten lijn e n  z ijn . De inwendige velden van eén
pakket kunnen u it elkaar worden verkregen door tweetallige ro ta tie
om de 6-as en spiegeling in het ac-vlak. De componenten van een van
de inwendige velden van het eerste pakket z ijn  b ij 1,33°K, u i t ­
gedrukt in de resonant iefrequenties van de protonen:
2jrh / y  = +2,33 MHz, 2Jthb/y  = 0,54 MHz en Im h ^ /y  = +1,40 MHz,
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met een nauwkeurigheid van ± 0,1 MHz. De c '- r ic h t in g  s ta a t  lood­
re c h t  op de a- en de 6 -a s . Evenzo voor h e t tweede pakket:
277h J y  = +2,05 MHz, 2nhb/ y  = 0,85 MHz en 2rrhc</y = +1,43 MHz.

De to ta le  inwendige velden, berekend u i t  de componenten, stem­
men binnen de m eetnauw keurigheid overeen met de ve lden , d ie
zonder uitwendig veld bepaald z ijn .

Opvallend i s  h e t bestaan  van twee pakketten  l i jn e n  met een
weliswaar gering, maar toch zeer d u id e lijk  meetbaar v e rsc h il in
h . P ro to n -p ro to n w isse lw erk in g  kan, gez ien  de in  aanmerking
komende p o s i t i e s  van de pro tonen , en het on tbreken  van deze
s p l i ts in g  in de paramagnetische toestand , n ie t  de oorzaak h ie r ­
van z ijn . Evenmin de vooral b i j  m ineralen voor de hand liggende
veronderste lling , da t we met een tw e e lin g k ris ta l t e  maken zouden
hebben, want in  v e rsc h illen d e  exemplaren van het m ineraal z i jn
de re s u lta te n  g e li jk  en bovendien b l i j f t  de s p l i ts in g  b ij  afwe­
z igheid  van een uitwendig veld bestaan. De oorspronkelijke  ver­
k laring  van S p e n c e  en E w i n g 2, d a t de n ab ijh e id  van
een drempelveld de oorzaak zou z i jn ,  i s  ongegrond en wordt ten
overvloede weerlegd door de w elhaast id ea le  cirkeldiagram men.
Het s ta a t  v a s t, d a t e r  beneden 9000 Oe geen drem pelveld i s .  De
v e rd e lin g  van de a n tife rro m ag n e tisch e  sp in s  over h e t  ro o s te r
moet dus de oorzaak z ijn  van het optreden van de twee pakketten..
Door t r ia l - a n d - e r r o r  werd een verdeling  van de sp in s  gevonden,
die de metingen kan verklaren.

We o n d e rs te lle n  dat e r  twee aequ iva len te  o nderrooste rs  z i jn
met a n t ip a ra l le l le  sp ins (aangeduid door + en -) en dat de spins
evenwijdig z i jn  aan het ac-v lak . (Dit la a ts te  is  n ie t  noodzake­
l i j k ,  maaf wordt gerechtvaardigd door su sce p tib ilite itsm e tin g e n
3 ’ 4 en maakt het probleem o v e rz ich te lijk e r).
De koperionen worden verdeeld over twee systemen.

systeem I systeem I I

±k
0,252 tk
0,748 ik

± l
1,005 i l
0,995 t l

Vi tm
0, 585 tm
0,415 ±m

±k
0,252 ik
0,748 ik

t l
0,495 t l
0,505 t l

tm
0, 085 tm
0,915 tm

De twee systemen kunnen geom etrisch met e lk a a r  t o t  dekking
worden gebracht door een t r a n s la t ie  over [o.Yt.^i gevolgd door
een tw ee ta llig e  r o ta t ie  om de as [%,b ,%]- We bepalen nu, dat het
o n d erro o ste r met + sp in s  b e s ta a t  u i t  de ionen waarvoor k + l
oneven i s ,  en het onderrooster met - sp ins u i t  de ionen, waar-
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voor k + l even is. De systemen I en II zijn gegroepeerd in de
buurt van de vlakken c = 54 resp. c = 0 in de eenheidscel. Ook de
protonen kunnen over twee soortgelijke systemen worden verdeeld:

systeem I systeem II

0,092 tk 0,812 tl 0,444 tm
0, 908 tk 0,188 1 1 0,556 lm

0,092 tk 0,688 tl -0,056 tm
0,908 tk 0,312 tl 0,056 tm

Een proton dat behoort tot systeem I (bijvoorbeeld A, zie Tabel I)
ondervindt een inwendig veld hlJ van alle koperionen die even­
eens tot systeem I behoren en een veld hj van alle koperionen
die tot systeem II behoren. De indeling van de spins in onder-
roosters is echter zodanig dat er een ander proton (bijvoor­
beeld B') bestaat, dat weliswaar ook een veld hII van de koper­
ionen van systeem I ondervindt, maar een veld -7i j van de koper­
ionen van systeem II. De protonen A en B 1 ondervinden dus onge-
lijke totale inwendige velden. In tabel I zijn aan de hand van
voorbeelden de acht bestaande mogelijkheden voor protonen opge­
nomen.

TABEL I

Proton Coördinaten IH-groep Systeem
veld t.g.v.
Systeem I

veld t.g.v.
Systeem II

A 0. 092 0,812 0,444 I +Jl i + *I II
a ' 1,092 0, 812 0,444 I ■^1 I "il II
B 0,908 0,188 0,556 I *-ii i + *I II
b ' 0,908 1,188 0,556 I +ii i -*I II
C 0,908 0,312 0, 056 II -*1 1 1 + *II II
c' 0,908 1,312 0,056 II ii i "*II II
D 0,092 0, 688 0,944 II +i n  i +i n  n
D 1,092 0, 688 -0,056 II -*n i -*n ii

Uit de kristalsymmetrie volgt, dat 7i en hlI even groot zijn,
maar eikaars spiegelbeeld in het ac-vlak (het ac-vlak is een
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" a n ti" - s p ie g e lv la k  voor deze v e c to re n ) . H etzelfde g e ld t voor
Tij j .  en Tijj j .  De v ie r  to ta le  velden t e r  p laa tse  van A, A*, D
en D , gevonden door sommering van de beide l a a t s te  kolommen,
kunnen dus weer u i t  e lk aa r worden verkregen door sp ieg e lin g  in
h e t ac-v lak  en tw e e ta llig e  r o ta t ie  om de 6-as. H etzelfde g e ld t
voor de velden t e r  p laa tse  van B, B*. C en C '. Als het uitwendig
veld  in  een w illek eu rig e  r ic h t in g  staat,_w orden acht v e rs c h i l­
lende l i jn e n  gevonden (A t/m D1) .  Voor evenw ijdig aan h e t
ac -v lak  v a lle n  de l i jn e n  twee aan twee samen en worden v ie r
l i jn e n  gevonden. Als he t uitw endig  ve ld  nu l i s ,  z i j n  e r  twee
li jn e n  t e  onderscheiden, één afkomstig van A, A1, D en D' en de
andere van B, B( , C, en c'.

Het ve ld  t e r  p la a ts e  van een p ro ton  tengevolge van één ion
■j# -4 —4 —4

wordt gevonden door s u b s t i tu t ie  van de vectoren P Q j ,  Rj  of Sj
(z ie  p a r. I I . 8) en van h e t m agnetisch moment van he t ion, dat
+J1 o f -jl kan z i jn .  Er z i jn  dus ach t su b s titu tiem o g e lijk h ed en ,
die ech te r paarsgew ijs g e lijk e  velden opleveren. De v ie r  r e s te ­
rende veldvectoren z ijn  onderling weer door tw e e ta llig e  r o ta t ie
en door sp ieg e lin g  verbonden. Het to ta le  ve ld  wordt verkregen
door sommering over j .  De to ta le  velden vertonen onderling de­
ze lfd e  symmetrie a ls  de a fzo n d erlijk e  velden indien, gaande van
een w illek eu rig  s t e l  j  naar een s t e l  l de tekens van de b i jb e ­
horende momenten o f h e tze lfde  b lijv e n , b f  allem aal omkeren. Ge­
beurt d i t  n ie t ,  dan o n ts ta a t een "fout" waardoor de symmetriere-
l a t i e  verbroken wordt. System atise^  (b ijv o o rb ee ld  aan de hand
van een geconstrueerd kristalm odel) kan worden nagegaan, dat b ij
de voorgestelde verdeling  van sp ins twee s te l s e l s  van protonen
ontstaan , d ie  corresponderen met de twee lijnenpakketten .

c)  Toepassing van Shubnikov-groepen, In de voorafgaande para­
g ra a f  i s  een m ogelijke  a n tife r ro m a g n e tis c h e  s t r u c tu u r  voor
a z u rie t genoemd. Het zou w e llich t mogelijk z ijn  om met de t r i a l -
and -erro r methode meer s tru c tu re n  a f  te  leiden, maar langs deze
weg i s  e r  geen zekerheid, da t we a l le  mogelijke s tru c tu ren  z u l­
len vinden. R i e d e l  en S p e n c e 5 hebben d i t  probleem
aangepakt door gebruik te  maken van de ta b e lle n  van Shubnikov-
groepen d ie  in  de R ussische l i t e r a tu u r  verschenen z i j n  7. Ze
se le c te ren  deze groepen op grond van de volgende c r i te r ia :
1) De Shubnikov-groep mag n ie t  in  c o n f lic t  komen met de röntge-

nografische p o s itie s  in  het k r is ta l .
2) De Heesch-puntgroep, d ie  behoort b i j  de Shubnikov-groep, moet

in  overeenstemming z ijn  met de experimenteel gevonden symmetrie

76



van de inwendige velden. De röntgenographische puntgroep, die
men verkrijgt, indien men alle antioperaties van de Heesch-groep
door de overeenkomstige gewone operaties vervangt, moet een
subgroep zijn van de röntgenographische puntgroep van het kris­
tal.

3) Het aantal kernen met verschillende inwendige velden in de
magnetische eenheidscel moet gelijk zijn aan het aantal re­
sonant ielijnen in het diagram.

4) Een magnetisch ion mag geen anticentrum bezetten.
ad. l) Voor het eerste criterium is het nodig om de 91 monokliene
Shubnikov-groepen stuk voor stuk na te gaan. Eigenlijk zouden
ook de trikliene groepen onderzocht moeten worden, maar die
vallen door toepassen van het 2e criterium uit. Er blijven nu 13
groepen over.
ad. 2) De monokliene Heesch-puntgroepen zijn: 2, 2', 2l', m,
m', ml', 2 /m, 2/m', 2'/m, 2'/m' ea2/ml'. Hiervan voldoen alleen
21 , ml', 2/m', 2'/m, en 2/ml' aan het criterium 2. Na toe­
passing van het tweede criterium blijven er zeven Shubnikov-
groepen over. Deze zeven moeten worden toegepast op azuriet, om
te zien of aan de voorwaarden 3 en 4 is voldaan. Hierna blijven
over: Cac, Pbc, Pac en Pa2V Deze vier groepen hebben gemeen dat
ze, toegepast op azuriet, niet de volledige röntgenografische
symmetrie beschrijven. Er zijn dus posities die wel door .de
operaties van de röntgenografische ruimtegroep P2./c verbonden
zijn, maar niet door die van ieder van de 4 vermelde Shubnikov-
groepen. Het blijkt nu, dat bij ieder van deze groepen er twee
stelsels protonen onderscheiden kunnen worden, zodanig dat de
protonen binnen e'en stelsel door de operaties van de betreffende
magnetische groep verbonden zijn, maar de protonen van twee ver­
schillende stelsels magnetisch onafhankelijk zijn. De puntgroep
(ml' voor Cac, P^c en Pac; 2l' voor PQ2.) is reeds zo geselec­
teerd, dat de inwendige velden op de protonen binnen een groep
voldoen aan de experimenteel bepaalde symmetrie. De door trial-
and-error gevonden structuur is een speciaal geval van Cac.

Evenzo als er twee magnetisch onafhankelijke stelsels proto­
nen aan te wijzen zijn in C  c, zijn er drie van zulke stelsels
koperionen. De vier Shubnikov-groepen schrijven geen bepaalde
spinrichting voor. Is echter de richting en grootte van het
magnetisch moment van een ion vastgelegd, dan volgen daaruit alle
overige magnetische momenten van de ionen van het stelsel waar­
toe dat ion behoort. Voor de verdeling van spins en velden over
het rooster, voorgeschreven door de verschillende groepen, wordt
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verwezen naar de tabellen in het artikel van R i e d e l  en
S p e n c e 5.

par. 4 De overgang van de paramagnetische toestand in de anti-
ferromagnetische toestand.

Bij recente waarnemingen van de kernresonantielijnen bij tem­
peraturen in de buurt van het Neel-punt is gebleken, dat in een
zeker temperatuurgebied (1,84°K tot ongeveer 2,1°K) absorptie-
lijnen van de antiferromagnetische toestand bestaan naast de
lijnen van de paramagnetische toestand (zie fig. 6.4.1). Wanneer
de temperatuur beneden omstreeks 2,1°K daalt neemt de intensi­
teit van de paramagnetische lijn af en zij wordt nul bij een
temperatuur tussen 1,84°K en 1,85°K. Deze temperatuur blijven we
de Nee1-temperatuur noemen. De intensiteit van de antiferromag­
netische lijnen neemt in hetzelfde temperatuurtraject geleide­
lijk toe. _

Het verschijnsel is waargenomen aan twee kristallen met H 0
zowel in het ac-vlak, als in een vlak loodrecht daarop. In alle
gevallen zijn de "antiferromagnetische" lijnen het duidelijkst,
wanneer H  een zodanige richting <f>0 heeft, dat de "antiferro­
magnetische" lijnen de "centrale", lijn v  = 7^/277 passeren. Uit
fig. 6.2.2 blijkt, dat dan<£0% -20°. Wanneer H q uit deze richting
wordt weggedraaid worden de lijnen geleidelijk zwakker en breder.
Wanneer de antiferromagnetische lijnen de centrale lijn snijden,
geldt H t = H o en, daar H t = H q + moet h i ongeveer loodrecht
staan op H a, want h ± «  H Q. De verbreding, die ontstaat, wanneer

uit deze richting wordt weggedraaid, kan dus worden verklaard,
indien men veronderstelt, dat de in het kristal optredende in­
wendige velden een spreiding in grootte en niet in_richting ver­
tonen. Wanneer men bij een gegeven richting van H q, bijv. 20°
vanaf 0  , een paar antiferromagnetische lijnen blijft waarnemen,
terwijl de temperatuur stijgt, dan worden de verplaatsingen van
de lijnen van dat paar t.o.v. de centrale lijn steeds kleiner
tot ongeveer 1,93°K. Bij hogere temperaturen wordt het oscillo-
scoopbeeld onduidelijk en lijkt het alsof de beide lijnen van
een paar ineenvloeien. In het beschouwde temperatuurgebied be­
staat dus een aanzienlijke antiferromagnetische ordening, ter­
wijl anderzijds een deel van het kristal paramagnetisch is.

Een gedetailleerde verklaring hiervan kunnen we niet geven; de
volgende gedachtengang is echter niet onverenigbaar met de waar-
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fig. 6.4.1

Het gedrag van de magnetische kernspinabsorptielijnen in azuriet.
Afb. A: T = 2,13°K. Afb. B: T - 2,13°K (gelijk aan afb. A, maar
met grotere gevoeligheid van de oscllloscoop). Afb. C: T=1,89°K.
Afb. D: Temperatuur vlak boven de Nee 1-temperatuur. Afb. E:
T = 1,74°K. Steeds was H  = 6,15 kOe;aiseen"antiferromagne-
tische" lijn,pis een "paramagnetlsche lijn, l is de lijn van de
protonen in de lijm, waarmee het spoeltje om het kristal is
bevestigd.

nemingen. Stel, dat het Neel-punt van azuriet zeer gevoelig is
voor de grootte van één of andere parameter, bijv. een spanning
of de concentratie van een onzuiverheid en dat deze parametèr
van plaats tot plaats fluctueert. Wanneer men de temperatuur ver­
laagt vanaf bijv. 2,1°K zal hier en daar in het kristal een
antiferromagnetisch gebiedje ontstaan en geleidelijk zullen bij
verdere verlaging van de temperatuur deze gebiedjes in grootte en
aantal toenemen en daardoor bijdragen tot het resonantiesignaal.
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Bij een bepaalde temperatuur zullen de spontane magnetisaties
van gebieden met verschillende Neel-temperaturen verschillend
zijn. De inwendige velden ter plaatse van de protonen zijn dan
verschillend in grootte en niet in richting. Dit is in overeen­
stemming met de waarnemingen.
Een aanwijzing voor het optreden van een grote mate van anti-
ferromagnetische ordening in het temperatuurgebied van 1,84 - 2,1°K
vormen ook de soortelijke-warmtemetingen van P o r s t a t .
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HOOFDSTUK Vt l

De s p l i t s i n g  van de ma g n e t i s c h e  k e r n r e s o n a n t i e l i j n e n  in v i v i a n i e t .

p a r . 1 I n l e i d i n g .

Het mineraal v iv ian ie t (Fe3(P04) 2.8 H20) is  monoklien. De
ruimtegroep is  C2/m. De bouw van de eenheidscel is  bepaald door
M o r i  en I t  o *. De roosterconstanten z ijn : a = 10,08 R,
b = 13,43 X en c = 4,70 R, te rw ijl J3 * 104°30'.VoordeFe++ -ionen
zijn  twee soorten roosterplaatsen beschikbaar:

type  I (0 0 0) en 04 14 0) en
type  I I  ±(0 0 ,390  0) en (14 14 0 )± (0  0 ,390  0)

Ook de k r i s t a 1v a t e r n o 1e c u 1 en k u n n e n  i n  t v e e  g r o e p e n  w o rd e n  v e r ­
d e e l d :

groep I ± (0 ,085 0,110 0 ,820) en (14 14 0) ± (0 .0 8 5 0 ,110 0 ,820)
± ( 0 , 085 ■-0,110 0 ,820) en (1 4 14 0) ± (0 ,0 8 5 -0 ,1 1 0 0 ,8 2 0 )  en

groep I I  ± (0 .4 0 0 0,220 0 ,750) en (1 4 14 0) ± (0 ,4 0 0 0 ,220 0 ,750)
± (0 ,4 0 0  --0,220 0 ,750) en ( 1 4 14 0) ± (0 ,4 0 0 -0 ,2 2 0 0 ,7 5 0 )

De p o s i t i e s  v o o r de p h o s p h o r  i o n e n z i j n :

±(0,3X5 0, 000 0,410) en (1 4 14 0) ± (0 ,3 15 0 ,000 0 ,410)
De p o s i t i e s  v o o r de z u u r s t o f i o n e n  z i j n :

± (0 ,1 55 0,000 0 ,350) en (1 4 14 0) ± (0 ,1 5 5 0, 000 0 ,350)
± (0 ,4 0 0 0,000 0,750) en (1 4 14 0) ± (0 ,4 0 0 0, 000 0 ,75 0 )
± (0 .3 6 5 0 ,100 0 ,245) en (1 4 14 0) ± (0 ,3 6 5 0 ,100 0 ,2 45 )
± (0 .3 6 5 -0 ,1 00 0,245) en (1 4 14 0) ± (0 ,3 6 5 -0 ,1 0 0 0 ,2 45 )

Een model van de eenheidscel is  te  zien in fig . 7.1.1. Terwille
van de overzichtelijkheid z ijn  de zuurstofatomen slechts in het
vlak 6 = 0  aangebracht. De ijzerionen van type II  liggen in pa­
ren langs de 6-as op een onderlinge afstand van 2,96 De kriS-
talwatermoleculen van groep I liggen dichtbij een Fe++-ion van
type I, en die van groep I I  d ich tb ij een paar Fe -ionen van
type II.
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* iv

fig. 7.1.1

De eenheidscel van vivianiet. De horizontale as in het vlak van
tekening is de a-as, de verticale de 6-as. Slechts een deel van
de zuurstofatomen is aangebracht.

Het kristal is opgebouwd uit lagen bestaande uit Fe++-ionen en
phosphaatgroepen, die in of nabij de vlakken 6 = 0 en 6 = %
liggen. Deze lagen worden slechts verbonden door de watermoleculen
van type I en II. Dit is wellicht de oorzaak, dat de kristallen zeer
gemakkelijk splijten langs het ac-vlak. Hierdoor is het bijzonder
moeilijk het kristal te bewerken, bijv. teneinde het in een ge­
wenste vorm te brengen. Bovendien splijten de kristallen gemakke­
lijk bij afkoeling of opwarming in de cryostaat.
De vivianietkristallen werden in de handel verkregen. De eerste
kristallen, die ter beschikking kwamen hadden geen goed ontwik­
kelde uitwendige kristalvormen, terwijl ze in doorzicht niet
helder en niet homogeen waren. Later kwamen betere kristallen
ter beschikking, die alle als vlakke platen, evenwijdig met het
6c-vlak, waren gegroeid. De dikte van de platen was slechts en­
kele millimeters en het was daarom moeilijk om draaidiagrammen
in het 6c-vlak te bepalen. Alleen metingen met n Q in een vlak
loodrecht op de c-as en met H Q in het ac-vlak zijn uitgevoerd.
Soms zullen we gebruik maken van de a - as, die we definiëren als
de as, die loodrecht op de 6-as en op de c-as staat.

De eerste metingen aan vivianiet zijn gedaan door M a y s  ,
die een isotrope verplaatsing van de P-kernresonantie waargenomen
heeft, die groot was in vergelijking met de anisotrope verplaat-
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sing. Susceptibiliteitsmetingen z ijn  in het Kamerlingh-Onnes La­
boratorium uitgevoerd door P r i k k e e  en V a n  d e n
H a n d e l .

p a r .  2 Me t ingen .

De k ris ta llen  van slechte kw aliteit, waarmee aanvankelijk ge­
werkt moest worden, gaven ongeveer 100 Oe brede en zwakke pro-
tonlijnen bij temperaturen van vloeibaar helium. Bij aanwezigheid
van een uitwendig magneetveld van gebruikelijke sterkte (enkele
kOe) waren de lijnen alleen waarneembaar bij temperaturen, lager
dan 2°K. Zonder uitwendig veld echter konden de lijnen  worden
waargenomen tussen 1,4°K en 4°K. Dit w ijst er op, dat de verbre­
ding, die de lijnen  moeilijk waarneembaar maakte, althans ge­
d ee lte lijk  te  wijten was aan kleine scheurtjes in het k r is ta l
door s p lijt in g  langs het ac-vlak. Hierdoor komen verschillende
delen van het k ris ta l scheef t.o .v . elkaar te  staan. De metingen
bij Hq = 0 z ijn  veel minder gevoelig voor d it effect.

De splitsingen bleken zeer groot te  z ijn  (to t 9 kOe b ij con­
stante meetfrequentie). De resonantievelden werden daarom bepaald
door de magneetstroom af te lezen en het veld enkele malen tegen
de stroom te  calibreren. Tijdens de meting werd getracht om de
magneet steeds dezelfde hystereselus te laten beschrijven. Deze
methode werd ook la te r steeds toegepast, indien de splitsingen
zeer groot waren.

Bij temperaturen van vloeibare waterstof waren de resonan tie lij-
nen van de slechte k rista llen  niet goed gescheiden.
De metingen aan de betere k ris ta llen  gaven echter veel smallere
lijnen, zowel tussen 1,4°K en 4,3°K als in het gebied van vloei­
bare waterstof. De metingen beneden 2°K stemden binnen de meet-
nauwkeurigheid overeen met de aanvankelijke resu ltaten . Boven­
dien werden de phosphorlijnen, die veel zwakker z ijn  dan de pro-
tonlijnen, gevonden.

a) Metingen in vloeibare waterstof  en s t i k s t o f .
nQ_ L c - a s ,  p r o t o n l i j n e n .  Een draaidiagram is  ge­
geven in fig. 7.2.1. Hiervoor is  v = 24,6 MHz en T = 20,44°K.
De afzonderlijke krommen hebben een periode van 180° en het dia­
gram is symmetrisch t.o .v . de a -as en de fc-as. Metingen bij an­
dere veldsterkten toonden aan, dat de amplitude van de krommen
evenredig is  met H . Het k ris ta l is  dus paramagnetisch.
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P a r a m a g n e t i s c b e  t o e s t a n d .  D r a a l d i a g r a n  van  de  p r o t o n  1 i j n e n ;
v = 2 4 . 6  HHz, T = 2 0 , 4 4 ° . (  U i n  e en  v l a k ,  l o o d r e c h t  op der e s  o
c - a s )

Kromme no. 1 heeft z ijn  maximum b ij de 6-as en z ijn  minimum
bij de a'-as  en is  dus symmetrisch t.o .v . beide assen. Dit wijst
op een bijzondere positie  van de corresponderende protonen in
het rooster, bijv. zeer dicht bij het bc-vlak. De absorptiesig-
nalen bij kromme no. 4 waren zwak en de l i jn  verdween vaak in de
andere absorptielijnen. Hoewel u it fig . 7.2.1 een soortgelijke
symmetrie zou volgen a ls  voor kromme no. 1, is het niet zeker,
of we hier n iet met twee lijnen te  doen hebben (4a en 4b) waar­
van er steeds één aan waarneming onttrokken is . Kromme no. 5
moet worden toegeschreven aan de protonen u it de vloeibare water­
stof, die zich tussen de spoel bevond. De lijnvorm w ijst daarop.

Het diagram van fig . 7.2.1 en de meeste volgende paramagne-
tische diagrammen werden bepaald b ij constante meetfrequentie
en veranderlijke Hq. Waar nodig, z ijn  de metingen gecorrigeerd
voor constante H .

Indien we rekening houden met de opmerkingen aangaande de
krommen 1 en 4 is  de symmetrie van het diagram in overeenstemming
met het resu ltaat van par. II.8c.

7) // a c - v l a k ,  p r o t o n l i j n e n .  Een draaidia-
gram is  gegeven in fig . 7.2.2;Vres = 25,8 MHz, T = 20,44°K. Er
z ijn  vier lijnen, overeenkomstig de kristalsymmetrie. (par. II.8b)
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270* 300* 330* O - *»30° 60* 9C?

fig. 7.2.2

Paramagnetische toestand. Draaidiagram van de protonlijnen;
Vres = 25,8 MHz; T = 20,44°K, tiQ in het ac-vlak.

protonb.axis

fig. 7.2.3

Paramagnetische toestand. Draaidiagram van de phosphor lijn;
£0 = 5.52 kOe. V: 7 » 77.3°K; O: T - 20,4°K; A : T = X5,09°K.

in een vlak, loodrecht op de c-as.

P h o s p h o r l i j  n. Draaidiagrammen voor verschillende
temperaturen zijn gegeven in fig. 7.2.3, voor 7?o evenwijdig aan
het a'6-vlak. = 5,52 kOe, T = 77,3°K; 20,4°K°en 15,09°K). De
grote isotrope verplaatsing wijst op een aanzienlijke scalaire
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wisselwerking . Zoals te verwachten is hebben de krommen hun maxi­
mum en minimum bij de a'-a s  en de 6-as.
Wanneer H evenwijdig aan het ac-vlak is , wordt een soortgelijk
diagram gevonden: één resonantielijn met een grote isotrope ver­
plaatsing.

D e s p l i t s i n g  a l s  f u n c t i e  v a n  d e
t e m p e r a t u u r .  Ook bij temperaturen van vloeibare s t ik ­
sto f z ijn  protondiagrammen bepaald, die echter door de kleinere
sp lits in g  minder duidelijk  z ijn . Het is  echter opvallend, dat
het maximum van kromme no. 1 (zie fig . 2.7.1) b ij die tempera­
tuur hoger is  dan de maxima van de krommen 2a en 2b. Dit is  een
aanwijzing dat de sp litsing  a ls  functie van de temperatuur n ie t
voor alle  lijnen hetzelfde verloop heeft. Daarom werden bij ver­
scheidene temperaturen in het gebied van vloeibare w aterstof
diagrammen gemeten en de sp litsingen  AH (het versch il tussen
maximum en minimum van een kromme) bepaald a ls  functie van de
temperatuur.

20 K
f i g .  7 . 2 . 4

1/AA a l s  f u n c t i e  va n  de  t e m p e r a t u u r .  A H i s  t we e  ma a l  de a m p l i ­
t u d e  van de  a n i s o t r o p e  v e r p l a a t s i n g .  De me t i n g e n  z i j n  h e r l e i d  op
h - 6 15 kOe .  De g e t a l l e n  b i j  d e  k r omme n  v e r w i j z e n  n a a r  de

O
p r o t o n  l i j n e n  van f i g u u r  7 . 2 . 1 .  Voor  de p r o t o n l i j n n o .  4 i s  1 /  (2 A H )
u i t g e z e t  i n  p l a a t s  van  1/A/i»
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In figuur 7.2.4 is 1/AH (enl/(2Aft) voor kromme 4) uitgezet als
functie van de temperatuur. Hieruit blijkt dat de splitsingen
van de krommen 2 en 3 een sterkere afhankelijkheid van de tem­
peratuur bezitten dan die van de krommen 1 en 4. Wanneer we de
meetpunten van figuur 7.2.4 benaderen door een rechte lijn
(hoewel de punten eigenlijk op een licht gekromde lijn liggen)
dan snijden deze lijnen de 7-as bij ongeveer 4°K en bij ongeveer
-11°K. De metingen zijn gecorrigeerd voor H q = 6,15 kOe. H q was
in een vlak loodrecht op de c-as.
AH is ook gemeten in vaste waterstof, tussen 12°K en het stol-

punt. De temperatuur werd bepaald met een thermokoppel dat op
het kristal was gemonteerd. Naarmate de temperatuur lager wordt,
worden de lijnen breder, vooral de lijnen 1 en 4. Daarom moest
de bepaling van Afl voor de lijnen 1 en 4 bij 14°K gestaakt wor­
den. Het staat echter vast dat vivianiet bij 12°K nog paramagne-
tisch is.
Van de phosphorlijnenzijn de verplaatsingen (277/yp)vmax ̂  ain~^0>

gemeten in het maximum en minimum van een kromme in het reso­
nant iediagram, uitgezet als functie van de temperatuur in figuur
7.2.5 (H a = 5,52 kOe)

fig. 7.2.5

De verplaatsing Afl = (2-n/y )v . -fl van de phosphor-max,min P max,min o
lijn als functie van de temperatuur. hQ = 5,52 kOe.

87



De metingen in het paramagnetische gebied zijn niet gecorri­
geerd voor ontmagnetiserende velden. De splitsing van de lij­
nen 1 en 4 wordt hierdoor beinvloed, omdat fSH daar bepaald wordt
uit de verplaatsingen van de lijn bij twee hoeken, die 90° uit

\  \ f /

/ F /  .K  X  t  \

tie. 7.2.6

Antiferromagnetische toestand. Draaidiagram van de protonlijnen
met constante v = 25.6 MHz. 7' = 1,4°K. ti in een vlak, lood-res o
recht op de c-as; y h ^ /2 'n  is vermeld voor ieder pakket lijnen.
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elkaar liggen. Die invloed is zodanig dat de helling van de lij­
nen 1 en 4 in figuur 7.2.4 na correctie nog kleiner wordt.

b) Metingen in vloeibaar helium.
P r o t o n l i j n e n  b i j  c o n s t a n t e  v p e g HQJ_
c - a s. Een diagram is gegeven in figuur 7.2.6: v = 25,6 MHz
en T = 1,4°K. De splitsingen zijn opvallend groot. Het aantal
lijnen is 16, verdeeld in acht paren antipoden. De periode van
iedere kromme is 360°. Het kristal is dus antiferromagnetisch.
Er zijn vier pakketten krommen, die ieder bestaan uit twee paren

f /V

a'.axis

fig. 7.2.7

Antiferromagnetische toestand. Draaidiagram met constante v =o —* rgs25,7 MHz. T = 1,4 K. in het ac-vlak, yh./2ir is voor ieder pak­
ket op dezelfde wijze aangegeven als in figuur 7.2.6.
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antipoden. De grootte van het inwendig veld, behorend bij ieder
pakket, is in de figuur vermeld, uitgedrukt in de frequentie van
de protonresonantie. Deze frequenties worden voortaan gebruikt
om de pakketten te  onderscheiden.

Het 15,2 MHz-pakket heeft een enigszins onregelmatig resonan-
tiediagram. Dit komt, doordat de inwendige velden bijna loodrecht
op het vlak staan, waarin n is  gedraaid, (zie tabel I) Een
kleine fout in de oriëntering van het k ris ta l heeft dan een gro­
te invloed op de vorm van het diagram.
7?o i n  h e t  a c - v l a k .  v reg> = 25,7 MHz, T = 1,4°K.
(figuur 7.2.7) en v refj> = 14,2 MHz, T « 1,4°K (figuur 7 .2 .8).

210° 24Cf  2 7 c f 30d" 330° 0 J L .3 0 "  6 0 ° 9<f

f l g .  7 . 2 . 8

A n t i f e r r o m a g n e t i s c h e  t o e s t a n d .  D r a a i d i a g r a m  met c o n s t a n t e  v r g s  =
1 4 , 2  MHz. T -  1 , 4 ° K .  Ho i n  h e t  a c - v l a k .  y h ^ / i T r  i s  v o o r  i e d e r
p a k k e t  op d e z e l f d e  w i j z e  a a n g e g e v e n  a l s  i n  f i g u u r  7 . 2 . 6 .
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c.axis

® kOe ® a'.axis

ra.axis

270°

f i g .  7 . 2 . 9
C i r k e l d i a g r a m  v a n  de  m e t i n g e n  van  f i g u u r  7 . 2 . 8

c-axis

a'.axis

f i g .  7 . 2 . 1 0
C i r k e l d i a g r a m  v a n  de p h o s p b o r l i j n  e n  e e n  v a n  de  p r o t o n l i j n e n
( 1 5 . 2  MHz) v = 8 . 5 5  MHz. T =  1 . 4 ° K.
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Het aantal lijnen is nu acht, hoewel veelal een kleine splitsing
optreedt als gevolg van onvolmaakt uitrichten van het kristal.
Door de lage resonantiefrequentie zijn in fig. 7.2.8 de lijnen
van het 18,4 MHz-pakket grotendeels onzichtbaar gebleven, ter­
wijl van enkele andere krommen de laagste veldwaarden niet wer­
den gemeten, omdat de gebruikte magneet geen betrouwbare metingen
in dat gebied toelaat. De resonant iel ijnen van de phosphorkernen
konden nu wel worden waargenomen. (yprotoiAphóiphor = 2*47°)
C i r k e l d i a g r a m m e n ,  i n w e n d i g e  v e l d e n .
De metingen met constant veld werden ook in poolcoördinaten uit­
gezet. Een voorbeeld hiervan is figuur 7.2.9, waar de metingen van
figuur 7.2.8 nogmaals zijn weergegeven. In figuur 7.2.10 zijn
metingen aan de phosphorlijn en aan eén van de protonlijnen bij
een resonantiefrequentie van 8,55 MHz uitgezet. De meetpunten
voor phosphor kunnen niet goed door een cirkel worden benaderd.
Hetzelfde geldt ook voor de protonlijnen van de 15,2 MHz- en
22,5 MHz-pakketten, indien de meetpunten uit de figuren 7.2.6 en
7.2.7 in een pooldiagram worden uitgezet.

Uit de cirkeldiagrammen zijn de componenten van de inwendige
velden bepaald. Zij zijn opgenomen in tabel I. De totale inwen­
dige velden, berekend uit de componenten, kunnen worden vergele­
ken met de bij H = 0 gemeten waarden, die nauwkeuriger zijn.
Uit de diagrammen volgt, dat de vier inwendige veldvectoren, be­
horende bij een pakket, uit elkaar kunnen worden verkregen door
tweetallige rotatie om de 6-as en spiegeling in het ac-vlak.
Slechts één van deze vectoren is steeds in de tabel opgenomen.
Wanneer uit verschillende cirkeldiagrammen met H in het ac-vlak,
het veld ter plaatse van een phosphorkern berekend wordt, vindt
men uiteenlopende waarden van hj_(= ^6^’ afhankelijk van de
meetfrequentie. Zelfs is gevonden p > Ht, zodat hb imaginair zou
worden.
M e t i n g e n  z o n d e r  u i t w e n d i g  v e l d .  De in­
wendige velden zijn uitgezet in figuur 7.2.11 als functie van de
temperatuur in het gebied van 1,4°K - 4,2°K. Twee inwendige vel­
den nemen af met toenemende temperatuur, de twee andere blijven
vrijwel constant. Er bestaan dus subroosters, waarvan de magne­
tisatie op verschillende wijze van de temperatuur afhangt. Het
inwendig veld op de phosphorkern is als functie van de tempera­
tuur gegeven in figuur 7.2.12. Tussen 1,4°K en 2,2°K is dit in­
wendig veld evenredig met dat van het 15,2 MHz-pakket. Boven
2,2°K was het phosphorsignaal te zwak om met de beschikbare ap­
paratuur waargenomen te worden.
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TABEL I

metingen f i g .
7 . 2 . 8

f i g .
7 .2 .7

f i g .
7 .2 .6 H -  00

f i g .
7 . 2 . 8

f i g .
7 . 2 . 7

f i g .
7 .2 .6

ÜL = 00

h a ' -7.  0 -6.  6 -6,  5 9,0 9, 9
h b 6, 9 5 ,5 - 7 .0 6.9® 12,4 - 13,6 12,9
h c 20, 3 20,4 19,5 - 21,0 9,3 6,3 - 10,4
h i 22,5 22 ,0  - 22,5 21,6 - 23,0 22,53 “ “ “ “ “ 17,9 - 18,8 17,5 - 19,3 18,36

h ta •2,1 -1 ,7 -2 ,3 4.5 5,0 4,5®
h b 0-1 ,7 0 1.4 9, 8 8.9 - 9,9 9,8
h c 14,9 15, 0 11,9 - 14,6 8, 0 7,5 - 7.8 6,4 - 10,0
h x 15.1 15,1 12,2 - 14,8 15,21 13,5 12,6 - 13,6 12,7 - 14,9 13,49

De inwendige velden t e r  p l a a t s e van de pro tonen ,  u i t g e d r u k t  in de r e s o n a n t i e - f r e q u e n t i e  in (Hz van
de pro tonen.



_L. 2
f i g .  7 . 2 . 1 1

De i n w e n d i g e  v e l d e n  h  ̂ t e r  p l a a t s e  v a n  de  p r o t o n e n ,
v an  de t e m p e r a t u u r  b e p a a l d  z o n d e r  u i t w e n d i g  v e l d .

(tOc

3-5

34

13

32

K

a l s f u n c t i e

2.0 K 22
f i g .  7 . 2 . 1 2

Het  i n w e n d ig  v e l d  h.  t e r  p l a a t s e  van  een  p h o s p h o r k e r n ,  a l s  f u n c ­
t i e  va n  de  t e m p e r a t u u r  b e p a a l d  z o n d e r  u i t w e n d i g  v e l d .
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p a r .  3 D i s c u s s i e  van de r e s u l t a t e n .

a) M agnetisatie .
Het verschillende gedrag van de lijnen als functie van de tem­

peratuur zowel in het paramagnetische, a ls  in het antiferromag-
netische gebied, w ijst er op dat de magnetisaties van de Fe++-
ionen van type I en van type II  (zie par. VII.1) ook een verschil­
lend verloop als functie van de temperatuur hebben. Uit de k ris ­
ta lstruc tuur volgt, dat een proton veel dichter b ij z ijn  naaste
Fe -ion l ig t  dan b ij z ijn  op ee'n na naaste Fe++-ion. Dus het
inwendig veld te r  plaatse van een proton weerspiegelt in de eer­
ste  plaats het gedrag van één van de systemen van Fe++-ionen. De
metingen geven geen u its lu itse l, welk systeem van Fe++-ionen met
welke afhankelijkheid van de temperatuur correspondeert.
Er z ijn  echter twee argumenten aan te  voeren voor de veronder­
ste lling  dat de lijnen 1 en 4 in de paramagnetische toestand van
dezelfde protonen afkomstig z ijn  a ls  de lijnen van het 15,2 MHz-
en 22,5 MHz-pakket in de antiferrom agnetische toestand. Ten
eerste: het gedrag van de phosphorlijn a ls  functie van de tem­
peratuur vertoont boven 12°K duidelijk meer overeenkomst met dat
van de protonlijnen 1 en 4 dan met dat van de lijnen 2 en 3. In
het heliumgebied bestaat dezelfde overeenkomst tussen de phos­
phorlijn en de protonlijnen van het 15,2 MHz- en 22,5 MHz-pakket.
Wellicht worden de phosphorkern en de betreffende protonen in
hoofdzaak door een soort ijzerionen beinvloed. De phosphaatgroep
is  door drie zuurstofatomen aan ijzerionen van het type II- gebon­
den en door een zuurstofatoom aan een ion van type I, zodat het
gedrag van de lijnen 1 en 4, resp. de 15,2 MHz- en 22,5 MHz-pak-
ketten, wellicht vooral aan de in paren voorkomende ijzerionen
moet worden toegeschreven.

Ten tweede: de symmetrie van l i jn  1 in diagram 7.2.1 doet ver­
onderstellen, dat de betreffende protonen in of nabij een k ris-
talvlak liggen. Met deze protonposities z ijn  in het heliumgebied
de lijnen van het 15,2 MHz-pakket het beste in overeenstemning.
Men zie daartoe fig. 7.2.6 en tabel I en bedenke, dat h ier ern­
stige  onregelmatigheden in het diagram door afwijkingen van de
ijzerspins bij het ronddraaien van het magneetveld te  verwachten
zijn .

Het Neel-punt van vivianiet moet tussen 4,3°K en 12°K liggen.
Daar moet de spontane magnetisatie nul z ijn . De inwendige velden
van het 18,4 MHz- en 13,5 MHz-pakket nemen van 1,2°K to t 4,2°K
enigszins toe; Dit betekent niet dat de magnetisatie van het be-
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treffende systeem ijzerionen dat ook doet, die kan bijvoorbeeld
constant blijven of enigszins afnemen. Door na een heliummeting
de signalen te blijven waarnemen, terwijl het niveau van het he­
lium juist onder het kristal was, kon worden geconstateerd, dat
ook deze inwendige velden na voldoende opwarming van het kristal
gaan afnemen.

b) Phosphordiagrammen.
Dat de antiferromagnetische phosphordiagrammen moeilijkheden op­

leveren bij de bepaling van het inwendig veld is als volgt te
begrijpen. Een phosphoratoom is gelegen tussen 6 ijzerionen. Uit
de isotrope verplaatsing bij het kookpunt van stikstof is ruw­
weg te berekenen, hoe groot het inwendig veld ter plaatse van de
phosphorkern zou zijn, als alle omringende ijzerspins met hun
volle moment in één en dezelfde richting zouden staan. Dit veld
bedraagt ongeveer 18000 Oe, corresponderend met ongeveer 30 MHz
voor phosphorkernen. Experimenteel wordt 6,3 MHz gevonden bij
1,4°K, doordat de spins niet alle gelijk gericht staan en de in­
wendige velden, die de scalaire wisselwerking beschrijven, elkaar
ten dele op heffen. De afwijkingen van de spins door een klein
uitwendig veld (par. II.4) hebben juist alle dezelfde richting.
Een meting met een klein uitwendig veld (445 Oe) in het ac-vlak
(fig. 7.3.1) toonde aan dat H2. (cf>) binnen de meetnauwkeurigheid

fig. 7.3.1
Draaldiagram van de phospborlljn net constante H - 445 Oe.
A : T = 2,94°K. O: T * 1,4°K. 7? is in het ac-vlak.

door een constante + een consinusfunctie wordt weergegeven.lUit de
aangepaste cosinusfunctie volgt echter een hj/, die groter is dan
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de bij Hq = O gemeten h^, wat dus aan de afwijkingen van de spins
te wijten is  (zie par. II. 9)

De waarde van hb te r  plaatse van de phosphorkernen is  van be­
lang voor de bepaling van de magnetische symmetrie. Het resonan-
tiediagram, bepaald met kleine H in het vlak, loodrecht op de
c-as, toont aan dat hb = 0 voor de phosphorkernen (figuur 7.3.2).

c) De magnetische symmetrie in de antiferromagnetische toestand.
Er z ijn  v ier pakketten protonlijnen. De inwendige velden bij

ieder pakket kunnen u it  elkaar worden verkregen door tweetallige
ro ta tie  om de fc-as en door (anti-) spiegeling in het ac-vlak.

Beschouwen we vier aequivalente protonen rondom een ijzerion
van type I met magnetisch moment +/t en v ier aequivalente proto­
nen rondom een soortgelijk  ijzerion  met moment -/z. Substitu tie
van deze momenten en de vectoren P, Q, TÏ en 3  (par. I I . 8) in
formule (2.7.1) geeft vier veldvectoren met de experimenteel ge­
vonden symmetrie, mits fi loodrecht op de 6-as s ta a t of daarmee
evenwijdig is. Hetzelfde geldt, mutatis mutandis, voor de proto­
nen rondom de paren ijzerionen van type II; voor de momenten op
deze ionen wordt dezelfde re s tr ic tie  gevonden.

Ter p laatse van de phosphoratomen is  hb = 0. Daar de phos-
phoratomen weliswaar een speciale p o sitie  innemen (nl. in het
spiegelvlak) maar in dat vlak toch algemene x-  en z-coördinaten
hebben, volgt h ie ru it, dat de ijzerionen van type I hun magne­
tische momenten evenwijdig aan het ac-vlak richten en de 6-com-

270°  300°  330°

f i g .  7 . 3 . 2

D e e l  van  ee n  d r a a i d i a g r a m  van  de p h o s p h o r l i j n  met c o n s t a n t e  =
1179 Oe; T = 1 , 4 °K ;  U i s  i n  e e n  v l a k ,  l o o d r e c h t  op de c - a s .
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ponenten van de velden van de overige ionen elkaar twee aan twee
opheffen; Het ac-vlak waarin de phosphorkern l ig t  is  dus een
antispiegelvlak voor de veldvectoren. Voor de ionen van type II
b lijven  er nu twee mogelijkheden over. De momenten op de twee
ionen van één paar staan öf evenwijdig aan elkaar en aan het ac-
vlak, of onderling an ti-p a ra lle l en loodrecht op het ac-vlak.
Berekening van de velden te r  plaatse van de protonen toont echter
aan, dat deze laatste  mogelijkheid het bestaan van meer dan vier
pakketten impliceert. De momenten van beide soorten ijzerionen
z ijn  dus parallel aan het ac-vlak.

Shubnikov-groepen.
Door de hoge symmetrie van vivianiet, CZ/m, is  het eerste c r i ­

terium van Riedel en Spence (par. VI.3) weinig selectief. Slechts
negen groepen echter overleven het derde criterium , en wel:
P(2/ni; Pc21/m; Cl' /m; C2/m'; Cz’/m' \ CQ 2/m; PA2/c; P ^ / c  en
Cc2/c .  Van deze groepen hebben P(2 l /m, C2'/m, C2/m' en PA2/c
slechts anticentra te r  beschikking voor de ijzerionen, terw ijl
met Cz'/m' een Heesch-groep correspondeert, die n ie t met de ex­
perimenteel gevonden symmetrie in overeenstemming is . De symme­
t r i e  binnen een pakket protonlijnen la a t evenals b ij azu rie t
slechts deHeesch-groepen 2*/ m. 2/m', 2/m\', 21* en ml*toe. De pro-
tonmetingen zijn  dus in overeenstemming met de groepen P^/m, Cc2/m,
Pa21/ c en Cc2/c. Een vijfde criterium, niet door Riedel en Spence
vermeld, wordt verschaft door de speciale positie  van de phos-
phorkernen. Volgens de metingen is  het röntgenografische spie­
gelvlak, waarin de phosphorkern zich bevindt, een antisp iegel­
vlak. In Pf2/m en C^/m  is  zo'n vlak n ie t beschikbaar. Dus res­
teren de groepen P f i j c  en Cc2/c.

P ^ ./c  kan voor vivianiet beter herschreven worden als P g j a .
De magnetische eenheidscel is  antigecentreerd in het a6-vlak. De
magnetische eenheidscel is  even groot als de röntgenografische.

C 2/c impliceert een eenheidscel, die twee maal zo groot is  als
de röntgenografische door de a n titra n s la tie  in de c-richting.
Het a6-vlak is normaal .gecentreerd. Indien men bij de beschrij­
ving van C 2/c een andere a-as k iest, dan to t  nu toe b ij v iv ia­
n ie t gebruikt is , ontstaat echter een eenheidscel, die antige­
centreerd is  in het a6-vlak en tevens de a n titra n s la tie  in de
c-richting behoudt. Beide mogelijkheden kunnen in vivianiet ver­
wezenlijkt zijn . De verdeling van de spinrichtingen over de ijz e r­
ionen van type I is  voor P ^ ^ /a  en voor C^2/c geïllustreerd  in
fig . 7 .3 .3 . De verdeling van de spinrichtingen over de paren
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fig. 7.3.3

De verdeling van de spinrichtingen over de ljzerionen van type I
voor de groep Pq2^/a (links) en voor de groep Cc2/c (rechts). De
getrokken pijlen liggen in het vlak van tekening (het ac-vlak)
en de gestippelde pijlen op Hfc daarboven.

ionen van type II is geheel analoog; alleen de hoek 0, die de
spinrichting maakt met de c-as, kan verschillend zijn voor beide
typen ionen. De metingen geven hierover geen uitsluitsel. De
spins, die in de figuren door getrokken pijlen worden voorgesteld,
liggen in het vlak van tekening (het ac-vlak) en de gestippelde
pijlen slaan op spins op +546. Pig. 7.3.3 geeft voor Pq2./<* een
doorsnede door twee magnetische eenheidscellen en voor C c2/c een
doorsnede door een magnetische eenheidscel.

De spinrichtingen, die door de groepen worden voorgeschreven,
zijn in overeenstemming met de eerder in deze paragraaf afge­
leide voorwaarden. De ijzerionen van type II liggen op een 2,-as,
de ijzerionen van type I op het snijpunt van een 2'-as en een
m'-vlak. De gevonden magnetische structuur is in overeenstemming
met ongepubliceerde susceptibiliteitsmetingen van Frikkee en Van
den Handel.
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SUMMAPY

This thesis deals with the pattern of nuclear magnetic reso­
nance in some solid materials. The investigated materials are
divided Into two groups:
a) dilute copper-magnanese alloys with a random distribution of
electronic magnetic moments through the copper-lattice, giving
rise to a broadening of the Cu nuclear resonance absorption line.
b) single crystals, with an ordered arrangement of electronic
magnetic moments, giving rise to a splitting of the magnetic
resonance lines of the protons and phosphorous nuclei in the
crystals.

The chapters I and II contain a short introduction to the
application of n.m.r. on metals and magnetic single crystals.
Special attention has been paid to the magnetic interaction
between nuclei and conduction electrons in metals and to the
magnetic symmetry (Shubnikov-groups) of single crystals.

The experimental equipment is described in chapter III.
The observed line broadenings in Cu-Mn alloys with 0,004 at% -

0, 066 at% Mn (Chapter IV) are proportional to the concentration
c of Mn and to the magnetization of the Mn ions. They are appro­
ximately ten times too large, however, to be explained by the
influence of Mn dipolar fields only. Theories including indirect
exchange between the Mn-ions and the coppe'r nuclei via the
conduction electrons are more in agreement with the observed
broadening (Yosida, Blandin).

The observation of the resonance signals of the protons and
electrons made it easy to determine the magnetic phase transi­
tions (antiferromagnetic-paramagnetic, threshold field) of
cobalt chloride, (C0CI . . 6  H 20). Moreover, the spontaneous magneti­
zation as a function of temperature and the threshold hyperbola
(not ta be distinguished from a straight line in this case) were
determined (Chapter V).

The mineral azurite (Cu3 (0H)2(C03)2) is remarkable, because in
the temperature range of 1,84°K to 2,1°K resonance lines charac­
teristic of the paramagnetic state, as well as resonance lines
characteristic of the antiferromagnetic state, are observed
simultaneously. The resonance pattern in the antiferromagnetic
state contains twice the number of lines, as would be compatible
with a simple antiferromagnetic structure. Antiferromagnetic
spin-arrangements with a lower than the highest-possible symmetry
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are proposed in order to explain the measurements. The sponta­
neous magnetization was determined as a function of temperature.
A threshold field could not be found (Chapter VI).

The mineral vivianite (Fe3 (P04)2.8 H20) becomes antiferromag­
netic between 4,3°K and 12°K. It contains two types of iron
ions. The magnetizations as a function of temperature are not
the same for the two types of ions and the splitting of the
resonance lines as a function of temperature is different for
different types of protons, in the paramagnetic as well as in the
antiferrjmagnetic state. The phosphorous line shows an isotropic
shift of the type found by Shulman and Jaccarino. Prom the
resonance pattern, conditions could be derived for the antiferro­
magnetic spin arrangement. Two Shubnikov-groups (P.21/c and
C c2/c) are compatible with the measurements. It can be shown
that the magnetic dipoles of all the iron ions are parallel with
the ac plane (Chapter VII).
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Op verzoek van de Faculteit der Wis- en Natuurkunde volgt hier
een kort overzicht van mijn studie.

In Den Haag volgde ik het openbaar lager en gymnasiaal onder­
wijs. In 1947 werd ik ingeschreven in de facu lte it der Wis- en
Natuurkunde te  Leiden; in 1951 legde ik het candidaatsexamen d
af. Daarna werkte ik op het Kamerlingh Onnes Laboratorium, aan­
vankelijk onder leiding van P rof.Dr. J. van den Handel en Dr.
H.M. Gijsman op het gebied van magnetische su scep tib ilite iten .
Dit p ro efsch rift is  ontstaan in de afdeling voor magnetische
kernresonantie, die onder supervisie staa t van mijn promotor en
onder dagelijkse leiding van D r.Ir. N.J. Poulis.

In 1955 volgde het doctoraal examen in de natuurkunde met b i j­
vak scheikunde. Hierna kreeg ik een studietoelage van de Stich­
ting  F.O.M., in 1958 gevolgd door een aanste lling  a ls  weten­
schappelijk medewerker b ij dezelfde stich ting . Daarvoor a ss is ­
teerde ik enige jaren op het natuurkundig practicum.

Tot de medewerkers van de kernresonantiegroep behoorden in de
loop van de t i j d  G.E.G. Hardeman, W.P.A. Hass, C.R. Traas,
R. Roest, S. Wittekoek, J.J.W. Borleffs, T.J.B. Swanenburg en
T.W.J. van Agt. De samenwerking met hen, uiteenlopend van directe
ass is ten tie  bij de metingen to t onderlinge gedachtenwisseling,
heeft to t d it proefschrift aanzienlijk bijgedragen.

Voor problemen van krista llografische aard, in het bijzonder
de magnetische ruimtegroepen, heb ik van Dr. P. Hartman zeer
veel medewerking ondervonden. Ook discussies met Prof. J.A. Goed­
koop, Prof. J. van den Handel en Dr. J. van Kranendonk vonden in
d it proefschrift hun neerslag.

Waardevolle technische ass is ten tie  verleenden de heren D. de
Jong, A.R.B. G erritse, L. Everts en J . Hoogwerf. Stimulerend
waren ook de bijeenkomsten van de landelijke  werkgroep voor
magnetische resonantie.
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