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I N L E I D I N G .

Reeds in 1932 had W a l l e r 1) zich bezig gehouden met de
berekening van de vertraging, waarmee het magnetisch moment
van een paramagnetische stof zich instelt onder invloed van een
uitwendig magnetisch veld. Zijn berekening is getoetst door
G o r t e r  (1937), die de eerste experimenten over par&magneti-
sche vertragingsverschjjnselen heeft uitgevoerd en wel in het
temperatuurgebied van kamertemperatuur tot ongeveer 14°K.
G o r  t  e rs 1B) resultaten bleken in hoofdzaak in overeenstem
ming te zijn met de beschouwingen van W a l l e r .

Door H e i t l e r  en T e l l e r 2) zijn de genoemde beschou
wingen uitgebreid op het gebied van de extreem lage tempe
raturen, dat, zooals bekend, door adiabatische demagnetisatie
van paramagnetische stoffen bereikt kan worden. Deze auteurs
kwamen hierbij tot de conclusie, dat, niet alleen bij deze uiterst
lage temperaturen, doch reeds in het temperatuurgebied met vloei
baar helium verkregen (4°—1°K), aanzienlijke relaxatie van het
magnetisch moment ten opzichte van het veld te verwachten
zou zijn.

Aangezien de conclusies, waartoe H e i t l e r  en T e l l e r
kwamen, de directe aanleiding zijn geweest voor het in dit
proefschrift vermelde onderzoek, zullen we hun gedachtengang
hier in het kort weergeven. Beschouwen we daartoe een stof,
waarbij het paramagnetisme alleen afkomstig is van de spins. Dit
is n.1. het geval in de bij de demagnetisatie-experimenten gewoon-
ljjk gebruikte aluinen, waarin het paramagnetisch ion een ion van
de ijzergroep is. Laat deze stof geplaatst zijn in een bad van
vloeibaar helium en zich bevinden in een uitwendig magneet
veld H. Voor de eenvoud zullen wij aannemen, dat iedere spin
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slechts twee instelmogelqkheden heeft, n.1. parallel en anti-
parallel ten opzichte van het veld. Wanneer nu de sterkte van
het magneetveld plotseling met een relatief gering bedrag vergroot
wordt, zal het volgende gebeuren: allereerst zal, gelijk bekend,
een zeker aantal spins, dat eerst anti-parallel ten opzichte van het
veld stond, moeten omklappen. Voor iedere spin, die omklapt,
komt een zekere hoeveelheid energie 2 Hjx vrij, als n het moment
van één spin is. H e i t l e r  en T e l l e r  leggen er nu speciaal
de nadruk op, dat de stof slechts dan de isotherme waarde van
het magnetisch moment, dat bij het uitwendige veld behoort, zal
aannemen, wanneer de bij het omklappen vrijkomende energie
overgedragen is, eerst aan de kristalroostertrillingen en vervolgens
aan het heliumbad. (Bij vermindering van het uitwendige veld
zal een energieoverdracht in tegengestelde zin moeten optreden.)
De oorzaak van het omklappen van een spin moet volgens
H e i t l e r  en T e l l e r  gezocht worden in het, tengevolge van de
roostertrillingen periodieke, electrische en magnetische veld van
de ionen van het kristal. De aanwezigheid van het uitwendige
magneetveld veroorzaakt echter een voorkeur voor de standen
parallel ten opzichte van dit veld, waardoor de overgangswaar-
schjjnljjkheid van anti-parallel naar parallel grooter is, dan voor
het tegengestelde proces. Zij berekenen nu deze beide overgangs-
waarschjjnlijkheden, dus ten eerste de waarschijnlijkheid, dat een
spin onder invloed van de genoemde oorzaken van anti-parallel
naar parallel zal omklappen en er tevens een roostertrilling wordt
aangeslagen met zoo’n frequentie, dat 2 Hp =  hv, en ten tweede
de waarschijnlijkheid voor het tegengestelde proces, waarbij een
trillingsquant verdwijnt. Uit deze berekening, die echter niet met
groote nauwkeurigheid uitgevoerd kon worden, aangezien sommige
er in optredende grootheden slechts geschat konden worden, volgt
dan, dat voor de insteltjjd van het magnetisch moment in niet te
kleine velden (H) geldt:

t  =  0 .3 .10-6 ( 2 ^ “- )  sec‘ als < < k T .
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Hierin is © de D e b y e-temperatuur van de stof; n is het
B o h r-magneton.

Uit bovenstaande formule volgt o.a. de merkwaardige conclusie,
dat de instelling van het isotherme moment in een veld van
2000 gauss en bjj 1°K een tijd van de orde van 100 sec. zou
vergen. Het doel van onze onderzoekingen was nu gegevens te
verzamelen over de insteltjjd van het moment van een para-
magnetische stof, die zich bij lage temperatuur bevindt in een
constant magnetisch veld, zoodat met behulp hiervan tevens de
genoemde merkwaardige conclusie gecontroleerd zou kunnen wor
den. In de volgende hoofdstukken zullen de bij dit onderzoek
toegepaste experimenteele methoden en de resultaten voor eenige
veel gebruikte paramagnetische stoffen worden besproken. Aan
gezien het mogelijk bleek deze resultaten op bevredigende wjjze
quantitatief te beschrijven met behulp van eenvoudige theoreti
sche beschouwingen, zal aan de bespreking van de experimenteele
methoden en de bereikte resultaten een uiteenzetting van deze
theoretische beschouwingen voorafgaan. In verband hiermee zullen
tevens nog een aantal bijzondere eigenschappen van een para
magnetische stof kort besproken worden.



H O O F D S T U K  I.

ALGEMEENE BESCHOUWINGEN.

1. De soortelijke warmte van een paramagnetisch kristal bij
lage temperaturen.

Deze soortelijke warmte kan worden opgevat als de som
van twee bijdragen. De eerste is afkomstig van de temperatuur
afhankelijkheid van de energie der roostertrillingen, die bij alle
vaste gekristalliseerde stoffen optreedt. Deze bijdrage is volgens
D e b y e  van de vorm bT3, zoolang T < < 0 ,  de z.g. De b y e -
temperatuur van de stof is. In onze gevallen is aan deze ver
onderstelling steeds voldaan.

De tweede bijdrage is een gevolg van het feit, dat de inwendige
energie van een paramagnetische stof nog bovendien een merk
bare verandering ondergaat met de temperatuur, doordat voor het
systeem van paramagnetische ionen (kort: het spinsysteem) een
aantal energietoestanden mogelijk zijn, die slechts weinig in energie
van de laagst mogelijke toestand van het systeem verschillen. Het
optreden van deze verschillende energieniveaux is een gevolg van
de onderlinge wisselwerking der deeltjes. Wanneer n.1. ieder ion
van het kristal als vrij beschouwd zou kunnen worden, zou de
laagste energietoestand van ieder ion ontaard zijn, terwijl de vol
gende toestanden hier zeer hoog boven zouden liggen. De invloed
van de electrische en magnetische wisselwerking tusschen de ionen
kan nu bij benadering als volgt beschreven worden. E r treedt een
splitsing op van het ontaarde laagste niveau en wel in het alge
meen zoo, dat er gescheiden groepen van niveaux ontstaan, n.1.
een laag gelegen groep met een hooge bezettingsgraad en één of
meer hoog gelegen groepen met een, bij lage temperatuur, uiterst
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geringe bezettingsgraad. De hooger gelegen groepen zyn door de
geringe bezetting by de door ons gebruikte temperaturen niet van
belang. Het algemeene beeld van de ligging van de niveaux,
speciaal van de laagstgelegen groep, is in fig. 1 schematisch
aangegeven en het zyn dus slechts deze niveaux, die in ons
temperatuurgebied van belang zyn. Zooals fig. 1 aangeeft bestaat

deze laagstgelegen groep van niveaux uit
groepjes van zeer dicht byeenliggende
niveaux. (In fig. 1 zyn er slechts een
gering aantal aangegeven). Ze zyn het
gevolg van de magnetische- en Austausch-
wisselwerking. De grovere splitsing is
ontstaan door het S t  a r  k-effect. By de

________________  meest gebruikte paramagnetische stoffen
________________  is 8 van de orde 0.2°K; de breedte van

een groepje is van de orde 0.05°K.
Uit dit algemeene beeld van de ligging

van de energieniveaux kan nu afgeleid
worden, dat de soortelyke warmte van
het spinsysteem met lager wordende tem-

—  peratuur zal toenemen, twee hooge maxima
1- zal vertoonen (by temperaturen van de

orde 0.2° en 0.05'°K) en vervolgens weer
tot nul zal naderen, hetgeen in overeenstemming is met de expe
rimenten van S i m o n 28) en anderen. Het eerstgenoemde toenemen
van de soortelyke warmte met het afnemen van de temperatuur
zal voor temperaturen, waarvoor geldt dat kT  >  >  8, evenredig

gaan met —  , zooals door W a l l e r * 1 *) en door v a n  V l e c k 3)

bewezen is. In het genoemde temperatuurgebied (waar de helium-
temperaturen gewoonlyk toe behooren) geldt dus voor de soorte
lyke warmte van de magnetische ionen (de soortelyke warmte van
het spinsysteem):

® 1----  r £ \ > ® -----® e l. i "  &magn. ...........................................  ( 1 )
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De constante a is de som van twee grootheden, die respectieve
lijk van de electrische- en van de magnetische- plus Austausch-
wisselwerking afkomstig zijn. De waarde van a is voor de veel
gebruikte paramagnetische aluinen berekend door H e b b en
P u r c e l l 2 * 4 * * * * *). Het blijkt, dat dmagn. zonder bijzondere veronder
stellingen te berekenen is, wanneer het paramagnetisch ion en de
kristalstructuur van het kristal, waarin het ion zich bevindt, be
kend is en slechts de magnetische wisselwerking in aanmerking
genomen wordt. In aei. echter treden één of meer niet theoretisch
te berekenen parameters op, die de grootte van de S t a r  k-split-
singen karakteriseeren. Voor het geval, dat in aei. slechts één
parameter optreedt, zal deze uit een meting van a te bepalen zjjn.
Het splitsingsbeeld is hiermee dan voldoende bekend om het ver
loop van de soortelijke warmte theoretisch te berekenen tot tem
peraturen, die belangrijk lager zjjn dan die waarvoor (1) geldt.
Dit geval doet zich voor bjj het chroomaluin (zie pag. 63). Een

•

ander bijzonder geval treedt op in het titaancesiumaluin, waar
ae]. =  0 moet zjjn. Het T i+++-ion heeft n.1. slechts één para
magnetisch electron. Volgens K r a m e r s  kan in dat geval het
grondniveau van het spinsysteem niet door het electrische kristal-
veld gesplitst worden. Voor deze stof zou men derhalve mogen
aannemen, dat de soorteljjke warmte van het spinsysteem geheel
theoretisch te bepalen zou zjjn.

2. De methode voor het onderzoek van de paramagnetische
relaxatie, die in de te bespreken experimenten is gevolgd, is geheel
analoog met de reeds sedert geruime tjjd toegepaste methode ter
bepaling van de para-electrische relaxatie, welk laatste verschijnsel
meer bekend is onder de naam van anomale electrische dispersie
( D e b y e  en medewerkers10) ).

Nagegaan wordt hierbij de amplitudo en de phase van het
moment, wanneer de te onderzoeken stof zich bevindt in een
Wisselveld. Aangezien in het magnetische geval de invloed van de
relaxatie op het moment sterk afhangt van een op het wisselveld
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gesuperponeerd constant magneetveld, wordt in dit geval de para-
magnetische stof geplaatst in een veld van de vorm

H =  H 0 + heiml.

H0 en h hebben hierin dezelfde richting. De bedoeling van deze
schrijfwijze is, zooals gebruikelijk, dat van de complexe uitdruk
king hier en in de volgende formules steeds alleen het reëele deel
beschouwd zal worden.

Onder invloed van dit veld zal de stof een magnetisch moment
a krijgen, dat bestaat uit een constant stuk en een periodiek
stuk:

o  =  <t0 +  o*  =  <r0 +  x heimt ;

X wordt de differentieele susceptibiliteit genoemd.
(Ofschoon x gewoonljjk het symbool is voor de statische suscep

tibiliteit, is hier de differentieele susceptibiliteit met déze letter
aangeduid. Deze notatie kan niet tot misverstand aanleiding geven,
daar in dit proefschrift slechts de differentieele susceptibiliteit
aldus aangegeven is.)

We zullen aannemen, dat het moment (<j) dezelfde richting
heeft als het magneetveld. Dit zal voor een kubisch kristal, waarin
het magnetisme alleen afkomstig is van spins, met voldoende be
nadering juist zjjn, zoolang de invloed van de verzadiging gering
is. (Op het geval van het gadoliniumsulfaat, de eenige bjj ons
onderzoek gebruikte niet-kubische stof, waarin relaxatieverschjjn-
selen geconstateerd zjjn, zal bij de bespreking van de resultaten
nog teruggekomen worden.)

Eelaxatie- of vertragingsverschjj nselen uiten zich nu door het
feit, dat x een complex getal is, waarvan de modulus afhangt
van a> en van H 0, zoodat x ook geschreven kan worden als | x I
In de niet-complexe schrijfwijze is het moment bij het optreden
van relaxatieverschjj nselen dan gegeven door

A
0 / r .

<j0 +  | <r11 cos (a>t — tp) =  <t0 +  | x | h cos (<o# — tp) .
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Karakteristiek is dus, dat het periodieke deel van het moment
een phaseverschil met het periodieke deel van het veld vertoont,
terwijl de amplitude en de phase van dit deel van het moment
afhankelijk zijn van de frequentie van het wisselveld en van de
grootte van het constante veld. Hierbij moet opgemerkt worden,
dat de eerste onderzoekingen over het gedrag van een para-
magnetische stof in een veld van de beschreven vorm zijn verricht
door G o r t e r .  Het in dit proefschrift vermelde onderzoek is een
voortzetting van zjjn experimenten in een gebied van aanzienlijk
lagere temperaturen.

3. De formuleering van de eerste hoofdwet der thermodynamica
voor het geval van een paramagnetische stof in een uit
wendig magneetveld.

Het is mogelijk met behulp van de beide hoofdwetten der
thermodynamica en aan de hand van een eenvoudig beeld van de
wijze, waarop de magnetisatie van een paramagnetisch kristal zich
instelt, voor o een uitdrukking te berekenen in m en H 0, welke
uitdrukking behoorlijk met de thans bekende experimenteele ge
gevens in overeenstemming zal blijken te zijn. (Deze experimenteele
gegevens zijn overigens nog slechts gering in aantal.) We geven
hiervoor eerst een afleiding van de uitdrukking voor de eerste
hoofdwet voor het geval van een paramagnetische stof, waarvan de
toestand gekarakteriseerd kan worden met behulp van T  en o,
zoodat we eventueele volumeveranderingen buiten beschouwing
zullen laten.

We beschouwen hiertoe de stof in het magneetveld van een
solenoïde. We zullen voorloopig een hoeveelheid stof beschouwen
van zoodanig geringe afmetingen, dat overal ter plaatse van de
stof het veld H  van de solenoïde als constant beschouwd mag
worden. Bovendien echter zullen we voorloopig het speciale geval
bezien, dat de afmetingen van de stof zeer klein zijn vergeleken
met de afstanden der stof tot de windingen der solenoïde. Het
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veld, voor zoover dit afkomstig is van de magnetisatie van de
stof, Hd, kan dan ter plaatse van de windingen van de solenoïde
opgevat worden als een dipoolveld, afkomstig van een dipool, die
zich bevindt ter plaatse van de stof.

De totale energie van het magneetveld bestaat nu u it de som
van drie deelen, n.1. de beide energieën, die de velden H  en H D
zouden leveren indien ze ieder alleen aanwezig waren en nog een
wisselwerkingsenergie, die optreedt tengevolge van de superpositie.

Het magnetisch moment van de stof zal in het algemeen een
zekere hoek, a, met de richting van H  maken. De projectie van
het moment op deze richting zjj o.

De warmte, die de stroom I  in de solenoïde ontwikkelt, denken
we ons voortdurend af gevoerd. Verder denken we ons van te voren
bepaald de hoeveelheid energie A, die we moeten toevoeren om I
(de stroom in de solenoïde), volgens een gegeven verloop in de
tijd, te laten toenemen met dl, zonder dat de paramagnetische stof
aanwezig is. Een deel van deze energie A  vinden we terug in het
magneetveld, een ander deel is als warmte afgevoerd.

Wanneer we nu aan de stof een hoeveelheid warmte dQ toe
voeren en tevens I  op dezelfde wijze als zooeven met d l  laten
toenemen, zal a aangroeien met een bedrag da. Hierdoor wordt
gedurende zekere tijd in de solenoïde een inductiespanning opge
wekt, waardoor we gedurende dezelfde tijd een iets andere span
ning noodig hebben om de stroom volgens de gegeven functie van
de tijd te doen toenemen. Hierdoor voeren we aan het systeem
solenoïde-magneetveld-stof een extra hoeveelheid energie toe, dA.
Omdat we gedurende dit proces dezelfde hoeveelheid warmte van
de solenoïde hebben af gevoerd als zooeven en ook de energie van
het veld ervan weer met hetzelfde bedrag zal zjjn toegenomen,
moeten we de dA  terugvinden in de energie van het dipoolveld,
in de wisselwerkingsenergie en in de kinetische- en wisselwerkings
energie van de stof. Noemen we de som van deze drie energieën
U, dan geldt dus

d ü  =  dQ + dA.
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De dA kan als volgt bepaald worden. Wanneer de extra inductie-
spanning op zeker moment de waarde dE heeft, zal in de tijd dt
een extra energietoevoer noodig zjjn ten bedrage van

— I d E d t ,

teneinde de stroom op de vereischte wijze te doen aangroeien. In
totaal moet dus extra toegevoerd

dA = — ƒ I  dE dt =  j  I N dt — I  dN

als we termen van de tweede orde verwaarloozen (d.w.z. termen
van de orde d l .d N ) .  Geïntegreerd is over het tijdsverloop ge
durende welke dE niet nul was. N  is het aantal krachtlijnen, dat
de solenoïde van de dipool omvat. Om deze N te bepalen vervangen
we de dipool door een vlak kringstroompje met hetzelfde moment
als de stof. Deze kringstroom zal dan moeten loopen in een vlak,
waarvan de normaal een hoek a met de richting van H  maakt;
de stroomsterkte ervan zij iD, het oppervlak o o- Dan moet

ia Od cos a  =  a.

Van deze kringstroom zal de solenoïde eveneens N krachtlijnen
omvatten. We passen nu de volgende eigenschap toe: het aantal
krachtlijnen, dat de solenoïde van de dipool omvat wanneer iD —  1,
is even groot als het aantal, dat de kringstroom van de solenoïde
omvat als 1 = 1 .  Dus

of

N _ ofl cos a . H
ï^T ~  T

N  =
H a

I
dus

dA =  Id  ( ^ ) -
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Omdat H — cl, waarin c een constante is wanneer de stof niet
verplaatst wordt, geldt

dA — Hda
en dus

dQ — d ü  — Hda. (2)

Deze uitdrukking is, zooals uit de afleiding volgt, van toepassing
op een (gering) volume van de stof, dat als een enkele dipool
beschouwd kan worden.

De gevonden uitdrukking echter geldt in dezelfde vorm voor
iedere dipool, zoolang deze zich bevindt in een gebied van het
magneetveld, dat voor het aanbrengen van de stof homogeen en
van de sterkte H  was. Nu kan echter de veldverdeeling, voor
zoover die het gevolg is van een gemagnetiseerde stof, steeds
worden berekend als zjjnde veroorzaakt door een in ieder volume-
element aanwezige dipool. De gevonden uitdrukking zal dan ook
geldig zjjn voor een willekeurig stuk paramagnetische materie, dat
zich geheel bevindt in een gebied, waar voor het aanbrengen van
deze materie een homogeen veld H  heerschte.

Nadere uiteenzettingen over de eerste hoofdwet of de verdere
toepassing van de thermodynamica op het magnetisme zjjn te
vinden in de artikelen vermeld in de literatuurlijst op pag. 82;
zie no’s 5 en 6.

4. De statische susceptibiliteit van een paramagnetische stof.

Wanneer een paramagnetische stof gebracht wordt in een oor
spronkelijk homogeen veld van de sterkte H, zal de eigenlijk be
palende veldsterkte, die de polarisatie in de stof teweeg brengt,
gegeven zijn door

Hi =  H  •¥ y <7 d,
waarin o is het magnetisch moment per gram, d de dichtheid,
terwijl voor y geldt:
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y —  El —  e2,

e1= L o r e n t  z-factor, afhankelijk van de rangschikking van de mag

netische ionen in het kristal (ej =  — bij kubische rang-
O

schikking),

e2 =  demagnetisatie-factor, afhankelijk van de meetkundige vorm
4 7T

van het lichaam (e2 =  —3— voor een bol).

Van deze twee grootheden, Ej en e2, is % van principieel belang,
terwijl e2 als geheel afhankelijk van de vorm van het lichaam van
weinig physische beteekenis is.

Wanneer we af zien van het zeer geringe diamagnetische deel,
wordt het moment per gram, <r, gegeven door

o =  f
H * \  SH +  y o d

V T
y ad

T

Deze laatste herleiding is geoorloofd, aangezien bij onze proeven
steeds yad <  <  H  is.

Dus

/ ( f ) ' ( f )

waarin p  vrijwel niet van H  en T afhangt zoolang de invloed van
de verzadiging gering is, doch, gelijk vanzelf spreekt, niet in ieder
punt van het lichaam dezelfde waarde hoeft te hebben. Het totale
moment van een lichaam van willekeurige meetkundige begrenzing
zal echter ook van deze vorm zijn, waarbij dan een gemiddelde
waarde van p optreedt. Nu is, als we de invloed van een be
ginnende verzadiging meerekenen
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zoodat
CH (  1 H 2\

* — T —  P V 1 3 * T V  *

P — C yd ,

terwijl de waarde van X te berekenen is uit de B r i l lo u in - fu n c t ie .
Het quotient a/H  is de statische susceptibiliteit. Slechts bg
kleine veldsterkten, waarbij de uitdrukking tusschen de haakjes
in de formule voor o verwaarloosd kan worden, zal de statische
susceptibiliteit onafhankelijk van de veldsterkte zijn. Niettemin
zullen ook reeds bij kleine veldsterkten afwijkingen van de wet
van C u r i e  optreden, tengevolge van het optreden van T — p  in
plaats van T. Gewoonlijk echter zijn deze afwijkingen alleen bij
lage temperatuur van invloed, aangezien p  in het algemeen zeer
klein is.

5. Berekening van de differentieele susceptibiliteit van een
paramagnetische stof in een constant magneetveld.

a. Beschouwen we een paramagnetische stof in een magneetveld
van de vorm

H  =  H0 + he™1 (<o =  2irv), ......................  (4)

waarbij het kleine periodieke veld (amplitude 10 a 20 gauss)
parallel is aan het groote constante veld (b.v. 1000 gauss), zooals
dit in de experimenten het geval was. In de stof bevinden zich,
zooals reeds opgemerkt, de paramagnetische ionen, die met elkaar
in zekere wisselwerking staan, tengevolge van magnetische en even
tueel nog andere krachten. Dit systeem van gekoppelde para
magnetische ionen is het reeds genoemde spinsysteem. De deeltjes
ervan kunnen zich, zooals aan de hand van fig. 1 is uiteengezet,
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op verschillende energieniveaux bevinden. Bjj gegeven onverander
lijke uitwendige omstandigheden echter, zal zich een bepaalde even-
wichtsverdeeling van de deeltjes over deze energieniveaux instellen,
gegeven door de ligging van de niveaux en de temperatuur van
het spinsysteem.

De veronderstelling zjj nu gemaakt7), dat ondanks de voort
durend wisselende veldsterkte de deeltjes van het spinsysteem in
dusdanige wisselwerking met elkaar staan, dat we de toestand van
het spinsysteem steeds als een evenwichtstoestand kunnen opvatten.
We kunnen dan aan dit systeem een bepaalde temperatuur toe
kennen op grond van de verdeeling der deeltjes over hun energie
niveaux. De magnetisatie hangt dan steeds af van deze tempera
tuur T  en van de momenteele waarde van H  zooals dit in een
evenwichtstoestand het geval zou zijn.

Volgens een berekening van K r o n i g  en B o u w k a m p 8)
is althans voor niet te groote waarden van het uitwendige veld H
aan deze veronderstelling voldaan.

Ook aan het rooster zullen we, naar we veronderstellen, steeds
een bepaalde temperatuur kunnen toeschrjjven op grond van de
verdeeling van de roostertrillingen over de mogelijke frequenties.
Deze verdeeling zij dus steeds zoo als in een evenwichtstoestand hij
zekere temperatuur zou optreden. De temperatuur van het rooster
en die van het spinsysteem kunnen echter verschillend zijn, ten
gevolge van het feit, dat de wisselwerking tusschen deze twee
systemen belangrijk minder snel kan zijn, dan die tusschen de
deeltjes van één systeem. Het is duidelijk, dat de genoemde niet
zeer snel werkende koppeling een vertraging zal veroorzaken in de
instelling van het isotherme magnetische moment, d.w.z. van het
moment, dat hoort bij de temperatuur van het rooster. Deze
temperatuur is bij de experimenten telkens op een constante waarde
gehouden door de stof rechtstreeks in contact te brengen met
vloeibaar helium.

Om nu het moment te berekenen, dat één gram van de stof
onder invloed van het veld (4) zal vertoonen, zullen we aan-
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nemen7), dat in een kleine tjjd dt de energie-overdraeht van het
rooster met de temperatuur T0 naar het spinsysteem met de
temperatuur T, voorgesteld zal kunnen worden door

a (T0 — Tt) dt,

waarin a een evenredigheidsfactor is.
Aangezien het moment, afgezien van het constante stuk <r0 door

H0 veroorzaakt, periodiek zal zjjn, zullen we stellen

<r =  or0 *f" X he*"1

en evenzoo

r .  =  r 0 +  3 e f a * ; . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ( 5 )

X en 5 zgn beide complex, x noemden wjj reeds als de differen-
tieele susceptibiliteit. De waarde ervan kan als volgt bepaald
worden. We vinden n.1. uit de algemeen geldige relatie

d<r  /  \  d H  /  d i r  \  dTs
dt v ï f f ) ts dt dt (5a)

door hierin de afgeleiden naar t  te substitueeren, die uit (4) en
(5) volgen

of

/  d<r \
V S JET Jts

h i  io +
v a tJ h

S i ,

*=(£),+(£r).f
In de partiëele afgeleiden zullen we in dit geval en in ’t  vervolg
voor H  en T, steeds H 0 en T0 nemen, daar we het verschil tusschen
H  en H 0 en tusschen T, en T0 in deze uitdrukkingen kunnen ver-
waarloozen.
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De hier optredende breuk
de eerste hoofdwet

volgt nu uit de uitdrukking voor

<LQ — dU — Hda,

die voor ons geval luidt, wanneer we H  en T, als variabelen nemen

a ( T 0— T.) dt dT,  + m i--( \ d  T , / hb

Noemen we ter afkorting

(De grootheid cHo is de soorteljjke warmte van het spinsysteem in
een uitwendig veld H0)

en

=  R,

dan kunnen we (6) ook zoo schrijven:

a ( T 0— T , ) = P ^ ± + R
Cv t  at

Door ook hierin weer de afgeleiden naar t te substitueeren, die
uit (4) en (5) te bepalen zjjn, volgt:

— a $  =  P 5it> + Rhi<o

R R

of

3
TT

]R

P
R_
P
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We vinden dus
_ /  do- \  /  dv V S  /  do- \  ( R R )

X~\TH)n~\TTs)Ht~P+\TT8)Hl> j T ~  p <T j
' i a  ’

of vanwege

Deze berekening is geheel analoog aan die van D e b y e 8).
Wanneer we nu nog stellen

/  do- \  / d T 8\ ( Ï H \
VdT» )H<t V dJïAr \  d<r /

m. |i*(ü).iMü>

en

dan vinden we tenslotte voor de differentieele susceptibiliteit

= (is-),. l A <"* t.) + \i - a  <"- M ttïtt] • •(7)

Uit het feit, dat \  complex is, volgt dat het periodieke deel van
het moment niet in phase is met het magnetiseerende veld.

Noemen we x — x' — * x", dan is

*”= (■iw l . lA (J?»T->+ <»>

............................... < 9 >

b. De grootheid t, die de dimensie van een tijd heeft, zullen
we de relaxatie- of insteltjjd noemen van het spin-roosterevenwicht
bjj constant veld. Deze naam voor r, die uit de gegeven afleiding

2
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misschien niet zeer vanzelfsprekend is, kan op de volgende wijze
gemotiveerd worden.

Laten we een paramagnetische stof beschouwen in een constant
magneetveld H 0, terwijl zooals steeds, het rooster gekoppeld is met
een warmtereservoir van de temperatuur T0. Laten we voorts
veronderstellen, dat op het oogenblik f =  0, T, — To^ 0  is, het
geen b.v. veroorzaakt kan zijn door een plotselinge wijziging in
het uitwendige veld kort voor het oogenblik t =  0.

(Vanaf het oogenblik # =  0 zal het veld echter steeds de waarde
H0 hebben.)

Vergelijking (6) geeft in dit geval

« {T0 — T.) = c „ 0-— ,

of ( ï ,o - r . )  =  (2,0- ï ,.) (=0.«” r .

Een oorspronkelijk bestaand temperatuurverschil tusschen spins

en rooster zal dus na verloop van een tijd r tot op - - d e  deel ge-e
daald zijn; vandaar dat r de instel tijd van het spin-roostereven-
wicht genoemd kan worden. (Zie C a s i m i r 21).)

De op het oogenblik # =  0 bestaande afwijking van het mag
netisch moment van de isotherme waarde, zal eveneens na verloop

van een tjjd t tot o p ----de deel gedaald zijn, zooals uit (5o)
e

direct af te lezen is.
c. Voorts is naar aanleiding van (8) en (9) nog het volgende op

te merken. Laten we veronderstellen, dat bij zekere frequentie v
gedurende het tijdsverloop van één periode van het veld de energie-
overdracht van het spinsysteem naar de roostertrillingen niet of
nauwelijks merkbaar is. Bij gegeven spin-rooster energie-overdracht,
dus bij gegeven «, zal dit verschijnsel optreden bij voldoend hooge
frequentie. De wisselingen van het magnetisch moment van het
spinsysteem zullen dan zoo verloopen alsof het spinsysteem van de

■
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roostertrillingen geïsoleerd was. We kunnen dan spreken van een
adiabatische magnetisatie van het spinsysteem. De grootte van
deze magnetisatie is te bepalen uit (8) en (9). Bij zeer hooge
frequentie vinden we n.1. uit (8) voor de susceptibiliteit x,> die
dan aan het spinsysteem alleen toegeschreven moet worden:

A^,T0),

en uit (9) / '  — O.

De reëele waarde duidt op de afwezigheid van een phaseverschui-
ving ten opzichte van het magnetiseerende veld; het is duidelijk,
dat dit resultaat een noodzakelijk gevolg is van de veronderstelling,
dat het moment van het spinsysteem zich vrijwel spontaan zal
kunnen instellen.

Wanneer we de frequentie van het periodieke veld van zeer
lage waarden af opgevoerd denken, zal tengevolge hiervan ■/,
zooals uit (8) blijkt, afnemen tot de limietwaarde x'ad> terwijl x"
volgens (9) van nul af eerst toeneemt, daarna weer af neemt
en tot nul gedaald zal zjjn als xf de waarde x'ad heeft bereikt.
Wanneer dit is opgetreden zal verdere toename van de frequentie
slechts dan verdere wijziging in /  en ■/' met zich meebrengen
wanneer de frequentie tenslotte zoo hoog is geworden, dat ook in
het spinsysteem relaxatieverschjjnselen gaan optreden, b.v. tenge
volge van massatraagheidsverschijnselen.

Voor een nadere berekening van

a g / r t4  (H0, T0) ÏTj<r P
d  Ta'H„ •> T s ' h 0

dat wil zeggen de fractie, die van het isotherme moment genomen
moet worden, om het adiabatische te krijgen, zijn eenige hulp-
formules noodig.
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Uit de eerste hoofdwet, op het spinsysteem toegepast, volgt

dQ — dU Hdo -  ( | ^ ) r  j  ( - ) , - *  J
en vanwege het feit, dat dQ

T,
een totale differentiaal moet zijn

We vinden dan voor

/  a £7\  _ / & U \  /  \  _  I d<r \
\ J H ' Tt ' B H ) ts ' 3 H  )

( w ) r . +
en voor

/ d t n  ,( * U \
V  J T . V { *Tg),

d2 U
t m T g H =  c + H *

J t, . ( lla )

Hierin is c de soortelijke warmte van het spinsysteem, waar
voor geldt

c — a
T7*'

Met behulp van (11), (11») en met
CH M -  , H 2\

“ A ZWT. — fi
z(jn nu alle afgeleiden in (10) te berekenen. Het resultaat is dan

A (Hg, Tg)

Aangezien /? gewoonlijk zeer klein is vergeleken met T0, is
A (Hg, Tg) slechts weinig van de temperatuur afhankelijk. Het
zelfde geldt dan voor de limietwaarde van de susceptibiliteit
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T — p

De voor x' gevonden formule (8) geeft steeds een daling van x'
met toenemende frequentie, d.w.z. steeds een anomale dispersie.
Formule (8) is dan ook geheel analoog aan de door D e b y e  af
geleide formule voor de anomale electrische dispersie in vloeistoffen
en vaste stoffen10).

d. Het verloop van de susceptibiliteit als functie van de frequentie
bij een gegeven waarde van H0 kan op eenvoudige wijze in een
figuur worden afgelezen (zie fig. 2). Deze figuur brengt formule
(7) in beeld.

Horizontaal is hier uitgezet en verticaal beide steeds bij
gegeven H0. Op de horizontale as zijn aangegeven de waarden

d.w.z. de isotherme waarde van de susceptibiliteit, zooals die bij

Fig. 2.

Bjj toenemende frequentie loopt de susceptibiliteitsveetor OP langs
de cirkel van X , i a  naar

zeer lage frequenties gevonden wordt en de limietwaarde, waar
de susceptibiliteit bij zeer hooge frequenties toe nadert.

Met de lijn x'od — x'*» als middellijn is een halve cirkel beschre-
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ven. By een gegeven waarde van <o kan nu de amplitude en de
phase van x <>P de volgende wjjze geconstrueerd worden. We
trekken vanuit x'oa een lijn, die een hoek <p maakt met de hori
zontale as, zoodanig dat tg tp =  «r, als r de by de veldsterkte H 0
hoorende insteltyd is. Het snypunt van deze lyn met de cirkel zjj P.

OP geeft dan de grootte van de susceptibiliteit aan en <p het
phaseverschil met het magnetiseerende veld by de gegeven «> en H 0.
Het eindpunt van de susceptibiliteitsvector loopt dus by toe
nemende frequentie langs de cirkel van x/»« naar x'*d-

e. Tenslotte dient nog opgemerkt te worden, dat het niet te
verwachten is, dat een ongeveer even sterke vertraging van het
magnetisch moment <j  gevonden zal worden, wanneer het periodieke
veld loodrecht op het constante aangebracht wordt. In dit geval
n.1. zullen de energieveranderingen in het spinsysteem uiterst
klein zjjn, aangezien de resulteerende magnetische vector bjjna niet
in grootte varieert. De koppeling met het rooster zal daardoor
een zeer ondergeschikte rol spelen, aangezien vrjjwel geefn energie-
overdracht behoeft op te treden. Het is dan ook duidelijk, dat
het verschil tusschen een goede en een slechte koppeling zich in
de grootte van de susceptibiliteit nauwelijks zal uiten. Een even-
tueele slechte koppeling zal dan geen noemenswaardige daling van
de susceptibiliteit veroorzaken.

6. Warmteontwikkeling tengevolge van de paramagnetische
relaxatie.

Beschouwen we opnieuw de paramagnetische stof in het veld
H0 -f- h cos at (o> =  2 irv). Tengevolge van het feit, dat de perio
dieke magnetisatie, zooals we reeds zagen, in phase achter is by
het periodieke deel van het veld, wordt in de stof voortdurend
energie ontwikkeld, die als warmte vrijkomt. Dit is eenvoudig in
te zien aan de hand van de uitdrukking (2) voor de eerste hoofd
wet der thermodynamica

dQ =  dTJ — Hdo (2)
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We zullen, evenals in § 5, deze uitdrukking op één gram van de
stof betrekken.

Wij zullen nu berekenen de hoeveelheid warmte, die afgevoerd
(eventueel toegevoerd) moet worden gedurende het tijdsinterval
van één periode van het veld, wanneer we de stof steeds op een
constante temperatuur houden. De grootheid V, die alleen afhangt
van H en T, zal aan het begin en aan het eind van het genoemde
tijdsinterval dezelfde waarde hebben, aangezien H na verloop van
een periode zijn oorspronkelijke waarde aanneemt en we ons T
constant gehouden denken. Wanneer we nu (2) integreeren over
het tijdsverloop van een periode (hetgeen we zullen aangeven

met ƒ )  vinden we

<f d Q =  f  dU — Hda =  — Hda.

Hieruit blijkt, dat voor het constant houden van de temperatuur
van de stftf per periode van het veld een hoeveelheid warmte

® Hda afgevoerd moet worden. We kunnen dit ook zoo uitdrukken:

in een gram stof wordt gedurende een periode een hoeveelheid

warmte ® Hda ontwikkeld. Voor de energie-ontwikkeling per

seconde (dus gedurende v perioden) volgt dan de uitdrukking

v j  Hda.

Nu is

en volgens pag. 8

H  =  H 0 + h cos at

a =  a0 +  | x | A COS (a>t — <p) .

Met behulp van deze formules vinden we voor de warmteontwikke
ling per seconde in een gram stof

V f dt =  TT V hY '. (13)
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Hierbij dient opgemerkt te worden, dat in (13) slechts dan de
waarde van • / '  volgens (9) mag worden toegepast, wanneer het
rooster op constante temperatuur gehouden wordt. D.w.z. de snelle
temperatuurfluctuaties in het spinsysteem mogen in het rooster
geen noemenswaardige fluctuaties van de temperatuur veroorzaken.
Indien echter de roostertemperatuur niet constant gehouden wordt
door koppeling met een groot warmtereservoir zal aanmerkelijk
kleiner kunnen zijn dan de waarde, die (9) geeft. Beschouwen we
n.1. eens het bijzondere geval, dat de stof bij zeer lage temperatuur
geheel geïsoleerd is van de omgeving. We zullen dan wegens de
geringe soortelijke warmte van het rooster vrijwel de adiabatische
waarde van de magnetisatie van het spinsysteem vinden. Immers
een koppeling van het spinsysteem met een systeem van zeer ge
ringe soortelijke warmte zal de adiabasie van het spinsysteem bijna
niet storen. In dit „adiabatische” geval, waarbij vrijwel geen
phaseverschil tusschen moment en veld bestaat, treedt een zeer
geringe waarde van op zooals in de vorige paragraaf is uiteen
gezet. De relaxatie is in dat geval bijna niet meer waar te
nemen, geheel in tegenstelling met het geval van constante rooster
temperatuur. Nadere beschouwingen hierover zijn gegeven door
C a s i m i r  n ).

Beschouwen we tenslotte in verband met (13) nog het geval,
dat bij constante roostertemperatuur door het gebruik van een lage
frequentie de relaxatie gering is, zoodat het moment slechts weinig
in phase achter is bij het periodieke veld. In dit geval is x" , zooals
uit (9) volgt, evenredig met v. De warmteontwikkeling, die vol
gens (13) door vx" bepaald wordt, is dan evenredig met v2. De
relaxatieverschjjnselen onderscheiden zich hierdoor van de hysterese-
verschijnselen, waarbij ook een phaseverschil tusschen moment en
veld optreedt met warmteontwikkeling als gevolg. Hier is echter
de warmteontwikkeling evenredig met v, dus evenredig met het
aantal doorloopen hystereselussen per seconde. Dit verschil is een
gevolg van het feit, dat de hystereselus onafhankelijk is van de
frequentie, terwijl dit bij de relaxatielus niet het geval is.
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7. Krachten door een veranderlijk magneetveld, tengevolge van
de relaxatie, uitgeoefend op een paramagnetische stof.

a. De kracht op een paramagnetische stof uitgeoefend door een
inhomogeen periodiek veld, dat op een constant homogeen
veld gesuperponeerd is.

Ter wille van de eenvoud zullen we het speciale geval beschou
wen, dat het (groote) homogene veld afkomstig is van een lange
solenoïde en het (kleine) inhomogene van een korte solenoïde, die
coaxiaal is met de lange. We zullen ons een gering volume para
magnetische stof aangebracht denken op de as. Leggen we de z-as
langs deze as, dan zal het veld ter plaatse van de stof voorgesteld
kunnen worden door

Hg =  H0 ■+■ hg cos uit, Hg =  Hv =  0,

waarbjj H 0 afkomstig is van de groote, h van de kleine solenoïde.
Van de kracht, die de stof tengevolge van dit veld ondervindt,
zullen we speciaal beschouwen de component langs de as van de
solenoïdes. Voor een gram stof geldt hiervoor

^  _  dHz , dHz L 7>HZ *HZ
I \ . g ------ Ox “T  I <Jy T  (72- ------ OFz  —  ,ox oy oz oz

? H  ^ JJaangezien ----- en 1 en ook ax en <r„ vanwege de symmetrie nul
&x cy

zullen zijn.
Nu is volgens pag. 8

Og — o0 +  | x I Ti-» cos (<»# — p),

waarbij de phaseverschuiving p optreedt tengevolge van de relaxatie
en I x H W  +  x"2-

We vinden dan voor de gemiddelde waarde van Kz :

X  =  i | x | c o s  =OZ oz

Door deze kracht te bepalen is dus het verloop van x' na te gaan.
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b. Het koppel op een paramagnetische stof uitgeoefend door
een magnetisch draaiveld, dat op een constant veld gesuper-
poneerd is.

Laat gegeven zijn een constant horizontaal magneetveld, waarop
gesuperponeerd is een eveneens horizontaal magnetisch draaiveld.
De componenten van dit veld zullen dan voorgesteld kunnen
worden door

Hx =  H0 + h cos o>t,
Hy— h sin <at,
Hx =  0.

Wanneer in dit veld een paramagnetische stof geplaatst wordt,
zullen in de x-richting relaxatieverschjjnselen optreden, in de
y-richting daarentegen niet. Het gevolg hiervan is, dat op de
stof een draaimoment uitgeoefend wordt. De grootte hiervan is
per gram stof gegeven door

M =  [<r ,H].

Nu zal o* =  <r0 +  | x | cos {<ot — tp),

De hier optredende tp is een gevolg van de relaxatie.
Voor het gevraagde moment vinden we dan

Mx — My =  0,

terwjjl voor de gemiddelde waarde van Mx geldt

M, =  »J7 , — oyHx =  i  W | x | sin ,  =  \  h \ " .......... (14)

Onder invloed van dit koppel zal een aan een torsiedraad op
gehangen stof over zekere hoek gedraaid worden.

Voor de practische uitvoering van dit experiment worden echter
vrfl hooge eischen gesteld aan de homogeniteit van het veld H0.
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Zoodra dit n.1. niet homogeen is, zal het op de stof een zekere
richtkracht uitoefenen, die de stof in een bepaalde stand ten
opzichte van het veld tracht te draaien. Deze richtkracht kan de
waarneming van (14) zeer bemoeilijken, aangezien te verwachten
is dat (14) niet groot zal zijn.

8. De insteltijd van het spin-rooster evenwicht.

Een bezwaar van de thermodynamische beschouwingen van para
graaf 5 en van analoge berekeningen van D e b y e  is, dat het
mechanisme van de spin-roosterkoppeling geheel buiten beschouwing
blijft en de grootte van de insteltijd dan ook onbepaald gelaten
wordt.

Dit is ook nog het geval in de reeds meer op het mechanisme
ingaande beschouwingen van G o r t e r  en K r o n i g 28) en in
de beschouwingen van D a n z e r 31) en van O r n s t e i n 90).

De berekeningen van r, zooals deze uitgevoerd zijn door
W a l l e r 1), H e i t l e r  en T e l l e r 2), F i e r z 17), hebben
echter steeds een veel te groote waarde gegeven, zoodat de door
deze auteurs beschouwde mechanismen slechts van bijkomstige be-
teekenis kunnen zijn.

K r o n i g 15) echter is er in geslaagd een nog „vergeten”
mechanisme aan te geven, dat in sommige gevallen een zeer aan
zienlijke verkorting van de insteltijd kan veroorzaken, zoodat de
orde van grootte van r in deze gevallen beter met de experimen-
teele waarden in overeenstemming gebracht kan worden.

De beschouwingen van K r o n i g  kunnen als volgt in het kort
weergegeven worden. Zooals bekend is het oorspronkelijk ontaarde
grondniveau van een paramagnetisch ion door het electrische
krachtveld gesplitst. Behalve dit electrische veld ondervindt ieder
ion nog de invloed van de magnetische velden afkomstig van de
andere paramagnetische ionen. Uit de onjuiste uitkomsten van de
berekeningen van de bovengenoemde auteurs was echter reeds ge
bleken, dat de magnetische wisselwerking slechts een onderge-
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schikte rol kan spelen bij de instelling van het spin-roostereven-
wicht. Vandaar, dat deze magnetische wisselwerking hier buiten
beschouwing gelaten zal worden.

De invloed van het electrische veld is nu volgens v a n  V l e c k
en zijn medewerkers27) zoodanig, dat de ontaarding van het
grondniveau wat het baanimpulsmoment betreft, in de experimen
teel onderzochte gevallen geheel wordt opgeheven. De afstand van
de zoo ontstane baanniveaux is van de orde 104 a 105 cm-1. Ook
echter de ontaarding tengevolge van het spinmoment wordt, althans
gewoonlijk, ten deele opgeheven, zoodat ieder baanniveau gesplitst
wordt in een groepje niveaux, die onderlinge afstanden van slechts
enkele cm-1 hebben.

Wanneer nu de stof bij lage temperatuur in een magneetveld
onderzocht wordt, zal voor de instelling van het magnetisch moment
slechts een passende verdeeling van de electronen over de spin-
niveaux van het laagste baanniveau vereischt zijn. (De ligging
van deze spinniveaux wordt, zooals bekend, door het uitwendige
veld beïnvloed.) Bij iedere waarde van de temperatuur en van
de sterkte van het uitwendige veld zal er een bepaalde verdeeling
optreden. Na een wijziging in de veldsterkte zal de bijbehoorende
wijziging in de magnetisatie eerst dan bereikt zijn, wanneer de
nieuwe verdeeling over de spinniveaux bereikt is. De hiervoor
benoodigde tijd wordt vanzelfsprekend bepaald door de overgangs-
waarschjjnlijkheden tusschen de niveaux.

Tengevolge nu van de spin-baankoppeling, die in tegenstelling
met bovengenoemde auteurs door K r o n i g in aanmerking ge
nomen wordt, zal deze overgangswaarschjjnljjkheid zeer sterk af
hankelijk zijn van de afstand van het grondbaanniveau tot het
eerstvolgend baanniveau. Uit K r o n i g s  berekening blijkt, dat bij
het kleiner worden van deze afstand de insteltijd zeer sterk af-
neemt. Ben lange insteltijd, dus een belangrijke relaxatie, zal
slechts optreden bij een groote afstand tot het eerstvolgend baan
niveau. Het is gebleken, dat in de stoffen, waarin een sterke
relaxatie geconstateerd is, deze eigenschap ook steeds optreedt.



29

Indien de baanniveaux ver van elkaar liggen, zal bovendien de
invloed van het baanmagnetisme op de susceptibiliteit zeer gering
zjjn, zoodat speciaal de „spin-only” stoffen een sterke relaxatie
zullen vertoonen. Op de hier gegeven uiteenzettingen zal bij de
bespreking van de resultaten van de metingen nog teruggekomen
worden.

De genoemde theoretische berekeningen van de insteltjjd van het
magnetisch moment, van de eerstgenoemde auteurs zoowel als die
van K r  o n i g, zijn steeds uitgevoerd door de omklapwaarschjjn-
ljjkheid van één enkele spin na te gaan. Hier dient echter vermeld
te worden, dat volgens T e m p e r l e y 18) de insteltjjd nog ver
kort zal kunnen worden, doordat tengevolge van de onderlinge
wisselwerking heele groepen van electronenspins tegelijkertijd kun
nen omklappen. Indien dit effect een merkbare invloed heeft, wat
overigens nog aan twijfel onderhevig is, zou hierdoor de theoreti
sche insteltjjd nog beter in overeenstemming met de experimenteele
waarde zijn gebracht.

E r moet echter op gewezen worden, dat de hier genoemde theo
rieën nog niet een zeer bevredigend beeld van de instelling van
het magnetisch moment geven, hetgeen o.a. blijkt uit het feit, dat
volgens de theorie de insteltjjd r  met toenemende waarde van het
uitwendige veld H0 zou moeten afnemen, terwijl volgens het experi
ment t  juist toeneemt met toenemende H 0.



H O O F D S T U K  I I .

VOORLOOPIG ONDERZOEK.

Teneinde na te gaan bij welke frequenties en veldsterkten de
door ons gezochte afhankelijkheid van de differentieele suscepti
biliteit van de frequentie en van de sterkte van het constante
veld zou optreden, zijn op de volgende wijze voorloopige metingen
gedaan11). Door de spoelen en P2 (zie fig. 3) wordt een

A/WWr-t

Stroomschema bij de thermokruismethode.

wisselstroom gestuurd, waarvan de frequentie te regelen is. Px
geeft een wisselend magneetveld met een amplitude van ongeveer
20 gauss.

In ieder van de spoelen P bevindt zich een secundairspoel S1
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resp. S2 (in de figuur naast Px resp. P2 geteekend), die ieder op
zichzelf in serie is geschakeld met een vacuumthermo-element V1
resp. F 2. P2 en S2 bevinden zich in vloeibare stikstof, waardoor
de weerstand goed constant bljjft, hetgeen vooral voor S2 van
belang was. Pt en Sx zijn op papier gewikkeld. 8X heeft in totaal
ongeveer 3000 windingen koperdraad van 0.1 mm diameter.

De weerstanden rx en r2 kunnen zoo gekozen worden, dat F ,
en V2 dezelfde spanning geven, zoodat de galvanometer O geen
uitslag geeft, indien F , en V2 tegen elkaar in geschakeld zyn.
In 8 t kan nu een glazen buisje met de te onderzoeken para-
magnetische stof in de vorm van kleine kristallen gebracht worden,
tengevolge waarvan de geïnduceerde stroomsterkte door V1 toe
neemt. Door rx met een geschikt bedrag te vergrooten kan de
stroomsterkte weer op de oorspronkelijke waarde gebracht worden.

Pu 8X en de stof zijn bij de proeven geplaatst in vloeibaar
helium, terwijl de stof door kleine openingen in het glazen buisje
in direct contact is met de heliumvloeistof.

Zjj Rx de totale impedantie van de eerste kring, en A Rx de
toename, die vereischt is om de stroom constant te houden na het
aanbrengen van de stof, dan geldt

A R X

TT *
zoolang de verzadiging nog niet merkbaar is en zoolang de phase-
verschuiving van het magnetisch moment ten opzichte van het
veld niet te groot is. De grootheid </ (het reëele deel van het
magnetisch moment) is evenredig met / ,  omdat steeds met dezelfde
stroomsterkte door Px gemeten is. Nagegaan werd nu het verloop
van x' als Px en 8X werden geplaatst in verschillende constante uit
wendige magneetvelden evenwijdig aan de as van de spoelen Px en
8X. Deze velden werden geleverd door een groote solenoïde, waar
de heliumcryostaat ingehangen kon worden. Aangezien deze
solenoïde geen waterkoeling had, kon de stroomsterkte niet grooter
dan 50 Amp. genomen worden, waardoor de maximale veldsterkte,
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die ermee verkregen kon worden, ongeveer 2200 gauss was. De
resultaten bij twee verschillende temperaturen zjjn weergegeven in
fig. 4 en 5.

Zooals in deze figuren te zien is bleek uit het voorloopig onder
zoek, dat een zeer duidelijke dispersie optrad in het frequentie-

□ V *0

N- V-27
■* V-40
■+ V * *

25000

Fig. 4.

Differentieels susceptibiliteit X' van ijzeraluin in een constant magnetisch veld;
bepaald met behulp van een klein periodiek veld.

gebied van 0—40 perioden per seconde voor jjzerammoniumaluin
bij veldsterkten tusschen 0 en 2000 gauss. (De krommen v =  0
en v=oo in fig. 4 en fig. 5 zijn uit (8) berekend). Analoge resul
taten werden gevonden voor chroomkaliumaluin. De controle, dat de
optredende susceptibiliteitsdaling werkelijk aan een relaxatie van
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de spin-rooster koppeling moet worden toegeschreven, zal bü de
definitieve experimenten besproken worden.

Het bleek verder, dat wanneer bij overigens gelijkblijvende om
standigheden het uitwendige veld transversaal aangebracht werd,
de eventueel optredende daling van x' te gering was om in ver
band met de meetnauwkeurigheid bepaald te kunnen worden. De
daling in dit transversale geval moet dan zeker kleiner dan 5 %
van de oorspronkelijke susceptibiliteit geweest zijn.

-G V - 0

Fig. 5.

Differentieel© susceptibiliteit X  van ijzeraluin in een constant magnetisch veld;
bepaald met behulp van een klein periodiek veld.

De hier beschreven voorloopige methode is bij de verdere
metingen door een andere vervangen, aangezien er verschillende
bezwaren aan verbonden waren. Het bleek niet gemakkelijk twee
thermokruisen te maken, die dezelfde insteltjjd vertoonen. De
insteltijd is de tijd die, na een verandering van een gegeven
primaire stroom, verloopt, totdat de secundaire spanning de bij
de nieuwe stroom behoorende waarde heeft aangenomen. Deze
gelijkheid van insteltijd voor een zelfde verandering van de pri-

3
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maire stroom is echter van belang. Verandert n.1. de primaire
stroom eenigermate doordat de stroombron niet geheel constant is,
dan veranderen de secundaire spanningen van en V2 weliswaar
evenveel, maar toch vertoont de galvanometer tjjdelijk een uitslag
tengevolge van het feit, dat het eene thermokruis sneller de nieuwe
spanning heeft aangenomen dan het andere. Dit bezwaar is eenigs-
zins te ondervangen door een langzame galvanometer te gebruiken,
hetgeen echter de snelheid van de metingen belangrijk vermindert.

Verder bleek, dat de op papier gewikkelde spoel zelfs bij
heliumtemperaturen nog eenigszins zjjn vorm veranderde bij wijzi
ging van de temperatuur, wat moeilijkheden veroorzaakte bij de
bepaling van dat deel van de inductiestroom, dat van de leege
spoel afkomstig was.

Tenslotte is een nadeel van de methode met de vacuumthermo-
elementen, dat slechts het reëele deel van de susceptibiliteit,
bepaald kan worden en niet ook het imaginaire deel ■/'.

Gezien de bovenvermelde bezwaren, die aan de methode met de
thermokruisen verbonden waren, leek het mij beter op een nieuwe
methode over te gaan. Voor het doel meer geschikt bleek een
wederkeerige-inductiebrug te zijn, waarmee dan ook de verdere
metingen gedaan zijn.



H O O F D S T U K  I I I .

METHODE GEBRUIKT BIJ DE BEPALING VAN DE
DIFFERENTIEELE SUSCEPTIBILITEIT.

1. Wederkeerige-inductiebrug; schema en beschrijving.

De schakeling van de gebruikte inductiebrug is in fig. 6 aan
gegeven.

w

Fig. 6.
Schema van de wederkeerige-inductiebrug.
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A  en B zijn hier twee wederkeerige inducties; B is variabel. De
stroom van de wisselstroombron W doorloopt in serie de beide
spoelen P1 en P2, die verbonden zijn door een rechte sleepdraad
via C en D. Over ieder der spoelen P is een secundaire spoel ge
schoven, resp. S2, die zoodanig gewikkeld zijn, dat de er in op
gewekte spanningen elkaar tegenwerken. Het is echter in het
algemeen niet mogeljjk alleen door het varieeren van het aantal
windingen van S2 de in S1 en S2 opgewekte spanningen precies
geljjk en tegengesteld te maken. De phasen van de beide genoemde
spanningen kunnen n.1. eenigszins verschillend zijn, wat o.a. ver
oorzaakt kan worden door de in een nabije geleider opgewekte
wervelstroomen. Het door deze wervelstroomen opgewekte magneet
veld zal in 8 t en S2 in ’t  algemeen niet even sterk zjjn en aan
gezien het magneetveld van deze wervelstroomen ongeveer 90° in
phase verschoven is ten opzichte van het veld van Pt en P2, zal
het resulteerende veld in S1 een andere phase kunnen hebben dan
dat in S2; hetzelfde geldt dan voor de opgewekte spanningen. Ook
door de capaciteiten, die de spoelen zullen vertoonen kunnen zulke
phaseverschillen optreden. Met behulp van de in de secundaire
kring ook nog optredende spanning, die van de sleepdraad afge
takt is door het verschuifbare contact C is het mogeljjk de
secundaire keten spanningsloos te maken, aangezien deze spanning
ongeveer 90° phaseverschil vertoont met de in S2 opgewekte
spanning, terwijl door geschikte combinatie van twee zulke span
ningen stéeds een willekeurige spanning te compenseeren is. *)

De spoelen (lengte 9 cm, diam. iets kleiner dan 3 cm) en
(lengte 4 cm, diam. 3 cm) waren op papier gewikkeld. Px had

ongeveer 50 windingen per cm, terwijl S% in totaal 6000 windingen
had, beide van koperdraad. 81 was buitenom P1 gewikkeld. Het
bleek, dat bjj lage temperaturen een eventueele geringe vorm
verandering van de spoelen na een wijziging van de temperatuur

*) De hier beschreven schakeling is reeds vermeld door L. H a r t s h o r n ,
J . Sc. Instr., 1925.
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geen merkbare verandering in de wederkeerige inductie van de
leege spoelen met zich meebracht. Deze wederkeerige inductie
toonde n.1. tusschen 20°K en 1°K geen verloop, hetgeen voor ons
doel noodzakelijk was.

P1 en 81 bevonden zich in een cryostaat, die weer in het veld
van een solenoïde geplaatst kon worden.

De wederkeerige inductie B bestond uit P2, een lange normaal-
solenoïde (70 cm ongeveer) en uit S2. S2 bestond uit drie spoelen
in serie, n.1. een vaste spoel van ongeveer 10.000 windingen, een
tweede spoel met een aantal aftakkingen, waardoor het aantal
ervan gebruikte windingen gevarieerd kon worden en wel van
0 tot 500 in stappen van 10, en een schuifspoel. Deze schuifspoel
diende voor de „fijnregeling” van de inductie, en was gemonteerd
op een soort slee, zoodat zij voor een grooter of kleiner deel over
het eind van de normaalsolenoïde heen geschoven kon worden. Door
calibratie werd voor iedere stand van de schuifspoel bepaald met
welk aantal windingen van de aftakbare spoel dezelfde inductie
verkregen zou kunnen worden.

Voor de sleepdraad werd gebruikt een ongeveer 60 cm lange
constantaandraad van 1.5 mm diameter, terwjjl het optreden van
de compensatie geconstateerd werd met het nulinstrument O, een
Philips kathodestraaloscillograaf.

De wisselstroombron was een z.g. éénanker omvormer*). De
ankers van een gelflkstroommotor en een wisselstroomgenerator
zjjn hierbjj op dezelfde as gemonteerd en draaien in het veld van
dezelfde stator. Het toerental van de geljjkstroommotor kan ge
regeld worden door regeling van de bekrachtigingsstroom van het
statorveld. Hierdoor is tegelijkertijd de frequentie van de opge
wekte wisselstroom te varieeren. Een bezwaar van de generator
was, dat hij behalve de „grondtoon” ook nog verscheidene boven-

*) Ik betuig hierbij mijn hartelijke dank aan Prof. Ir. J. C. v a n
S t a v e r e n ,  voor zyn bereidwilligheid deze omvormer geruime tijd in bruik
leen af te staan.
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tonen leverde, waarvan de relatieve sterkte in de secundaire beten
van de brug nog belangrijk toeneemt, zoodat het compenseeren
alleen voor de grondfrequentie bemoeilijkt wordt. Om dit bezwaar
te ondervangen werd parallel aan de oscillograaf een condensator
van 4 n F  geschakeld als kortsluiting voor de hoogfrequente
stroomen. Hierna was het goed mogelijk de compensatie alleen voor
de grondtoon uit te voeren, hoewel van de lagere boventonen nog
iets te zien bleef.

2. Berekening van de differentieele susceptibiliteit uit de in
stelling van de brug.

Noemen we de coëfficiënt van wederkeerige inductie van de
leege spoelen A. Deze Sltj0 bleek complex te zjjn, hetgeen hoofd-
zakeljjk veroorzaakt werd door de wervelstroomen geïnduceerd door
Px in de groote solenoïde, die de cryostaat omgaf, waarin Pt en
S t zich bevonden.

Ma° de coëfficiënt van wederkeerige inductie van de leege
spoelen B (de normaalsolenoïde met secundairspoel), bleek met
voldoende benadering reëel te zjjn.

Zjj verder B° de weerstand van het stuk CD van de sleepdraad
en I  —  / 0e 1 de primaire stroomsterkte. Voor de compensatie is
dan vereischt, dat de som van de spanningen, die in de secundaire
keten optreden, nul is, dus

« t i0 —  +  M2° —  +  0 ,
of

WIS +  M S + ? ±  =  0 ...................... . (15)
i u

Wanneer nu P^ en daardoor ook 81 met een paramagnetische
stof gevuld wordt, zal W l^  veranderen in WCf (1 +  /x ), waarin
ƒ een constante is en de differentieele susceptibiliteit x een complex
getal kan zqn tengevolge van een mogeljjke relaxatie. Om opnieuw
de secundaire keten spanningsloos te maken, zullen veranderingen
in M® en R° noodig zqn, waarvoor volgens (15) geldt
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A R
A -f- A M2 "I* —  — 0 , ( 16)

9r;1o/ x +  Aüf2 +  - ^ -  =  o,

wat na toepassing van (15) levert:

- ( * > ’ + ■ £ )  /x + Aif, + 4 ^ - o (17)

We willen nu de vereenvoudigende veronderstelling maken dat
ƒ reëel is.

De veronderstelling: ƒ is reëel zal, zoo zjj niet geheel juist is,
slechts een geringe fout in de bepaling van \  tengevolge hebben.

Fig. 7.

Door n.1. in Sa een paramagnetische stof aan te brengen zal op
het veld van de spoel P1 een extra veld gesuperponeerd worden,
dat overal dezelfde phase zal hebben als De amplitude van
dit extra veld is echter niet overal hetzelfde gedeelte van de
amplitude van het oorspronkelijke veld. Dit zou n.1. slechts zoo
zijn als de stof overal aanwezig was.

Nu bestond het veld in S1 vóór het aanbrengen van de stof uit
de twee deelen OA en OB, die een phaseverschil van 90° vertoonen,
zie fig. 7. Het extra veld in Sj door het aanbrengen van de stof be
staat ook uit twee deelen, O A' en OB', die hetzelfde phaseverschil <p
vertoonen resp. met OA en OB. Nu is, zooals reeds opgemerkt, de
paramagnetische stof niet overal aanwezig, doch slechts binnen de
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spoel $!• Het veld, dat naburige geleiders ondervinden is daar
door in mindere mate toegenomen dan het veld in 8̂ . Ook de in
deze geleiders opgewekte wervelstroomen zullen in mindere mate
zjjn toegenomen dan het veld in S*. Aangezien het deze wervel
stroomen zijn, die de velden OB en OB' veroorzaken, zal

Dit heeft tot gevolg, dat het extra veld V' niet precies een phase-
verschil <p met het oorspronkelijke veld V zal vertoonen. Het ver
schil met deze waarde is van de orde ?0. (In fig. 7 is p0 ter wille
van de duidelijkheid te groot geteekend). Wanneer we de inductie-
coëfficient voorstellen door Slt/» ( 1 + ƒ  x), zal hierin ƒ complex
zijn met een argument, dat niet grooter dan Po kan zijn. Door ƒ
als reëel te beschouwen zullen we in het argument van x een fout

72°
maken van hoogstens <p0 =  ^  volgens (15). De waarde hiervan

blijkt te liggen tusschen 0.005 en 0.01. In /  brengt dit geen merk
bare fout met zich mee, terwijl een ernstige fout in / '  slechts kan
optreden indien deze grootheid zelf zeer klein is. Het zal blijken,
dat dan de bepaling ervan toch reeds onbetrouwbaar is.

Door ƒ reëel te nemen volgen uit (17) door nog te stellen
X =  x' — * X" de twee betrekkingen

OB ^  O A
OB' ^O A'
nn ^  n a

* uM * *  f  M2o »

«Mto ! a R
R° *  ƒ RP ’

of

u A M2 I 1 -+- R° AR
u M2° u A M2 u A M2 . Q
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waarin Q een constante is, die door M2 , f£°, ƒ en a bepaald is.
Uit de experimenteele gegevens bleek, dat de factor tusschen de

haakjes in de uitdrukking voor gelijk aan 1 gesteld kon worden.
Aangezien P2 een normaalsolenoïde is op het midden waarvan

zich de spoel S2 bevindt, zal M2° evenredig zijn met N2°, het aantal
windingen van S2. R° zal evenredig zijn met de lengte L° van
het gebruikte deel van de sleepdraad. Dus is

waarin y een verrekeningsfactor is, die voor verschillende frequenties
een verschillende waarde heeft en die experimenteel bepaald moet
worden. Dus

waarin F  een nieuwe constante is, bepaald door Q en y.
Nu is uit den aard de bepaling van x" met de gebruikte brug

steeds minder nauwkeurig dan die van / .  Dit ontstaat hierdoor,
dat een eventueele toevallige geringe phasedraaiing <// van de
inductie van de leege spoelen A  een schijnbare verandering in
veroorzaakt evenredig met | Stlj0' | terwijl de wijziging in x' °P
dezelfde evenredigheidsfactor na gegeven wordt door slechts
i  19^!° | i/r2. We hebben daardoor wat •jf betreft slechts kunnen
vaststellen, dat de orde van grootte in overeenstemming is met de
theoretisch te verwachten waarde. (Zie echter hoofdstuk V).

A2 — N2° =  n — n°, als n het aantal windingen aangeeft van de
aftakbare spoel, die zooals reeds vermeld, een van de drie spoelen
is, waaruit S2 bestond. Omdat in ons geval de stof tijdens het
experiment niet weggenomen kon worden, werd n° op de volgende
wijze door extrapolatie bepaald. Zoolang er geen uitwendig

uAM2 a  N2 N2 -  N2°
A R  ~  y  A L ~ y ( L - L 0) ’

N2°) F,

( 18)
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magneetveld is aangezet, zoodat t f ' =  0, zal volgens (18) voldaan
zjjn aan

N2 — N2° — n — n° — constante
T —  p (19)

omdat zonder constant veld x ' gelijk is aan de statische SUSCeptibili-
gl

teit, die gegeven is door =— -=.
i  — p

Door de gevonden waarden van n en T  door een formule van
deze vorm voor te stellen werden n° en p  gevonden. De constante
F  in (18) is niet experimenteel bepaald. Voor de waarde van x!
is daarom in hetgeen volgt steeds genomen het voor de compensatie
benoodigde aantal windingen van de variabele spoel.



H O O F D S T U K  IV.

BESPREKING VAN DE RESULTATEN.

Inleiding.
Onderzocht zijn de volgende paramagnetische stoffen:
GadoUniumsulfaat,
IJzerammoniumaluin,
Chroomkaliumalwin,
Titaancesiumaluin,
Ferroammoniumsulfaat.
In de eerstgenoemde drie stoffen is het paramagnetisme af

komstig van resp. 7, 5 en 3 spins. Het zijn ideale paramagnetische
stoffen, aangezien gebleken is, dat ze zeker tot de laagste helium-
temperaturen 1°K) nauwkeurig de wet van C u r i e  volgen.

In de laatste twee zouten is het paramagnetisme hoofdzakelijk
afkomstig van 1 spin resp. 2 spins; echter hebben we hier niet
met echte „spin-only” stoffen te maken, zooals in de eerstgenoemde
groep.

De resultaten van het onderzoek van de eerste drie stoffen be
staan steeds in het constateeren van een daling van de dif-
ferentiéele susceptibiliteit onder invloed van een constant magneet
veld. In  de beide andere stoffen kon zoo’n invloed echter niet
vastgesteld worden. *)

De genoemde daling moet vrijwel uitsluitend worden opgevat
als gevolg van een trage energie-overdracht van de spins naar het
rooster. Teneinde deze bewering te motiveeren zullen we nagaan,
dat andere oorzaken, die een dergelijke daling zouden kunnen
te voorschijn roepen, in ons geval naar alle waarschijnlijkheid niet

*) Gaarne spreek ik hier mijn hartelijke dank uit aan D. B jj 1, nat. phil.
cand., voor de vele hulp, die hij bij deze onderzoekingen verleend heeft.
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optreden, of althans een zeer ondergeschikte rol spelen bij onze
experimenten. Welke deze andere oorzaken zouden kunnen zijn is
op de volgende wijze in te zien. Zooals reeds uitvoerig uiteengezet
is in hoofdstuk I kan de waargenomen daling van de susceptibiliteit
veroorzaakt worden door een trage energie-overdracht van de spins
naar het rooster, waarbij verder verondersteld werd, dat het rooster
op constante temperatuur gehouden werd door koppeling met een
groote hoeveelheid heliumvloeistof. Geheel analoge verschijnselen,
wat de susceptibiliteit betreft, zullen echter optreden, wanneer de
trage energie-overdracht verondersteld wordt te zijn niet tusschen
spins en rooster, maar tusschen rooster en heliumvloeistof. In de
voorafgaande uiteenzettingen dient dan inplaats van het spin-
systeem het geheele kristal beschouwd te worden. Evenzoo zou als
verklaringsmogelijkheid van de waargenomen verschijnselen in
aanmerking kunnen komen een trage directe koppeling van het
spinsysteem met de heliumvloeistof aan de oppervlakte van het
kristal zonder tusschenkomst van het rooster, of een slechte warmte-
geleiding door het rooster of door de heliumvloeistof, die eveneens
een trage spin-helium koppeling zou veroorzaken.

Beschouwen we deze mogelijkheden thans nader.
a. S l e c h t  w a r m t e c o n t a c t  m e t  de  o m r i n g e n d e

h e l i u m v l o e i s t o f  a a n  d e  o p p e r v l a k t e  v a n  d e
k r i s t a l l e n  (waarbij eventueel een warmtestroom in de eene
zin een andere weerstand zou kunnen ondervinden, dan een stroom
in tegengestelde zin).

Indien dit de oorzaak van de susceptibiliteitsdaling zou zjjn (en
niet de trage spin-rooster koppeling) zou verwacht mogen worden,
dat bij het fijner maken van de kristallen, vanwege het relatief
grootere oppervlak, de daling belangrijk zou verminderen. De
onderzoekingen met grovere en met fijnere ijzeraluinkristallen
leverden echter geen noemenswaard verschil in het verloop van de
susceptibiliteit. Hieruit volgt, dat het contact met het heliumbad
öf in beide gevallen zeer goed, öf in beide gevallen zeer slecht was.
Deze laatste mogelijkheid wordt echter zeer onaannemelijk gemaakt
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door het feit, dat bij het titaanaluin geen daling van de suscepti
biliteit geconstateerd is, terwijl het verwacht mag worden dat het
warmtecontact voor de verschillende gebruikte aluinkristallen niet
zeer sterk uiteen zal loopen. De vertragingsverschjjnselen kunnen
dus niet worden toegeschreven aan een slecht rooster-helium contact.

b. Evenmin komt als oorzaak een s l e c h t  r e c h t s t r e e k s
s p i n - h e l i u m  c o n t a c t  in aanmerking, aangezien ook dan de
verschijnselen zouden moeten veranderen bij het overgaan van
grovere op fijnere kristallen.

c. N i e t  v o l d o e n d  s n e l l e  w a r m t e g e l e i d i n g
d o o r  h e t  r o o s t e r .

Ook hier maken de negatieve resultaten bij het titaanaluin het
aannemelijk, dat ook bij de andere onderzochte aluinen de warmte
geleiding door het rooster voldoende snel is om het rooster op de
badtemperatuur te houden.

Bovendien hadden de metingen aan grovere kristallen een ver
schil moeten vertoonen met die aan fijnere.

d. N i e t  v o l d o e n d  s n e l l e  w a r m t e g e l e i d i n g
d o o r  d e  h e l i u m v l o e i s t o f .

Dat de susceptibiliteitsdaling hierdoor veroorzaakt zou zijn wordt
onaannemelijk gemaakt door de afwezigheid van een plotselinge
verandering in de verschijnselen bij het passeeren van het A-punt.
Voor temperaturen beneden het A-punt echter mag zeker een vol
doend snelle afleiding van de warmte aangenomen worden, zoodat
dit ook boven het A-punt het geval moet zijn.

Tenslotte is nog als argument aan te voeren ten gunste van de
beide veronderstellingen uit hoofdstuk I  (spinsysteem in evenwicht,
spin-rooster relaxatie), dat met behulp van de uit deze veronder
stellingen afgeleide formule (8) uit de experimenteele gegevens een
waarde voor de soortelijke warmte van het spinsysteem gevonden
wordt, die in overeenstemming is met op andere wijze gevonden
waarden.
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1. GadoUmumsulfaat Gd2(SOJ„ . 8 H20.
Het gebruikte zeer zuivere gadoliniumsulfaat was welwillend ter

beschikking gesteld door Prof. W. H. K e e s o m. Het bestond uit
kristallen van ongeveer 1 mm diameter. Drie series metingen zjjn
er mee uitgevoerd.22) Bjj de eerste serie bevond de stof zich in
een glazen buisje van ongeveer 8 cm lang en 1.4 cm diameter. Door
eenige fijne openingen in de wand was de stof in direct contact
met vloeibaar helium.

In  tabel I is aangegeven hoe het benoodigde aantal windingen
n van de compensatiespoel met de temperatuur varieerde wanneer
er geen uitwendig veld was.

TABEL I.

T° K n oao i 1029
282 +  T — 0,06

1,74® 379 380
2,02* 293,5 293
2,51 186 188
2,99® 118,5 118,5
3,58® 60 60

20,38 — 181 — 181

TABEL II.

T*K n 199+ T - 0 ,0 8

1,34 233 233,5
1,73* 131 131
2,01® 82 82,5
3,00® -  14 — 13
3,51® — 41 -4 0 ,5

. 3,80® - 5 3 — 52
4,14® — 65 - 6 5

20,32 — 172 — 172



47

TABEL III.

T°K n -2 2 3 ,5 +  r

1,33 90 90
1,79* 10,5 11
2,038 — 16 — 15,6
3,008 — 81 — 82
3,51» — 102,5 — 102,5
4,23» -  123,5 — 123

20,35 — 203 — 202,5

(De heliumtemperaturen zijn hier en in hetgeen volgt steeds be
rekend volgens de temperatuurschaal 1937).

Zooals volgens (19) verwacht moet worden kunnen de verkregen

waarden voorgesteld worden door n° -1- —— —.

Volgens hoofdstuk I is fi =  C d{e1 — b2), waarin C de C u r i e -
constante, d de dichtheid, de L o r  e n t  z-factor en e2 de demagne-
tisatiefactor is.

Bij de tweede serie bevond de stof zich in een smaller buisje
van dezelfde lengte. Onder deze omstandigheden zal de demagneti-
satiefactor e2 kleiner geworden zijn en daardoor /} toegenomen zijn.
Zooals in tabel II  te zien is, treedt dit verschijnsel ook op.

Bij de laatste meting bevond de stof zich in een glazen reservoir,
dat de vorm had van een eenigszins afgeplatte hol. Deze had een
zoo groote demagnetisatiefactor e2, dat /3 negatief is geworden
(tabel III).

De zoo juist besproken metingen zijn gedaan ter bepaling van
n° en J3, en dus zonder magneetveld uitgevoerd. We zullen thans
overgaan tot de bespreking van de eigenlijke relaxatiemetingen.

In  tabel IV zjjn de gevonden waarden van gegeven bij ver
schillende waarden van v en H0 en bij eenige zeer lage temperaturen.
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T.2 033°l

2000 G

Fig. 8.

Differentieel© susceptibiliteit van G-d-sulfaat in een constant magnetisch
veldj bepaald met behulp van een klein periodiek veld. De getallen bjj
de verticale as gelden voor de onderste kromme. Voor de volgende
krommen moeten deze resp. met 100, 200, 300, 400 verminderd worden.
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TABEL IV.

flo
gauss

T=1,748°K
X'

v =  60

T =  1,34°K
X'

v =  60

T =  1,73* °K
X'

v — 60

T =

v =  40

1,33°K
X'
v =  60

T— 1

v —  40

79® °K

v  t= 60

0 611 432 330 314 314 234 234
455 — 395 305 293 293 218 219
682,5 517,5 357 278 271,5 271 204 204
910 464 314 248 246 246 185,5 185,5

1137,5 406,5 274 218,5 220 220 166 167
1365 353 233 188 195 195,5 148 148
1592 307,5 202 164 171 171 131 131,5
1820 265,5 173 143,5 149,5 150 115 116,5

Pig. 9.

ala functie van H *.

4
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Zooals blijkt vinden we bij deze temperaturen dezelfde waarde van
/ ,  onverschillig of de bepaling uitgevoerd wordt met een periodiek
veld van 40 of van 60 perioden, zooals ook in fig. 8 te zien is.

Blijkbaar zijn de hier toegepaste frequenties reeds zoo hoog, dat
we steeds de waarde /a i  (zie (12)) bepalen, die onafhankelijk van
v is. Hiermee in overeenstemming is het feit, dat / '  =  0 gevonden
wordt. De relaxatietijd t is hier zeker >  10-2 sec, aangezien in (8)

___ ----- zeer klein moet zijn. We moeten nu verwachten, in ver-
1 +  r2o)2
band met de uitdrukking (12) voor /ad, dat 1 / /  een lineaire functie
van H02 zijn zal. Dit blijkt voor ieder der drie series juist te zijn.
Voor serie III  is het genoemde verband in fig. 9 aangegeven.

Uit de helling van de gevonden rechten is te bepalen de waarde
van a en dus de soortelijke warmte van het spinsysteem (c =  a/T2).
Voor deze waarden, verrekend op 1 gramion, zie tabel V en fig. 10.

De in (12) optredende A =  5.83.10"8 gauss-2, berekend uit de
B r i l l o u i  n-functie.

TABEL V.

r  k a =  cT*
cal/gr.ion

c
cal/gr.ion

1,743 0,55 18,1
1,34 0,545 30,5
1,732 0,55 18,4
1,33 0,57 31,7
1,79» 0,59 18,2
2,033 0,57 13,8

gemidd. 0,56

In fig. 10 zijn bovendien (met stippen) aangegeven de resultaten
van C l a r k  en K e e s o m 12), die de soortelijke warmte direct
bepaald hebben. Uit hun metingen blijkt, zooals C a s i m i r 2e)
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heeft opgemerkt, dat boven 1.5°K deze grootheid behoorlijk voor
gesteld kan worden door

+  0.32.10-3 T3 cal. voor 1 gramion.

6°K1 -----  T
EHg. 10.

Soortelijke warmte van 1 gramion Gd-sulfaat bij lage temperatuur.
De stippellijn geeft de waarden van 0.56/T2.

Hierin moet 0.32.10-3 T3 opgevat worden als de soortelijke
0 56warmte afkomstig van de roostertrillingen en als die van het

0 56spinsysteem. Het verloop van is afzonderlijk met een stippel
lijn aangegeven.
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De constante a in de uitdrukking c =  - ^ i s  hiermee dus bepaald.

Volgens de berekeningen van H e b b  en P u r c e l l 4) moet in ons
geval gelden

09
a =  —  RS2 +  2.98 R .......................... (20)

256

Hierin is R de gasconstante; 8 is de „over-all” splitsing in
graden K van het laagste niveau van Gd+++ door het electrische
veld van de buurionen. Dit laagste niveau is n.1. in het vrije Gd+++-
ion achtvoudig ontaard. Wanneer voorloopig afgezien wordt van
de magnetische wisselwerking van de ionen onderling en dus slechts
de invloed van het electrische veld op een afzonderlijk Gd+++-ion
behoeft te worden nagegaan, blijkt he t4), dat uit dit achtvoudige
niveau zullen ontstaan: twee tweevoudig ontaarde niveaux op een
afstand 8, en hier tusschen in op een afstand 3/ 5 8 van het laagste
nog een viervoudig ontaard niveau. Deze splitsing veroorzaakt een
bijdrage tot de soortelijke warmte, die door de eerste term van (20)

gegeven is R82)  .

(Het is niet geheel zeker of het tusschenliggende niveau een af
stand V5 8, dan wel V5 8 tot het laagste niveau heeft; in beide
gevallen treedt echter dezelfde term in de soortelijke warmte op).

Het gevolg van de magnetische wisselwerking kan ongeveer zoo
beschreven worden, dat op de plaats van ieder van de zooeven ge
noemde drie niveaux een smalle band van vrijwel aaneensluitende
niveaux ontstaat. De hierdoor veroorzaakte bijdrage tot de soorte
lijke warmte van de stof wordt bepaald door /x. Deze /x is geheel
theoretisch te berekenen uit de afstand van de Gd+++ -ionen;
volgens H e b b  en P u r c e l l  is n =  0.189°K.

Wanneer wij deze waarde aannemen vinden we uit (20)

8 =  1.17° dfc 0.01°K,

indien we in a een onzekerheid van 1 % aannemen. Deze waarde
van 8 is belangrijk lager dan die, welke door H e b b  en P u r c e l l
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berekend is uit waarnemingen van G i a u q u e e n M c D o u g a l l 28)
over de entropie van Gd-sulfaat bij zeer lage temperatuur.

De overeenstemming van de uit de susceptibiliteit berekende
waarden van de soortelijke warmte met de rechtstreeksche is be
vredigend.

Bjj de hoogere temperaturen bereiken we met de frequenties, die
ons ten dienste stonden, niet meer de limietkromme; ook in het
f requentiegebied van v =  40 tot v =  60 is nog een merkbare dispersie
aanwezig zooals duidelijk zichtbaar is in het uiteenloopen van de
krommen, die het verloop van de susceptibiliteit bij deze frequenties
aangeven (fig. 8). Ter wille van de eenvoud zijn slechts de
resultaten van serie III  aangegeven resp. in fig. 8 en in tabel VI.

TABEL VI.

T = 4 , 2 3 60K T = = 3 ,51*0K T  =  2 ,033 °K
-ffo X ' X*

gauss
v =  4 0 v =  60 v =  27 II O v =  60 v =  4 0

OCDII>

0 101 100 121 122 121 207 207,5

455 97 94,5 — 116,5 114 195 195,5

910 91 87,5 106 105,5 102,5 167 166,5

1365 81 74,5 92 89,5 85,5 134,5 133,5

1820 72 64 81 75 70 107 105,5

Het blijkt mogelijk te zijn het gevonden verloop van x' voor te
stellen met een formule van de vorm (8). Hierbij is voor a steeds
genomen 0.56 cal,/gr. ion, zooals ook in fig. 10 is aangegeven. De
relaxatietijd r  hangt slechts weinig af van H0; voor de waarden in
een veld van 1000 gauss vinden we

r  sec T°K

3,8.10-» 4,23»
6.10-» 3,51»
8.10-» 2,99»
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De bepaling van deze lange relaxatietijden is echter met de
frequenties, die ons ten dienste stonden slechts met een nauw
keurigheid van ongeveer 20 % uit te voeren.

Het ziet er naar uit, dat r  misschien evenredig is met 1/T*.
Ten slotte moet over de zoo juist besproken metingen nog het

volgende opgemerkt worden. Het gadoliniumsulfaat is niet, zooals
de in de volgende paragrafen te bespreken aluinen, in het kubische,
doch in het monokliene stelsel gekristalliseerd. Nu is echter bij
de afleiding van de in deze paragraaf toegepaste formules ver
ondersteld, dat de beschouwde stof in magnetisch opzicht isotroop
zou zijn. Het is echter zeer wel mogelijk, dat dit voor het Gd-sulfaat
niet het geval is, zoodat deze stof bij verschillende standen van de
kristallographische assen ten opzichte van het veld H0 +  h cos a>t,
verschillende relaxatietijden zou kunnen vertoonen. Volgens
metingen van K r i s h n a n, M o o k h e r j i  en Bose ,  treedt er
n.1. in het temperatuurgebied van vloeibare stikstof tot kamer
temperatuur een anisotropie van een paar % in de susceptibi
liteit op, zoodat dit verschijnsel zich ook bij heliumtemperaturen
zou kunnen voordoen. De voor een verzameling kristallen gevonden
waarde zou dan slechts een gemiddelde kunnen zijn. Aangezien de
nauwkeurigheid van de bepaling van r niet zeer groot is, is de
genoemde mogelijkheid echter niet nader onderzocht. Intusschen
komt het ons aannemelijk voor te veronderstellen, dat de uitdruk
king (12) voor de limietwaarde van de susceptibiliteit in ons ge
val toch geldig zal blijven, aangezien deze uitdrukking afgeleid kan
worden in de veronderstelling, dat de spin-rooster koppeling traag
zal zjjn, ongeacht een eventueele anisotropie.

2. Ferriammoniumaluin, FeNH4(S04)2.12 H20.

Bjj het onderzoek van preparaten van deze stof van verschillen
de herkomst is het gebleken, dat zoowel de soortelijke warmte als
de relaxatietijd zeer merkbaar afhankelijk zijn van de physische en
chemische zuiverheid van het preparaat. Het is onze indruk, dat
bij toenemende zuiverheid de spin soortelijke warmte kleiner wordt
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en de relaxatietijd grooter, wat zou wijzen op een geringere in
vloed van de S tark-velden  in zuiverder materiaal.

Voor de hier te bespreken metingen 24) hebben we gebruikt ijzer-
aluin „Kahlbaum” pro anal. Hoewel de chemische zuiverheid zeer
goed was, werd het preparaat geleverd in de vorm van kristallen,
die niet goed doorzichtig en niet fraai van vorm waren, zoodat de

--------«8
2000 C

Fig. 11.
Differeatieele susceptibiliteit X '  van niet-omgekristalliseerd ijzerammonium-
aluin. Duidelijk merkbare dispersie; vrij korte insteltijd. (De stippellijn
geeft de resultaten nadat de stof gerekristalliseerd is; het is dezelfde

kromme als die van fig . 12 bjj de laagste temperatuur).

physische zuiverheid belangrijk minder goed was. We vermelden
hier eerst een enkel resultaat van het onderzoek van de stof in
deze vorm teneinde de invloed van de physische zuiverheid te doen
uitkomen. Zooals in fig. 11 te zien is, vinden we bij de laagste
temperatuur, die we bereiken konden nog een zeer duidelijke
dispersie, ook bij de hoogere frequenties, hetgeen duidt op een vrij
korte insteltijd.
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Door overkristalliseeren werden nu uit hetzelfde materiaal zeer
fraaie, doorzichtige kristallen verkregen en deze nader onderzocht.

2000 8

Fig. 12.

Differentieels susceptibiliteit van gerekristalliseerd ijzerammoniumaluin.
Bij de laagste temperatuur is de dispersie thans zeer gering, want bjj

v =  40 wordt dezelfde kromme gevonden als bjj » =  60.
Lange insteltijd (vgl. fig . 11).

Het verloop van de differentieele susceptibiliteit onder invloed
van een uitwendig veld is bjj verschillende frequenties aangegeven
in fig. 12 en in tabel VII.
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TABEL VII.

-H»
gauss

r = l ,3 0 6OK
x'

v =  60

T -  1,75» °K
*

v =  60

5

)v =  27

r=3,246°K
/

v =  40 v =  60

0 133 108 73 73 73
455 76,5 98 69 67 65
682,5 49 62 — — —

910 32 42 61 56,5 52
1137,5 22,5 30 — — —

1365 16 21 53 44 37,5
1592 12 16 — — —

1820 9 12 44 34,5 25

Bjj de laagste twee temperaturen is de dispersie na dit om-
kristalliseeren zoo gering, dat bjj v =  40 dezelfde waarden gevonden
worden als bjj v =  60. (In de tabel zijn alleen de waarden bjj
v =  60 op genomen). Het feit, dat we hier bjj het zuiverder materiaal
(in tegenstelling met het onzuivere) met v =  40 reeds op de limiet-
kromme terecht komen, bewjjst, dat het zuiverder materiaal een
langere r heeft.

Hierbjj moet vermeld worden, dat de onderzochte kristallen (on
geveer 2 mm groot) zich bevonden in een bolvormig glazen reservoir.
De invloed van de L o r  e n t  z- en demagnetisatiecorrectie is onder
deze omstandigheden binnen de grenzen van de meetfouten, zooals
in tabel V III en in fig. 13 te zien is.

In fig. 13 is n.1. uitgezet het aantal windingen n van de variabele

spoel, noodig voor de compensatie, als functie van — bjj afwezig

heid van een uitwendig magneetveld. Volgens (19) moet er dan

een lineair verband bestaan tusschen n en —, zoolang j8 =  0 is.

Nadat wjj in het bovenstaande hebben nagegaan welke invloed
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TABEL VIII.

T °  K n -215,5 +  —

1,30» -  38 — 37,5
1,75® -  83 -83 ,5
2,03» -  101 —101,5
2,52« —124,5 -  123,5
3,02* — 139 —138,5
3,24‘ -  143 -  144
3,53* — 150 -  150
3,708 -  152,5 — 153
4,18s — 161 — 160,5

20,4 — 205 -  204,5

0 _

.5 0

.100

.1 50

.2 0 0

n

} \
.3 5 0

0 . .  1  0.2 0.4 0.6 06

Fig. 13.

Aantal windingen van de compensatiespoel uitgezet als functie van —
bg afwezigheid van een constant uitwendig veld.

X

/ 7

/
/

/
/

ƒ



59

de kwaliteit van het kristal op de relaxatietijd kan hebben en
tevens de invloed van de L o r  e n t  z- en demagnetisatiefactoren
hebben nagegaan, zullen we thans de eigenlijke resultaten van de
metingen bespreken.

Wat de metingen bij de temperaturen 1.30® °K en 1.75® °K
betreft, zullen we veronderstellen evenals bij het Gd-sulfaat, dat
de frequentie v =  60 reeds zoo hoog is, dat we hier de waarde van
x'ad bepalen, die door (12) gegeven is. (Immers de krommen bij

9

e
e / O / (

6

T = 1.578'/ / /
.I30S°K

4 / / /

2 / / /

O------ H2 1 2 3  10eg « iu 2 4

Fig. 14.

l / v '  als functie van H *  bij zeer lage temperaturen.

v =  40 en v =  60 vallen samen). Deze veronderstelling wordt weer
gesteund door het feit, dat 1/x' een lineaire functie van H02 blijkt
te zjjn, zooals fig. 14 toont.

Uit de helling van de lijnen in fig. 14 vinden we voor de
soorteljjke warmte van het spinsysteem door toepassing van
formule (12) met A =  3.33.10-8 gauss-2

a 2300 ±  50 . (1110 ± 25). 103
c =  ~ja — ------Tpi------erg/gram  =   --------- -------------  erg/gramion.
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C a s i m i r ,  de  H a a s  en de  K l e r k 13) vinden uit entropie-
metingen van tweemaal omgekristalliseerd jjzeraluin «=2200
±  40 erg/gram. De overeenstemming is bevredigend.

Volgens de theoretische berekeningen van H e b b  en P u r c e l l 4)
geldt in het geval van jjzeraluin

Hierin is R  de gasconstante, 8 is de „over-all” splitsing in
graden K van het laagste niveau van Fe+++ door het electrische
veld van de buurionen. Dit laagste niveau is n.1. in het vrjje
Fe+++-ion zesvoudig ontaard. Wanneer we even afzien van de
magnetische wisselwerking van de ionen onderling zullen door het
electrische veld uit dit zesvoudige niveau ontstaan twee niveaux
op een afstand 8, het eene tweevoudig, het andere viervoudig
ontaard. Deze splitsing veroorzaakt een bijdrage tot de soorteljjke

geven is.
Het gevolg van de magnetische wisselwerking is nu, dat op de

plaats van ieder van de zooeven genoemde twee niveaux een
smalle band van een zeker aantal vrijwel aaneensluitende niveaux
ontstaat. De hierdoor veroorzaakte bijdrage tot de soortelijke
warmte van de stof wordt bepaald door /*. Deze /* is geheel
theoretisch te berekenen uit de afstand van de Fe+++-ionen;
volgens H e b b  en P u r c e l l 4) is fic= 0.0472°K. We vinden dan
met behulp van formule (21)

RS2 +  2.40 Rfi? per gramion (21)

warmte, die door de eerste van formule (21) ge-

8 =  0.185° ±  0.004°K.

als we de onzekerheid in a op 2 % schatten.
Deze a is, zooals reeds vermeld, berekend uit:

1
(22)

1 +  —  H 02a
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wanneer we de geringe invloed van de verzadiging even buiten
beschouwing laten. Volgens K r o n i g  en B o u w k a m p 1*) zou
echter boven 900 gauss gelden

/ad  =  X o •
1 + _£_»V

8/9 «i 0

waarin ax het deel van a is afkomstig van de S t  a r  k-splitsing,
Oj 60 % van o.

Wanneer we nu a =  2250 erg/gram, welke waarde ook uit de
entropiemetingen volgt, als juist aannemen, zouden we volgens
d e  L a e r  K r o n i g  en B o u w k a m p  voor 1/x'o<* als functie van
H 2 een rechte krijgen, waarvan de helling ongeveer 45 % grooter
zou moeten zijn, dan die voor kleine velden, waarvoor (22) blijk
baar juist is.

We zouden dus moeten verwachten, dat de helling van de
1/x' tegen H02 „rechte” , boven 900 gauss aanzienlijk zou toenemen.
We zouden derhalve een kromme lijn krijgen. Om dit met grootere
nauwkeurigheid te kunnen nagaan hebben we x'ai nog eens bepaald
met behulp van een grootere hoeveelheid stof, nu echter in een

TABEL IX.

-Ho
gauss

T =  1,29 °K
/

v =  60

T =  1,70 °K
/

v =  60

0 366 279
227,5 298 226
455 190 143
682,5 117,5 87
910 78 58,5

1137,5 53 40
1365 39 29
1592 29 21,5
1820 22,5 16
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langwerpig reservoir. Het resultaat is gegeven in tabel IX  en
fig. 15. Deze metingen zijn niet in overeenstemming met de ver
wachting van de L a e r  K r o n i g  en B o u w k a m p .

* .________ ________ ________ ________

/ r .u o ’K
/

/ T « 1 2 9 ° K

/ V
/

/ /
/

/ / /

0 -  H2 1 2 3 106qauss2 4

Fig. 15.

1 / /  als functie -van Hf.

TABEL X.

H 0
gauss

T — 3

>

v — 40

49 3K
/

v =  60 t! II rfa.
 

'S
°

 
II

__
^

218°K
/

v =  60

0 69 69 56 56
455 61 59,5 51 50,5
910 49 43,5 46 44

1365 38,5 31 40 35
1820 30 21 34 28
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De resultaten van de metingen bij hoogere temperaturen zijn
samengevat in tabel X.

Uit deze gegevens hebben we de insteltijd berekend met behulp
van (8). De nauwkeurigheid van deze bepaling van r is echter
slechts ongeveer 20 %, aangezien t berekend moet worden uit de
kleine verschillen, die de susceptibiliteit bjj verschillende frequenties
vertoont. De insteltijd neemt langzaam toe met de uitwendige veld
sterkte (H 0). In een veld van 1350 gauss vinden we

r  sec T°K

2,5.10-* 4,21*
3,5.10-» 3,49

Ook hier is t ongeveer evenredig met 1 / T 2.

3. Chroomkaliumaluin, CrK (SO J2.12 H20.

Op geheel analoge wijze is onderzocht het chroomaluin „Kahl-
baum”, waarvan door omkristalliseeren fraaie kristallen verkregen
waren 24). De gemiddelde diameter van de gebruikte kristallen be
droeg ongeveer 2 mm. Deze bevonden zich gedurende het onder
zoek in een langwerpig glazen reservoir (diam. 3 cm, lengte 6 cm).
Zooals reeds vermeld, zal tengevolge van deze vorm van het

reservoir in de wet van C u r i e — -  in plaats van -i- optreden.

In ons geval zal de ft echter te verwaarloozen zijn aangezien het
chroomaluin een belangrijk kleinere susceptibiliteit heeft dan het
ijzeraluin, welke stof reeds een geringe ft vertoonde, terwijl ft
evenredig met de C u r  i e-constante afneemt (zie pag. 13).

De resultaten van het onderzoek naar de differentieele suscepti
biliteit x' zijn weergegeven in tabel XI en in fig. 16.
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TABEL XI.

S 0
gauss

T =  1,31s °K
x'

v =  60

T=

v —  26,7 * 
"

II ©
 

*
* 

KS
II Oi o

(MII
= 3,50 °I

/
v =  40

r

v =  60

0 236 158 158 157 90 90 90
455 185 129,5 126 124 — — 73
682,5 146 — 101 100 — — —
910 113 84 81 79 59 54 51

1137,5 89 — 65 62 — — —

1365 70 57 53 50 43 39 36
1592 57 — 44 41 — — —
1820 — 42 37 36 34 30 27

2000 6

F ig. 16.
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Beschouwen we eerst de resultaten bjj de laagste temperatuur
(1.318°K). In de tabel zijn bij deze temperatuur alleen de waar
den van x' voor v =  60 per seconde aangegeven. Het bleek echter,
dat bij frequenties tusschen v =  40 en v =  60 perioden per seconde
steeds dezelfde waarden voor x' werden gevonden als die in de
tabel zijn aangegeven. (Zooals vanzelf spreekt zal bij voldoend lage
v de frequentie-afhankeljjkheid van x' zich ook bij deze lage
temperatuur vertoonen).

Aangezien de in de tabel aangegeven waarden van x' hij ver-
hooging van de frequentie (althans van ongeveer v =  40 af) niet
gewijzigd worden, zullen we veronderstellen, dat we bij de tempe
ratuur van 1.318 °K de limietwaarde van ■/, x'ad zooals die uit (12)
volgt, bepaald hebben. In ons geval (0 =  0) wordt (12)

C =  C u r  i e-constante, terwijl A, zooals reeds vermeld, uit de
B r  i 11 o u i n-functie te berekenen is (A =  1.47.10-8 gauss-2) ; a is
de constante, die optreedt in de uitdrukking voor de soortelijke
warmte van het spinsysteem c — a/T2.

Dat, zooals (12a) eischt, l /x ' een lineaire functie van H 2 is,
blijkt uit fig. 17.

Uit de helling van de rechte lijn volgt door toepassing van (12a)

a =  3000 ±  75 erg/gram =  (1500 ±  35) 103 erg/gramion.

Uit entropiemetingen bij zeer lage temperaturen is gevonden door
C a s i m i r ,  de  H a a s  en de  K l e r k 18)

a =  3175 erg/gram. *)

*) Volgens latere, ongepubliceerde metingen is deze waarde vermoedelgk
wat te hoog geweest, zoodat de overeenstemming nog beter zou zijn.

6
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De oorzaak van het verschil is misschien te zoeken in een ver
schil in zuiverheid van de gebruikte preparaten, hoewel bij heide
onderzoekingen de grootste zuiverheid is nagestreefd.

Fig. 17.

l / x'  als functie van H*.

We nemen voorloopig als waarde voor a het gemiddelde

a =  3075 ±  50 erg/gram.

De theoretische berekeningen van H e b b  en P u r c e l l 4) geven
voor chroomaluin

a =  -T- R82 +  2.40 Ru? per gramion ..............  (23)
4

Hierin is R de gasconstante; 8 is de „over-all” splitsing in
graden K van het laagste niveau van Cr+++ door het electrischo
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veld van de buurionen. Dit laagste niveau is in het vrije Cr+++-ion
n.1. viervoudig ontaard. Indien we even afzien van de magnetische
wisselwerking van de Cr+++-ionen onderling, zullen door het
electrische veld uit dit viervoudige niveau ontstaan twee niveaux
op een afstand 8, waarbij ieder niveau nog weer tweevoudig
ontaard blijft. Deze splitsing veroorzaakt een bijdrage tot de
soortelijke warmte, die door de eerste term van (23) gegeven is

dat op de plaats van de zooeven genoemde tweevoudige niveaux
een smalle band van een aantal vrijwel aaneensluitende niveaux
ontstaat. Ieder deeltje van het spinsysteem bevindt zich dan op
een der mogeljjke niveaux, waarbij de bezetting van de niveaux
van de temperatuur afhangt. De hierdoor veroorzaakte bijdrage
tot de soortelijke warmte van de stof wordt bepaald door /*
(formule 23). Deze //, is geheel theoretisch te berekenen uit de
afstand van de Cr+++-ionen; volgens H e b b  en P u r c e l l  is
H =  0.0204°K. Uit (23) volgt dan met a ==3075

Bij de hoogere temperaturen (2.006 °K en 3.50°K) bereiken we
met de frequenties, die ons ten dienste stonden niet meer de limiet-
kromme; ook in het frequentiegebied van v =  40 tot v =  60 perioden
per seconde is nog een merkbare dispersie aanwezig, zooals blijkt
uit het niet samenvallen van de krommen, die het verloop van
de susceptibiliteit bij deze frequentie illustreeren (fig. 16). De af
hankelijkheid van x* van de frequentie is bij deze temperaturen
voor te stellen door een formule van de vorm (8). Met behulp
van deze formule is te bepalen de relaxatietijd r van het spin-
rooster evenwicht. Deze r blijkt slechts weinig afhankelijk te zijn
van H0. De nauwkeurigheid van de bepaling is echter gering,
n.1. slechts ongeveer 20 %. De insteltjjd moet n.1. bepaald worden
uit het verschil in susceptibiliteit, dat de stof bij verschillende
frequenties vertoont (bij gegeven temperatuur en gegeven waarde

Het gevolg van de magnetische wisselwerking is nu,

8 =  0.262 ±  0.005°K.

!
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van H 0). Aangezien dit verschil in ons geval slechts een klein
deel van de susceptibiliteit zelf bedraagt is de bepaling niet zeer
nauwkeurig uit te voeren. In een veld van 1350 gauss vinden we

r  sec T e K

7.10-» 3,50
18.10-» 2,00®

Ook deze resultaten wekken de indruk, dat t misschien even
redig met 1/T2 zou zjjn. v

In latere experimenten is het gelukt de relaxatietijd met een
belangrijk grootere nauwkeurigheid te bepalen. Deze experimenten
zijn beschreven op pag. 71 e. v.

4. Titaancesiurnaluin, TiCs(S04)2.12 H20.

Het paramagnetisme van deze stof is afkomstig van slechts één
spin per titaanion. Het gevolg hiervan is, dat het laagste niveau
van dit ion tweevoudig ontaard is, welke ontaarding volgens
K r a m e r s  niet door een electrisch veld van het rooster opge
heven kan worden. Men zou kunnen vermoeden, gezien de af
wezigheid van deze roosterinvloed, dat de energieoverdracht van
de spin naar het rooster niet zeer snel zou kunnen zijn. Teneinde
dit na te gaan is het titaanaluin op analoge wijze als de vorige
stoffen onderzocht.25) Door de zeer geringe susceptibiliteit is de
nauwkeurigheid niet grooter dan 5 a 10 %.

Geconstateerd werd, dat in het heliumgebied binnen de genoem
de grenzen aan de wet van C u r i e  voldaan is, terwijl door ver
gelijking met de resultaten van het jjzeraluin geconcludeerd kon
worden, dat althans de orde van grootte van de susceptibiliteit
in overeenstemming is met de waarde, die voor één spin verwacht
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moet worden. De absolute waarde van de susceptibiliteit is nog
niet met zekerheid aan te geven. *)

Geen daling van de differentieele susceptibiliteit kon echter ge
vonden worden onder de invloed van een constant magneetveld,
waarvan de grootste waarde 2000 gauss was. Hieruit volgt, dat
de relaxatietijd van het spin-rooster evenwicht zeker kleiner is
dan 10-® sec., zelfs bij 1.2°K. Voor dit onderzoek werden kristal-
stukjes gebruikt, die genomen waren uit het binnenste van een
groot kristal, aangezien het titaanaluin bij kamertemperatuur onder
invloed van de lucht snel verweert.

Als controle werd nog een ander experiment uitgevoerd, waarbij
echter het titaanaluin niet meer in rechtstreeksch contact met
vloeibaar helium was, doch zich bevond in een dichtgesmolten glazen
reservoir. In dit reservoir bevond zich ook een zeer geringe hoeveel
heid heliumgas. Deze geringe hoeveelheid gas bewerkstelligt een
traag werkend warmtecontact tusschen het kristalrooster en de
heliumvloeistof.

Op deze wijze is het mogelijk om kunstmatig vertragingsver-
schjjnselen in de instelling van het magnetisch moment te doen
ontstaan, met een daling van de susceptibiliteit als gevolg. Want,
zooals reeds op pag. 44 uiteengezet werd, een susceptibiliteitsdaling
kan niet alleen veroorzaakt worden door een trage energie-
overdracht tusschen spinsystem en roostertrillingen doch, bjj
gunstig spin-rooster contact, evenzeer door een traag rooster-
helium contact. Bij de experimenten met dit kunstmatig vertraagde
rooster-helium contact werd nu ook een daling van de susceptibili-

*) Reeds is in het Kamerlingh Onnes laboratorium een begin gemaakt met
het onderzoek van de susceptibiliteit van het titaancesiumaluin. Het bleek
echter uiterst moeilijk te  zijn om betrouwbare gegevens te verkregen, niet
alleen vanwege de geringe waarde van de susceptibiliteit doch vooral tengevolge
van het feit, dat het titaanaluin zeer snel verweert. Hierdoor was het nog
niet mogelijk met verschillende preparaten van deze stof nauwkeurig overeen
stemmende resultaten te verkrijgen.

Het titaanaluin schijnt echter geen zuivere „één-spinner”  te  zijn. Zie
d e  L a e r  K r o n i g “ ).
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teit geconstateerd. De afwezigheid van deze daling in het eerste
experiment wijst dus zoowel op een goed spin-ronster als op een
goed rooster-helium contact.

5. Ferroammoniumsulfaat (Mohrs zout),
Fe(MH4)2(S04)2.6 H 20.

Eveneens met negatief resultaat is het Mohrs zout onderzocht.
In tegenstelling met de bovengenoemde stoffen, die bij het onder
zoek geplaatst werden in een uitwendig veld van maximaal
2200 gauss, is Mohrs zout onderzocht tot ongeveer 5500 gauss,
waarbij echter nog steeds geen vertragingsverschjjnselen gevonden
werden. De hooge veldsterkte werd verkregen met een jjzervrije,
met water gekoelde, solenóïde ons door Prof. K e e s o m welwillend
in bruikleen afgestaan. Deze solenoïde gaf over een hoogte van
20 cm een homogeen verticaal veld in een gebied ter breedte van
5 cm (afwijking van de homogeniteit minder dan 1%) .  De veld
sterkte bedroeg 22.5 gauss/A. De waterkoeling was zoodanig, dat
een stroom van 400 A, gedurende vjjf minuten gebruikt, een nog
niet te groote temperatuurstijging van de windingen deed ontstaan,
zoodat een veld van 9000 gauss opgewekt zou kunnen worden.

Het bovengenoemde negatieve resultaat van het onderzoek kan
zoo opgevat worden, dat in Mohrs zout, evenals in het titaanaluin
de energie-overdracht van het spinsysteem naar de roostertrillingen
aanzienlijk sneller is dan in gadoliniumsulfaat, ijzeraluin of chroom-
aluin. Het is echter ook denkbaar, dat een eventueel bestaande
relaxatie eerst bij veel hoogere velden merkbaar zal worden. Dit
geval zal optreden, wanneer de beschouwde stof een zeer groote
spin soortelijke warmte vertoont, waardoor de susceptibiliteits-
dalingen tengevolge van relaxatie in de gebruikte velden te klein
blijven om geconstateerd te kunnen worden. De soortelijke warmte
van Mohrs zout is echter niet bekend.

Hier dient nog vermeld, dat de susceptibiliteit niet, zooals in de
drie zoojuist genoemde stoffen, gegeven is door de wet van C u r i e ,
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maar door \ =  C /ï1 +  3 (wet van C u r i e  — W e i s s ) .  Deze
eigenschap was reeds bekend in het temperatuurinterval van
300°K — 14°K, maar bleek zeker nog tot ongeveer 3°K op te gaan.

6. Voorloopige metingen over het verhand tusschen het reëele
en het imaginaire deel van de differentieele susceptibiliteit.

In het voorafgaande is er reeds op gewezen, dat de bepaling van
X "  meer moeilijkheden met zich meebrengt dan de bepaling van
x'. Dit is een gevolg van het feit, dat de veldspoel, die het kleine
periodieke veld levert, in het metaal van de omringende groote
solenoïde wervelstroomen induceert. Deze wervelstroomen geven in
het gebied binnen de veldspoel een magneetveld, dat ongeveer 90°
in phase verschoven is ten opzichte van het oorspronkelijke veld.
Nu bevindt zich, zooals bekend, buitenom de veldspoel de secundaire
spoel. Om de hierin opgewekte spanning te compenseeren zal, ook
zonder dat in de veldspoel een paramagnetische stof aanwezig is,
reeds een zeker stuk CD van de sleepdraad noodig zijn, zie fig. 6.
Het bleek, dat na het aanbrengen van de stof in de veldspoel
slechts een geringe wijziging in de lengte van het gebruikte draad-
stuk noodzakelijk was om opnieuw de compensatie te bereiken.
(Afgezien van een wijziging in het aantal windingen van de aftak-
bare spoel). Nu moet, zooals reeds uiteengezet is, x" berekend
worden uit de door de stof veroorzaakte wijziging in de lengte
van het gebruikte stuk van de sleepdraad.

Aangezien deze wijziging relatief slechts gering bleek te zijn, is
de bepaling van niet zeer nauwkeurig. Om de nauwkeurigheid
te verbeteren moet een veldspoel gebruikt worden, die zoo min
mogelijk inductiestroomen opwekt in naburige geleiders, en toch
niet een te geringe veldsterkte binnen de spoel geeft.

Prof. H. B. O. C a s i m i r was zoo vriendelijk mij een door
hem vervaardigde veldspoel in bruikleen af te staan, die de ge
noemde eigenschap vertoonde, en mjj tevens in de gelegenheid te
stellen op de door hem geconstrueerde wederkeerige-inductiebrug
eenige metingen uit te voeren.

<v ,
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Deze brug vertoonde geen essentiëele verschillen met de in
hoofdstuk III beschrevene. De stroombron eehter was nu een
Philips toongenerator met een lineaire versterker, terwijl als nul-
instrument een stembare vibratiegalvanometer gebruikt werd, die
op een tweede lineaire versterker aangesloten was.

De bovengenoemde veldspoel bestaat uit twee even lange coaxiale
solenoïdes op glas gewikkeld, waarvan de eene zich buitenom de
andere bevindt. De binnenste heeft tweemaal zooveel windingen
per cm als de buitenste, terwijl het oppervlak van de doorsnede
half zoo groot is als dat van de buitenste. De solenoïdes worden
in serie door de wisselstroom doorloopen; ze zjjn echter zoo ge
schakeld, dat het magneetveld van de eene tegengesteld is aan dat
van de andere. Binnen de binnenste spoel zal dan toch een resul-
teerend veld optreden; buiten de spoelen is het veld echter zeer
veel zwakker dan het veld, dat ieder der solenoïdes apart zou
geven, aangezien de beschreven combinatie geen resulteerend dipool-
moment heeft. Het dipoolveld is echter de belangrijkste bijdrage
tot het veld buiten een solenoïde; is dit veld gecompenseerd, dan
is de rest slechts een gering deel van het oorspronkelijke veld.

Het is nu duidelijk, dat een spoel van de beschreven soort slechts
weinig wervelstroomen kan induceeren in nabije geleiders, waar
door de bepaling van x" aanzienlijk verbeterd kon worden.

Met de beschreven apparatuur zijn nu voorloopige metingen ge
daan ter bepaling van en van chroomaluin bij lage tempe
ratuur. Deze metingen zijn op dezelfde wijze als de vroeger be
schrevene uitgevoerd.

De resultaten zijn samengevat in de tabellen XII, X III en XIY,
waar x* en ■/’ in willekeurige eenheden zijn uitgedrukt. Voor het
verkrijgen van het constante veld is ook hier de reeds genoemde
solenoïde (zie pag. 70) in bruikleen afgestaan.

Met behulp van deze gegevens is volgens de op pag. 21 be
schreven wijze fig. 18 geteekend. Horizontaal is x ' afgezet,
verticaal x " -  Bij ieder punt is in een afgerond getal de frequentie
aangegeven waarbij de geteekende combinatie (x', x " )  optreedt.
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TABEL XII.

Ha — 465 G T =  2,06°K

V 67 x' x' — X 'a d  —
X7 — 3,99

X " x "A  +„ . 1.
tg *P_

.  /  * 0 r
X  ------ X a d

67

sec.

10,0 62,8 5,05 1,06 0,20® 0,19* 3,08.10-8
16,66 104,8 4,97 0,98 0,328 0,33‘ 3,2°
25,0 157 4,86 0,87 0,444 0,51° 3,2»
42,6 268 4,62 0,63 0,54» 0,86* 3,2'
64,0 402 4,40 0,41 0,538 1,3* 3,2®
85,3 536 4,27 0,28 0,484 1,7» 3,2»

102,4 644 4,19 0,20 0,44» 2,2* 3,14

TABEL XIII.

2?c =  785 G T — 2,06°K

V 67 X' x' —  X'ad =
X7 —  2,74

X"

bII 
6

a s
•M

t

/ /  TX ------X a d

12,5 78,5 4,79 2,05 0,58 0,283 3,6°.10-8
16,66 104,8 4,66 1,92 0,76 0,396 3,7*
25,0 157 4,40 1,66 0,97* 0,587 3,74
42,6 268 3,87 1,13 1,12» 0,99» 3,7*
64,0 402 3,44 0,70 1,04 1,4® 3,7°
85,3 536 3,21 0,47 0,90 J,9‘ 3,58

102,4 644 3,08 0,34 0,81 2,38 3,7°

Zooals de in hoofdstuk I beschreven theorie verlangt, loopen de
meetpunten bij toenemende frequentie over een halve cirkel van
x'is  naar x'ad en wel is het steeds zoo, dat tg </i —  o>t  =  2 ttvt. De
hoek ip (zie pag. 21) is in fig. 18 voor een der punten aange
geven, evenals de susceptibiliteitsvector. Geteekend is steeds die
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TABEL XIV.

H„ =  1125(7 T — 2,06°K

V CO

\
 

|

OO
 

,,
00

 
||

x " fg tX ~ X a d

f _T
co
sec.

16,66 104,8 4,38 2,50 1,21 0,484 4,6°. 10-3
25,0 157 3,93 2,05 1,47 0,71« 4,5®
42,6 268 3,14 1,26 1,54 1,22 4,5®
64,0 402 2,61 0,73 1,32 1,81 4,5°
85,3 536 2,34 0,46 1,11 2,41 4,5°

102,4 644 2,21 0,33 0,978 2,97 4,6°

H = 785 G.
T -2 0 6  V

H.II2S G.
1 = 2,06 °K

Fig. 18.

Reëele en imaginaire deel van de differentieele susceptibiliteit van
ehroomaluin. De frequenties zijn in afgeronde getallen bij de meet
punten aangegeven. Voor de hoogste frequentie is de susceptibilitedts-
vector geteekend. De getallen bij de verticale as gelden slechts voor
de bovenste kromme, voor de beide andere moeten deze verminderd

worden met 1 resp. 2.5.
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cirkel, die in verband met de ligging van de meetpunten als de
gunstigste moet worden beschouwd. De waarden van tg $ en van
t  zijn eveneens in de tabellen XII, X III en XIV vermeld.

Op een kleine afwijking moet nog gewezen worden. Zooals in
fig. 18 te zien is, gaat de geteekende cirkel niet precies door het
punt -/i,, hoewel de theorie dit verlangt. Het komt ons voor, dat
deze geringe afwijking als een bijkomstigheid moet worden opgevat
en niet als een eigenschap van het relaxatieverschijnsel. (De af
wijking zou o.a. veroorzaakt kunnen zijn door een geringe ver
ontreiniging met zeer fijn verdeeld ijzer, jjzerstof, wat zich als
paramagnetisch kan voordoen, doch onder invloed van het uit
wendige veld gedeeltelijk verzadigd wordt). Deze kwestie moet
echter door een nader onderzoek uitgemaakt worden. Voorts is
de waarde van de insteltjjd korter dan bjj het op pag. 63 besproken
materiaal, zoodat het hier gebruikte chroomaluin vermoedelijk wat
onzuiverder is geweest.

Analoge resultaten zijn voor jjzeraluin gevonden. De conclusie
lijkt ons dan ook gewettigd, dat een beschrijving volgens de in
hoofdstuk I besproken theorie althans een zeer goede benadering
geeft van de paramagnetische relaxatieverschjjnselen.

Slotbeschouwing.

De hier besproken, positieve zoowel als negatieve, resultaten van
het onderzoek naar de paramagnetische relaxatie zijn in overeen
stemming, zoowel met de verwachtingen van de theorie van
de L a e r  K r o n i g 10) als met de conclusies uit de thermo-
dynamische beschouwingen, zooals die in hoofdstuk I uiteengezet
zijn. Wat de thermodynamische beschouwingen betreft is dit reeds
bij de bespreking van de onderzochte stoffen gebleken; bezien we
daarom nog de verwachtingen uit de theorie van K r o n i g .

Volgens d e  L a e r  K r o n i g  is een aanzienlijke relaxatietijd
slechts te verwachten in stoffen, waarin het paramagnetisch ion de
eigenschap bezit, dat het laagste baanniveau en het eerstvolgende
baanniveau een zeer groote afstand hebben (10* a 105 cm-1).
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Volgens de berekeningen van v a n  V 1 e c k 27) en zijn medewerkers
is dit het geval in de onderzochte zouten van Gd+++, F e +++,
Cr+++. In deze stoffen is de bijdrage van het baanmagnetisme
tot de susceptibiliteit dan ook niet te merken; het zjjn „spin-only”
stoffen.

In het Ti+++ en in het Fe++ is de afstand van het laagste
tot eerstvolgend baanniveau echter aanzienlijk kleiner (<  103cm-1).
Hiermee is geheel in overeenstemming het feit, dat in het frequentie-
gebied, waar in de zouten van de eerstgenoemde drie ionen aan
zienlijke vertragingsverschjjnselen werden gevonden, in zouten van
de andere twee geen effect geconstateerd kon worden. In hoeverre
echter deze resultaten nog een andere verklaring zouden kunnen
hebben is reeds ter sprake gekomen in het geval van het Mohrs
zout; in het volgend hoofdstuk zal hier nog op teruggekomen
worden.

Ten slotte kan uit de gegevens van dit hoofdstuk nog een
interessante conclusie getrokken worden in verband met de experi
menten over het bereiken van zeer lage temperaturen door adia-
batische demagnetisatie van paramagnetische zouten. Op grond van
hun in hoofdstuk I genoemde berekeningen meenden H e i t l e r  en
T e l l e r ,  dat de vrij lange insteltjj den van het spin-rooster even
wicht bjj deze experimenten moeilijkheden zouden meebrengen.
Volgens deze berekeningen n.1. moet r  zeer snel toenemen bij het
afzetten van het veld en dus bij dalende temperatuur. Op grond
hiervan verwachtten zij, dat in een gedemagnetiseerd kristal eerst
na zeer merkbare tijd het evenwicht tusschen de roostertrillingen
en het afgekoelde spinsysteem zou ontstaan. Hoewel nu de ge
vonden relaxatietijden aanzienlijk korter zijn dan door H e i t l e r
en T e l l e r  verwacht werd, zou men nog steeds kunnen meenen,
dat hun conclusie juist bleef, aangezien de relaxatie-experimenten
er op wijzen, dat inderdaad r bij dalende temperatuur vrij sterk
toeneemt. C a s i m i r 21) echter heeft aangetoond, dat de rede-
neering van H e i t l e r  en T e l l e r  onjuist is.

Zooals reeds vermeld, moet n.1. wel in het oog gehouden worden,
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dat de experimenteel gevonden en ook de theoretisch berekende
relaxatietijden gelden voor het spin-rooster evenwicht, wanneer het
rooster op constante temperatuur gehouden wordt. Deze voor
waarde is door H e i t l e r  en T e l l e r  in de zooeven genoemde
redeneering over het hoofd gezien. Nu is bij de demagnetisatie
experimenten het zoutkristal geisoleerd en staat dus niet in
contact met een groot warmtereservoir van constante temperatuur.
Het gevolg hiervan is, dat voor de insteltjjd van het spin-rooster
evenwicht onder deze omstandigheden, volgens berekening van
C a s i m i r, geldt

Cr
T = = T *  — T —Cr +  Ch

(24)

Hierin is t„ de insteltjjd, die optreedt wanneer het rooster
gekoppeld is met een (oo groot) warmtereservoir.
cr —  soortelijke warmte afkomstig van de roostertrillingen ( =  bT3),
cH =  soortelijke warmte van het spinsysteem in een uitwendig

magneetveld H  (= c ( H ) / T 2 voor niet te lage temperaturen).

De uitdrukking cr
Cr + Ch

is dus ongeveer evenredig met rp 5

Aangezien de experimenteele gegevens doen verwachten, dat tx
met 1/272 a 1JTa zal toenemen, moet uit (24) geconcludeerd wor
den, dat t  bij dalende temperatuur sterk zal af nemen (evenredig
met T3 a T2, zoolang T niet te laag is). Deze conclusie is dus juist
tegengesteld aan die waartoe H e i t l e r  en T e l l e r  kwamen.

De hier vermelde redeneering geldt voor het ideale geval van
een geheel geisoleerde stof. In  de praktijk zal er echter steeds
een geringe warmtetoevoer zijn, die de temperatuur van het rooster
zal verhoogen, tenzij de warmteoverdracht naar het spinsysteem
voldoende snel is om het „warmtelek” te compenseeren. Het is
de vraag of, in verband met de in de praktijk te bereiken isolatie,
deze warmteoverdracht snel genoeg gaat.

Niettemin mag in verband met de relaxatiemetingen geconclu
deerd worden, dat althans in het ideale geval de door adiabatische



demagnetiseering bereikte zeer lage temperaturen niet alleen voor
het spinsysteem, maar ook voor de roostertrillingen gelden, gezien
de korte insteltjjd van het spin-rooster evenwicht, die bij het ge
noemde proces verwacht moet worden.

Natuurlijk moet wel verwacht worden, dat er een gebied van
uiterst lage temperaturen is, waar de hier vermelde redeneering
niet meer opgaat en waar het verband tusschen de spin- en de
roostertemperatuur ook in het geval van volledige isolatie, voorals
nog in het midden gelaten moet worden.
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H O O F D S T U K  V.

BESPREKING VAN EENIGE VERWANTE
ONDERZOEKINGEN.

De eerste onderzoekingen over de paramagnetische vertragings-
verschjjnselen zjjn, zooals reeds vermeld, verricht door G o r t e r 19).
Zijn experimenten hadden aanvankelijk ten doel de relaxatie in
het spinsysteem zelf te onderzoeken. Bepaald werd de warmte
ontwikkeling in de te onderzoeken stof onder invloed van een zeer
hoogfrequent magneetveld (v =  2.107), zonder dat de stof zich
bovendien nog in een constant veld bevond. In overeenstemming
met de theoretische beschouwingen van W a l l e r 1) werd een
insteltqd van de orde 10-10 sec. gevonden, die slechts weinig met
de temperatuur veranderde.

In aansluiting hierop zijn door G o r t e r  en door zijn mede
werkers B r o n s  en T e u n i s s e n 20) uitvoerige onderzoekingen
verricht over het spin-rooster evenwicht. Deze experimenten zijn
uitgevoerd in hetzelfde gebied van uitwendige veldsterkten als de
onze, echter bij temperaturen bereikbaar met vloeibare stikstof
(omstreeks 75°K), waardoor de toegepaste frequenties aanzienlijk
hooger moesten zijn dan de onze (v 106). De relaxatietijden zijn
hier van de orde 10-7 a 10-8 sec.

De genoemde auteurs hebben een groot aantal paramagnetische
zouten onderzocht, waarin het paramagnetisch ion een ion van
de ijzergroep is. Ieder ion van de jjzergroep is in een of meer
verbindingen onderzocht, waaronder ook de in het voorafgaande
besproken verbindingen voorkwamen. Van de meeste stoffen werd
alleen het reëele deel van de susceptibiliteit bepaald met behulp
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van zelfinductie metingen; van enkele ook het imaginaire deel en
wel door bepaling van de warmteontwikkeling in de stof.

Hun onderzoek is een belangrijke steun voor de theorie van
K r o n i g ,  waaruit, zooals reeds vermeld, volgt dat in verbindingen,
die een ion bevatten waarin een geringe afstand tusschen laagste
en eerstvolgende baanniveau optreedt, de relaxatietijd veel geringer
zal zijn dan voor het geval van een ion, waarin de genoemde af
stand groot is.

Ook bij de hier beschouwde temperaturen werd dan ook ge
vonden, dat in het frequentiegebied, waarin voor ijzer aluin en
chroomaluin aanzienlijke vertragingsverschjjnselen werden geconsta
teerd het titaanaluin en het Mohrs zout deze verschijnselen niet
vertoonden, hetgeen geheel in overeenstemming is met de hierboven
besproken resultaten. Br dient echter op gewezen te worden, dat
de afwezigheid van relaxatieverschjjnselen in de laatstgenoemde
stoffen slechts schijnbaar zou kunnen zijn. Wanneer n.1. de stof
een zeer groote spin soorteljjke warmte vertoont zal dit het
constateeren van een eventueel aanwezige relaxatie zeer bemoei
lijken, zooals bij de bespreking van Mohrs zout reeds is vermeld.
Ben bepaling van de soortelijke warmte van die stoffen, waarin
geen relaxatieverschjjnselen geconstateerd zijn, is dus steeds zeer
gewenscht.

Het is voorts merkwaardig, dat het gevonden verloop van
en van y(' in de stoffen, waarin relaxatie geconstateerd kon worden,
beschreven kon worden met behulp van (8) en (9), zoodat het ver
loop geheel analoog is aan dat bjj lagere temperaturen. In het
bijzonder is de gevonden limietwaarde van de susceptibiliteit,
x'od, dezelfde functie van H0 als in het gebied van de helium-
temperaturen gevonden werd, iets wat op grond van de in hoofd
stuk I besproken theorie ook verwacht moest worden.

Het schijnt dus, dat deze theorie in een groot temperatuurgebied
een behoorlijke beschrijving geeft van de invloed van de para-
magnetische vertragingsverschijnselen op de differentieele suscepti
biliteit.
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Zooals uiteengezet is, kan uit x'ad de soortelijke warmte van het
spinsysteem c =  a /T2 berekend worden. Dit is door G o r t e r ,
B r o n s  en T e u n i s s e n  dan ook uitgevoerd. Het bleek, dat de
door ons gevonden waarden van a behoorlijk in overeenstemming
zjjn met hun resultaten. Opmerkelijk is hierbij, dat deze spin
soortelijke warmte uit de relaxatiemetingen nauwkeurig bepaald
kon worden ondanks het feit, dat bij de hooge temperatuur waarbij
de experimenten uitgevoerd werden, deze spin soortelijke warmte
minder dan een millioenste deel van de totale soortelijke warmte
van de stof is.

Aan het einde van dit proefschrift spreek ik gaarne mijn dank
uit aan het technisch personeel van het Kamerlingh Onnes labora
torium voor hun deskundige medewerking bij de voorbereiding en
de uitvoering van de experimenten.

6



SUMMARY.

This thesis deals with experiments on paramagnetic relaxation
phenomena carried out in the temperature range of liquid helium.
The relaxation effect (which has been first found by G o r t e r 19)
at liquid nitrogen temperatures), has been investigated as follows.
A paramagnetic substance is placed in a constant magnetic field,
superimposed on which is a small oscillating field. Both fields have
the same direction. Consequently

H  =  H 0 + h e i" ‘.

In the field H  the substance will obtain a magnetic moment
given by

a =  <r0 +  x h e'"‘.

A t very low frequencies the differential susceptibility x is real,
but as soon as, at sufficiently high frequencies, the periodic part
of the moment lags behind the periodic part of the field (i. e. as
soon as relaxation phenomena occur) x remains real no longer
but becomes a complex number. Consequently we may write
X =  X, — * / '•  Now the relaxation phenomenon is studied from
measurements of x' and

Supposing that the cause of the relaxation phenomena is a slow
energy transfer from the spin system to the lattice vibrations,
and supposing further that this transfer is proportional to the
temperature difference of these two systems, the following expres
sions have been derivedT) :
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t i ' - w i ï w ] ,

......................................................... < * >

Neglecting saturation effects, A (H 0) is given by

A (H 0)= i---------------.
1 +  - i t fa

Here C is the C u r i e  constant and a the constant in the
formula for the specific heat of the spin system c — a/T2. The
lattice has been kept at a constant temperature by bringing
the substance in direct contact with liquid helium.

The value of the relaxation time r, which is left indeterminate
in the formulae mentioned just now, may be calculated by making
special assumptions about the mechanism of the spin-lattice
coupling. Calculations of this kind have been first carried out
by W a l l e r 1), and afterwards by H e i t l e r  and T e l l e r 2),
F i e r z 1T), de  L a e r  K r o n i g 18) ; the agreement with experi
ment, however, is not satisfactory.

In order to check formula (25), ^  and have been determined
with a mutual inductance bridge. The following substances
have in this way been investigated 22 ) 24 ) 25) : Gd2(S04)„ . 8 H O
FeNH4(S04)2.12 H20, CrK(S04)2.12 H20, TiCs(S04)2.12 H20,
Fe(NH4)2(S04)2.6 H 20.

In the first three substances relaxation phenomena have been
observed in the frequency interval used (10 — 60 cycles per second),
the susceptibility being in good accord with (25). In the same
frequency interval, however, no relaxation has been observed in
the other two substances. This fact is in agreement with the
calculations of K r o n i g  mentioned above, K r o n i g  expecting
in these two substances a much smaller value of r than in the
other three.

Further the results obtained by G o r t e r  and his collaborators 20)



in the temperature region of liquid nitrogen have been discussed.
Their results may be represented also by a formula of the form (25);
the values of r, however, are considerably smaller under these
circumstances. The values of a, on the contrary, computed from
relaxation measurements in the nitrogen range are the same as
those found in the helium range; moreover, these data are in
agreement with determinations of the specific heat of the spin
system which have been carried out in an entirely different way.

Prom the results mentioned the conclusion seems justified that
in the temperature range from 1°K — 80°K formula (25) gives a
satisfactory description of the influence of paramagnetic relaxation
on the susceptibility of the substances investigated.
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