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HOOFDSTUK |
Inleicing.

par. 1 De overgangswaarschijnlijkheid.

Het verschijnsel van de magnetische kernresonantie komt in het
kort op het volgende neer. Vele atoomkernen dragen een mechanlsch
spinmoment b = h] waaraan een magnetisch moment ;I )ﬁ[ ge-
koppeld is. De gyromagnetische verhouding v is karakteristiek
voor iedere isotoop. De spectroscop1sche energie van een kern-
dipool in een magnetisch veld 1S~pj H Door richtingsquantisatie
ontstaan 21 + 1 aequidistante energlenlveaux met energie -m,hH
waarin m het magnetisch quantumgetal voorstelt (-I< m<+ I). Mgt
een magnetisch wisselveld 2ﬂ1005¢ut, dat loodrecht staat op ﬁ
en waarvan de hoekfrequentie 27~ = @ ten naaste bij gelijk is
aan @ = zwvo = 7H0 is 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
tijde t= 0 inde toestand m bevindt, wordt de waarschijnlijkheid,
dat het zich ten tijde t in de toestand m + 1 bevindt, gegeven
door: |c(t)|? = (1/&2)|(m]H | m + 1)]2](1 - exp i Awt)// \ul
»1(1 = m)y(I + m + 1)(51n“b_uvt)/(,sw 2, Hierin is wy = YH, en
Aw =@, - @ In werkelijkheid is er een quasi-continuiim van
energieniveaux met als gevolg een distributie van resonantie-
frequenties V. in de buurt van ¥ volgens een verdellngsfunctle

f(v ) = f(u /2m). Deze functie is genormeerd door J f(v ydv_ = 1.
De overgangswaarsch1Jnl13khe1d per tijdseenheid” Ts nu:

i e S e (l/t)u“f(l -m)(I +m+ 1) x

+o -
X {1/@, - @)?} {sin®h@, - @) t} fw /2m) d@,/2m

= @3/a)(I - my(I + m+ 1)f(v)




Nu is B B wegens de gelijkheid van de corres-
ponderende matrixelementen. Een geisoleerd 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 t,. De longitudinale relaxatietijd t 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 &  en 2&5 van dit
inwendig wisselveld kunnen overgangen van de kernspins induceren.
Laat in het geval I = % het bovenste niveau n_ electronen be-
vatten en het onderste n, n/ 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 = (ns. = n)/tl. Voor de
magnetisatie van het kernspinsysteem geldt evenzo:

z. o 2 (1.1.2)

par.2 De klassieke beschrijving.

De bewegingsvergelijking voor één kernspin in een constant
magnetischveld H_ luidt: dip/dt = Yy x Hy) (1.2:1)

De kernspin precedeert met de Larmorfgequentie Wy =_2H0 om de
vector Ho. Een uitwendig wisselveld 2ch05th (”1J-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
magnetisatievector M =§;ﬁ,‘ geldt naar analogie van (1.2.1) de

g 3 E
macroscopische bewegingsvergelijking:

-

am oy
a;'=’y(m x H) (1.2.
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H bestaat uit de componenten choscut, Hlsin wt, Ho. 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 ty. Voor t, treft men twee defi-
nities aan.

1) t, wordt bepaald door de breedte van de functie f( v ), die
meestal een klokvorm heeft; t, wordt dan gedefinieerd als
,’ﬁf( ) max"®

2) t_, wordt bepaald door het uitsterven van een eventuele magne-

2
tisatiecomponent loodrecht op H0 volgens

_3%41.: -_%Ll_ (1.2.3)

Men kan ook zeggen: tz 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 reéle en imagi-
naire susceptibiliteiten %' en X" constant zijn, geldt voor
%

7tZZollo
X" = = . (1.2.4)
1+ (t,Aw)? + “ftltz

X" pepaalt 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 “%tltz 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 t, zijn zin.

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

Twee bekende mathematische functies, die een klokvorm voor-
stellen, zijn de Gauss-kromme g(v) = a exp - {w - vo)/ b}2 en de
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reeds genoemde Lorentz-kromme l(v) = a/[1 + { (v - Vo)/b} 2].
Indien het oppervlak van beide krommen, door de keuze van a, ge-
normeerd is op 1, onderscheiden l(¥) en g(v) zich onderling,
doordat bij l(») een relatief groot deel van het oppervlak zich
onder de uitlopers bevindt, terwijl g(») juist met toenemende
v - v0|sne11er afvalt. De grootheid bnoemen we in beide gevallen
de breedteparameter. Om de breedte van een absorptiekromme f(v)
te karakteriseren gebruikt men verder wel de volgende grootheden:
1%) B ols de afstand tussen maximum en minimum van de eerste
afgeleide, is vooral van betekenis bij gebruik van een phase-
gevoelige versterker.
2%) Lh%%. de afstand tussen de punten, waar de kromme tot op de
helft van de topwaarde is afgevallen, is gebruikelijk bij
directe waarneming op een oscilloscoop.

3%) Av 2, het tweede moment, dat in enkele gevallen streng be-
rekend kan worden.

+m
4°%) l/f(u)max met j f(»)dv = 1 sluit aan bij de eerste defini-
tie van t,. s
TABEL I
ST 1 AV\\',‘4
A A 2 3 -
‘Xmm By JAY? y opp.  f(¥), ty (/m=‘2T2
/_ o w b e
Lorentz 2bV3 2b 2by 9y3p | mab | wb _1_ ™.
3 2R s 2mh
" 3n 66
- 2 4 = -t
Gauss b\V/2 | 26\/1n 2 b_ & ab\/m b\/7 -—17— 3
2 4 26\ 7
2 4
BEChe= | 2 2b L 7 S T 2
hoek 3 5 4b 5

In tabel I zijn deze en andere grootheden voor de in de tekst
gedefinieerde l(¥) en g(¥) opgenomen. Ter vergelijking zijn de-
zelfde grootheden ook vermeld voor een rechthoek met breedte 2b
en hoogte a. Het tweede en het vierde moment van een Lorentz-
kromme zijn oneindig. In tabel I zijn benaderde waarden opgegeven
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voor het geval we de Lorentz-kromme afsnijden voor lv - uolz Vg,
met v, >> b. De verhouding van het vierde moment en het kwadraat
van het tweede moment zegt iets 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-
lijke, verbredingsmechanismen, die ieder afzonderlijk de lijn-

vormen fl(v) en jz(v) ten gevolge zouden hebben, wordt weergege-
+o
ven door: f(v) = | fiw - v')fz(v')dv'. Twee Lorentz-krommen

ll(V) en lz(v), op deze wijze "in elkaar gevouwen”, geven een
nieuwe Lorentz-kromme met een lijnbreedteparameter, die gelijk
is aan de som van de oorspronkelijke lijnbreedteparameters:
b, = % b; enl/t,, = % 1/t,;. Uit twee Gauss-krommen g, (¥) en

gz(v) ontstaat eveneens een nieuwe Gauss-kromme, waarvan de
lijnbreedteparameter b, echter gelijk is aan (2 b%)*.
i

par. % Physische oorzaken van lijnverbreding en lijnsplitsing.

De cohaerentie tussen de kernspins kan worden verstoord door

o.a. de volgende verschijnselen:

A) Iedere kerndipool veroorzaakt een magnetisch veld Fi(x,y,z)
in zijn omgeving. Als ggyolg daarvan is het magneetveld ter
plaatse van een kern k: H0 + nx(zkykzk)° De frequentie van de
Larmorprecessie is hierdoor van kern tot kern verschillend,
waardoor de spins onderling uit phase raken.

B) Twee kernen jen k kunnen tegelijk een overgang naar een ander

niveau maken, mits 4‘“; + j\mk = 0. Deze overgangen beperken
de levensduur van een spin-toestand en geven daardoor even-
eens aanleiding tot verbreding van de resonantielijn.
De levensduur van een spin-toestand wordt evenzeer beperkt
door een overgang in het kader van de spin-roosterwisselwer-
king. De waarde van t, wordt dus mede bepaald door die van
tl. De lijnverbreding lengevolge van dit mechanisme heeft de
vorm van een Lorentz-kromme, l(¥) met b = 1/4wtl.

Naast A, B, en C kunnen nog andere oorzaken tot lijnverbreding

optreden. Voor de mechanismen A en B heeft Van V1eck !

een strenge berekening van het tweede en vierde moment gegeven
voor het geval, dat de Hamiltoniaan van de wisselwerking tussen

twee spins [.en Ik geschreven kan worden als de som van de z.g.

dipool-dipooiwisselwerking:

C
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2 ’3—- —. ¥ _5_‘ — = — X
VYt {rjk(Ij;!hl 3:jk(rjk'Ij)(rjk'Ik) } en de zg. scalaire
wisselwerking A'kI"Ik' Hij vindt bijv. voor een rooster, be-
staande uit iden%ieﬂe kernspins I:

(Av)? = (3/1672 ) R2I(T + 1) % (1 - 3 cos® 8;)%/r%,  (1.4.1)

Hierin is ?]k de plaatsvector tussen twee dipolen en H.k de hoek
tussen r., en het uitwendig veld. De uitdrukking voor éet vierde
moment is vggl gecompliceerder. Voor een enkelvoudig kubisch
rooster met Ho langs de [1o Q]-richting en voor I = % vindt men
Av?/(Ov?)2 = 2,4, en voor H, langs de [1 1 1]-richting 2, 85.
Voor andere richtingen van ﬁ; worden voor deze verhouding
waarden van dezelfde orde van grootte gevonden. Vergelijking met
tabel Iwijstuit, dat de lijnvorm van een star enkelvoudig kubisch
rooster veel op een Gauss-kromme lijkt, met een zekere tendentie
in de richting van een rechthoek. De scalaire term in de Hamil-
toniaan 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 lijn gaat meer op een Lorentz-kromme lijken en wordt smaller
(zie tabel I).

Stel, dat er in het rooster twee soorten.spins zijn, aangege-
ven door k en k', met verschillende gyromagnetische verhoudingen
¥ en v’ en met spins I en I'. Van het systeem met spins k wordt
de lijnvorm door een resonantiemeting bepaald, terwijl de spins
k' niet in resonantie verkeren. Voor dat geval heeft Van Vleck
de volgende regels afgeleid:

a) De bijdrage van de kernen k' tot het tweede moment van de ge-
observeerde lijn wordt verkregen door in formule (1.4.1) 74
te vervangen door y%y'2, I door I' en het rechterlid met 4/9
te vermenigvuldigen. (Het mechanisme B is niet meer werkzaam)

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

¢) Dipool- en scalaire wisselwerking tussen de spins k' onderling
dragen bij tot het vierde en niet tot het tweede moment van
de geobserveerde lijn. De lijn gaat dus meer op een Lorentz-

kromme lijken en wordt smaller (zie tabel I).

Behalve kernspins kunnen vanze 1fsprekend ook electronenspins
bijdragen tot 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 53%% 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 ék%%. die evenredig is met de wortel uit
de concentratie. De berekeningen van Kittel en Abr a-
hams 2,berustend(n)de momenten-methode en de statistische be-
rekeningen van Ander son 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 spinoriéntaties de inwendige velden niet
constant zijn. Een kernspin, die een inwendig veld %A h onder-
vindt, raakt in een tijd t een hoek ¥y/Ah.t in phase voor op een
spin, die geen inwendig veld ondervindt. Vatten we t, 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 %7C)h.t22jﬂ. Stel, dat
in een star rooster met vaststaande magnetische momenten t, = tg.
Wanneer in datzelfde rooster door snelle veranderingen van de
plaats- en spincoordinaten Ah zo snel om de waarde nul fluctu-
eert, dat hij binnen de tijd tg vele malen positief en negatief
is geweest, dan krijgen de spins a.h.w. de tijdniet 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-
continutim van resonantielijnen, d.w.z. een lijnverbreding. Dit
treedt op bij de in Hoofdstuk IV behandelde metaallegeringen.
Beneden een zekere temperatuur, Curie-, resp. Neel-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 Néel-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 CuClz.
2 H20, 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 Hd) 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
éen en ander vermeld is.

Vaak komen kernspins in de vaste stof in min of meer geiso-
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-kernspinwisselwerking veroorzaakt dan niet eenvoudig
een lijnverbreding, maar een structuur in de resonantielijn van
ieder van de kernen. Een eenvoudig voorbeeld is een kristal-
watergroep. Wanneer beide protonen hetzelfde constante veld on-
dervinden, treedt een lijnsplitsing op ter grootte van

L I 2
AH = 573 (3 cos?6 - 1) (1.4.2)

Hierin is & de hoek tussen het veld ﬁo en de verbindingslijn der
protonen. Wanneer, zoals in een magnetisch éénkristal, de beide
protonen een enigszins verschillend veld ondervinden, dan moet
men in (1.4.2) de factor % weglaten om de splitsing van ieder
van de (nu niet identieke) resonantielijnmen te vinden. Vooruit-
lopend op de hoofdstukken V en VII merken we op, dat deze split-
sing in kobaltchloride en vivianiet niet is waargenomen. Een
verklaring hiervoor is niet gevonden.
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HOOFDSTUK 11

Enkele aspecten van kernresonantie in metalen en in magnetische

éénkristallen.
ITa Metalen.,

par. 1 Het huideffect.

Fen hoogfrequent wisselveld dringt slechts in een oppervlakkig
laagje van een geleider door. De dikte & van dit laagje wordt
bepaald door de frequentie » vanhet wisselveld, en de soortelijke
weerstand © en de permeabiliteit x van de geleider:

& X 5000 (o/uv)%em, (2151

waarin £ in {lem en v in sec™! is uitgedrukt; p, is de relatieve
permeabiliteit. Bij de metingen aan koper-mangaanlegeringen was
o ongeveer 5 i bij temperaturen van vloeibaar helium en vloei-
bare waterstof. De korrelgrootte was < 75 . Minstens een derde
deel van de aanwezige koperkernen leverde een bijdrage tot het
absorptiesignaal.

Door het hoogfrequente wisselveld worden geleidingsstromen in
het metaal veroorzaakt, die energie aan het wisselveld onttrekken.
Deze energieabsorptie wordt tezamen met de kernspinabsorptie door
de gebruikte kernresonantiedetector geregistreerd als deze
is ingesteld op detectie van amplitudemodulatie. Dit is nagegaan
door Bloembergen 1 on meer in detail door Chapman, Rhodes en
Seymour 2 Het blijkt dat de gedetecteerde krommen evenredig zijn
met aZ' + bZ". Hierin zijn X' en X" de reéle en imaginaire
susceptibiliteit van het kernspinsysteem; de verhouding a/b is
afhankelijk van de verhouding van 5 en de afmetingen van het ge-
leidende materiaal. Een oorspronkelijk symmetrische absorptielijn
wordt asymmetrisch; de top van de lijn verschuift naar lagere

frequenties over een afstand $ 0,35 Amm.Delijnbreedte .lmm kan
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ongeveer 5% groter worden. a/b is het kleinst als de afmetingen
van de deeltjes Of veel groter, Of veel kleiner zijn dan ¢. Een
hinderlijk gevolg van de geleidingsstromen is tenslotte, dat de
qualiteitsfactor van de resonantiekring achteruit gaat.

par. 2 Quaarupooleffecten,

De koperkern heeft behalve een dipoolmoment (!4: 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 guantumgetal

m, is in eerste orde:

¢ 2
E = -myhl + 8¢ o 30 - Tt 1) 5y (3 cod6 -1) (2.2.1)
Pl I2I - 1)
Hierin is e de lading van een electron, (¢ het quadrupoolmoment,
—p
& de hoek tussen het uitwendig magneetveld Ho en het electrische
veld, dat geacht wordt axiale symmetrie te bezitten en 7z'z' de
gradiént van het electrisch veld inde richting van de veldsterkte.
De frequentie, die correspondeert met een overgang m - 1—m, wordt
dus gegeven door:
ggop Gp,t,r (2m - 1) " 2
A =V cos
B el 8I (21 - 1)h
waarin v, = 7‘T1”o (2.2.2)

¢ -1),

De tweede term van het rechterlid geeft de verplaatsing van de
resonantielijn 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 = 1/2—m = -1/2)
is ongevoelig voor de quadrupoolwisselwer-

king; de beide “"satellieten” daarentegen i
worden verschoven, de één evenveel naar ”"i* 14 '
hogere frequentie als de ander naar lagere meyy 4o Mok
(zie fig. (2.2.1) ). Wanneer het preparaat m= c 1a

poedervormig is komen alle mogelijke waarden

van ¢ voor, d.w.z. er treedt lijnverbreding

op. Een maat voor de verbreding is er, PAgs Dei2atl

4=(eQ/8) P77 (3cos2 - 1)

N2 - 9e20%42 1 (2m - 1)%/801%(21 - 1)2h2.
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3 R A A s N TR T
De verplaatsing van de lijn is Ay~ (3 cos*“6 -1) =0

Bloembergen en Rowland 3 konden aantonen, dat
in vele gevallen de verbreding door quadrupoolwisselwerking van
dien omvang is, dat de satellietlijnen aan waarneming ontsnappen.
Dit kan bijvoorbeeld optreden, indien de kubische symmetrie van
het lokale electrische veld, die in een ongestoord koperrcoster
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 satellietlijnen tot het signaal te
doen verdwijnen. Aangezien de intensiteiten van de overgangen
m - 1—»m evenredig zijnmet (I + m)(I - m + 1), blijft slechts 40%
van het oorspronkelijke absorptiesignaal over.

De aanwezigheid van een vreemd atoom Op €en plaats vlak naast
een koperatoom kan zulke sterke veldgradiénten oproepen, dat ook
de tweede orde guadrupoolterm van belang wordt. Deze tast ook de
centrale lijn aan. Bl oember gen en Rowland 3
trachtten aannemelijk te maken, dat het een "alles of niets” -effect
is: O0fde lijnverbreding is zodanig, dat de lijn verdwijnt (vreemd
atoom op naastbijgelegen of op één na naastbijgelegen rooster-
plaats), bf de invloed is verwaarloosbaar (vreemd atoom verder
weg gelegen). De intensiteit F van de resonatielijn wordt dan ge-
geven door 1n i/ﬁo = nln( - ¢), waarin n het aantal roosterplaat-
sen rondom een vreemd atoom is, die door de aanwezigheid van dat
atoom geen bijdrage tot de absorptielijn leveren, en fo de inten-
siteit voor ¢ = 0. Later heeft Rowland 4 aangetoond, dat dit beeld
te eenvoudig is. De waarde van n blijkt afhankelijk te zijn van
de kolom in het periodiek systeem, waarin het vreemde atoom
voorkomt en vertoont weinig correlatie met de grootte van het
vreemde atoom. Dit maakt het onwaarschijnlijk, dat het vreemde
atoom uitsluitend via mechanische spanningen een gradiént van
het electrisch veld zou veroorzaken. De metingen van Rowland
zijn in overeenstemming met de veronderstelling, dat de veldgra-
diént ~ eZ'/r®, 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 ¢ hn en Vosko 3 Dekoper-man-
gaanlegeringen, die in hoofdstuk IV besproken zullen worden,
bevatten minder dan 1°/oo mangaan. De waarde vgg n is niet geme-
ten voor koper-mangaanlegeringen, maar voor Mn is na20 te ver-
wachten. Slechts een klein gedeelte (< 2%) van de aanwezige
koperkernen zal dus door de quadrupooleffecten merkbaar beinvloed
worden.
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par. 3 De polarisatie van de geleidingselectronen.

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-
tief groot is. Het ligt voor de hand, dat de energieuitwisseling
tussen kernspinsysteem en rooster (tx) door deze wisselwerking
bepaald wordt. Verder reageert de kernspinresonantie gevoelig op
een polarisatie van de geleidingselectronen. Wanneer deze pola-
risatie door het uitwendig veld ﬂ; wordt veroorzaakt en dus voor
ieder atoom gelijk is, wordt de koppeling kenbaar door een ver-
schuiving van de resonantielijn (Knight shift). De beinvloeding
van kernen en electronen is wederzijds: de kerndipolen kunnen de
electronen ook polariseren. Dit effect is verantwoordelijk voor
een indirecte kernspin-kernspinkoppeling via de electronen. Ten-
slotte 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 verschi jnselen,
te beschrijven, maken we gebruik van een eenvoudig model. De
electronen worden in eerste benadering als vrij beschouwd en
geacht de Fermi-Dirac-statistiek te gehoorzamen. Wanneer de
golfvector van een electron wordt aangegeven met F, dan zal vol-
gens dit vereenvoudigde beeld bij zeer lage temperatuur (alleen
exact bij 7 = 0) de E-ruimte binnen een bol met straal Lmax met
gelijkmatige dichtheid gevuld zijn met electronentoestanden.

Wanneer in een volumen V van de beschouwde materie A electro-
nen met massa m voorkomen, geldt h = k3 l/37~. De toestands-
dichtheid in de k-ruimte is

o = V/am® (2.3.1)

De toestandsdichtheid in de energieschaal aan het oppervlak van
de beschouwde bol (de Fermi-zee) is W(E,) = 3N o/2E ., waarbij
= ﬁzkzax/°m de Fermi-energie voorstelt. De totale k1net1bche

energle van de electronen is Lkin- (3/5)N h Bij een gegeven k

behoren twee toestanden, één met splnquantumgetal m, = +1/2 en
éen met mg = -1/2. Er zijn n, electronen met m_ = +]/2 en n_
electronen met m, = -1/2. Bij afwezigheid van enig magnetisch

veld 15 n;. =Rl =(1/2)Aé. De verzamelingen van electronentoestan-
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den kunnen we ondergebracht denken in twee bollen in de k-ruimte.
De toestandsdichtheid in iedere bol is de helft van die volgens
formule (2.3.1). De beide bollen zijn bij afwezigheid van een
magnetisch veld indentiek. Onder invloed van een magneetveld H

wordt n_ > n, en dus k__ > k;ax. De totale kinetische energie
van de electronen verandert ook, enwel in tweede orde in (n_ - n.):
A 2 hf
Yl s ol n,) (2.3.2)
in - 3
d
e
Er is een magnetisatie (n_ - n )M, ontstaan. (kg is het magne-
ton van Bohr). De som van de Zeemaq-energie en de kinetische
energie is minimaal als n_ - n, = 3Ae“B , waaruit volgt dat de
susceptibiliteit 2hf
3N 2
- _ e"B _ 23
Ly =——— = pgh(Ee) (2.3:3)
be

zp wordt wel de Paulisusceptibiliteit genoemd en is zeer klein
(~ 10 "7 e.m.e./gram).
par. 4 De kernspin-rooster relaxatieti jd.

De wisselwerking tussen de geleidingselectronen en een kern
wordt beschreven door de Hamiltoniaan

N

Mo

H = %ﬂug yh T - Sp o (TR (2.4.1)

I

1

Hierin is s, de spin van het k° electron, v(r)) 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
vrije 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

vrije atoom.

20




Korringa ® berekende t, en vond:
1 n kT ( E W(E ) 2
—_— vesh b S A (2:4:2)
by i laT+1 N Js
Hierin is P %f_Z]'* 1, 1y |,/A ) |?
SR [

de energie van de "hyperfijnsplitsing” in het vrije atoom, N
het aantal roosterplaatsen, k de constante van Boltzmann en
&= [de0]® /| 0 [%
17I;?671T5 is de gemiddelde waarschijnlijkheidsdichtheid van de
geleidingselectronen ter plaatse van de kern in het metaal,
Y (0) |2 die van de overeenkomstige electronen in het vrije
atoom. Het verhoudingsgetal £ verschijnt overal in de formules
wanneer men de onbekendheid met de hyperfijnsplitsing in de me-
tallische toestand wil verdisconteren.

par. 5 De Knight shift,

Onder Knight shift (zie bijv. Knight 7y verstaat men het
verschijnsel dat de resonantiefrequentie van een kern in een
metaal anders (meestal hoger) is dan de resonantiefrequentie van
dezelfde kern in een niet-metallische verbinding bij gelijk uit-
wendig veld ”0- De verschuiving in frequentieeéenheden blijkt
evenredig te zijn met Ho, dus gllrl.:5§1’w constant.

Townes, Herring en K9 i g’h t ¥ gaven de volgende

verklaring: Het uitwendig veld veroorzaakt een magnetisatie van
de electronen ter grootte van ZpHo. Zp stelt hierin voor de
susceptibiliteit van de geleidingselectronen voor zover deze
door de spin van het electron wordt veroorzaakt. Uit de formule
voor de Fermi-contactterm (form. 2.4.1) volgt, dat de wissel-
werking van een atoomkern met de s-electronen aequivalent is met
een magneetveld op de plaats van de kern ter grootte van:

*
e

ANEE - S ") L 2

Al = ~18/3) 7 Cay iR l fk(°)| "k (2.5.1)




Hierin is m_, het magnetische quantumgetal van het k4€ electron
en | q}(0)| 2 de waarschijnlijkheidsdichtheid van dat electron
ter plaatse van de kern. Door de susceptibiliteit van de gelei-
dingselectronen in te voeren, kan men (2.5.1) ook schrijven als

B A0 Kg By ' vF(O)l 2 (2.5.2)
=

N

waarin N het aantal roosterplaatsen is. | %F(O) | kan weer
worden geélimineerd door £ en bx in te voeren (zie par. IIL. 4).
Dan wordt:

A H % EE, 1

= €2.5.3)
“o (21 + l)/\’#B,uI

In (2.5.3) zijn alle grootheden, behalve ZD en £, goed bekend.

Vaak wordt (2.5.3) dan ook gebruikt om uit de doorgaans goed

bekende waarde van Alhﬁhpet product %L pg te bepalen. Voor koper

is de hyperfijn-koppelingsconstante a(s) = E, /(I + 1/2) 2

0,190 cm !, waaruit volgt, dat ¥ £ = 0,080 x 10 -6 e.m.e./gram

Voor een schatting van % _ kunnen we uitgaan van:

1) De theoretische waarde, berekend met Zp = u%"(bf). (2.3.3)
Als we M(hf) = 3N_/2Ek, substitueren, vinden we voor koper:
%Y. =011 x 10 ~8 e.m.e./g. De relatie (2.3.3) berust echter
op een idealisering, omdatde wisselwerking tussen de electro-
nen onderling is verwaarloosd bij de afleiding.

2) De soortelijke warmte ¢  van een metaal. Het gedrag van ¢
als functie vande temperatuur wordt gegeven door ¢ = YTt al3.
Hierin is y = 72k*W(k,)/3, zodat met (2.3.3):

. = ; N 3
SN B(p.B/'r/l\) ) (2.5.4)

Ook hierbij is echter de relatie (2.3.3) gebruikt, zodat een
nauwkeurige bepaling van % geen nauwkeurige waarde van Xp
garandeert. Voor koper vindt men uit ¢ = 0,6887 + 0,047873
mJ/grammolecuul (C o r a k 9: lp;_0,15 x 10 ~% e.m.e./gram.
3) De gemeten susceptibiliteit, gecorrigeerd voor baanmagnetisme
en diamagnetisme. Deze methode is de minst betrouwbare, door-
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dat de susceptibiliteit klein en dus moeilijk te bepalen is
en voor de beide correcties slechts theoretische waarden in
aanmerking komen. Voor koper vindt men aldus: Zp = 0,35 x 10 ~°
e.m.e,./gram.

De grootheid £ is in het algemeen nog moeilijker toegankelijk
dan % _. Knight 7 beschouwt Zp,=0,15 x 10 "% e.m.e./gené = 0,53
als de betrouwbaarste waarden voor koper.

Formule (2.5.3) kan ook nog in andere vorm geschreven worden.
Door substitutie van (2.3.3) en A(Q) = El§/<1 + 1/2) wordt

AR 3N Lo, AC0)
' :.# (2.5.5)
i, 4 N br vh

A(0) is de hyperfijn-koppelingsconstante, gecorrigeerd voor de
vaste stof. Uit (2,4.2) en (2.5.3) kan een betrekking tussen de
Knight shift en t worden gevonden, die het eerst door K o r -

ringa®is afgeleid. Door substitutie van Ly = ugﬂ(Ef) en
eliminatie van Eln(Ef) wordt
AH\2 _ h [ \2
R - B (2.5.6)
1( Ho ) k] \ Yh

par. 6 De indirecte kernspin-kernspinwisselwerking.

De indirecte kernspin-kernspinwisse lwerking via de geleidings-
electronen is - voorzover hij veroorzaakt wordt door de scalaire
wisselwerking tussen kernen en geleidingselectronen - berekend
door Ruderman en Kittel % pe wisselwerking kan

worden geschreven als Slf = > X Ann Tn.Tm, waarin
n> mn

om an(s)am(s)g'ng‘m()z

nm T 4(27)3h2 B3
nm

(et , A< AEAE e,
) (2}\maxl.nm)cos(i’l\mxhnm)—.sm(QI‘mn‘J»"m ) \
(2.6.1)

Hierin is a,(s) de hyperfijnkoppelingsconstante van de n® kern
(zie par.I1.5), mde effectieve massa van de geleidingselectronen,
{) het atoomvolumen en hnm de afstand tussen de kernen n en m.
De wisselwerking heeft dus de vorm van een scalaire koppel ing
tussen de kernen. Volgens de theorie van Van Vleck zal de indi-
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recte wisselwerking, indienzij plaats vindtmet ongelijke kernen,
het tweede moment vergroten, en dus de resonantielijn verbreden.
vindt zij plaats tussen gelijke 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
hangen af van de oscillerende functie van R in formule (2.6.1).

IIb Magnetische éénkristallen

par. 7 Inleiding.

Stel dat zich in de eenheidscel van een geordend rooster op he-
paalde roosterplaatsen (x, ¥, zk) atoomkernen bevinden en op an-
dere roosterplaatsen (a. b. c.) magnetische ionen. Een magnetisch
ion j veroorzaakt ter piaa{sejvan een kern k een magnetisch veld

s <uj > ST ) Ty A< 1. >
Rip= - ‘;J LSy >argy) Ty | O5H
j

(2.7.1)
5
ik rik Yhig &

Hierbij is < ﬁ > het gemiddelde magnetische dipoolmoment van het
ion j, ;’k de plaatsvector van de kern met index k t.o.v. het ion
j in een rechthoekig codrdinatenstelsel. Formule (2.7.1) geeft
een te eenvoudige voorstelling van zaken, want de twee eerste
termen, die de dipool-dipoolwisselwerking beschrijven, zijn ge-
baseerd op de veronderstelling dat de mognetische dipolen van de
ionen puntvormig zouden zijn. P o u 11is e.a. 11 hebben aange-
toond, dat deze benadering de inwendige velden quantitatief niet
juist beschrijft. De feitelijke situatie wordt beschreven door
de verwachtingswaarde van ﬂ}k over de grondtoestand van het be-
treffende ion en zijn omgeving. Zolang deze niet of onvoldoende
bekend is, geeft formule (2.7.1) eenbevredigende beschrijving van
de symmetrie van de inwendige velden, en van hun gedrag als functie
van richting en grootte van het uitwendig veld, terwijl ook de
orde van grootte van de velden met formule (2.7.1) overeenstemt.
De laatste term van (2.7.1) is het veld tengevolge van de sca-
laire interactie, die van belang is, als het atoom, waartoe de
kern behoort, electronen bevat, die geheel of gedeeltelijk het
karakter van s-electronen hebben en een ongecompenseerd spinmo-
ment dragen.

Het totale inwendige veld ter plaatse van de kern k wordt ver-
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kregen door in formule (2.7.1) de vectorsom over de bijdragen van
alle ionen j te bepalen. We nemen nu aan dat het kristal een niet
alleen geometrisch, maar ook magnetisch geordende structuur bezit
en verwaarlozen effecten tengevolge van de eindige afmetingenvan
het kristal. Dan zal een bepaald patroon van magnetische momenten
.. en inwendige velden r - Z R ; zich periodiek herhalen in het
kristalrooster. Hierdoor 1shet1noge113k discrete kernresonantie-
lijnen waar te nemen. De magnetische eenheidscel is minstens ge-
lijk aan de rontgenografische 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 discrete kernresonantielijnen in paramagne-
tische monokristallen is het eerst waargenomen door B 1 o em -
bergen ‘2 in CuS0,.5 H 200 Poulis en Hardeman
11, 13 t/m 20 breidden de onderzoek1ngen uit tot antiferromagne-
tische kristallen (in het bijzonder CuClz.- H20) en legden daar-
mee de basis voor hetgeen in de volgende paragrafen behandeld
wordt.

par. B Paramagnetische toestand.

Hier is de magnetische eenheidsc¢el gelijk aan de rontgenogra-
fische. De magnetische momenten van de ionen zijn evenwijdig aan
het uitwendig veld HO, en worden gegeven door

X.H
(2.8.1)

J

Hierinis X . de susceptibiliteit per grammolecuul van de betref-
fende soort ionen (ionen, die van éénzelfde element zijn afge-~
leid en gelijke lading dragen, maar magnetisch niet identiek
zijn, worden uiteraard niet tot één soort gerekend). N. 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:
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Het totale veld

= > — A ' - 2 -, X
Htjk llo ‘ hjk =H, (1+ Pik - qlk) *3(qjk/rjk)(Ho.r}k)r]k

. a Vit _ Y /N .3
waarin p, = Ajk LJ//hpBgNJ en qj) = Kj/hjr}k (2.8.3)

Bij een zg. draaidiagram wordt het uitwendig veldi?o evenwijdig
aan een bepaald vlak gedraaid en (f/2ﬂ)HLk bepaald als functie
van de hoek tussen het uitwendig veld en de kristalassen. Dit
vlak zij het xy-vlak van een cobrdinatenstelsel x y z, dat vast
ligt t.o.v. de kyistalassen. We noemen nu de projectie van ?Jk
op het xy-vlak: Tyik &N definiéren hoek L door ryik = Tjk

cosa.,. D i 1§ @Diare j
0S8, e hoek tussen ryik enf&)z13 Pik Dan is

= i r 9 ) =y
= (1 + pyy - 9l + L 3/ril, Ty cos i} T

= (2.8.4)
Bij de berekening van de absolute waarde van ”ij’ die de reso-
nantiefrequentie van de kernen k bepaalt worden termen met p?k,
P q;k en q?k verwaarloosd, hetgeen geoorloofd is, zolang

Jk
hjk << Ho. Dan is

H
tjk

@n/y)y v= Htjk =H, 1+ P =Ty 3 qlkcoszajk cossz']k)(’.z.s.S)

Bij een draaidiagram valt dus de verplaatsing van de resonantie-
lijn door de aanwezigheid van een inwendig veld uiteen in een
anisotroop deel 3 “Oqjk' cosz&Jk coszﬁ,k en een isotroop deel
ho(pjk - qu. De anisotrope verplaatsing heeft in het draaidia-
gram een periode van 180°.

Wanneer de scalaire koppeling ontbreekt (P)k = 0) is de iso-
trope verplaatsing negatief. De co8fficiént waarmee de coszfjk
vermenigvuldigd wordt is afhankelijk van de keuze van het xy-
vlak door het optreden van de standhoek u'} R Wanneer cos 3'11 TR 1/3,
en p., = 0, is de totale verplaatsing altijd negatief.

Uit formule (2.8.5) kan worden afgeleid dat een isotrope ver-
plaatsing, die groter is dan -2/3 maal de amplitude van de ani-
sotrope verplaatsing - en dus in het bijzonder een positieve
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isotrope verplaatsing - wijst op de aanwezigheid van een ternm
p,k > 0. Effecten door het ortreden van zo'n term Pip > 0 zijn het
eerst gevonden door S hu l1man en Jaccarino in een
aantal fluoriden van overgangselementen en door hen uitvoerig ge-
discussieerd, 2! t/m 24

Om het totale veld ter plaatse van een kern te berekenen, moet
in formule (2.8.5) over ; gesommeerd worden. Het aantal resonan-
tielijnen, dat optreedt in een paramagnetisch kristal is gelijk
aan het aantal onderling verschillende waarden van het totale
veld [ | ter plaatse van de beschouwde kernen in de eenheidscel.
Dit aantal hangt af van de richting van H, . Aangezien in dit
proefschrift uitsluitend monokliene éénkristallen met puntgroep
2/m ter sprake komen wordt op de daarbij optredende mogelijkheden
nader ingegaan.

a) xy-vlak willekeurig. De vectoren ?]k' die de magnetische
ionen met kernen in rontgenografisch aequivalente algemene posities
verbinden, treden in de puntgroep 2/m uitsluitend op in stellen
van vier. De vier vectoren van zo'n stel J kunnen uit elkaar
worden verkregen door spiegeling t.o.v. het ac-vlak en door twee-
tallige rotatie t.o.v. de as die loodrecht op het spiegelvlak
staat (de b-as). Ze kunnen dus worden genoteerd als:

P; (r]a b r](), ("j (~rjn Sty -rjc), I\j (-r]a oy -rjr) en
N P = )

P 1T D

Nu is P;=-¢; en K;=-S,. Indien in formule (2.7.1) Ty door "k

vervangen wordt en < ﬂj > gelijk blijft, verandert ij niet. De

— =’

inwendige velden die met de vectoren 5 , U., R. en S. correspon-
deren zijn dus paarsgewijs gelijk. Deze redenering geldt voor
ieder willekeurig stel j van vectoren: dus ook de totale magneet -
velden ter plaatse van rontgenografisch aequivalente kernen,
veroorzaakt door alle omringende ionen, zijn paarsgewijs gelijk.

b) xy-vlak s/ ac-vlak. Wanneer 7% evenwijdig aan het spiegelvlak
is,geldt:pb = 0. Substitutie van de vectoren P. en S. (die elkaars
spiegelbeeld in het ac-vlak zijn) in formule (2.7.1) geeft dan
twee inwendige velden die ook elkaars spiegelbeeld in het ac-
vlak zijn. De twee totale velden, die ter plaatse van vier aequi-
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valente posities mogelijk zijn, zijn opgebouwd uit bijdragen
(waaronder Ho), die paarsgewijs gespiegeld zijn in het ac-vlak.
De twee totale velden hebben dus zelf ook deze symmetrie en zijn
gelijk in grootte. Er wordt één resonantielijn gevonden. Gevolg:
wordt ho in een willekeurig vlak gedraaid, dan snijden de reso-
nantielijnen elkaar bij die hoek ¢ in het draaidiagram, waar Ho
evenwijdig aan het ac-vlak is.

¢) xy-vlak door de b-as. Laat ¢b (en dus 0Ok ¢, * 1800) de hoek
zijn in het drazaidiagram, waarvoor H, // het acsvlak is. Het uit-
wendig veld worde voorgesteld door q? vector Hol, als het langs
de hoek ¢ + ¢ gericht staat endoor Ho2 als het langs ¢0 - ¢ ge-
richt staat. (|H01|=|H02|=|H0|). Het ac-vlak is nu een vlak van

spiegelsymmetrie voor H01 en Hoz' Sub§§itutie van Ho en P. in
formule (2.8.2) geeft een totaal veld ch- dat het spiegelbeeld

in het ac-vlak is van het Eptale veld th, dat verkregen wordt
door substitutie van Hozenél in dezelfde formule. Dit wil zeggen,
dat het draaidiagram symmetrisch is t.o.v. de hoek @ . Bij die
hoek moeten de beide curven (;/2w)Htl(¢) en ()/2w)Ht2(¢) elkaar
snijden, zoals reeds was opgemerkt. Precies dezelfde situatie als
bij ¢, treedtop bij ¢, + 180°, wegens de periodiciteit van H, (@.
Een bekende regel zegt dan, dat ook (@, + 90%) en (P + 270°) lijnen
van spiegelsymmetrie in het draaidiagram zijn. Deze beide laatste
richtingen komen overeen met de positieve en negatieve b-as.

par. 9 Vaststaanade magnetische momenten.

Indien de magnetische momenten van de ionen langs bepaalde
voorkeursrichtingen blijven staan, ook als een uitwendig veld in
willekeurige richting wordt toegepast, zijn de inwendige velden
ter plaatse van de kernen ook constant in richting en grootte.
Deze situatie treedt bij benadering op in een ant i ferromagnetisch
kristal mits het uitwendig veld ver onder het drempelveld blijft.
Het inwendig veld, dat een ion ter plaatse van een kern veroor-
zaakt, wordt weergegeven door formule (2.7.1). Om de resonantie-
frequentie te berekenen moet het totale inwendige veld tengevolge
van alle ionen in het kristal Ki vectorieel worden opgeteld bij
het uitwendig veld Ho. Dan is

@nv/m?=H: = (h + B YRt (o Hy )P+ h? =

= h? - Hi + 2hﬂ’“o cos 4. (2.9.1)
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Hierin is het xy-vlak weer het vlak waar1nli gedraaid wordt, h
h en h zijn de componenten van h en H ox oD h de componenten
van ﬂ 1n het codérdinatenstelsel xyz h”_}s de progect1e van F
op het xy-vlak en ¢ 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 HO bepaald, die
aan de resonantievoorwaarde voldoet. Formule (2.9.1) is dan de
vergelijking van een cirkel in de variabelen H oy €D H0 . De com-
ponenten h en h_ van het inwendig veld zijn juist tegengesteld
aan de coord1naten*vanhet middelpunt van de cirkel. De component
hz kan worden gevondenuitl!t2 E pz = hzz, waarin p de straal van
de cirkel is. De bepaling van hz op deze wijze is niet zo nauw-
keurig, omdat een onzekerheid in o veelal een grote invloed op
hz heeft. Beter is het, om lxz te bepalen uit een afzonderlijke
meting, waarbij het kristal 90° gedraaid is. In het algemeen is
het gunstig om » zo laag mogelijk te houden, mede omdat afwij-
kingen van de spins uit hun voorkeursposities dan kleiner blijven.
Wanneer » 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.

I1H, > hy De oorsprong van het assenstelsel Hyus lIOy ligt

binnen de resonantiecirkel.

11 He = hi g De cirkel gaat door de oorsprong. Dit geval bevat
de mogelijkheid tot kernresonantie zonder uit-
wendig veld, die later gediscussieerd wordt.

188 hz < ”t < hi De oorsprong ligt buiten de cirkel.

v Ht - hz De 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; Hi is dan niet goed bepaald.

b) Constant uttwendigveld. Nu is H 2(¢) de som van een constante
term h + H %2 en een cosinus met een periode van 360° in ¢. h en
h kunnen worden bepaald uit de amplitude en de phase van de
cosinus, i (en dus hz ) uit de plaats van de middellijn van de
cosinus. Ook hier kan vervorming optreden, als de spinsniet vast
liggen langs hun voorkeursrichtingen. (zie echter par. II 4%)
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c) Meting zonder uitwendig veld. Bij een meting zonder uitwendig
veld is v =(7/2W)h1. Het inwendig veld ter plaatse van een kern
tengevolge van een magnetisch ion J is evenredig met het gemid-
delde magnetische moment < Kj > van het ion. In een antiferro-
magnetisch kristal is < p. > een functie van de temperatuur.
L fhoy i ﬁo- f(T), waarin Z . het magnetisch moment bij T=0
voorstelt. Als deze functievoor alle ionen j dezelfde is, is het
totale inwendige veld hi evenredig met deze functie en met de
spontane magnetisatie van een subrooster: hk = aM(T). Hetzelfde
geldt voor alle andere kernen, alleen de geometrische factora kan
dan verschillend zijn. Alle functies hk(Y) zijn evenredig.
Het is ook mogelijk dat niet alle magnetische momenten dezelfde
afhankelijkheid van de temperatuur hebben. Stel er zijn twee sy-
stemen van ionen met spontane magnetisaties Ml(Y)enﬁB(7).Eenkern
k ondervindt tengevolge van de ionen van systeem I een veld
hk1(7) = a1M1(7) en tengevolge van de ionen van systeem 11 een
veld hy, (1) = azMz(Y). Het totale veld op de kern k is h (1) =

= n ]
R (1) *+ hyy(D ={al2ﬁ112 (T + a,? M2 (1) +

v2a a, M (T My(D cos g, }
Hierin is &k de hoek tussen ﬁkl en sz. Een andere kern [ onder-
vindt een veld

/ ” 5 2 5 5 s ! 1Y
hy(Ty = { B2 (D) +BMy(T) + 2 B B, M (1) My(T) cos &, } 2
hk(7) is in het algemeen niet evenredig met hl(Y).
Algemeen geldt: Wanneer twee of meer inwendige velden gevonden
worden, die bij veranderende temperatuur niet evenredig blijven,
dan zijn er ook twee of meer soorten jonen, wat betreft de tem-
peratuurafhankelijkheid van hun magnetisaties.
Het metep van het inwendig veld zonder gebruik van een uitwendig
veld heeft het voordeel van grote nauwkeurigheid, maar het na-
deel, dat de richting van ﬁk niet goed bepaald kan worden. Bo-
vendien is een speciale meettechniek vereist, die in Hoofdstuk
111 besproken wordt.

d) Afwijking vande spins van de magnetische ionen uit hun voor -
keursrichting.
1 Susceptibiliteit. Bij een antiferromagnetisch
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kristal onderscheidt men veelal de “loodrechte” susceptibiliteit
% en de "evenwijdige” susceptibiliteit 7/7 (voor ﬁo resp.
loodrecht op en evenwijdig aan de voorkeursrichting van de be-
treffende spins). Als T << ’N is 7J_>> / De invloed op het
ant1ferromagnet1sche draaidiagram wordt nu nagegaan voor het
speciale geval dat Ho draait in een vlak door de voorkeursrichting
(de y-as in fig. 2.9.1) en dat H, << hi.Zondeth)is,Lx = p, = 0.

Ho

Bij aanwezigheid van ﬁo ontstaat een component ;%::acosd
(o = Z_LHO/A’ verg. formule 2.8.1), terwijl Hy in eerste benade-
ring ongewijzigd blijft. Substitutie van My €D L in formule
(2.7.1) geeft:

H% @) = (Ho cos ¢ + p, cos & + hx)2 + (Ho sin ¢ + [rzcos(,f.*hy)2+
+ (py cos b + }11)2-

Deze uitdrukking voor H 2 yerschilt van formule (2.9.1) door
de aanwe71ghe1d van termen met Py: Py €D Pg, grootheden van de
orde van a/r3 A(z ~ H o). Verder 1s (h h. h ,) het inwendig veld
voor fi_ = 0. NUISfH' Pys Py << hy. In het geval datook i << hy
onderqcheldt H 2 zich van de u1tdrukk1ng in formule (9 9. 1)
alleen door een enigszins gewijzigde phase en amplitude van de
cosinusfunctie. Deze afwijkingen zijn van dezelfde orde van
grootte als de splitsingen van de paramagnetische lijnen vlak
boven de Néel-temperatuur, omdat in dat temperatuurgebied de sus-
ceptibiliteit niet veel verschilt van Z.L

2 Drempelveld. Vervorming van het resonantiediagram
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van een antiferromagnetisch kristal kan ook ontstaan door het
optreden van het drempelveld. 25, 26 op het moment, dat een uit-
wendig magneetveld, evenwijdig aan de voorkeursrichting van de
antiferromagnetische spins, de drempelwaardeHd overschrijdt,
richten de antiparallelle spins zich loodrecht op dit veld en op
hun oorspronkelijke voorkeursrichting. Ook indien een veld dat iets
kleiner is dan het drempelveld wordt aangelegd langs een wille-
keurige richting, draaien de spins merkbaar uit hun voorkeurs-
richting weg. De invloed van de nabijheid van een drempelveld op
de vorm van de resonantiediagrammen is nagegaan door Poulis
14, 15, 17 yoor het geval van CuCl .2 HO. Wanneer H, het drem-
pelveld nadert, ontstaan er deuken of uitstulpingen inhet draai-
diagram. Onder het drempe lveld sterven deze vervormingen onge-
veer met (Ho/lld)2 uwit. De afwijkingen t.g.v. de loodrechte sus-
ceptibiliteit zijn evenredig met H_ en gaan dus voor H0 << Hd
die tengevolge van het drempelveld overheersen. Boven het drem-
pelveld gaat de cosinusfunctie van formule (2.9.1) over in een
golflijn met het dubbele aantal doorgangen door de nullijn.

Als een uitwendig veld ter grootte van het drempelveld langs
de voorkeursas staat treedt electronresonantie bij frequentie
nul op. Doordat de gyromagnet ische verhouding van het electron
veel groter is dan die van kernen kan deze resonantie worden
waargenomen met behulp van apparatuur voor kernspinresonantie
bij lage frequentie. Deze z.g. oriéntatieresonantie kan ook
worden waargenomen bij andere richtingen van ﬁ;; in het geval
van orthorombische kristallen bijvoorbeeld, indien ﬂo blijft in
het vlak door de voorkeursrichting en de as met de kleinste ani-
sotropie-energie voor de magnetische spins. De drempe lveldvector
beschrijft dan een hyperbool in dat vlak. '8

par. 10 Shubnikov-groepen.

De magnetische symmetrie van een ant iferromagnetisch kristal
wordt beschreven door de ruimtegroepen van Shubnikovw
en de puntgroepen van He e s C h. Deze bevatten, naast de ge-
bruikelijke symmetrieoperaties z.g. antioperaties. Een antiope-
ratie transformeert een object op de gebruikelijke wijze, maar
keert tevens het teken van een eigenschap van dat object om. Het
is gebruikelijk om een antioperatie aan te geven door een accent
bij het symbool van de betreffende symmetrieoperatie en om de
tekenomkeer in beeld te brengen door zwarte en witte posities 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 symmetrieélement 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 Pa 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)

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

Tabellen van de Shubnikov-groepen zijn samengesteld door o.a.
Belov, Neronova en Smirnova?7,

Hoe de verschillende symmetrie-elementen een axiale vector
(dus: bijv. een magnetisch moment en een magnetisch veld) trans-
formeren, isduidelijk geillustreerd in een publicatie van D o n-
nay e.a. 28 Symmetrieoperaties van de eerste soort (translatie,
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rotatie) transformeren een axiale vector als een polaire. Antiope-

raties eveneens, maar met tekenomkeer. Bij operaties van de tweede

soort (spiegelvlak, rotatie + inversie) is het juist omgekeerd:

Een gewone operatie van de tweede soort transformeert een axiale

vector als 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 staat. Op een andere antirotatie-as kan zich
geen magnetisch moment bevinden.

¢ 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 restricties b en c¢ slaan vanzel fsprekend niet op schroefassen

en glijdspiegelvlakken.

In algemene posities - en slechts daar - kunnen spinrichtingen

voorkomen, die noch evenwijdig aan, noch loodrecht op een Sym-

metrierichting 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 de
symmetrie van de inwendige velden, en deze velden worden op de-
zelfde wijze getransformeerd als de magnetische momenten. De

Shubnikov-groepen, die in overeenstemming zijn met de resultaten

van de kernresonantie zijn beperkt in aantal en kunnen door sys-

tematische selectie vastgesteld worden.

Zolang niet expliciet over Shubnikov-groepen wordt gesproken,
blijven we het woord spiegelvlak gebruiken, ook waar eigenlijk
een antispiegelvlak wordt pbedoeld 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 gelijk in grootte, maar ver-
schillend in richting zijn, noemen we een pakket. Zonder uitwendig
veld vallen de resonantiefrequenties van een pakket samen. De
onderlinge richtingen van de inwendige velden van een pakket
zZijn een afspiegeling van de symmetrie van de Heesch-puntgroep,
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die ophet kristal van toepassing is. Twee curven uit een pakket,
die corresponderen met tegengestelde inwendige velden noemen we
antipoden.

3)
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5)
6)
7)
&)
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10)
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HOOFDSTUK

Meettechniek.

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

3l

! gebruikt (zie bijvoorbeeld figuur 3.1.1).
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Het frequentiegebied waarin deze oscillatoren werken wordt onder
andere bepaald door de deelcapaciteiten C3 en C4, de smoorspoel
L2 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
eryostaat 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 pH. De coaxiale kabel in de cryostaat bestaat uit een
nieuwzilveren buis van 8 mm diameter, waarbinnen een koperen
draad is gespannen, diemet 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 vaneen buisje met een verdunde
oplossing in water vaneen 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 Hardeman 2 pe 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 1:2x107)

Het gedetecteerde signaal kan na voorafgaande laagfrequentver-
sterking worden waargenomen Op €en 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 Har deman 4

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 1ijnbreedtemetingen. (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 Oe over een volumen van enkele cm®.

In het laatste stadium van de metingen kwam een draaibare
Varian 12" -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 & 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.

Lijnbreedten. 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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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 een antiferromagnetisch
kristal optredende inwendige velden maken het mogelijk het con-
stante uitwendige veld weg te laten bij een kernresonant ie-expe-
riment. (par. 2.9c) Met een systeem kernen, dat een veld Hi on-
dervindt zal i.h.a. een ander systeem corresponderen, dat een
veld -Hi ondervindt. Wordt de lijnvorm gegeven door fv=yH/2m),
dan is de absorptie t.g.v. deze twee systemen:
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A=f { v -¢y/2ml| Essinon + ﬁil Y+ flv-¢/2m | Hssin Wt - Hil?.k

~ f{ V=V =(y/2m) hsin wt cos G} + f {1/-1/.1 + (¥/2m) hsinwt cos 6 }

(3.1.1)

Hierin is v de frequentie van de oscillator, FS sin wt de veld-
modulatie, & de hoek tussen 7& en HS en vi:')hi/Zw,terwijl hs<<h1.

Eerste methode: h,<< de lijnbreedte; we gebruiken een phasege-
voelige versterker. Dan is de absorptie bij benadering:

A =2f(wv ) + (v%/4m?) h2sin? wt cos® 6 f"(w-v)
(3.1.2)

Het niet-statische deel van de absorptie heeft een hoekfre-
quentie 2w 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 &
Zo gekozen worden, dat het signaal zo sterk mogelijk is.

Een blokschema van de gebruikte opstelling is gegeven in
figuur 3.1.3. Het remanente veld van de magneet wordt gecompen-

registr lock~in phase
meter versterker r egetoar

|

LF
verstierker

LE
generator
frequentie
deler

smogneetspoel

/7 a1 spoel
0P PKH modulatiesp

frequentie Hopking LF KSC
meter oscilictor versterker

Fig. 3.1.3

Blokschema voor meting zonder uitwendig veld bij kleine veldmo-
dulatie.
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seerd door een zwakke stroom door de magneetwikkelingen te sturen.
Om te constateren of het veld werkelijk nul is, iseen 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 frequentiedeler 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: h2>> de lijnbreedte; waarneming op het oscil-
loscoopscherm. De absorptle is een even functie van h sin wt
(zie form. 3.1.1, laatste 1lid). Het oscilloscoopbeeld 1s dus al-
tijd spiegelsymmetrisch t.o.v. het midden van de tijdbasis. Wat
men waarneemt, als de frequentie v de waarde (y/2n)hi nadert en
bereikt, is geillustreerd in figuur 3.1.4. Op het moment, dat de
van links en rechts komende absorptiepieken elkaar overdekken is
Vi ()/2W)hi.

Oscilloscoopbeelden bij de bepaling yan v = (y/2m)h; met grote
veldmodulatie. ;

LITERATUUR

1) Hopkins, N.J., Rev.Sc.Instr. 20 (1949) 401
2) Hardeman, G.E.G., Proefschrift, Leiden (1957)




HOOFDSTUK 1V

De meting en interpretatie van de kernresonantielijn in verdunde
koper-mangaaniegeringen.

par. 1 Inleiding.

De aanleiding tot de kernresonantiemetingen in koper-mangaan-
legeringen vormden de onderzoekingen van Gerr it s e n en
Linde ! t/nm 4, die in deze en andere legeringen een anomaal
gedrag van de soortelijke weerstand als functie van de tempera-
tuur en het magnetisch veld aan het licht brachten. Susceptibi-
liteitsmetingen aan koper-mangaanlegeringen zijn gedaan o.a.
door Valentiner enBecker3 Gustafssonb,

Kronquist? Myers® Owen Browne, Arop

en Kip? van Itterbee k. Po il lent1er en
Peelaers!®en Schmitt en Jacobs !, Het
effectieve magnetische moment Pege Van de mangaanionen blijkt
enigszins afhankelijk te zijn van de concentratie c (G u s-
tafs son)of van de voorbehandeling (Krongq ui s t). De
meeste metingen zijn uitgevoerd aan preparaten met mangaanconcen-
traties van meer dan 1 at%. Door extrapolatie naar zeer kleine
concentraties vindt men Perr = 4.9 My, een waarde die goed over-
eenstemt met de waarden,diedoor van Itter beek e.a 10
en docor Owen e.a. zijn bepaald voor sterk verdunde lege-
ringen (resp. ¢=0,16 at%en ¢ =0, 029 at%). ZoalsookS chmit t
en Jacobs !en Myers ® opmerkten is de gemeten
Peer goed in overeenstemming met een spinmoment S = 2. De onder-
stelling van anderen '2: 13 g4at het mangaan in de legering de
configuratie 3d® met S = 5/2 zou bezitten is dus aanvechtbaar.
De zilver-mangaan- en de goud-mangaanlegeringen vertonen een
groter effectief moment 6.

De lijnbreedte van de 83Cu-kernresonantie in zuiver koper is
0.2, gemeten door Gutowskien Mc. Garvey 4 Ze
vinden ﬁmm = 6,4 Oe, in overeenstemming met een door ons uitge-
voerde bepaling, die A == 6,3 * 0,2 Oe opleverde. G u t o w-
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s k i bepaalde ook het tweede moment en vond AH? = 6,3 Oez.
iets hoger dande uit dipool-dipoolwisselwerking berekende waarde
AH? = 5,6 0e?.

par. 2 De legeringen.

Reeds in 1953 trachtte te Leiden J. Peterson, houder van een
Amerikaans Fullbright scolarship, het gedrag van de %3Cu-kern-
resonantie in koper-mangaanlegeringen te onderzoeken. Daartoe
werden door Dr.Ir. T.J. Tiedema van de groep Metalem "F.O0.M.-
T.N.O. Mt II" (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 63cy-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 %3cu-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.0.M.-T.N.0.” (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 inkoper 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.0.M.-T.N.0.” (Leiden) zijn uitgevoerd berusten op
de methode van Gerrit sen en Linde !5 waarbij de
temperatuurcoéfficient van de electrische weerstand wordt bepaald
uit metingen bij 0°C en 100°C. Uit het preparaat werd een klein
stukje gezaagd. Uit dit stukje werd een draad getrokken, die
voor de weerstandsbepaling werd gebruikt. Daarnaast werd in
het laboratorium van de N.V. Philips 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-
traties, die men na de verdunning uit de gewichtsverhoudingen
zou verwachten; er was blijkbaar mangaan verloren gegaan. Vier
preparaten werd tenslotte voor de metingen bestemd. De mangaan-
concentraties hiervan opgenomen in tabel I

TABEL 1
Mn-conc. uit Mn-conc. uit Mangaan-

Preparaat weers tands spectroscopische concentratie
metingen gegevens (gemiddeld)

1 0,062 at% 0,070 at% 0,066 at%

2 0,030 atg 0,022 at% 0,026 at%

3 - 0,011 at% 0,011 at%

+ - 0,004 aty 0,004 at%

Het materiaal werd gevijld met een kap 4- of kap 5-vijl 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 als nodig is voor isolatie tussen de
korrels. De zo verkregen pasta werd in een dunwandig glazen
buisje gebracht en omgeven met een spoel van zilverdraad. Deze
spoel maakte deel uit van het resonantiecircuit van een Pound-Wat-
kins-oscillator. Het gebruik van zilverdraad isnodig, omdat anders
absorptiesignalen uit het koperdraad van de spoel door het waar
te nemen signaal worden gemengd.
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par. 3 Resultaten.

Iledere lijnbreedtemeting werd minstens drie maal herhaald. De
opgegeven lijnbreedten zijn de gemidde lde waarden. De onnauw-
keurigheid in de opgegeven lijnbreedten bedraagt ongeveer * 10%.
ﬂmm is gekozen als maat voor de lijnbreedte. De vorm van de lij-
nen is enigszins asymmetrisch, hetgeen te wijten kan zijnaan 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 &mm als maat voor de lijnbreedte is
voornamelijk door de experimenten bepaald: Sﬁ % bijv. moet
bepaald worden uit de geintegreerde kromme, en integratie is ge-
vaarlijk, indien de krommen gedeformeerd zijn. Andere auteurs
hebben definities gebruikt, waarbij de hoogte van de kromme ver-
derop in de staart bepalend is voor de lijnbreedte. Dit is fun-
damenteel beter, maar kan gemakkelijk aanleiding geven tot een
foutieve interpretatie, indien de nullijn van de opgetekende
kromme (de eerste afgeleide van de resonantiekromme) niet 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-

fig. 4.3.1.

De lijnbreedte A :'ﬁmm als functie van de temperatuur;
b, = 6,83k0e. [Jic = 0,066 at%. Aze = 0,011 at%. O:c = 0,004 ath.
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paalde veldsterkte (ll0 = 6,83 kOe). In de figuren 4.3.2, 4.3.3
en 4.3.4 is voor verschillende waarden van het uitwendig veld,
f-\mm uitgezet als functie van de temperatuur, in fig. 4.3.2 voor
¢ = 0,011 at%, in fig. 4.3.3 voor c = 0,026 at% en in fig. 4.3.4

voor ¢ = 0,066 at%.

0 5
1 2 4T 540 20 K
fig. 4.3.2
De lijnbreedtesl :’Amm als functie van de temperatuur

¢ = 0,011 atg. V: H,= 8,40 kOe +H = 5,83 kOe O:H_ = 3,56 koe.

De lijnbreedte &\ :.,\mm als functie van de temperatuur;

¢ = 0,026 atg. V: Hy= 8,40 kOe +H = 5,83 kOe O: Hy = 3,56 kOe.
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Het snijpunt vande 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-
nantiefrequentie (voor ¢ = 0,066 at%k, 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. 1I.1)

De lijnbreedte A = '.“rrm als functie van de temperatuur;
c = 0,066 ath. V: h, = 8,53 kOe -\~H = 6,85 koe +H, = 5,85 kOe

O: H, = 3,59 kOe O: H = 1,76 kOe.
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par. 4 Vergelijking van de meetresultaten met die van andere

auteurs 12, 16, 17.

Deze vergelijking stuit op drie bezwaren. Ten eerste: de waar-
nemingen moeten herleid worden op gelijke ¢, T en H We nemen
daartoe aan dat de lijnbreedte evenredig is met cH /7 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 T en HO. 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 '® 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 lijnbreedtemetingen.

a) Dipoolvelden., Uit de metingen volgt, dat de lijnbreed-
te groter wordt met de mangaanconcentratie ¢ en het uitwen-
digveldl%, maar kleiner wordtmet stijgende temperatuur. Dit doet
vermoeden dat de lijnbreedte een functie isvande 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: Inhet 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 vormenmet een rooster-
‘constante die ¢~ 1/3 maal zo groot is als die van het koperrooster.
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Bij aanwezigheid van een uitwendig veld ﬂo zullen de magnetische
dipolen van de mangaan-atomen zich paramagnetisch gedragen,
d.w.z. ze hebben een gemiddeld moment < ﬁ > in de richting van
het uitwendig magneetveld. Een koperkern ondervindt nu een mag-
neetveld:

vz How %Tij (4.5.1)

waarin h. het dipoolveld tengevolge van de aanwezigheid van de
jde 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 << H, geldt:

H, =H_ +2Zh, (4.5.2)

waarin h o de aan Ho evenwijdige component van k. 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 Ht + dHt ondervindt. Hierbij geldt:
j; 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  en H, + dH, 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 eéen 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/¢) 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 1n een willekeurig coordinaten-
stelsel bepaald door de vector R Een koperkern met plaatsvec-
tor r die zich bevindt in de c¢el rondom het mangaanatoom i,
ondervindt een veld:

¢(r) = H, t<p>ZA®R; - T) (4.5.3)
J
met d(R) = (32% - R%)/R® = (3 cos?2 & - 1)/R®

waarin R is uitgedrukt in de poolcodrdinaten & en R met de H -
richting als as en het mangaanatoom als oorsprong. Nu is dus
f(H )dH het volumen van het materiaal dat besloten ligt tussen
de gekromde vlakken, bepaald door ¢ (r) = H en ¢(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:

PAr)= (H, - DM+ (4/3)ymdly + < p >d(k, - Ty +
1 II

< > . = et (4.5.4)
T >j*i[d(Rj -T) -d(RJ. - Bi)]

III

waarin L de ontmagnetiserende factor en M de magnetisatie is. De
eerste term van (4.5.4) zou onafhankelijk van 7 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
aanderand 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;o ~h=<u> (3 cos?¢ -1)/ R® (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 = +ho is gelijk aan de inhoud van de ruimte binnen een op-
pervlak met h = -ho. 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 o van de bol wordt bepaald
door (4/3)ﬂp3c = het atoomvolumen van Koper = 11,8.10'24 cm®.
Een uniforme uitdrukking voor alle concentraties en alle waarden
van < i > kan worden verkregen door invoering van de dimensie-
loze grootheid. h"® = pah/< i >. De berekende absorptielijn is
weergegeven in fig. (4.5.1) als functie van h*. De top is wille-

De berekende lijnvorm, als alleen de directe wisselwerking tus-
de magnetische momenten van de mangaanionen en de koperkernen in
rekening wordt gebracht. By 52 en &3 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:

gy (h') = gg(h') = 1/h°2 en (4.5.6)

gy(h) = (1/2h°%) { (1 + h")3/2 -1} -(3/2h°%) { (1 + h')*% - 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 ter plaatse van de koperkern van een atoom, dat tegen een
mangaanatoom aan ligt. De overeenkomstige waarde van h. is onge-
veer 1/4c.

Het ligt voor de hand om de berekende lijn te vervangen door een
Lorentz-kromme met gelijk oppervlak, omdat de gemeten kromme
veel op een Lorentz-kromme 1ijkt, en omdat het betrouwbaarste
deel van de berekende kromme, nl. de staarten, dezelfde vorm
hebben als bij een Lorentz-kromme. De aangepaste Lorentz-kromme
is ook in fig. (4.5.1) weergegeven. De lijnbreedte Amm, uitge-
drukt in k' is 1,40. Hieruit volgt, dat:

Ay = 0,46cn x 10%0e (4.5.7)
als n = < u >Au8. Wanneer voor verschillende temperaturen de
waarden van n, die volgen uit de susceptibiliteitsmetingen (zie
par. IV.1) worden gesubstitueerd, vindt men lijnbreedten die on-
geveer een factor 10 lager zijn dan de experimenteel gevonden
lijnbreedten. Ondanks de benaderingen, die bij de afleiding van
formule (4.5.7) zijn gebruikt, is de conclusie gerechtvaardigd,
dat de dipoolvelden alleéen te klein zijn om de gevonden lijn-
breedten te kunnen veroorzaken.

b) Beschrijving met behulp van een moleculair veld. Het ligt voor
de hand, om de invloed van de geleidingselectronen nader te an-
derzoeken, omdat uit het optreden van de Knight-shift en de in-
directe spin-spinwisselwerking het belang van de koppeling tus-
sen geleidingselectronen en metaalkernen al gebleken is. De
eerste poging daartoe is ondernomen door Owen, Brown e,
Knight en Kittel!7 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.

¢) 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 Ruderman en Kittel 18 waarbij de
electronen immers niet homogeen gepolariseerd zijn. Daarom wer-
dendoor Behringer 3 en Yosida !9deberekeningen
van Ruderman en Kitt el 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 ?), kernspins T en mangaanspins S
onder invloed van een uitwendig magnetisch veld Ho berekend. De
wisselwerking tussen koperkernen en geleidingselectronen wordt
beschreven door A(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:

E, = -(3n/2E ) p2 H2 - { gl + (3n/N)E;‘J<0)uBH°}§ S5+

-{yhH, - (3n/2MEF'A(0) py Ho}% I: +

Wl

+

(3n/Ny2 27E1J2(0) 5 F(2ky o Rpn) (S,.8,) +
nm

max nm n‘ " m
-

(3n/N)2 7 (2E ) "1A%(0) Z F(2ky,,R,0) (1.1
nm

max nm

+

) +

+

(3n/Ny2 277 EZ1A(0)J(0) = F(2kyy Rpy) TSy (4.5.8)
nm

max nm n n

. - i x
met 1‘(1) - X COS X sin

14
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Hierin is k ax d€ maximale golfvector van de electronen, R de
afstand tussen twee magnetische dipolen, waartussen 1nd1recte
wisselwerking optreedt en n = %Ne. 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 uit 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 Knight-shift. De laatste drie 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 mathematxsche vorm analoog aan die
voor een directe koppeling. De B:Se term is mede verantwoordelijk
voor collectieve verschijnselen tussen mangaandipolen, de Y i &
term is de wisselwerking van Ruderman en Kitte]l
en de f.g-term is verantwoordelijk voor de verbreding van de

kernresonantielijn door de mangaandipolen. Dat inderdaad een
verbreding, en in eerste benadering geen verschuiving optreedt,
volgt uit de vorm van de functie F(x), die beurtelings positieve
en negatieve perioden bevat als functie van Rn_

d Berekening van de lijnvorm met de formule van Yosida. Uit
(4.5.8) volgt, dat het veld, dat de geleidingselectronen ter
plaatse van de koperkern veroorzaken, gelijk is aan

< S, > /3n\* 27
h = I—I( ) —A(O)J(O)ZI'(Zk (4.5.9)

)
—},h N br IB&X n-

Hierin is ]< S >] het gemiddelde spinmoment in de z-richting

van de mangaanionen. De Knight-shift is gelijk aan (verg. form.
2.5.5):

AH 3n\ A(0)
( (4.5.10)

y E_- 2E 7%

Door deling van (4.5.9) door (4.5.10) volgt:
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AH . 3n 47 ,
"=T|<*‘z>|7\,——-’(0)5—“2f< R (4.5.11)

PB max nm

Nu isi%y goed bekend, Invullen van overige constanten geeft:

h=4,71x10'8| < S, >|JO) =F (2,72R,,), (4.5.12)

mits R, wordt uitgedrukt in 3.

Dus is h evenredig met |< Sz >| 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: eén 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 Hnn) en dus van h over de ruimte bijv. grafisch te bepa-
len. De ontstane kromme (fig. 4.5.2) vertoont een scherpe piek

De lijnvorm voor ¢ = 0,01 at%, graphisch bepaald uit form.

(4.5.12) voor de indirecte wisselwerking.

op de plaatsen waar dF/dR_ _ = 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 Amm
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wordt uit de zo gevonden Lorentziaan bepaald. Hetzelfde procéde
kan worden herhaald voor verschillende concentraties, waarbij
blijkt, dat Amm binnen ongeveer 15% evenredig is met de concen-
tratie. Een goede benadering is:

A =1,8 x 10* nc (4.5.13)

mm

Hierbij is aangenomen, dat J(0) = 3,15.10713 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 Amm is onder meer
evenredig met de volgende vier factoren: J(0), A(0), de Curie-
constante C van de mangaanionen en AF/c. (AF is de breedte van
de verdeling van F overde 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. 7 gebruiken i.p.v. J(0)
een grootheid A, die zo gedefinieerd is, dat 4 = 2J(0) en ze
berekenen uit de spectraaltermen A = 7.10°'3 erg. Dit is niet
nauwkeurig, in werkelijkheid is 4 = 6,3. 10713 erg. en J(0) =
3,15.107'% erg. Yo s ida 19 neeft zijn J(O) kennelijk direct
uit de A van Owen e.a. afgeleid en geeft J(0) = 3,5.10° 12 erg.
Bij Chapman en Seymour 12 moet verwarring van A
met J(0) zijn opgetreden.

Opmerking bij kolom 3. Door Be hringer 13 en Cha p-
man '2 zijn de grootheden El en a(s) = A(0) /S = El/l + % ver-
ward, met als gevolg een waarde van A(O) die een factor 2 te
klein is, De juiste waarde is vermeld in de derde rij. De door

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

J(0) A(0)C

X 1030

A
.Jmm(exp)

B, (exp)

Amm(theor)

Amm(theor)
gecorr.

Behringer

Chapman

Seymour

dit proef-
schrift

a) momenten

methode

b) methode
par. IV.5d

random
verdeling

methode
par. 1IV.5d

Alle grootheden in c.g.s.-eenheden

*) zie echter de tekst.

22

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




ons gevolgde procedure: A(0) uit formule (4.5.9) te delen en de
experimenteel bekende waarde van de Knight-shift (0,232%) in te
voeren houdt in, dat impliciet A(0) = 2,0.107!7 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-
teit. Deze correctie bedraagt dan ook een factor 15/11. (zie
par. I1.5)

Opmerking bij kolom 4. C = 4,4/mol. correspondeert met.S = 5/2.
Onze voorkeur gaat uit naar de experimentele waarde C = 3/mol.
(zie par. IV.1)

Opmerking bij kolom 5. De eerste methodevan Beh r i n ger 13
om de lijnbreedte te bepalen berust op het werk van Ki t te 1
en Abrahams 2% echter aangepast aan de omstandigheid dat
de totale magnetisatieniet nul is. De tweede methode is sterk ana-
loog aan de in par. IV.5d beschreven methode. Beide methoden geven
volgens Behringer vrijwel gelijke resultaten. Ch a p-
man en Seymour 12 passen een statische methode toe,
gebaseerd op een random verdeling van de mangaanionen.

In kolom 6 staat het product van J(0) A(0) C, zoals het door de
betreffende auteur wordt gevonden, in de derde rij gecorrigeerd
met een factor 15/11.

In kolom 7 staat de discrepantiefactor tussen theorie en experi-
ment, zoals deze door de auteurs wordt opgegeven. B e h r i n-
ger en Chapman passen J(O) aan de metingen aan. In
kolom 7 staat dan de aangepaste J(0) gedeeld door 3,15.10713,

In kolom 8 staat de discrepantiefactor die overblijft indien
overal J(0) A(0) C = 25,5.1073% wordt gesteld. Frappant isniet
alleen de resterende discrepantie in kolom 8 maar ook het ver-
schil van opvatting over de grootte van die discrepantie. De
verschillende conclusies moeten worden toegeschreven aan ver-
schillen in de experimenteel bepaalde A nm €0 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 Be hringer (die de metingen van
Ow en discussieerde) en ons te overbruggen, Het verschil
tussen Chapman en S e ymo ur 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 wiiniB landin en Friedel
23, 24 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 Rn_ ongeveer evenredig is met de
functie F(x) (formule 4.5.9). De coefficient voor F(x) schatten
ze echter 10 keer zo hoog als in (4.5.9). Dit zou dan goed over-
eenkomen met de resultaten van Ch a pman en Seymo ur.
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.

par. 7 Het magnetisch gedrag van de mangaanionen in het metaal.

In de vorige paragrafen is nagegaan in hoeverre de orde van
grootte van de gemeten lijnbreedten in overeenstemming is met
verschillende theorieéen. 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, moet Amm ~ cH % (1), 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 Amm uitgezet
als functie van c, Ih)en 1/7. De waarden van Amm zijn geinterpo-

Ofr s il -5 P 44_1
80+ 1.4 °K
8400 Oe y
2% [
6o Y 8400 Oe
* 4%
5830 Oe¢
401
201~ '
AmmT
| | jpe 19
O & O 04 06 OBatleoMn

De lijnbreedte Amm als functie van de concentratie ¢ voor enkele

waarden van HO en T.
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Figsy Gvil.d

De lijnbreedte L‘\'mm als functie van het uitwendig veld Ho voor

enkele waarden van ¢ en T,

fig. 4.7.3

De lijnbreedte Amm als functie van 1/7 voor enkele waarden van

ll0 en c.

leerd uit de oorspronkelijke diagrammen (4.3.2) (4.3.3) en
(4.3.4). &mm is echter niet gecorrigeerd voor de lijnverbreding
in zuiver koper, die onafhankelijk is van T en H. Daarom zijn
voornamelijk de hogere waarden van Amm relevant. Tussen Amm
enerzijds en de concentratie en het veld anderzijds bestaat bin-
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nen de meetnauwkeurigheid een lineair verband. Voor c = 0 en
H = 0\snijden de ged&xtrapoleerde lijnen de A - as in de buurt
van 6 a 7 Oe, de Amm voor zuiver koper. De krommen van fig.
(4.7.3) kunnen worden voorgesteld door Amm = A/(T + 6), waarin
G =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 wen, Browne, Arp en Kip 9 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 magnetisch phasediagram van cobaltchloride.

par. 1 Inleiding.

Van cobaltchloride CoCl .6 H 0 werd het magnetisch phasedia-
gram gemeten met behulp van magnetlscbe 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
paramagnetlsche toestand. Vlak beneden het Neel-punt verschijnen
de "antiferromagnetische” lijnen, maar ze zijn 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 verricht door
Date - (electronenresonantie), F lippen en Fried-
bereg 2 en Haseda 3 (susceptibiliteit), R o binson
en Friedberg? (soortelijke warmte) en S u g a W a-
r a ° (magnetische kernspinresonantie). Het eenkristal is uit
een verzadigde oplossing uitgekristalliseerd door langzame Ver-
damping van water bij 31 9¢. De kristalstructuur is bepaald door
Mizuno Ukei en Sugawara 6  Het kristal is

monoklien.

par. 2 Resultaten.

Figuur 5.2.1 toont het phasediagram met het uitwendig veld H
langs de c-as (de voorkeursas) en langs de a' -as (richting, d1e
loodrecht op de b- en de c-as staat). De drie krommen, gemeten
voor Il ldngs de c-as, ontmoeten elkaar in het punt A(H = 7825 Oe,
T=2,06 °K). Het Neel-punt bij H = 0, bepaald doorextrapolatle

is 2 275 sl 13 01°K. Deze waarde verbchllt enigszins van 1 = 2,35
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De magnetische phase-overgangen van CoClz.G HZO'

(9 JITE = 10 Ilo// c-a8, A: ﬁo//a'-as, [0: drempelveld,

t 0,05, door Sugawara gevonden, en komt beter overeen
met Ty = 2,29% en Ty = 2,28°K, uit de overgang van de soorte-
lijke warmte bepaald door resp. Rob ins o n en Fried-
ber g *endoor mej. Voorhoeve en Dokou pedind s
Het drempelveld bij 1,5°K is in overeenstemming met de extra-
polatie naar frequentie nul van Da t e ' s metingen van de
electronresonantie. De punten van de drempelveldkromme zijn ge-
interpoleerd uit een meer gedetailleerd diagram. (figuur 5.2.2)
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Het drempelveld als functie van de temperatuur; ﬁo//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 Cu012.2 HZO.
In figuur 5.2.3 is het veld waarbij electronresonantie gevon-
den wordt, uitgezet als functie van de richting van II0 in het
ac-vlak. In plaats van de drempelveldhyperbool, die bijvoorbeeld
voor Cu012.2 HZO 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 magnet isatiekromne
verschilt aanzienlijk van de door Sugawara gepubliceer-
de kromme. 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
v - yHo/zﬁ en dit is geen goede maat voor de magnetisatie.

res
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Het inwendig veld ter plaatse van een proton, zonder
veld bepaald als functie van de

uitwendig
temperatuur.
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HOOFDSTUK VI

De splitsing van de magnetische protonspinresonantielijnen in
azuriet.,

par. 1 Inleiding.

Het mineraal azuriet (Cua(coa)z(m)z) is monoklien. De ruimte-
groep is P21/C‘ De structuur werd bepaald door Z emann en
Gattowl, pDe roosterconstanten zijn: a, = 5,00 &, bo = 5,85 &
en ¢, =10,35 R met 8= 92°25". De eenheidscel bevat twee moleculen
Cua(C03)2(0H)2. De koperionen nemen de speciale posities: (0,0,0)
en (0,%,%) ende algemene posities: (,5,2), (%,5,2), (x,%y,%-2)
en (x,l%-y,%*z) in, waarbij x = 0,252, Yy = 0,495 en z = 0,085. De
OH-groepen bevinden zich in algemene posities met de parameters
x=0,092, y=0,812 en z = 0, 444.

De ligging van de koperionen (grote donkere bollen) en van de
OH-groepen (kleine lichte bollen) in de eenheidscel van azuriet.
De systemen I en II zijn in de tekst gedefinieerd.
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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 antiferromagnetischbij 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 2. 0ok het
gedrag van de soortelijke warmte bij deze temperatuur wijst op

een overgang . (zie echter par. VI.4)

par. 2 Metingen.

a) Paramagnetisch azuriet. Draaidiagrammen werden bepaald met
een constant uitwendig veld Ho evenwijdig met het ac-vlak. De
temperaturen en uitwendige velden waren T9=903%K, Ho = 6670 Oe;
T = 20,3°%K, H_ = 8600 Oe; T = 13,8, H_ = 8600 OeenT = 4,23°K,
Ho = 6390 Oe. Figuur 6.2.1 toont een van deze diagrammen. De
andere diagrammen verschillen vandat in figuur 6.2.1 alleen in de
amplitude van de golflijn. De periode van de curve in het reso-
nantiediagram is 180°, zoals verwacht wordt voor een paramagne-
tisch kristal. Wanneer [% in een willekeurig vlak wordt gedraaid,
treden twee lijnen op 2.

100

a-as Ciﬂ’
kHz
o
-100 |-
L
V-oon ‘
o] o TI| SR (SN 5 S0 A [ 3

©

-90 -60° -30° O’y 30° 60° 90
=

Paramagnetische toestand. Draaidiagram met Ho in het ac-vlak.
H, = 6390 Oe, T = 4,23°K.
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b) Antiferromagnetisch azuriet. Diagrammen werden gemeten met
constant uitwendig veld en met constante meetfrequentie. De
diagrammen met een constant uitwendig veld in het ac-vlak werden
opgenomenbij T =1,41°%, HO: 9260 Oe, bij T = 1,41°K, II0 = 6200 Oe
en bij 7 = 1,31°%, H_ = 6980 Oe. De laatste is weergegeven in
figuur 6.2.2. De vier lijnen treden op in paren van twee, die
onderling een betrekkelijk geringe splitsing hebben.

1100

(MHz)2

1000

900

Antiferromagnetische toestand. Draaidiagram met Ho in het
ac-vlak. H_ = 6980 Oe, T = 1,31%

Figuur 6.2.3 toont een diagrammet /| in het ab-vlak. (T = 1,35°%,
H, = 7050 Oe) Er treden nu acht lijnen op.

In figuur 6.2.4 zijn vier cirkeldiagrammen opgenomen, bepaald
met H_ in het ac-vlak. Hiervoor was v = 9,34 MHz, T = 1,31%. De
benadering van de meetpunten door een cirkel is goed.

Tenslotte werden de inwendige velden ter plaatse van de pro-
tonen gemeten als functie van de temperatuur zonder gebruik te
maken van een uitwendig veld. Het resultaat is weergegeven in
figuur 6.2.5. Ook hier treedt weer een paar lijnen op met onder-
ling geringe splitsing. De resonantiefrequenties van beide lij-
nen zijn in het hele temperatuurgebied van 1,0% - 1,7°% even-
redig.
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Antiferromagnetische toestand., Draaidiagram met 'iio in het

ab-vlak. H_ = 7050 Oe, T = 1,35°K

Antiferromagnetische toestand. Cirkeldiagrammen met ﬂo in het

ac-vlak. v = 9,34MHz T = 1,31°K.
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fig. 6.2.5

Antiferromagnetische toestand. De inwendige velden ter plaatse
van de protonen, zonder uitwendig veld bepaald als functie van
de temperatuur.

par. 3 Interpretatie van ae diagrammen.

a) Paramagnetisch azuriet. Er is één stel van vier aequivalente
protonen in de eenheidscel. Het aantal lijnen en hun symmetrie
is in volledige overeenstemming met de beschouwingen van par.
11.8. Er is geen reden tot het veronderstellen van een scalaire
wisselwerking van enige betekenis.

b) Antiferromagnetische toestand. Uit de diagrammen volgt, dat
er twee pakketten lijnen zijn. De inwendige velden van één
pakket kunnen uit elkaar worden verkregen door tweetallige rotatie
omde b-as en spiegeling in het ac-vlak. De componenten van één van
de inwendige velden van het eerste pakket zijn bij 1,33%, uit-
gedrukt in de resonantiefrequenties van de protonen:

2Wha/7 = +2,33 MHz, 2whb/y = 0,54 MHz en 2whcf/y = +1,40 MHz,
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met een nauwkeurigheid van * 0,1 MHz. De ¢’ -richting staat lood-
recht op de a- en de b-as. Evenzo voor het tweede pakket:
2nh fy = +2,05 MHz, 2mh,/y = 0,85 MHz en 2mh /Y = +1,43 MHz.

De totale inwendige velden, berekend uit de componenten, stem-
men binnen de meetnauwkeurigheid overeen met de velden, die
zonder uitwendig veld bepaald zijn.

Opvallend is het bestaan van twee pakketten lijnen met een
weliswaar gering, maar toch zeer duidelijk meetbaar verschil in
hi. Proton-protonwisselwerking kan, gezien de in aanmerking
komende posities van de protonen, en het ontbreken van deze
splitsing in de paramagnetische toestand, niet de oorzaak hier-
van zijn. Evenmin de vooral bij mineralen voor de hand liggende
veronderstelling, dat we met een tweelingkristal te maken zouden
hebben, want in verschillende exemplaren van het mineraal zijn
de resultaten gelijk en bovendien blijft de splitsing bij afwe-
zigheid van een uitwendig veld bestaan. De oorspronkelijke ver-
klaring van S pence en Ewing 2, dat de nabijheid van
een drempelveld de oorzaak zou zijn, is ongegrond en wordt ten
overvloede weerlegd door de welhaast ideale cirkeldiagrammen.
Het staat vast, dat er beneden 9000 Oe geen drempelveld is. De
verdeling van de antiferromagnetische spins over het rooster
moet dus de oorzaak zijn van het optreden van de twee pakketten.
Door trial-and-error werd een verdeling van de spins gevonden,
die de metingen kan verklaren.

We onderstellen dat er twee aequivalente onderroosters zijn
met antiparallelle spins (aangeduid door + en -) en dat de spins
evenwijdig zijn aan het ac-vlak. (Dit laatste is niet noodzake-
lijk, maar wordt gerechtvaardigd door susceptibiliteitsmetingen
3, 4 on maakt het probleem overzichtelijker).

De koperionen worden verdeeld over twee systemen.

systeem I systeem II

+k 1% *1 % &m +k +1 +
0,252 *k 1,005 +1l 0,585 im 0,252 +k 0,495 1 0,085 *m
0,748 *k 0,995 +1l 0,415 #*m 0,748 +k 0,505 1 0,915 +

De twee systemen kunnen geometrisch met elkaar tot dekking
worden gebracht door een translatie over [0,%,%] gevolgd door
een tweetallige rotatie om de as [%,b,%ﬁ. We bepalen nu, dat het
onderrooster met + spins bestaat uit de ionen waarvoor k + l
oneven is, en het onderrooster met - spins uit de ionen, waar-
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voor k + | even is. De systemen I en II zijn gegroepeerd in de
buurt van de vlakken ¢ = % resp. ¢ = 0 in de eenheidscel. Ook de
protonen kunnen over twee soortgelijke systemen worden verdeeld:

systeem I systeem II

0,092 tk 0,812 Il 0,444 Im 0,092 *k 0,688 Xl -0,056 Im
0,908 tk 0,188 Xl 0,556 im 0,908 tk 0,312 £l 0,056 Im

Een proton dat behoort tot systeem I (bijvoorbeeld A, zie Tabel I)
ondervindt een inwendig veld h ;1 van alle koperionen die even-
eens tot systeem I behoren en een veld T (7 van alle koperionen
die tot systeem II behoren. De 1ndel1n° van de spins in onder-
roosters is echter zodanig dat er een ander proton (bijvoor-
beeld B') bestaat, dat weliswaar ook een veld ﬁll van de koper-
ionen van systeem I ondervindt, maar een veld 7 11 van de koper-
ionen van systeem II. De protonen A en B’ onderv1nden 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

S veld t.g.v. | veld t.g.v.
\ Proton | Codrdinaten OH-groep | Systeem Systeem I Systeem II
A |0.092 0,812 0,444 1 +_T:I ; ‘El i
A 1,092 0,812 0,444 I -EI I 'ﬁl 1
B, 0,908 0,188 0,556 I hI I *_h,I 1
B 0,908 1,188 0,556 I hI 1 -hI I1
C' 0,908 0,312 0,056 II h” I h“ 1
c 0,908 1,312 0,056 II #h” I h” 1
D: 0,092 0,688 0,944 I *h“ 1 +h” I
D 1,092 0,688 -0,056 II —h I -h 1

Uit de kristalsymmetrie volgt, dat H en FII 11 €ven groot zijn,
maar elkaars spiegelbeeld in het ac vlak (het ac-vlak is een
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“anti”~-spiegelvlak voor deze vectoren). Hetzelfde geldt voor
KI 17 en FII T De vier totale velden ter plaatse van A, A', D
en D', gevonden door sommering van de beide laatste kolommen,
kunnen dus weer uit elkaar worden verkregen door spiegeling in
het ac-vlak en tweetallige rotatie om de b-as. Hetzelfde geldt
voor de velden ter plaatse van B, B', C en C'. Als het uitwendig
veld in een willekeurige richting staat,_yorden acht verschil-
lende lijnen gevonden (A t/m D'). Voor H, evenwijdig aan het
ac-vlak vallen de lijnen twee aan twee samen en worden vier
lijnen gevonden. Als het uitwendig veld nul is, zijn er twee
lijnen te onderscheiden, één afkomstig van A, A’, D en D' en de
andere van B, B', C, en C'.

Het veld ter plaatse van een proton tengevolge van één ion
wordt gevonden door substitutie van de vectoren p., 6., E. of gj
(zie par. I1I1.8) en van het magnetisch moment van het ion, dat
+ﬁ of -ﬁ kan zijn. Er zijn dus acht substitutiemogelijkheden,
die echter paarsgewijs gelijke velden opleveren. De vier reste-
rende veldvectoren zijn onderling weer door tweetallige rotatie
en door spiegeling verbonden. Het totale veld wordt verkregen
door sommering over j. De totale velden vertonen onderling de-
zelfde symmetrie als de afzonderlijke velden indien, gaande van
een willekeurig stel j naar een stel l de tekens van de bijbe-
horende momenten of hetzelfde blijven, bf allemaal omkeren. Ge-
beurt dit niet, dan ontstaat een "fout” waardoor de symmetriere-
latie verbroken wordt. Systematisch (bijvoorbeeld aan de hand
van een geconstrueerd kristalmodel) kan worden nagegaan, dat bij
de voorgestelde verdeling van spins twee stelsels van protonen
ontstaan, die corresponderen met de twee lijnenpakketten.

¢) Toepassing van Shubnikov-groepen. In de voorafgaande para-
graaf is eéen mogelijke antiferromagnetische structuur voor
azuriet genoemd. Het zou wellicht mogelijk zijn om met de trial-
and-error methode meer structuren af te leiden, maar langs deze
weg is er geen zekerheid, dat we alle mogelijke structuren zul-
len vinden. Riedel en Spence 5 hebben dit probleem
aangepakt door gebruik te maken van de tabellen van Shubnjkov-
groepen die in de Russische literatuur verschenen zijn '. Ze
selecteren deze groepen op grond van de volgende criteria:
1) De Shubnikov-groep mag niet in conflict komen met de rontge-
nografische posities in het kristal.
2) De Heesch-puntgroep, die behoort bij de Shubnikov-groep, moet
in overeenstemming zijn met de experimenteel gevonden symmetrie
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van de inwendige velden. De rontgenographische puntgroep, die
men verkrijgt, indien menalle antioperaties van de Heesch-groep
door de overeenkomstige gewone operaties vervangt, moet een
subgroep zijn van de rontgenographische puntgroep van het kris-
tal.

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

4) Een magnetisch ion mag geen anticentrum bezetten.

ad. 1) 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 2° criterium uit. Er blijven nu 13

groepen over.

ad. 2) De monokliene Heesch-puntgroepen zijn: 2, 2', 21°, m,

m', ml', o/m, 2/m", 2'/m, 2'/m" en2/ml'. Hiervan voldoen alleen

21', m1’', 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: C,c, ch, F;c en f;zl. Deze vier groepen hebben gemeen dat
ze, toegepast op azuriet, niet de volledige rontgenografische
symmetrie beschrijven. Er zijn dus posities die wel door de
operaties van de rontgenografische ruimtegroep IQI/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 €én stelsel door de operaties van de betreffende
magnetische groep verbonden zijn, maar de protonen van twee ver-
schillende stelsels magnetisch onafhankelijk zijn. De puntgroep
(m1' voor C,c, Pyc en P c; 21’ voor P.2) is reeds zo geselec-
teerd, dat de inwendige velden op de protonen binnen één 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 Cac, 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 één 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 1l en
Spence >,

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

Bij recente waarnemingen van de kernresonantielijnen bij tem-
peraturen in de buurt van het Néel-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 Néel-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
zowel in het ac-vlak, als in een vlak loodrecht daarop. In alle
gevallen zijn de “antiferromagnetische’ lijnen het duidelijkst,
wanneer H een zodanlge r1cht1ng ¢o heeft, dat de "antiferro-
magnetlsche lijnen de "centrale”. 1ijn v = 7” /27 passeren. Uit
fig. 6.2.2 blijkt, datdan(foa,-20°. Wanneer H0 uit deze richting
wordt weggedraaid worden de lijnen geleidelijk zwakker en breder.
Wanneer de antxferronagnet1sche 11Jnen de centrale lijn snijden,
geldt H H en, daar H = H + hi moet h ongeveer loodrecht
staan op H want h << H y De verbreding, d1e ontstaat, wanneer
H uit deze r1cht1ng wordt weggedraaid, kan dus worden verklaard,
1ndien men veronderstelt, dat de in het kristal optredende in-
wendige velden een spreiding in grootte en niet 1n_flcht1ng ver-
tonen. Wanneer men bij een gegeven richting van HO bijv. 20°
vanaf d\ 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 oscilloscoop). Arb. o - | :1,89°K.
Afb. D: Temperatuur vlak boven de Néel-temperatuur., Afb, E:
T = 1,74°K. Steeds was H0 = 6,15 kOe; a is een ”antifer;omagne-
t15che“ lijn,p is een "psrnmagnetische” lijn, | is de 1lijn van de
protonen in de lijm, waarmee het spoeltje om het kristal is
bevestigd.

nemingen. Stel, dat het Néel-punt van azuriet 2zeer gevoelig is
voor de grootte van één of andere parameter, bijv. een spanning
of de concentratie van een onzuiverheid en dat deze parameter
van plaats tot plaats fluctueert. Wanneer men de temperatuur ver-
laagt vanaf bijv. 2,1°% 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
van

een bepaalde temperatuur zullen de spontane magnetisaties
gebieden met verschillende Néel-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%

vormen ook de soortelijke-warmtemetingen van For s tat

1)
2)
3)
4)
5)
6)

T
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HOOFDSTUK Vi1

De splitsing van de magnetische kernresonantielijnen invivianiet.

par. 1 Inleiding.

Het mineraal vivianiet (Fea(Poq)z.s HZO) is monoklien. De
ruimtegroep is C2/m. De bouw van de eenheidscel is bepaald door
Mori en Itol De roosterconstanten zijn: a = 10,08 R,
b=13,43 R en c= 4,70 &, terwijl B = 104°30'.Voor deFe'*-ionen
zijn twee soorten roosterplaatsen beschikbaar:

type I (0 0 0) en (% % 0) en
type IT +(0 0,390 0) en (% % 0)+(0 0,390 0)
Ook de kristalwatermoleculen kunnen in twee groepen worden ver-
deeld:
groep I +(0,085 0,110 0,820) en (%
+(0,085 -0,110 0,820) en (% 0) (0,085 -0,110 0,820) en
groep II *(0,400 0,220 0,750) en (% 0) #(0,400 0,220 0,750)
(0,400 -0,220 0,750) en (% % 0) +(0,400 -0,220 0,750)
De posities voor de phosphorionén zijn:

0) +(o0,085 0,110 0,820)

B S S

$(0,315 0,000 0,410) en (% % 0) #(0,315 0,000 0,410)
De posities voor de zuurstofionen zijn:

+(0,155 0,000 0,350) en (%

+(0,400 0,000 0,750) en (%

+(0,365 0,100 0,245) en (%

+(0,365 -0,100 0,245) en (%

0) (0,155 0,000 0,350)
0) +(0,400 0,000 0,750)
0) *+(0,365 0,100 0,245)
0) *(0,365 -0,100 0,245)

E S S S S

Een model van de eenheidscel is te zien in fig. 7.1.1. Terwille
van de overzichtelijkheid zijn de zuurstofatomen slechts in het
vlak b = 0 aangebracht. De ijzerionen van type II liggen in pa-
ren langs de b-as op een onderlinge afstand van 2,96 R. De kris-
talwatermoleculen van groep I liggen dichtbij een fg*f-ion van
type I, en die van groep II dichtbij een paar Fe -ionen van
\ype II.
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De eenheidscel van vivianiet. De horizontale as in het vlak van
tekening is de a-as, de verticale de b-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 b=0en b=%
liggen. Deze lagen worden slechts verbonden door de watermoleculen
van typeI enII. 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
be-vlak, waren gegroeid. De dikte van de platen was slechts en-
kele millimeters en het was daarom moeilijk om anaidiagrammen
in het bc-vlak te bepalen. Alleen metingen met Ho in een vlak
loodrecht op de c-as en met H0 in het ac-vlak zijn uitgevoerd.
Soms zullen we gebruik maken van de a'-as, die we definiéren als
de as, die loodrecht op de b-as en op de c-as staat.

De eerste metingen aan vivianiet zijn gedaan door Mays 2,
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 zijn in het Kamerlingh-Onnes La-
boratorium uitgevoerd door Fr i k kee en Van den
Handel.

par. 2 Metingen.

De kristallen van slechte kwaliteit, waarmee aanvankelijk ge-
werkt moest worden, gaven ongeveer 100 Oe brede en zwakke pro-
tonlijnen bij temperaturen van vlioeibaar 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 wijst er op, dat de verbre-
ding, die de lijnen moeilijk waarneembaar maakte, althans ge-
deeltelijk te wijten was aan kleine scheurtjes in het kristal
door splijting langs het ac-vlak. Hierdoor komen verschillende
delen van het kristal scheef t.o.v. elkaar te staan. De metingen
bij HO = 0 zijn veel minder gevoelig voor dit effect.

De splitsingen bleken zeer groot te zijn (tot 9 kOe bij 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 later steeds toegepast, indien de splitsingen
zeer groot waren.

Bij temperaturen van vloeibare waterstof waren de resonantielij-

nen van de slechte kristallen niet goed gescheiden.
De metingen aan de betere kristallen 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 resultaten. Boven-
dien werden de phosphorlijnen, die veel zwakker zijn dan de pro-
tonlijnen, gevonden.

a) Metingen in vloeibare waterstof en stikstof.
HO_L c-as, protonlijnen. Een draaidiagram is ge-
geven in fig. 7.2.1. Hiervoor is Y 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 b-as. Metingen bij an-
dere veldsterkten toonden aan, dat de amplitude van de krommen
evenredig is met Ho. Het kristal is dus paramagnetisch.




-

Qe

+R0-5,

21 Vegy .H"J ‘

Yproton

fig. 7.2.1

Paramagnetische toestand. Drasidiagram van de protonlijnen;
Vi.es = 24.6 MHz, T = 20,44°. ( H in een vlak, loodrecht op de
c-as)

Kromme no. 1 heeft zijn maximum bij de b-as en zijn 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 lijn verdween vaak in de
andere absorptielijnen. Hoewel uit fig. 7.2.1 een soortgelijke
symmetrie zou volgen als voor kromme no. 1, is het niet zeker,
of we hier niet 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 protonenuit de vloeibare water-
stof, die zich tussen de spoel bevond. De lijnvorm wijst daarop.

Het diagram van fig. 7.2.1 en de meeste volgende paramagne-
tische diagrammen werden bepaald bij constante meetfrequentie
en veranderlijke Ho. Waar nodig, zijn de metingen gecorrigeerd
voor constante HO.

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

Ho J) ac-vliak, protonlijnen. Een draaidia-
gram is gegeven in fig. 7.2.2;V = 25,8 MHz, T = 20,44%K. Er

res

zijn vier lijnen, overeenkomstig de kristalsymmetrie. (par. 1I1.8b)
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£igs 1:3.2
Paramagnetische toestand, Drasidiagram van de protonlijnen;

' = g 7. = Y H -
Y s 25,8 MHz; T 20,44 K, “o in het ac-vlak.

| 105
lOO‘i
Yproton
4H doxis b_axis 2r
/. b S I (i L 1lp

0.9,30 & 90 120 150K

5

Paramagnetische toestand. Draaidiagram van de phosphorlijn;
H, = 5,562 kOe. V: T = 177,3°: O: T = 20,4°K; A: T = 15,09°K.

/lo in een vlak, loodrecht op de c-as.

Phosphorlijn. Draaidiagrammen voor verschillende
temperaturen zijn gegeven in fig. 7.2.3, voor Ho evenwijdig aan
het a'b-vlak. (H, = 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-
mun: en minimum bij de a’'-as en de b-as.

Wanneer HO evenwijdig aan het ac-vlak is, wordt een soortgelijk
diagram gevonden: één resonantielijn met een grote isotrope ver-
plaatsing.

De sp ity ls fTaunectie van die
temperatuur. Ook bij temperaturen van vloeibare stik-
stof zijn protondiagrammen bepaald, die echter door de kleinere
splitsing minder duidelijk zijn. Het is echter opvallend, dat
het maximum van kromme no. 1 (zie fig. 2.7.1) bij die tempera-
tuur hoger is dan de maxima van de krommen 2a en 2b. Dit is een
aanwijzing dat de splitsing als functie van de temperatuur niet
voor alle lijnen hetzelfde verloop heeft. Daarom werden bij ver-
scheidene temperaturen in het gebied van vloeibare waterstof
diagrammen gemeten en de splitsingen AH (het verschil tussen
maximum en minimum van een kromme) bepaald als functie van de
temperatuur.

" 7 T 5 X‘MHZ“
420
8 -
3
!
4
=15
g |
2, 480
4
|
|
2+ 05
niS 21
AH YAH
O —— " — - 1 = 64
12_T 514 16 18 20 K
fig. 7.2.4

1/Ah als functie van de temperatuur. AH is twee maal de ampli-
tude van de anisotrope verplaatsing. De metingen zijn herleid op
ho = 6,15 kOe, De getallen bij de krommen verwijzen naar de

protonlijnen van figuur 7.2.1. Voor de protonlijnno. 4 is 1/(2AH)

uitgezet in plaats van 1/A K.

86



Tn figuur 7.2.4 is 1/AH (en1/(2 AH) 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 T-as bij ongeveer 4°K en bij ongeveer
-11°K. De metingen zijn gecorrigeerd voor H_ = 6,15 kOe. ﬁo 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 AH 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 phosphorlijnen zijn de verplaatsingen (27‘7//'D)Z/m s Win .-Ilo,
gemeten in het maximum en minimum van een kromme in het reso-
nantiediagram, uitgezet als functie van de temperatuurin figuur
¢ e AN (1/o = 5,52 kOe)

200
aH| |
At L -
14T __ 16 18 20K
fig. 7.2.5
De verplaatsing.ﬁ”max'min= (zn/yp)vmax,min'no van de phosphor-

1ijn als functie van de temperatuur. ho = 5,52 kOe.

81




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

H°! d.oxis b. oxis |
(o) L,J | l i | I | — ii,J
300" 330" O ¢ 30 60" 90" 120" 150" 180
2.
—— B4 MHz 225 MH>»
______ 135 MHz —--—'-] 15.2 MHz

Antiferromagnetische toestand. Draaidiagram van de protonlijnen
met constante Yo = 25,6 MHz, T = 1,4°K. HO in een vlak, lood-
recht op de c¢-as; Whi/Zw 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.

Piriotonld.jnen. bid. constante .v &% ﬁo_L
¢ - a s. Een diagram is gegeven in figuur 7.2.6: 2 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

n*

|
c.oxis alaxis |
ly J

¢ L = 1 i ! ]

180" 210" 240° 270° 300" 330" 0.4.30° 60

fig. 7.2.1

Antiferromagnetische toestand. Draaidiagram met constante ¥ eB =
25,7 MHz, T = l,4°K. "o in het ac-vlak, ‘)‘hi/27r 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 Ho is gedraaid. (zie tabel I) Een
kleine fout in de orientering van het kristal heeft dan een gro-
te invloed op de vorm van het diagram.

. in het ac-vlak v, =257Mz, T=1,4%.
(figuur 7.2.7) en v . = 14,2 MHz, T = 1,4°K (figuur 7.2.8).
kOe >
8 $
10 d ] ¢

14
bq Plines /
\ P
Ry
1Y

H .
L c.axis d.axis c.oxis
Q. 0Xis; |
1 4 f oo 51

210° 240 270° 300 3300 0.9.30° 60 90

fig. 7.2.8

Antiferromagnetische toestand. Draaidiagram met constante Vs =
14 2 WHz. T = 1,40K. ﬁo in het ac-vlak. yhj/Z‘n is voor ieder

pakket op dezelfde wijze aangegeven als in figuur 7.2.6.
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1

6 8|

L KOS L d.axis

~a_axis

/

7 330°

fig. 7.2.9

Cirkeldiagram van de metingen van figuur 7.2.8

c.axs

150°

180°HL 1

fig. 7.2,10

Cirkeldiagram van de phosphorlijn en één van de protonlijnen

(15,2 MHz) v 8,55 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 resonantielijnen van de phosphorkernen
konden nu wel worden waargenomen. (fproton/7phosphor = 2,470)
Cirkeldiagrammen, inwendige velden.
De metingen met constant veld werden ook in poolcoordinaten 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 één 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 Ho = (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 b-as en spiegeling in het ac-vlak.
Slechts éen van deze vectoren is steeds in de tabel opgenomen.
Wanneer uit verschillende cirkeldiagrammen met ﬁo in het ac-vlak,
het veld ter plaatse van een phosphorkern berekend wordt, vindt
men uiteenlopende waarden van h.L(r hb)' afhankelijk van de
meet frequentie. Zelfs is gevonden o > Ht' zodat hb imaginair zou
worden.
Metingen Zzonder uitwendig veld 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°% was het phosphorsignaal te zwak om met de beschikbare ap-
paratuur waargenomen te worden.
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TABEL I

metingen

De inwendige velden ter plaatse van de protonen, uitgedrukt in de resonantie-frequentie in MHz van

de protonen.




De inwendige velden hi

¥ (20 b | { | &)
o A T 3 4 °K

fig. T7.2,11
ter plaatse van de protonen, als functie

van de temperatuur bepaald zonder uitwendig veld.
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ter plaatse van een phosphorkern, als func-

tie van de temperatuur bepaald zonder uitwendig veld.
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par. 3 Discussie van de resultaten.

a) Magnetisatie.

Het verschillende gedrag van de lijnen als functie van de tem-

peratuur zowel in het paramagnetische, als in het antiferromag-
netische gebied, wijst 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 kris-
talstructuur volgt, dat een proton veel dichter bij zijn naaste
Fe**-ion ligt dan bij zijn op één na naaste Fe'*-ion. Dus het
inwendig veld ter plaatse van een proton weerspiegelt in de eer-
ste plaats het gedrag van één van de systemen van Fe** -ionen. De
metingen geven geen uitsluitsel, welk systeem van Fe'' -ionen met
welke afhankelijkheid van de temperatuur correspondeert.
Er zijn echter twee argumenten aan te voeren voor de veronder-
stelling dat de lijnen 1 en 4 in de paramagnetische toestand van
dezelfde protonen afkomstig zijn als de lijnen van het 15,2 MHz-
en 22,5 MHz-pakket in de antiferromagnetische toestand. Ten
eerste: het gedrag van de phosphorlijn als 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 égn soort ijzerionen beinvloed. De phosphaatgroep
is door drie zuurstofatomen aan ijzerionen van het type II gebon-
den en door één 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 lijn 1 in diagram 7.2.1 doet ver-
onderstellen, dat de betreffende protonen in of nabij een kris-
talvlak liggen. Met deze protonposities zijn in het heliumgebied
de lijnen van het 15,2 MHz-pakket het beste in overeenstemming.
Men zie daartoe fig. 7.2.6 en tabel I en bedenke, dat hier ern-
stige onregelmatigheden in het diagram door afwijkingen van de
ijzerspins bij het ronddraaien van het magneetveld te verwachten
zijn.

Het Néel-punt van vivianiet moet tussen 4,3°K en 12°K liggen.
Daar moet de spontane magnetisatie nul zijn. De inwendige velden
van het 18,4 MHz- en 13,5 MHz-pakket nemen van 1,2°K tot 4,29
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 Hi (@) binnen de meetnauwkeurigheid

£Ags: Te8sl
Draasidiagram van de phosphorlijn met constante ”o = 445 Oe,
A: T=2,94°% O: T=1,4% H_ is in het ac-vlak.

door een constante + een consinusfunctie wordt weergegeven.Uit de
aangepaste cosinusfunctie volgt echter een h”, die groter is dan
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de bij Ho = (0 gemeten hi, wat dus aan de afwijkingen van de spins
te wijten is (zie par. II1.9)

De waarde van hb ter plaatse van de phosphorkernen is van be-
lang voor de bepaling van de magnetische symmetrie. Het resonan-
tiediagram, bepaald met kleine H0 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 zijn vier pakketten protonlijnen. De inwendige velden bij

ieder pakket kunnen uit elkaar worden verkregen door tweetallige

rotatie om de b-as en door (anti-) spiegeling in het ac-vlak.

Beschouwen we vier aequivalente protonen rondom een ijzerion
van type I met magnetisch moment *ﬁ en vier aequivalente proto-
nen rondom een Soortgelijk ijzerion met moment -@.Substitutie
van deze momenten en de vectoren p, a, R en S (par. II1.8) in
formule (2.7.1) geeft vier veldvectoren met de experimenteel ge-
vonden symmetrie, mits ﬁ loodrecht op de b-as staat 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 restrictie gevonden.

Ter plaatse van de phosphoratomen is hb = (. Daar de phos-
phoratomen weliswaar een speciale positie innemen (nl. in het
spiegelvlak) maar in dat vlak toch algemene x- en z-coordinaten
hebben, volgt hieruit, dat de ijzerionen van type I hun magne-
tische momenten evenwijdig aan het ac-vlak richten en de b-com-

(MH al
el B

Deel van een draaidiagram van de phosphorlijn met constante “o =
1179 0e;: Ti=.1,4%; Ho is in een vlak, loodrecht op de c-as.
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ponenten van de velden van de overige ionen elkaar twee aan twee
opheffen. Het ac-vlak waarin de phosphorkern ligt is dus een
antispiegelvlak voor de veldvectoren. Voor de ionen van type II
blijven er nu twee mogelijkheden over. De momenten op de twee
ionen van één paar staan of evenwijdig aan elkaar en aan het ac-
vlak, of onderling anti-parallel en loodrecht op het ac-vlak.
Berekening vande velden ter 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
zijn dus parallel aan het ac-vlak.

Shubnikov-groepen.

Door de hoge symmetrie van vivianiet, (2/m, is het eerste cri-
terium van Riedel en Spence (par. VI.3) weinig selectief. Slechts
negen groepen echter overleven het derde criterium, en wel:
Pe2/m; Py2 /m; c2' /m; C2/m'; C2'/m'; C 2/m P,2/c; Py2,/c en
C,2/c. Van deze groepen hebben Pczl/m C2 /m, C2/m en P 42/¢
slechts anticentra ter beschikking voor de ijzerionmen, terw1Jl
met C2'/m’ een Heesch-groep correspondeert, die niet met de ex-
perimenteel gevonden symmetrie in overeenstemming is. De symme-
trie binnen een pakket protonlijnen laat evenals bij azuriet
slechts de Heesch-groepen 2'/m, 2/m’, 2/m1', 21' en m1'toe. De pro-
tonmetingen zijn dus in overeenstemming met de groepen Pca/m C 2/m
P 2, /Jc en C 2/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 rontgenografische spie-
gelvlak, waarin de phosphorkern zich bevindt, een antispiegel-
vlak. In Pcz/m en ch/m is zo n vlak niet beschikbaar. Dus res-
teren de groepen P 2 /c en C z/c.

A2 /¢ kan voor v1v1an1et beter herschreven worden als Pcz /a.
De magnetische eenheidscel is antigecentreerd in het ab-vlak. De
magnetische eenheidscel is even groot als de rontgenografische.

C 2/c impliceert een eenheidscel, die twee maal zo groot is als
de rontgenograflsche door de antitranslatie in de c-richting.
Het ab-vlak is normaal gecentreerd. Indien men bij de beschrij-
ving van C 2/c een andere a-as kiest, dan tot nu toe bij vivia-
niet gebrulkt is, ontstaat echter een eenheidscel, die antige-
centreerd is in het ab-vlak en tevens de antitranslatie in de
c-richting behoudt. Beide mogelijkheden kunnen in vivianiet ver-
wezenlijkt zijn. De verdeling van de spinrichtingen over de ijzer-
ionen van type I is voor Pce /a en voor C 2/c geillustreerd in
fig. 7.3.3. De verdeling van de splnrlchtlngen over de paren
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De verdeling van de spinrichtingen over de ijzerionen van type I
voor de groep Pczl/u (links) en voor de groep Cr2/c (rechts). De
getrokken pijlen liggen in het vlak van tekening (het ac-vlak)
en de gestippelde pijlen op %b daarboven.

ionen van type II is geheel analoog; alleen de hoek ¢, die de
spinrichting maakt met de c-as, kan verschillend zijn voor beide
typen ionen. De metingen geven hierover geen uitsluitsel. De
spins, die inde figuren door getrokken pijlen worden voorgesteld,
liggen in het vlak van tekening (het ac-vlak) en de gestippelde
pijlen slaan op spins op +%b. Fig. 7.3.3 geeft voor chl/a een
doorsnede door Eﬁee magnetische eenheidscellen en voor CCB/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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SUMMARY

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 toa 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
¢ 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 copper 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
cobaltchloride,(CoC12.6 HZO). Moreover, the spontaneous magneti-
zation as a function of temperature and the threshold hyperbola
(not to be distinguished from a straight line in this case) were
determined (Chapter V).

The mineral azurite (Cus(OH)z(Cos)z) is remarkable, because in
the temperature range of 1,84°K to 2,1% 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 ant iferromagnetic
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 (Fea(Poq) .8 H 0) becomes antiferromag-
netic between 4,3°K and 12°K. It contalns 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
antiferromagnetic state. The phosphorous line shows an isotropic
shift of the type found by Shulman and Jaccarino. From the
resonance pattern, conditions could be derived for the antiferro-
magnetic spin arrangement. Two Shubnikov-groups (P 2 /L and
G 9/0) 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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