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HOOFDSTUK I . FENOMENOLOGISCHE THFORTïï!

1.1. Over de gebruikte eenheden

We gebruiken het c.g.s.-stelsel, en wel voor de elec-
trische en magnetische grootheden het stelsel van GAUSS. De
reden hiervoor ls niet eqn afwijzende houding tegenover het
Internationaal aanvaarde stelsel van GIOHGI. Echter zijn er
drie redenen, die ons hiertoe gebracht hebben. Ten eerste is
er nog geen afspraak betreffende de rationalisatie (MAXWELL-
vergelljkingen zonder factoren 4* en -J=-) of nlet-rationali-
satie. Ten tweede is er nog geen afspraak over de eenheden
en dimensies van de magnetische en electrische polarisatie
en susceptibiliteit. De derde reden, die op zichzelf niet de
doorslag zou hebben gegeven, ls het feit, dat het stelsel
van GAUSS in vrijwel alle publicaties over de paramagnetlsche
relaxatie, die tot nu toe zijn verschenen, is gebruikt.

1.2. Thermodynamlsche betrekkingen

We beschouwen een paramagnetisch praeparaat in een
magnetisch veld. De magnetisatie Ü  zij homogeen. Als het
volumen V ls, kunnen we de le hoofdwet van de thermodynamica
als volgt schrijven;

A Q  « dü + V.(M.dH) (l-l)

H is het uitwendige veld, d.w.z. het veld tengevolge van alle
veldbronnen uitgezonderd het praeparaat zelf, of anders ge
zegd, het veld dat ter plaatse zou heersen als het praeparaat
verwijderd werd, zonder dat er iets met de veldbronnen ver
anderde. Op deze manier gedefinieerd, is U de spectroscopische
energie, d.w.z. door de relatie AU » hv is de stralingsfre-
quentie bepaald, die behoort bij een overgang van één station-
naire toestand in een andere bij constant veld. U bevat de
som van de energieën van alle atomen met electronen bewegend
in het magnetische veld plus de magnetische wisselwerkings-
energie van alle atoomparen, die tot het praeparaat behoren.

We kunnen de "inwendige energie" in de magnétische
thermodynamica ook anders definiëren. Bijvoorbeeld door (V.(M.H))
bij U op te tellen. Noemen we dit E, dan volgt direct:

A Q  = dE - V.(H.dM) (1.2)

Als we voor U de naam Inwendige energie reserveren,
is het duidelijk, dat we E "magnetische enthalpie" zouden
kunnen noemen.
. . ®en ajjdere mogelijkheid is in de formules (l.l) en

,onder “ niet het uitwendige veld, maar het werkelijke
l n d ® materie te verstaan. De physische betekenis van

u en E is in dit geval minder eenvoudig. Voor verdere
/iQ?011o m ï S ^ el? Zl  ̂ v?rwezen aaar de beschouwingen van GORTER(G8), STONER (SI, S2), FOKKER (Fl) en BROER (B2) .
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Wij zullen de le hoofdwet steeds in de vorm (l.l)
gebruiken.' Het voordeel hiervan is vooral naar voren ge
bracht door BROER (BI, B2) .

Beschouwen we T en ï als onafhankelijk veranderlijken
en zijn M en H vectoren met dezelfde richting, dan wordt(1.1):

Aft - (f§)H dT +[(f§)T + V.M ]dH (1-3)

Voor de warmtecapaclteit bij constant veld Cg geldt dus:

°H = (1,J|)

“• f ■«*&»,]-*(*«>, * ¥  ]
of wel: + V.M - T.V(|f)s (1.5)

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

Aft - CH dT + T.V(g)H dH (1.6)

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

[°H ♦ >„<$>„)»* ♦ “  h-T)
En hieruit volgt:

°M ’  CH + * - V  €ff)H(|f)M (1.8)

Nemen we tenslotte H en M als onafhankelijke
derlijken, dan volgt uit (l.6) en (l.8): veran-

18 ■  ch <Ih1h “ ♦  <“ (1-9)
Voor een adiabatlsche toestandsverandering volgt hieruit:

/3Mx _ CM /̂ M»
'3H'Aft“0 C„ (1.10)

Dit kunnen we ook zo schrijven:

x - ü m x
*  ad Cg *  0 (1.11)

X0- §f)T noemen we de (isotherme) susceptibiliteit
de adiabatlsche susceptibiliteit. en Xad”(ai)A»-0
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1-3 - Het b e g r ip  complexe s u s c e p t i b i l i t e i t

De z o j u i s t  gegeven d e f i n i t i e s  van s u s c e p t i b i l i t e i t
hebben b e tre k k in g  op b e t  s t a t i s c h e  g e v a l.  B ev ind t een p a ra -
m agnetisoh  p ra e p a ra a t  z ic h  in  een c o n s ta n t v e ld  Hc en gaan
We h ie ro p  een k le in  W isselend  v e ld  A^ «■ H0 cos w t superpo-
n e re n , dan z a l  de m a g n e tis a tie  voor k le in e  w in  fa s e  met
AH v a r ie re n s  Mz •  ^cz ^oz ®oa wt} a l s  w g r o te r  genomen
w o rd t, kan de m a g n e tis a tie  b i j  h e t  v e ld  in  fa s e  a c h te r  ra k en :
Mz “  Meg + Moz cos(w t -  9 ) .  D it  i s ,  w at we onder param agne
t i s c h e  r e la x a t i e  v e r s ta a n .

E vena ls  in  de w is s e ls tro o m th e o r ie  h e e f t  h e t  v o o rd ee l
een complexe n o ta t i e  in  te  v o eren ;

i -
St -  M0 + AM = Mc +

Wij v e ro n d e rs te l le n  h i e r ,  d a t  AM en AH d ez e lfd e
hebben. We d e f in ië r e n  dan a l s  v o lg t  de complexe
b l l l t e i t :

r i c h t in g
s u s c e p ti -

(1.12)

w aarin  x' -  s 2  oos<p en x" -  5^  s in  <p.
ao H0

X» en dus ook x en X » z i jn  nog fu n c tle B  van w. H et v e r s c h i jn 
s e l ,  d a t  X van w a f h a n g t ,nnoemen we param agnetische d is p e r s ie
en h e t  v e r s c h i jn s e l ,  d a t  fc n i e t  0 i s ,  param agnetische  a b so rp -

De f u n c t ie s  x' (v )  en  x"(v) z i j n  n i e t  o n a fh a n k e li jk  van
e lk a a r  (w»2 jcv;  , doch z i j n  met e lk a a r  verbonden door de bekende
KRONIG-KRAMERS r e l a t i e s  (K I, K 2):

x ' (vo> “ f  dv + x H  (1.13)
1 v - v 0
O

»/ X 2 7  voX*(v)
x K> - - * / - 2 — r dv (i.i3')

oJ v " vo

Deze in te g ra le n  z i j n  b edoe ld  a l s  h o o fd w a a rd e in te g ra le n . Mathe
m a tisch  i s  voor de g e ld ig h e id  van deze fo rm u les  v e r e i s t ,  d a t
de a n a ly t is c h e  v o o r tz e t t in g  van x(v)  in  de o n d e rs te  h e l f t  van
h e t  complexe v la k  (lm v<0) m o g e lijk  i s  en d a t  deze v o o r tz e t t in g
d aa r geen p o len  h e e f t .  J.P.SCHOUTEN (K2) toonde a a n , d a t  de
fo rm u les  ook d i r e o t  vo lgen  u i t  de v e r o n d e r s te l l in g ,  d a t  een
v a r i a t i e  in  v e ld s te r k te ,  beginnend op h e t t i j d s t i p  t n , a l l e e n
in v lo e d  h e e f t  op de m a g n e t is a t ie  na h e t  t i j d s t i p  t O”
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1.4. Over het begrip relaxatietijd

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

a M .t) ~ ^ [ x 0aH(t) - a M(t)] (i.i4)

Deze vergelijking zegt: de snelheid, waarmee AM(t) tot zijn
statische waarde x0-AH(t) nadert, is evenredig met de afwijking
van AM(t) van die statische waarde. De evenredigheidsconstante
is genoemd; t heeft dus de dimensie van een tijd.

Beschouwen we nu eerst het geval van een veld, dat tot
het tijdstip t0 constant Hq is en daarna constant H0 + AHp,,dus
AH • o voor t < t0 en AH = A H 0 voor,t >t0, dan heeft (1.14)
de oplossing:

_ tlo
AM(t) - x o -AH0(l - e T ) (1.15)

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

Nemen we nu AH(t) = A H  .e , dan vinden we de station-
naire oplossing:

AM(t) - A M 0 .e1“ t (1-16)
met:

XnAM = AH . v- ° (1.16*)o O 1+iTO) ' '

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

AM_ V v„
X = — - = ---—  > — — —  (1.17)x AH 1+iTw 1+ipv 11

o

als we p = 2x t  definiëren. De constante p zullen we relaxatle-
constante noemen. Als we (1.17) in reëel en Imaginair deel
splitsen, krijgen we:

1 + p V
(1.18)

XII pvV . --—---*0 . . 2 21+p v
(1.19)

Xo
x_
Xo

loopt van 1 naar O, als v en is 0,5, als v is
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daar juist maximaal en ook 0,5.
Deze dispersie- en absorptieformules zijn al gebruikt

door WAGNER (Wl) voor het geval van de diëlectrische relaxatie
en later door DEBIJE en anderen. In flg.1.1 zijn x' en X" als
functie van log v uitgezet. Het voordeel van deze wijze van
uitzetten is, dat verandering van p alleen een verschuiving
in de log v-richting betekent.

°.’ S 5 7 70

een eigen relaxatietijd volgens de formule:

■ l

i=l
l+iP1v (1.20)

waarbij dan nog moet gelden V x± « X 0 . Eén van de p ^ s  kan 0
zijn. De hierbij behorende x ^ l a  dan x(~)•
+4 4-^^NOg alSemener men een continue verdeling van relaxatietijden veronderstellen: 8 reiaxa

v  =  7 J  (P) dX J 1+ipv dP‘
waarbij tj(p ) moet voldoen aan

(1.21)

/n(p)dp - x0 (1.21')
Vatten we de integralen
vatten deze formules ook
mules (1.17) en (1.20).

op als Stieltjes integralen, dan be
de gevallen, uitgedrukt door de for-

Een continue
vlakker verloop van
X f® dan ook lager.

verdeling van relaxatietijden geeft een
X en X dan figuur 1.1. Het maximum van



G eheel a n d e rs  van k a r a k te r  i s  de r e s o n a n t i e - a b s o r p t i e
en  d i s p e r s i e .  Om p a ra m a g n e tis c h e  r e s o n a n t i e s  w aar t e  nemen
i s  h e t  i . h . a .  n o d ig  z e e r  hoge f r e q u e n t i e s  t e  g e b ru ik e n  (om
g o lv e n ) . Onze m e tin g en  b e p e rk e n  z ic h  t o t  de gewone r a d i o 
g o lv e n , w aar r e s o n a n t i e  n i e t  o p t r e e d t .

F i g .1 .2  g e e f t  h e t  k a r a k t e r i s t i e k e  v e r lo o p  van X* en  x"
in  de b u u r t  van een  r e s o n a n t i e f r e q u e n t i e  v .

2,4

2,0

1,6

1,2

o,a
0,4

o
-0,4

-o,a
0,1 0,2 0,5 1 2 5,y lO F i g . l . 2

VAN VUECK en WEISSKOPF (v6) en  FRÖHLICH ( z ie  b i jv .F 3 )
hebben  l a t e n  z i e n ,  hoe de n i e t - r e s o n a n te  a b s o r p t i e ,  b e sc h re v e n
d o o r fo rm u le s  van h e t  ty p e  ( 1 . 17) ,  (1 .2 0 )  en  ( 1 .2 1 ) ,  o p g ev a t
kan w orden a l s  r e s o n a n t i e - a b s o r p t i e  m et r e s o n a n t i e f r e q u e n t i e
n u l .

Ten o v e rv lo e d e  z i j  nog o p g em erk t, d a t  a l l e  h i e r  b e s p ro 
ken  a b s o r p t i e -  en  d i s p e r s ie f o r m u le s  aa n  de r e l a t i e s  ( I . I 3 )  en
( 1 .1 3 ')  v o ld o e n .
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HOOFDSTUK II. MODELTHEORIEËH VAN DE PARAMAGNETISCHE RELAXATIE

2.1. Normaal paramagnetisme

Een stof, die de wet van CURIE:

volgt In een bepaald temperatuurgebied, noemen we In dat tem
pera tuurgebied normaal paramagnetlsch. Vaak blijkt experimen
teel de wet van CURIE-WEISS te gelden:

magnetisme spreken.
P.LANGEVIN gaf In 1905 (LI, L2) een theorie van het

normale paramagnetisme. Hij onderstelde, dat een paramagne-
tische stof lonen, atomen of atoomgroepen bevat met een mag
netisch moment \i, dat vrij draaibaar is. De magnetische ener
gie van zo'n deeltje in een veld 1? is -(jlït) * - p.H cos <p.
De klassieke statistische mechanica geeft met dit model, als
er Nc van zulke momenten per cm3 zijn, voor het totale moment:

In de paramagnetische zouten, waaraan onze relaxatie-
metingen verricht zijn, wordt, het moment gedragen door de
metaalionen van de ijzergroep (Cr+++, Ni+ , Cu*+) en van de
zeldzame aarden (Gd+*+). _

quantumtheorie, schiep de mogelijkheid de momenten van de
paramagnetische ionen te gaan berekenen. Het moment is deels
afkomstig van de beweging van de electronen in hun banen
(baanmagnetisme) en deels van het magnetisch moment van de
electronen zelf (spinmagnetisme). Een volledig bezette elec-
tronenschil heeft geen resulterend moment. Hierdoor wordt
duidelijk, waarom het paramagnetisme juist in de overgangs
groepen van het periodiek systeem optreedt. Hier is immers
een incomplete schil in de ionen aanwezig. De toestand, waar
in een ion (of atoom) zich bevindt, kan worden gekarakteri
seerd door een aantal quantumgetallen. In het meest voorkomen
de geval van RUSSEL-SAUNDERS-koppeling zijn van belang:

X o
C
T (2.1)

Voor temperaturen T »  |e | kunnen we dan dus van normaal para-

cotgh } (2-3)

Voor p.H<<kT geeft dit inderdaad de wet van CURIE:

x o ’ 3ïï> dus

2
(2.4)

De ontwikkeling van de atoomtheorie, i.h.b. van de
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die positief is voor het laagste en negatief voor het hoogste
van de twee niveau's m en n. Is nu E ^ E jĵ klein t.o.v. kT, dan
is het verschil in bezetting van beide niveau’s evenredig met
NC(E -E )
---rjr— —  en het totale magnetische moment verandert weer
evenredig met -=- (CURIE). Is daarentegen Em-E_ groot t.o.v.
kT, zodat het noogste niveau niet bezet is, dan is de bij
drage tot het totale magnetische moment alleen evenredig met
AH, d.w.z. zulke niet-diagonaalelementen geven aanleiding
tot van de temperatuur onafhankelijk paramagnetisme. VAK VLECK
kwam zo tot de conclusie, dat we de wet van CURIE kunnen ver
wachten, als de niveau's verdeeld kunnen worden in twee groepen:
l) laagfrequente niveau’s, waarvoor de afstand tot het grond

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

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

Nc - n  |MAH(m,m')| 2
kT 2 1 (2.13)

De sommaties zijn over alle laagfrequente niveau's bedoeld.
Deze uitdrukking is onafhankelijk van kleine storingen, zoals
direct volgt uit VAN VIECK's theorema van de spectroscopische
stabiliteit, zolang tenminste de niveauverschuivlngen t.g.v.
de storingen klein blijven t.o.v. kT. Dit verklaart het feit,
dat de Xq onafhankelijk is van een reeds aanwezig veld H„ in
willekeurige richting, en ook het feit, dat soms het electrische
kristalveld geen invloed heeft op de CURIE-constante. Zijn
daarentegen de storingen niet klein t.o.v. kT, dan kunnen er
afwijkingen optreden van de wet van CURIE, zoals paramagnetische
verzadiging, of een afwijkende afhankelijkheid van de tempera
tuur .

2.2. De STARK-splitsingen

De kleine splitsingen t.g.v. de electrische kristal-
velden, die dus bij niet te lage T geen Invloed hebben op de
CURIE-constante, zijn voor de paramagnetische relaxatiever-
schijnselen zeer belangrijk, zoals uit het vervolg zal blijken.
Hier zijn nog enkele andere verschijnselen genoemd, waarbij ze
ook van belang zijn:
1) de soortelijke warmte bij zeer lage temperaturen,
2) de adlabatische demagnetisatle,
3) de magnetische verzadlglngskromme bij zeer lage temperaturen,
4) de absorptiespectra in het cm-golfgebied.
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Quantltatieve theoretische berekeningen van de invloed
van het kristalveld zijn zeer moeilijk, daar we het veld in
het algemeen niet nauwkeurig genoeg kennen. Wel heeft BETHE
(B3) een theorie gegeven, waarmee we uit de symmetrie van het
electrische veld de aard van de splitsing van een ontaard
niveau kunnen voorspellen. Bij de bespreking van de gebruikte
stoffen zullen we hier op terug komen. Bij een ion met een
oneven aantal electronen blijft elk niveau nog minstens twee
voudig ontaard (vglk. H.A.KRAMERS (K3)). VAR VLECK (v4) wees
er op, dat volgens het theorema van JAHN en TELLER (Jl) het
electrische veld ter plaatse van het paramagnetlsche ion zo
zal zijn, dat alle ontaarding, behalve natuurlijk de KRAMERS-
ontaarding, is opgeheven.

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

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

B " Rté>2- ~ - x  (2.1*)
(1+e » )

waarin R de gasconstante (Nk) is. In fig.2.1 la | voor dit
geval als functie van getekend. Als T veel groter is dan
8, is B:: lp* We schrijven ,

T bei
B " ~^2 (2.15)

Fig.2.1





l&fps
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2.4. Spin- en rooBterrelaxatle
Op het eind van paragraaf 2.1 werd uiteengezet, dat de

susceptibiliteit van een paramagnetisch zout ten dele afkomstig
ls van de diagonaalelementen en ten dele van de niet-diagonaal-
elementen van het magnetisch moment van de magnetische lonen.
In een wisselend magnetisch veld ls het gedrag van helde delen
van de susceptibiliteit geheel verschillend. Zolang de frequentie
van het wlsselveld klein is t.o.v. de frequenties van de niet-
diagonaalelementen, zal het deel van de susceptibiliteit, dat
hier bij hoort, niet van waarde veranderen. Er is dan geen phase-
verschil tussen magnetisatie en veld. Bedoelde frequenties lig
gen in de door ons beschouwde gevallen ver boven het gewone
radiofrequentie-gebied, meestal in het gebied van de cm-golven
of nog verder. In het gewone radiofrequentie-gebied (tot bijv.
10° sec“l) ls dan ook dispersie van dit deel van de suscepti
biliteit meestal te verwaarlozen; absorptie d.e.t. is meestal
wel waarneembaar. We spreken in dit geval van splnabsorptle.
We komen hier op terug in paragraaf 2.6. De op deze wijze door
het magnetische wlsselveld aan het spinsysteem geleverde energie
komt tenslotte als warmte in het kristalrooster terecht. Op
welke wijze spinsysteem en kristalrooster gekoppeld zijn, komt
nog ter sprake. De relaxatietijd (insteltijd) van het evenwicht
tussen spinsysteem en kristalrooster is van veel groter belang
bij de nu te bespreken roosterrelaxatie. waaraan het deel van
de susceptibiliteit t.g.v. de diagonaalelementen onderhevig is.
Dit deel van de susceptibiliteit wordt veroorzaakt door de ver
schuiving van de energieniveau1s in veranderend veld en de her
verdeling over de niveau’s volgens de BOLTZMANN-factor. Voor
deze herverdeling is energieuitwisseling met het kristalrooster
noodzakelijk. Laten we de relaxatieconstante van het evenwicht
rooster-spinsysteem p_ noemen. Is de frequentie van het wissel-
veld klein t.o.v. , dan is er steeds evenwicht, en we vinden

"rde gewone statische waarde van de susceptibiliteit. Bij hogere
frequenties kan het evenwicht zich niet snel genoeg meer in
stellen en er treedt dispersie en absorptie op. Is de frequentie
hoog t.o.v. 5— , dan meten we alleen de susceptibiliteit t.g.v.

r Xmde niet-diagonaalelementen, die we zullen noemen; —  is,
*ozoals zal blijken, sterk afhankelijk van een constant v ld H0

evenwijdig aan het wlsselveld, en soms enigszins afhankelijk
van de temperatuur T. De roosterrelaxatieconstante P is sterk
afhankelijk van T, zoals te verwachten was, en hangt ook af
van H„. Ook hierop komen we nog nader terug.

2.5* Over de hoogfrequent-susceptlblliteit van het spinsysteem
2.5-1. Bi j_ve^aarlozing_van_de_magnetische_wisselwerking

In dit geval zijn de matrixelementen van het magnetisch
moment van het spinsysteem eenvoudig de som van de matrixele
menten van de afzonderlijke magnetische ionen. Deze moeten dan
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berekenét orden, rekening houdend met de electrlsche kristal-
velden. Voor ijzer- en chroomaluin zijn berekeningen hierover
uitgevoerd door respectievelijk KRONIG en BOUWRAMP (K5) en
BROER (B4) . Fig.2.2, curve a geeft volgens BROER’s bereke-Y
ning in afhankelijkheid van een parallel constant veld H0 .

2000 3000 4000
—+>Hc(0) Fig.2.2

Opgemerkt zij nog, dat het verloop afhangt van de oriëntatie
van het magneetveld t.o.v. het electrlsche kristalveld. De
gegeven kromme geldt voor de richting van een kubische as vanhet chroomaluinkristal.

De afhankelijkheid van de frequentie van x bij ver
waarlozing van magnetische wisselwerking is beschouwd in de
theorie van GORTER en KRONIG (G1 en K6). In eenvoudige geval-
ien vinden zij een verloop volgens een WAGNER-DEBIJE-kromme
met één enkele relaxatietijd. Zijn er enige groepen niveau’s,
die betrekkelijk onafhankelijk van elkaar zijn, dan zijn er
meer relaxatieconstanten, we krijgen een samengestelde WAGNER-
kromme. De relaxatietijden zijn afhankelijk van de waarschijn-
m  ^ . n Van de natuurll«Jke overgangen. Op de processen, diehierbij een rol spelen, komen we nader terug bij de behandeling
van de theorie van de roosterrelaxatieconstante.
2.5.2. Invloed_van_de magnetische wisselwerking

In de vorige paragraaf werden alleen overgangen be
schouwd, teweeggebracht door wisselwerking met het hoogfre-
quent-magneetveid (spinabsorptie) of door wisselwerking met

(roosterrelaxatie). Elk magnetisch ion be-
Y;~dt Ẑ Ch eohter ook ln het magnetische veld van de andere
(22lj)V°°P dlt Veld Hi geldt volgens VAN VIECK (V5) (vglk.

q
(2.26)
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Men dacht uu aanvankelijk, dat in velden Hc, die groot zijn
t.o.v. H-., de verwaarlozing van de magnetische wisselwerking
gerechtvaardigd was, omdat de energie nodig voor een overgang
van eed ion (—ijlHq) dan groot is t.o.v- de wisselwerkingsener-
gie. BROER (B5) betoogde echter, dat deze redenering niet
steekhoudend is, maar dat het spinsysteem ook bij hoge velden
nog in thermodynamlsch evenwicht is. De totale magnetische
wisselwerkingsenergie van alle spinB is in het geheel niet
klein t.o.v. de energleverschlllen tussen de niveau's van hetg
spinsysteem in magneetvelden, waarmee we te maken hebben (<10 fü) .
Reeds eerder publiceerden CASIMIR en DUPRE (C2) een theorie,
waarbij er van uit werd gegaan, dat het spinsysteem steeds in
thermodynamlsch evenwicht is en beschreven kan worden met een
splntemperatuur Ts. De temperatuur van het krlstalrooster zul
len we aangeven met T—• We veronderstellen, dat voor de warm
teoverdracht van krlstalrooster naar spinsysteem geldt:

AQ -Tj (Tr-Ta)dt en AQ “ "crdTr '(2.27)
waarin t) een constante en 0r de warmtecapaciteit van het krls
talrooster (plus wat er mee in goed warmtecontact is). In het
algemeen zal tj nog wel van T en H0 afhangen. We veronderstellen
nu een veld

H - H0 + AHoe1“ t (2-28)

en tengevolge daarvan zal voor Tr, T0 en de magnetisatie M
gelden:

Tr = To + ATr “ To + ATroe

Ts “ To + ATs " To + ATsoel" t (2>29)

M - M + AM - M„ + AM el0)O 0 0

Verder geldt

**- t|?>H + ( I v  ‘2-30)
en volgens (1.6)

A Q  = CH A T 8 + TV (§£) AH (2-31)

waarin CH de soortelijke warmte van het spinsysteem is.
Uit (2.27), (2.30) en (2-31) volgt met de onderstelling (2.29)
voor AMQ de volgende betrekking:

- (• * ïfer > *“o l8-32’r
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waarln
T - , V * (2-33)r tKCh  + Cr)

_ _ /5M' T /9M'2
’ * (® ’* ' S; ‘m ’h (2.3^)

T /9M\2
P 9H j CH+Cr '9T'h (2-35)

Bij hoge frequenties t.o.v. —  vinden we dus als susceptibi-
p

litelt X „ “ Dit moet dus de adiabatische susceptibiliteit
van het spinsysteem zijn. Nu is inderdaad:

(3M) + (M) (SS.)

/OW' /OM''arF'„'a<v
Hierbij hebben we gebruik gemaakt van het feit, dat
^9H^S " wat van de relaties van MAXWELL in de
magnetische thermodynamica is. Voor lage frequenties t.o.v. — -
vinden we de waarde ^ als susceptibiliteit. Dit is de adia- r
batische susceptibiliteit van spinsysteem plus kristalrooster
(en wat er mee in goed warmtecontact is). Het verloop van x
in het dispersiegebied gaat volgens een gewone WAGNER-DEBIJE-
kromme plus het constante stuk a:

X a + 6 - a
2 21+M Tr

fa-a)
1+»2t 2r

(2.36)

(2-37)

Meestal zal Cr zeer groot t.o.v. CH zijn. Bij hogere tempera
turen is dit zeker zo. Bil lagere temperaturen verloqpt
meest volgens een T^-wet (DEBIJE) en CH volgens een -L -wet.
Doch niettemin zal ook in het gewone Heliumgebied (boven 1°K)

t,0'T * CH» vooral als we er rekening meehouden, dat bij de dispersiemetingen het zout in contact is
w«n ?an 1011111611 we Tr als een constante beschouwen en dan is P niets anders dan de gewone lBotherme suscepti
biliteit XQ - (gjj)T . We kunnen (2.36) en (2.37) dus nu ook zo
schrijven:
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t

nX

X
X - X—

*- i ^ p r2
(2 .38)

(x0- x j  v p r
2 21 +

(2 .39)

waarin Pr » 2 % t v -

Nu interesseert ons natuurlijk nog hoe

(M) c
—  - fS - - ^  (vergelijk form.(l.lO))
x0 oo vgH'T

afhangt van T en H„. Als Hc. . ___ 0, is volgens form.(1.8) in het
algemeen CM « Cg, Sus X „ - X Q . Er Ib dus geen relaxatie, be
halve natuurlijk als de frequentie zo hoog is, dat de spin-
relaxatie gaat optreden, maar daar zien we hier van af. Als
de wet van CURIE geldt (M - flp), dan volgt uit formule (1.8):

VCH2
- C„ + — ^

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

b m -
_b_
T2

(2.41)

Dus

en

b + C . H2mol c
T l  “  t 2

w  7 " 1+tV
nh

(2.42)

(2.45)

waarin
(2.45’ )

x
In deze benadering is rr̂  dus onafhankelijk van T en hangt
volgens (2.45) van H 0af? Fig.2.2, curve b geeft —  als functie
van Hc volgens ^2.43) voor het geval van het chroomaluin.
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Curve o van deze figuur is door BROER berekend, aan
nemende dat de magnetische wisselwerking in hoge velden Hc
niet sterk genoeg is om thermodynamisch evenwicht in het
spinsysteem te realiseren, in zeer lage velden daarentegen
wel. Zoals reeds werd opgemerkt, moet men echter verwachten,
dat ook in zeer hoge velden H0 nog thermodynamisch evenwicht
in het spinBysteem blijft bestaan.

2.5.3. De_soortelijke_warmte_van_het_spinsysteem
. In de theorie van CASIMIR en DUPRÉ is dus de grootheid

ö--- beslissend voor de afhankelijkheid van *2 van het con
stante veld Hc (formule (2.43)). Hierin is Cmpn de CURIE-con-
stante per mol en b de oonstante uit de betrekking (2.4l). Wat
reeds eerder over de verschillende bijdragen tot b gezegd is,
zullen we hier nog even recapituleren.

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

(2.44)

(2.44')
n

Hierin is n het aantal STARK-niveau's (p-voudig ontaarde na
tuurlijk p maal geteld) en 8, de afstand van het 1-de niveau
tot het centrum van het splitsingspatroon, dat gedefinieerd
is door nZ 8 , - 0i-1 1

De tweede bijdrage tot de soortelijke warmte van het
spinsysteem wordt geleverd door de wisselwerking van de mag
netische ionen. Deze wisselwerking kan van gewone magnetische
aard, van "exchange", of van "superexcbange" karakter zijn.
In al deze gevallen, en ook als ze gezamenlijk voorkomen, geldt
voor niet te lage temperaturen weer een -wet:

T
magn (2.45)

Zie verder paragraaf 2.3, in het bijzonder formule (2.22) en
wat daarop volgt.
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Zolang de -benadering opgaat, mogen we bovendien
T*de STARK- en wisselwerklngs-bijdragen tot de soortelijke

warmte gewoon optellen:
b . + bel maan (2.46)

2.6. Over de spinabsorptle

Zoals reeds gezegd, ls de spinabsorptle de absorptie
ten gevolge van de niet-dlagonaalelementen van het magnetisch
moment. De meest gedetailleerde theorie van dit verschijnsel
ls gegeven door BROER (BI, B5)• We vermelden hier ln het kort
slechts enkele van zijn resultaten. De spinabsorptle wordt
opgevat, als het gevolg van absorptie en gestimuleerde emissie
van stralingsquanta hv, waarin v de frequentie van het wissel-
veld is. Deze processen zijn mogelijk, als er twee niveau'b
van het spinsysteem zijn, waarvoor

WP ’ Wq " h VpqShV (2’47)
en waarvoor tevens MUq / 0, als H het magnetisch moment in de
richting van het wisselveld is. Doordat de hier bedoelde fre
quenties laag zijn, vergeleken met de optische, kan de spon-»
tane emissie verwaarloosd worden. De a priori waarschijnlijk
heden van het absorptie- en gestimuleerde emissie-proces zijn
gelijk. Doordat echter het laagste energieniveau sterker bezet
is dan het hoogste, vinden er meer absorptie- dan gestimuleerde
emissle-proceBsen plaats. Het overschot is evenredig met g

en de energieabsorptle per sec. is dus evenredig met j^r--
Verder is de absorptie evenredig met )Mpg| . Hiervoor moet
nu een gemiddelde worden genomen over alle nlveauparen met
frequentleafstand »v. BROER voerde een functie f(v) in, waar
mee hij voor de absorptie per sec. vond

A (v) - Q / ~ -  f(») (2-48)

Voor f(v) geldt nog:
••ƒ f(v)dv - kT.Xad (2.49)

O
en

f (v) - xütel (2.50)
waarin x" alleen betrekking heeft op het geïsoleerde spinsysteem
Om nu de functie f(v) te schatten, heeft BROER twee benaderings
methoden gebruikt, een dlagonaalsommethode en een storingsrekening.
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Daar experimenteel gebleken was, dat vrijwel steeds A(v) even
redig met verloopt in het gebruikte frequentiegebied, moet
f(v) daar dus constant zijn (2.48). De spinrelaxatietijd p
wordt gedefinieerd door de betrekking

A “ xad-ps-v2 (2’51)
BROER's theorie levert bij afwezigheid van STARK-splitsingen
voor p_:3

ps " J  2 ’ 2|1b H1 (2-52)

waarin het inwendige veld t.g.v. de magnetische wisselwer
king is. Vrijwel hetzelfde resultaat was door WALLER (W3) reeds
eerder op enigszins andere wijze afgeleid. De invloed van een
constant veld Hc heeft volgens BROER tot gevolg, dat er ab-
sorptiepleken gaan optreden bij de frequenties
2hBHc 4fiRH0
— £—  en — g—  , terwijl bij lage frequenties de p a afneemt.
Experimenteel is dit laatste echter niet bevestigd. Zie hier
voor VOLGER's proefschrift (V7) en ook (v8, 9, 10). In een
constant veld IL loodrecht op AH treden bij de frequenties
2MBHd % Hd— £—  en — g—  absorptlepieken op, waarvan de intensiteits-
verhouding evenredig met Hl2 is. De piek bij
£MBHd is de paramagnetlsche resonantieabsorptie, waarnaar in
de oorlogsjaren GORTER en zijn leerlingen (Dl, V7) tevergeefs
hadden gezocht en die door ZAVOISKY (Zl) in 1946 werd ontdekt.
Voor lage frequenties neemt p8 weer af, zoals in dit geval
wel experimenteel bevestigd is, en wel bij grote waarden van
%  evenredig met Hd . De evenredigheidsconstante kan echter
niet berekend worden, zodat een quantitatieve toetsing van
BROER»s theorie ook hier niet mogelijk is.

Ingewikkelder is het geval, dat er wel STARK-splitsingen
zijn. Is alle ontaarding opgeheven, dan is in constant veld 0
de p t.o.v. de waarde volgenB (2 .52) met een factor/2HBH1 2̂
{ ju- ) verkleind, als AW de grootte van de STARK-splitsing is.
Verder is er een absorptiepiek bij de frequentie(s) Dit
laatste Is ook het geval, als niet alle ontaarding isT opgeheven
door de STARK-Bplitsing. De absorptie in veld nul is echter niet
zo veel kleiner in dit geval. In grote velden H0 en Hd verwacht
BROER dat de PB met (^7) resp. (jp) zal afnemen. Bij bepaalde
waarden van H0 of H<j kunnen absorp$ielijnen bij lage frequentie
optreden, als namelijk energieniveau's dicht bij elkaar komen
of elkaar snijden t.g.v. het constante magneetveld. Dit effect
zal anisotroop zijn, omdat de ligging van de energieniveau's
van een magnetisch ion sterk afhangt van de richting van het
magneetveld t.o.v. het electrische kristalveld. In een kristal-
poeder kan dit effect daardoor versmeerd en dan onwaarneembaar
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zijn. Tot zover BROER's theorie. Voor nadere bijzonderheden
zij naar de reeds genoemde publicaties verwezen.

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

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

WALLER (W?) berekende de p , als er geen constant veld is.bij
verwaarlozing van de Invloed van de STARK-splitsingen. Hij
vond een formule als (2.52), in overeenstemming dus met BROER's
meer algemene theorie. KRONIG en BOUWKAMP (K7) breidden WALLER'S
theorie uit voor het geval van de aanwezigheid van een constant
veld H0 en kwamen tot de formule

Ps(Hc) * ps(°)-e
K/e‘

(2-53)

Deze formule is experimenteel niet bevestigd. later heeft
BROER (Bl) betoogd, dat het resultaat (2.53) ook theoretisch
niet juist was. Hij wees er daarbij op, hoe gevaarlijk het dus
is vanuit het geval van de individuele spin uit te gaan l.p.v.
van het spinsysteem als geheel.

Naast de magnetische wisselwerking (en eventuele plaats-
ruilwisselwerking) van één magnetisch ion met de andere magne
tische ionen is ook energieultwissellng met het krlstalrooster
mogelijk. Nu komt dus de theorie van de roosterrelaxatiecon-
stante ter sprake. WALLER (W3) veronderstelde, dat de warmte-
beweging van het krlstalrooster alleen op het magnetisch moment
werkt, doordat de snelle plaatsveranderingen wisselingen in
het inwendige veld ter plaatse van één bepaald ion veroorzaken.
De relaxatietijden, die uit dit beeld volgen, zijn echter veel
langer dan de experimentele waarden. Veel groter is de Invloed
van het wisselende electrlsche kristalveld via de STARK-split-
singen. Een eerBte schatting van de grootte van dit effect werd
gegeven door HEITLER en TELLER (H2)• Zij berekenden, dat de
relaxatietijd Pr evenredig met T- -̂ en met H0 ® moest zijn. Zij
beschouwden echter alleen de zogenaamde directe processen, waar
bij een geheel roostertrillingsquantum door een magnetisch ion
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geabsorbeerd of geëmitteerd wordt. Bij hogere temperaturen
dan de door hen beschouwde (-1°K) iB echter vooral een ander
soort proces van belang, waarbij het omklappen van het moment
gepaard gaat met het niet-elaatisch verstrooien van een roos-
tertrillihgBquantum. Dit effect is analoog aan het RAMAN-effect
in de stralingstheorie. Voor dit effect is een schatting ge
maakt door FIERZ (F2). FIERZ vond voor T «  0 s p ::1~7 en voor
T »  0 : p : :T . Hierin is 0 de DEBIJE-temperatuur. De waarden
van de relaxatietijden van HEITLER en TELLER en FIERZ zijn
echter nog altijd groter dan de experimenteel gevondene. Meer
nauwkeurige berekeningen van KRONIG (K8) en vooral van VAN
VIECK (Vil) leidden tot betere overeenstemming met het experi
ment, hoewel van een quantitatleve bevestiging geen sprake is.
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HOOFDSTUK I I I . METHODEN VOOR HET METEN VAN PARAMAGNETISCHE
RELAXATIE

5 . 1 . H e t p r i n c i p e  v a n  de c a l o r i s c h e  m ethode

S t e l  e e n  p a r a m a g n e t is c h  p r a e p a r a a t  b e v i n d t  z i c h  l n  e e n
v l s s e l v e l d :

AH -  H0 . e iC#t, ( 5 -1 )

a l  o f  n i e t  g e s u p e r p o n e e rd  op e e n  c o n s t a n t  v e l d .  De m a g n e t i s a t i e
l n  de r i c h t i n g  v an  AH z i j  d a n  d ie n te n g e v o lg e :

M - Mq + (x' -  lx " ) -A H . ( 3 .2 )

V olgenB  de e e r s t e  h o o f d v e t  v an  d e  th e rm o d y n am ica  g e l d t  ( l . l ) :

AQ -  dU + V(M.dH)

I n  b o v e n s ta a n d  g e v a l  z i j n  we n a  é é n  p e r io d e  v a n  h e t  v l s s e l v e l d
v e e r  l n  de o o r s p r o n k e l i j k e  t o e s t a n d  t e r u g .  Dus v o o r  d i t  k r i n g 
p r o c e s  g e l d t

/ dü 0 ( 3 - 3 )

en

V (3.*0
D i t  p r o c e s  i s  d u s  a l l e e n  m o g e l i jk ,  a l s  v e  b o v e n s ta a n d e  h o e v e e l 
h e id  w arm te to e v o e r e n ,  o f ,  d a a r  d i t  b e d r a g  n e g a t i e f  i s ,  b e t e r
g e z e g d : B i j  d i t  p r o c e s  w o rd t  p e r  p e r io d e  e e n  h o e v e e lh e id  warm
t e  o n tw ik k e ld :

(3 -5 )

M a g n e tis c h e  e n e r g i e  w o rd t  om gezet i n  w arm te ; we s p re k e n  van
p a r a m a g n e tis c h e  a b s o r p t i e .  V u l le n  we de r e ë l e  d e l e n  van  (3 -1 )
e n  ( 3 . 2 ) i n  ( 3 *5 ) i n ,  d a n  v in d e n  we v o o r  de w a rm te o n tw ik k e l in g
p e r  p e r io d e

+V. ƒ  (Mq + H ^ x 'c o s  o»t + H0 . x " 8l n  » t ) . H Q. »  s i n  w t . d t  =

-  V .*  x "(H 0 ) 2 ( 3 -6 )

P e r  s e c .  i s  d u s  de w a rm te o n tw ik k e l in g
11 9

W = V. * v  x .H„ ( 3 -7 )

o f ,  a l s  we de s u s c e p t i b i l i t e i t  p e r  gram  ( *  ) r e k e n e n  i . p . v .
pe r  cm-^: ®

'*VXg .H0‘ ( 3 - 7 ' )
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waarin g het gewicht van het praeparaat is.
Experimenteel kan deze warmteontwikkeling bepaald worden

door de temperatuurverhoging van het zout te meten na gedurende
een aantal seconden het magnetische wisselveld ingeschakeld te
hebben. Om W uit de temperatuurstijging te berekenen, moeten we
ook de warmtecapaciteit van het praeparaat inclusief de calori
meter kennen. Hierover zo dadelijk meer. Als voorbeeld'voor de
orde van grootte van dit effect zij vermeld, dat bij CrK-aluin
t>ij 77 K in het geval HG ■« 800^en H0 = 10 jlde warmteontwikke
ling per gram stof en per seconde ongeveer 0,8.10^ erg is. Ook
veel kleinere (bijv. 10̂  erg/sec.) warmteontwikkelingen geven
nog gemakkelijk meetbare temperatuurstijgingen met de zo dadelijk
te beschrijven meetinrichting. Bij lagere temperaturen kunnen
de effecten groter worden, omdat de X evenredig met T-1 is en de
soortelijke warmte kleiner wordt, maar er zijn veelal andere
factoren, zoals langere relaxatietijden, die dit weer te niet
doen*

Hoe gering deze paramagnetische absorptie is vergeleken
met de gewone optische abBorpties heeft BRONS (b 6) als volgt
laten zien. De gemiddelde magnetische energiedichtheid van het

H
wisselveld (3.1) is We deflnleren nu als absorptiecoëffi
ciënt A de per sec. geabsorbeerde energie per cm^ gedeeld door
deze gemiddelde energiedichtheid:

*VX" H02
A ----— -g - - 16 x (5.8)

H o

In het boven aangehaalde geval van CrK-aluin vinden we voor A
ongeveer'0,4.10 . We veronderstellen nu even, dat er geen elec-
trische verliezen in de paramagnetische stof zijn bij de ge
bruikte frequentie; voor het gemak zullen we zelfs aannemen,dat

" ■* Beschouwen we een vlakke electromagnetische golf in de
ln 2° ,n medium, dan geldt voor de amplitude van demagnetische vector

3»(t- ̂  z)
H - H eO

i«(t- üfs*,)
H e  0 (5-9)

»i!Llatt8te °mdat ** “ 1+J**X en x«l. Als x" / 0 is.de golf dus
de extinctiecoëfficient:I1Sitelt eVenredl« ls met Ho* voor

4 x m x
c

_A_
Pc (5.10)

ItoffSTyrjxstfss ttJLSSSZ-l*''-
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sterke magnetische wisselvelden, die we te onser beschikking
hebben. Een amplitude van 10 0 is van dezelfde orde van grootte,
als aan het zonoppervlak in alle frequenties tezamen aanwezig
is. Bovendien is deze methode zo gevoelig, doordat we niet me
ten op één ogenblik, maar we meten de totale geabsorbeerde ener
gie in een tijd van enkele minuten, dus over een zeer groot aan
tal perioden.
2.2. Bijzonderheden over toestel en meetmethode voor paramagne

t.ische absorptie
5.2.1. Het_hoogfreguente_wisselveld

We gebruiken een zender met een Philips 10 kW-triode met
waterkoeling type TA 12/10.000. Deze buis was in bruikleen af
gestaan door de Directeur-Generaal van de P.T.T. Aangezien we
de buis niet voor het maximaal aangegeven vermogen gebruiken,
hebben we de gloeistroom ook iets kleiner dan de aangegeven
waarde genomen om zo de levensduur te vergroten. De .plaatstroom
wordt geleverd door een gelijkrlchtinstallatie met 4 kwikdamp-
gelijkrichters van Philips type DOG 5/7500, die maximaal 1,5A
bij 5000V levert. De zender is geschakeld als een gewone
HAHTIiSY-oscillator. Met behulp van een aantal verwisselbare ^
zelfinducties en capaciteiten kan een frequentiegebied van 10
tot 107 sec-^ bestreken worden. De zelfihduoties zijn solenoides
van dik koperdraad. De capaciteiten zijn condensatoren van
SCHOTT und Gen. met het verliesarme Minosglas als dielectrlcum.
Bovendien is er een variabele condensator, die in transformator-
oiie is geplaatst om de doorslagspanning te verhogen.

De metingen worden verricht in een tweede solenoide van
10 windingen, 7,5 cm lang en een binnendlameter van 5,2 cm. Deze
spoel wordt met een variabele oondensator (weer in transformator-
oiie), eventueel met een vaste Minosglascondensator parallel,
afgestemd op de gebruikte frequentie. Voor de laagste frequenties
wordt nog een extra zelfinductie in serie met de meetBpoel gezet.
Verder wordt in deze meetkring een thermoelement-Amperemeter op
genomen. Hiervoor gebruiken we instrumenten van de firma Weston
met meetgebied O-5OA, 0-20A, 0-10A bf 0-1,5A. De meter wan 1QA
is een speciaal hoogfrequenttype met een fout t.g.v. skineffect*
die zelfs bij 65.10® sec-1 nog kleiner is dan 2#, beneden 10.10
sec-^ dus zeker verwaarloosbaar. De aanwijzingen van de andere
meters worden bij elke frequentie herleid op die van de lQA-meter.
Voor de 20A-meter is deze correctie bij 10' sec ongeveer 200.
Voor de 1,5A-meter is hij verwaarloosbaar. De 50A-meter wordt
alleen voor de lagere frequenties gebruikt. Dat de meterB met het
kleinste meetgebied de kleinBte fout t.g.v. skineffect hebben,
is direct te begrijpen, daar het skineffect bij kleinere gelei
ders pas bij hogere frequenties invloed op de weerstand heeft.

De meetkring wordt met de zender gekoppeld met een trans-
missielijn van lage Impedantie met aan beide uiteinden een kop
pelspoel van één of twee windingen. Deze zogenaamde 1inkkoppe1ing
heeft enige voordelen. Ten eerste kan de meetkring vrij ver van
de zender verwijderd opgesteld worden, zodat er geen gevaar voor
aanraking van de hoogspanning 1b . Ten tweede is de overdracht
van de barmonlschen van de grondfrequentie van de zender klein,
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doordat de oapacitieve beïnvloeding van de meetkring door de
zender gering ia. Dit kan men nog verder verbeteren door één
geleider van de transmissielljn dicht bij de meetkring te
aarden.

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

Voor het bepalen van de frequentie van het hoogfrequente
veld zijn verschillende methoden in gebruik. In de eerste plaats
beschikken we over een geijkte golfmeter van General Radio type ,
558, dieggebrulkt kan worden voor frequenties tussen 1,4.10° sec-1
en 20.10° sec-1. De bereikbare nauwkeurigheid is iets beter dan
1#. Voor frequenties beneden 1,4.10° sec-1 (tot ongeveer 10^ sec-1)
wordt gebruik gemaakt van de Philips service-oscillator type
GM 2882. De frequenties van zender en service-oscillator worden
gemengd en de service-oscillator verstemmen we net zo lang tot
de verschilfrequentie (interferentietoon) nul is. Ook kunnen bei
de frequenties met behulp van een kathodestraalbuls vergeleken
worden. De ljklng van de service-oscillator kan gecontroleerd
worden met behulp van omroepstations. Op deze wijze is zeker
een nauwkeurigheid van 0,1% te verkrijgen. Daarom gebruiken we
deze methode ook vaak bij frequenties hoger dan 1,4.10° sec-1.
Later kregen we de beschikking over een zeer nauwkeurige fre-
quentlemeter van het Amerikaanse leger (type BC 221) waarmee
we onze andere frequentlemeters nu kunnen ijken. De reeds eerder
bereikte nauwkeurigheid van 0,1$6 is echter voor het hier gestelde
doel voldoende.

Het volgende probleem is 'de bepaling van de amplitude
Hq van het Wlsselveld. Indien de stroomsterkte in de meetspoel
bekend is, kan het veld uit de afmetingen berekend worden. Wij
moeten er dan rekening mee houden, dat t.g.v. het skineffect
de stroom voornamelijk aan de binnenkant van de spoel vloeit.
Bij hoge frequenties moeten we echter oppassen voor miswijzing
van de stroommeter. Bovendien kunnen ook de capaciteiten van
de windingen onderling en naar de omgeving van belang worden,
zodat niet meer dezelfde stroom door meter en spoel gaat. Ook
worden in metaal in de omgeving van de meetspoel inductiestromen
geïnduceerd, die het veld in de spoel in het algemeen kleiner
maken. DIJKSTRA (Dl) bepaalde reeds de hoogfrequente magnetische
veldsterkte met een induetlemethode. Dezelfde methode is ook
thans weer gebruikt. Op de plaats, waar zich bij de meting het
praeparaat zal bevinden, in het centrum van de meetspoel dus,
brengen we een spoeltje met z'n as samenvallend met die van de
meetspoel. Ten gevolge van het veld H0.elö>t wordt in dit spoel
tje een e.m.k. geïnduceerd:

E - Hq.A lM.e1®1 (5-11)

Hierin is A een constante, die ook niet van de frequentie af
hangt. De uiteinden van het meetspoeltje zijn d.m.v. 2 evenwij-
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dige draden verbonden met een
nu de weerstand R in de kring
klein is t.o.v. de inductieve
geldt voor de stroom

thermoëlement-Ampferemeter. Als
van meetspoeltje en amperemeter
weerstand a>L in die kring, dan

—  ̂e1"* (3-12)

De stroom I is dus direct evepredig met H0 en de evenredig-
heidsconstante is onafhankelijk van de frequentie. Als stroom
meter gebruiken we een thermoëlementmeter met klein meetgebied
en daardoor verwaarloosbare fout t.g.v. skineffect. Voor ver
dere bijzonderheden van deze methode zij verwezen naar het reeds
genoemde proefschrift van DIJKSTRA. Om nu de absolute waarde van
H0 met deze methode te kunnen bepalen, moeten we de evenredig-
heidsconstante tussen I en H0 dog kennen. Deze halen we uit een
meting in een geval, waar we H0 wel door berekening uit de stroom-
sterkte in de meetspoel kunnen bepalen. Dus bij niet te hoge
frequentie, zodat de A-meter nog goed aanwijst en de capaciteiten
tussen de windingen nog niet van belang zijri, en zonder metaal
in de omgeving, zodat er geen veldbeïnvloedende induetiestromen
zijn.

Aangezien het praeparaat, dat zich tijdens een absorptie-
meting in het centrum van de meetspoel bevindt; enkele centimeters
lang is, is het h.f. veld niet overal in de stof even sterk. In
het midden is het 1 A 2‘f, sterker dan aan de kanten. Voor een
nauwkeurige bepaling van de absolute waarde van X_r volgens for
mule (3-71) is het .nodig hier rekening mee te houden. In plaats
van H0* moeten we in deze formule zetten. Vergelijk V0I/3ER's
proefschrift blz.71.

Om er voor te zorgen, dat het electrlsche wisselveld zo
klein mogelijk is in de meetspoel, is er een afscherming aange
bracht binnen in die spoel. Deze bestaat uit een groot aantal
koperen draadjes evenwijdig aan de spoelas, die van elkaar ge
ïsoleerd zijn. Ondanks deze voorzorg is het toch meestal nog
nodig een correctie aan te brengen voor de electrlsche verliezen
in de stof.
3-2.2. De.warmteontwikkeling

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

s

(j

IfSr

Fig.3 .1 . De meettoestel voor paramagnetisohe absorptie

zo klein, dat zijn invloed ook bij de hoogste gebruikte tem
peratuur verwaarloosd kan worden. De hoogte van het kwlknlveau
in het andere been van de manometer wordt bepaald met een ka the -
tometer tot op l/20 mm nauwkeurig. Na elke verandering van de
Helium-vulling van de gasthermometer kan hij worden geijkt met
behulp van de temperatuur van een kokend vloeibaar gas (He, Hg,
Ng of 0o) onder bekende druk. De calorimeter is niet in direct
contact met het bad van lage temperatuur, maar hangt inclusief
glazen capillair in een tweede buis (B), die naar wens geëvacu
eerd, of met een beetje heliumgas gevuld kan worden. Op deze
wijze kunnen we naar believen het warmtecontact tussen bad en
calorimeter verbreken en weer tot stand brengen. In genoemde
glazen buis zijn enkele insnoeringen (N).waar de glazen capillair
nog net doorheen kan, om de instraling van warmte van boven af klein
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te houden. Om de buis, dus in contact met het bad, is een koker
van swart papier (z), ook om de instraling te verminderen. Het
DEWAR-vat (D), waarin de buis zich bevindt,is van onderen niet
verzilverd, om geen last te hebben van inductiestromen t.g.v.
het h.f. magneetveld. Om instraling te verminderen,is om het
DEWAR-vat een koker van zwart papier (z>) aangebracht, die zich
in een tweede DEWAR-vat (D*) bevindt, dat gevuld wordt met vloei
bare lucht. Dit buitenste DEWAR-vat is ook niet verzilverd, maar
wit gelakt. De vloeibare lucht kookt daardoor zeer hevig en moet
elk half uur bijgevuld worden. In het binnenste vat kunnen we
met een vulling vloeibare waterstof ongeveer 15 uur meten. Met
vloeibaar helium ongeveer 4 uur.

Een meting verloopt nu als volgt. Eerst brengen we het
praeparaat in warmtecontact met de kokende vloeistof in de
cryostaat, door wat helium in de buitenruimte (b ) te laten. De
druk boven de kokende vloeistof wordt constant gehouden op de
gewenste waarde. Na enige tijd zal er temperatuurevenwicht zijn,
wat We zien, doordat de aanwijzing van de gasthermometer niet
meer verandert. Dan pompen we het helium in de buitenruimte weer
weg. Het praeparaat komt nu geïsoleerd te hangen. Door de in
straling van warmte en door geleiding langs de capillair (c)
zal de temperatuur nu langzaam gaan stijgen. Na enige minuten
is de stijging,vrijwel eenparig. Deze zgn. voorloop observeren
we gedurende enige minuten, om straks een correctie te kunnen
aanbrengen voor de op genoemde wijze tijdens de meetperiode aan
het praeparaat toegevoerde warmte. Nu wordt gedurende een be
paalde tijd (meestal enige minuten) het h.f. wisselveld inge
schakeld en constant gehouden. Het constante veld wordt al iets
eerder Ingeschakeld. Hierna blijven we de gasthermometer nog
enige minuten observeren, tot de temperatuurstijging weer een
parig is geworden (naloop). Door dan weer wat helium in de
buitenruimte te laten, herstellen we het warmtecontact met de
vloeistof, en het praeparaat komt weer op begintemperatuur. Dan
kan er een volgende meting beginnen. Het temperatuurverloop voor
tijdens en na een stookperiode wordt grafisch uitgezet en grafisch
op de in de calorimetrie gebruikelijke wijze, wordt de temperatuur
stijging bepaald, die er geweest zou zijn, als het praeparaat
werkeiijk geheel geïsoleerd zou zijn geweest. Indien mogelijk
wordt de stookBtroom zb gekozen, dat de temperatuurstijging tus-
sen en l>Op van de absolute temperatuur is. Te lage stook-
stroom maakt, dat de correctie voor instraling te groot wordt,
te hoge geeft te grote temperatuurstijging, zodat de gemiddelde
temperatuur tijdens de meting te veel gaat afwijken van de begin
temperatuur .Men zou dan de stooktijd korter kunnen maken, maar
bij stooktijden kleiner dan 1 minuut wordt het moeilijk deze met
goede nauwkeurigheid in de hand te houden. Op de beschreven wijze
uitgevoerd, bleek de reproduceerbaarheid van de meting ongeveer1J6 te kunnen zijn.
3*2.3- Het_constantejnagneetveld

Het constante magneetveld H0 wordt geleverd door een mag-r
neetspoel zonder ijzer met een binnendiameter van 10 cm. Deze
magneet is geconstrueerd door GORTER en BRONS (B6). De windingen
worden gekoeld met water, dat door platte koperen dozen wordt
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eenerst die tussen de. verschillende lagen van vindingen 1-o-g-
S Ï Ü d Ï'maximale veldsterkte is 4800 0. Soms gebruikten we ook
ien soortgelijke magneet, waarvan de windingen van koperband •
ziin l.p.v. van rond draad. Door de te dikke Isolatie van dit

iseehter de koeling minder effectief en de vulfactor
(van de ruimte waarin de windingen liggen) kleiner dan bij eerst-
genoemde magneet. De maximale veldsterkte is daardoor slechts
4000 0.

Het transversale veld Hd wordt geleverd door een kleine
ljzerkernmagneet van de firma IcARPENTIER. We gebruiken vlakke
poolschoenen met een ,onderlinge afstand van 6,79 cm. Het hier
mee bereikbare veld is maximaal 4500 <f>.

■ De magneetstromen worden gemeten met een draaispoelmeter
met verschillende shunts. De sterkte van het magneetveldals
functie van de sterkte van de stroom door de magneet is bepaald
met behulp van ballistische galvanometer, omklapspoeltje ennor-
maalsolenoïde. Voor zijn hulp bij deze bepalinge L ^ e z e ^ e
verschuldigd aan Dr.D.DE KLERK. Ter controle is met dezelfde
normaalsolenoïde en hetzelfde omklap spoelt .Je de magnetogyrische
reden&van het proton bepaald met de meetlnrichting voor kernspin
resonantie van Dr.N.BLOEMBERGEN, wien ik ook dankbaar ben voor
zijn medewerking. De overeenstemming met de algemeenaanvaarde
waarde was beter dan lgo. Wat betreft de H0-magneet was het veld
door BRONS (B6) ook berekend uit de afmetingen van de wikke g.
BRONS vond een veld van 40,7 0/k. Door ons werd echter experimen
teel gevonden 39,5 0A- Bij de Hd-magneet moet in verband met de
hystereseverscMjnselen erop geilt worden, dat men de magoeet-
stroom steeds op dezelfde wijze op de gewenste waarde brengt.
Anders is er geen ondubbelzinnig verband tuBsen magneetveld en
stroomsterkte.
3.3. De warmtecapaciteit van de praeparaten

Om uit de gemeten temperatuurstijging de warmteontwikke
ling te berekenen is het nodig de warmtecapaciteit van praeparaat
plu! calorimeter (het glazen vaatje) te kennen. Hiertoe is de
methode gebruikt, die reeds eerder werd beschreven (v7, V9).
Door middel van inductie in een koperen cylindertje, dat om het
glazen vaatje is aangebracht.wordt een reproduceerbare hoeveel
heid warmte aan een praeparaat toegevoerd. Uit de gemeten tem-
peratuurstljgingen haalt men direct de relatieve warmtecapaciteit
van de praeparaten (+ koperen cylindertje) onderling. Van enkele
stoffen vindt men de soortelijke warmte in de literatuur vermeld,
welke waarden we dan gebruiken om de gemeten relatieve warmte-
capaciteiten in absolute maat te leren kennen. De hiervoor gebruikte
literatuurgegevens zijn de volgende:
Koper : W.H.Keesom en H.Kamerlingh Onnes, Versl.Kon.Akad.

A'dam 1915. 355 (1915)J Comm.Leiden 147a.
j.Kok en W.H.Keesom, Comm.Leiden 245a.

Glas : Zie Landolt-Bornsteln.
Aluinen : C.H.Showate, Journ.Am.Chem.Soc,. &L, 765» IO96 (1945)*

W.H.Latimer and B .S.Greensfelder, J.Am.Chem.Soc. >j0>
2202 (1928).
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GdgtSO^^SHgO: C.W.Clark, Diss.Lelden.
NlSOi. .7H„0 : J.W.Stout and W .F .Giauque, '£oum.Am.Chem.Soc .

4 2  62, 714 (1941).
In tegenstelling tot onze vroegere metingen bij hogere tempera
turen ls in het waterstofgebied de bijdrage van het hellumgas
tot de varmtecapacitelt niet geheel te verwaarlozen. Hiermee is
bij de berekening van de totale warmtecapaciteiten rekening ge
houden. De resultaten worden vermeld in de volgende hoofdstukken,
waar ze voor de uitwerking van de absorptiemetingen nodig zijn.

3.4. Invloed van een paramaguatlsche stof op zelflnduotle en
qualltelt van een spoel

Stel we hebben een solenoïde met zelflnduotle L0 en
weerstand RQ. Brengen we in die Bpoel een hoeveelheid paramag-
netische stof met susceptibiliteit X ” X* “ *X , dan de
impedantie niet meer luL0 + RQ zijn, maar 1«(Lq+L^x )+ Rq *
iojiLQ+I^x')+ (R0+aiLl ,x")' H3-011!11 lB Li afhankelijk van de

*̂1geometrie. K « ■ kunnen we de vulfaotor noemen. K ligt steeds
tuBsen 0 en 1. Samenvattend gelden dus voor een spoel met een
paramagnetisch praeparaat de volgende formules:

L - Lo + I^X* (3.13)

H - R0 + ^ X " (3-14)

R1 “ mh (3.14*)

0 < k - 5 T Ï T (3-15)

Door L en H te meten.ls het dus in prlnoipe mogelijk
x' en x" te bepalen. Doordat x' en x" echter, vooral bij hogere
temperaturen, nog al klein zijn, ls dit niet zo erg eenvoudig»
Bijvoorbeeld bij CrK-aluin ls bij 20°K de x0 ongeveer 3,4.10 ,
De te meten x' en X1' zijn dan ook van orde van grootte van 10” .
Daar van dezelfde orde van grootte ls als L0, ls dus ook de
relatieve verandering van zelflnduotle t.g.v. het in de spoel
brengen van het^paramagnetisohe praeparaat volgens (3.I3) van
de orde van 10” . Om dit met een nauwkeurigheid van 1% te kun
nen meten, ls dus een, gevoeligheid van 10~6 nodig. Wat het
effect van x" betreft kunnen we het volgende zeggen:

Q ls de quallteltsfaotor van de spoel. Voor de verandering AR
t.g.v. het inbrengen van het paramagnetlsohe praeparaat geldt
duju
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Bij een Q van 100, wat voor een spoel in het radiogebied een
redelijke waarde is, vinden we dus in bovenstaand geval een
relatieve verandering van R (dus ook van Q) van 10 . Voorbeen
nauwkeurigheid van 1$ is dus hier een gevoeligheid van 10
nodig. Wil men bij hogere temperaturen kunnen meten, dan zijn
nog grotere gevoeligheden nodig, omdat volgens CURIE X omgekeerd
evenredig met T is. Bovendien interesseren we ons voor vele
paramagnetische stoffen, die veel zwakker zijn dan CrK-aluin.

5.5. Over de zwevingsmethode voor het meten van paramagnetische
dispersie

Deze methode is reeds eerder gebruikt door GORTER en
BRONS (B6), TEUNISSEN (Tl) en anderen. BROER en SCHERING (B7)
gaven een uitvoerige beschrijving van de door hen gebouwde toe
stel. Het principe van deze methode is het volgende. De in de
vorige paragraaf bedoelde spoel wordt met een capaciteit C ge
completeerd tot een trilllngskring afgestemd op de frequentie
(B ^ )  waarbij we willen meten. Deze trilllngskring gebruiken
we als het frequentiebepalende element van een hoogfrequent
oscillator..Veronderstellen we even, dat de opgewekte frequentie
exact (LC)"s is, dan geldt vóór het inbrengen van het paramag
netische praeparaat # *  (L0C)-* en er na o# ■ (L0C+L^.X C)”*,dus
daar het hier om een kleine verandering gaat:

x' is dus evenredig met Aw. Om Ac# te meten,wordt een tweede os
cillator gebruikt met een frequentie in de buurt van <#. De
signalen van deze zender en van de meetzender worden gemengd,
zodat o.a. ook de verschilfrequentie (zweving) ontstaat, waarvan
de frequentieverandering Au bij het inbrengen van het praeparaat
in de spoel van de meetzender gemakkelijk kan worden gemeten.
Zover lijkt alles eenvoudig; in de praktijk treden echter enige
complicaties op, waardoor meermalen meetresultaten verkeerd wer
den geïnterpreteerd. De door een oscillator opgewekte frequentie
wordt namelijk niet uitsluitend bepaald door zelfinductie en
capaciteit in de trilllngskring, maar ook door zijn qualiteits-
factor en door de rest van de schakeling. In het bijzonder een
oscillator in O-lnstelling is zoals BROER en SCHERING (B7) reeds
opmerkten in dit opzicht ongunstig, want de demping beïnvloedt
o.a. in sterke mate amplitude, werkpunt en werkhoek. Zij vonden
een oplossing uit de moeilijkheden, doordat verschillende effec
ten elkaar tegenwerken en zochten een zodanige instelling, dat er
juist compensatie optrad, zodat dan verandering van de demping
van de kring geen invloed op de frequentie heeft. Zij bepaalden
die Instelling empirisch en controleerden met hun "dempingsappa-
raat". Thans hebben we een andere oplossing gezocht, namelijk



-  35 -

door alle storende effecten zelf zo klein mogelijk te maken.
We hebben daartoe gebruik gemaakt van een zogenaamde negatieve
veerstandsosclllator. Een negatieve weerstand wordt aangesloten
aan onze paralleltrilllngBkring (fig.3.3). De negatieve weer

stand wordt gekarakteriseerd door
Hoe we een dergelijke nega-

o  C

Als
Fig.3-2*
H + JL
L PC 0, bf wel

P -

p -
dl

tleve weerstand realiseren,zal zo
dadelijk worden besproken. De karak
teristiek van een negatieve weerstand
is vaak ongeveer zoals geschetst ln
fig.3 .̂ . In het werkpunt 0 ls |p|
minimaal. Bij toenemende amplitude
van de trillingen stijgt |P|. Een
analyse van de schakeling van fig.3.3
(zie REICH (Rl)) levert voor de stroom
1 door de spoel de differentiaalver
gelijking:

d2l + (— + A_) Ai + £ï£.pc' dt pLC (3-18)

waarvan de oplossing is:

A e

waarin

-Hï. -)t
sin (»t + a) (3.19)

LC ~ i  (pC + L)2

JL_
rC (3.21)

ls dit dus een ongedempte sinus met frequentie

I r-fp 1
N P ‘ LC ( 3 -22)

Is|p| iets groter dan in (3.21), dan is de trilling gedempt, is
IP| iets kleiner, dan groeit de amplitude aan, tot |p| net aan
(3-21) voldoet. Als we nu P zo instellen, dat de trillingsampli-
tude klein ls, dan geldt toch (3.22) nog.

Om nu de frequentieverandering t.g.v. het inbrengen van
het paramagnetische praeparaat nauwkeuriger te berekenen,gaan we
eerst formule (3.22) iets anders schrijven. Voor schrijven
" l + f  en dit is volgens (3.21) 1 - ^  - 1 - X  , waarin

Q



-  5 6  -

'r N o de zgn. qualiteitsfactor van de kring is. Voor
(3.22) vinden ve dus nu:

. 4  „ 4 (3-23)» * ( 1-- ö) L
Q

Hieruit volgt nu voor kleine veranderingen (C constant):

Au 1 AL Aft
L + „3 (3-24)

Is de vulfactor van de spoel K, dan geldt volgens (3-13)

'AL - Î .x' - 4* K.L.x'
en volgens (3*14)

&  - - - - 4*K.ft.x\Q n
dus AQ - 4*K.ft2.x"> Dit ingevuld in (3*24) geeft:

1 Am
4kK' m -  i 5 « ” (3-25)

De frequentieverandering wordt dus in het algemeen
hoofdzakelijk door x' bepaald, want ft is meestal van de ca*de
van grootte 100. In bépaalde gevallen kan het nodig zijn een
correctie voor de invloed van x" °P de frequentie aan te
brengen. Als voorbeeld zij de volgende korte berekening ge
geven. Hebben we een kring met een capaciteit van 200.10 F
en een zelfinduetie van 10"4H, dan is de resonantiefrequentie
ongeveer l,12.10b sec-1. Een ft van 100 wil zeggen, dat

S.105_1_ h
2' C 10^ en jj 5..103, dus r 50, dus

r « 7 fl. De benodigde negatieve weerstand P - - ^  - -70.000 fl.

Aangezien P - - êr “ "«Ne 8?ldt voor de variatie bij
inbrengen van het paramagnetische praeparaat in de spoel:

Afi.
P

*3 + 1 al
ft * I.

1 APVolgens paragraaf 3*4 volgt hieruit: • p

(3-26)
-ft.X" +lx' {3.27)

Deze formule is op twee manieren te lezen. Ten eerste kunnen
we de amplitude constant houden door P bij te regelen, dan
geeft (3.27) de benodigde verandering van p. Ook kunnen we
de instelling van de negatieve weerstand onveranderd laten,
dan zal de amplitude zo veranderen, dat A? juist aan„v3-27)
voldoet. Aangezien gestooallj^ 3 *^2» 1*» al® X ®n X van
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dezelfde orde van grootte zijn, de Ap hoofdzakelijk door x"
bepaald. De hier bedoelde methode om x" te meten ls door ons
niet gebruikt. Deze methode wordt gebruikt ln het apparaat
van POUND (Pl) om magnetische kernspinresonanties te zoeken.

3.5. Realisatie van de negatieve weerstand

Verschillende methoden om een negatieve weerstand te
realiseren zijn reeds lang bekend. Vergelijk REICH (Rl) blz.
380-386. De dispersiemetingen ln dit proefschrift zijn gedaan
met een transltronosclllator, waarin een Philips pentode type
EF 6 ls gebruikt. Er zijn andere schakelingen, die vooral wat
betreft regelbaarheid van de negatieve weerstand misschien
beter zijn, doch de transltron ls om zijn eenvoud toch gekozen
De schakeling is ln fig-3-5 afgebeeld. Dat de schakeling,aan
gesloten aan de trillingskring ln de punten A en B,inderdaad

ruir— "

Fig-3-5* Schema van de tranBitronoscillator

een negatieve weerstand kan vertonen,kunnen we als volgt inzien
Bij een spanningsvarlatie Ae tussen de punten A en B zal de

A aschermroosterstroom i_ variëren: Ai„ - ■=s-, waarin r deg2 g2 rg2 ®2
inwendige weerstand van het schermrooster fs. De condensator
C is zo groot, dat voor de in aanmerking komende frequenties
zijn Impedantie te verwaarlozen ls t.o.v. de 10 kfi tussen rem-
rooster G^ en kathode. Ook op G-* is dan de spanningsvarlatie Ae
Hierdoor vinden we voor ig l.p.v. bovengenoemde betrekking:

A e
8c r + Ae .g-j2> waarin g,g de steilheid van remrooster

-  g2
(G^) t.o.v. schermrooster (Go) is. Over een groot gebied van
instellingen zal g-jo negatief zijn: toenemende vangr00sterspan-
nlng heeft toenemende plaatsstroom en afnemende schermrooster
stroom ten gevolge. Als — + g-*o kleiner ls dan nul, dan heeft

82 peen positieve Ae een negatieve Al_ ten gevolge, dus dan is er©2 j*
tussen A en B een negatieve weerstand van de grootte .

l+Ffj~8-ïo
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Deze kan men s c h a tte n  u i t  de s t a t i s c h e  k a r a k te r i s t i e k e n  van
de g e b ru ik te  b u is .  De s tu u rro o s te rsp a n n in g  h e e f t  in v lo ed  op
de g ro o tte  van n eg a tie v e  w e ers tan d , v o o ra l omdat r g e r  s te r k
van a fh a n g t .  Door r e g e lin g  van deze spanning en e v e n tu e e l ook
van scherm rooster-, p la a t-  en rem ro o ste rsp an n in g  hebben we |p |
in  de hand. Ook kunnen we nog een  re g e lb a re  w eerstand  tu sse n
A en B sch ak elen  om | p) te  kunnen v e rg ro te n . De m inim aal b e r e ik 
te  |p| was met onze EP 6 ongeveer 3000 fi. D it  i s  la a g  genoeg
om een n i e t  a l  te  s le c h te  k r in g  aan  h e t  t r i l l e n  te  k r i jg e n .

Het v o o rd ee l nu van een d e r g e l i jk e  n eg a tie v e  w e ers tan d s-
o s c i l l a t o r  v e rg e lek en  b i j  de t o t  nog toe  m eest g e b ru ik te  te ru g 
gekoppelde o s c i l l a t o r  in  C I n s t e l l i n g ,  i s  d a t  h e t  w erkpunt
v r i jw e l  n i e t  b e ïn v lo ed  w ordt door een k le in e  v e ran d e rin g  van
de demping van de k r in g . Wij ondervonden met onze o s c i l l a t o r
n i e t  de m o e ilijk h e d e n , d ie  men door BROER en SCHERING (B7)
b esch reven  kan v in d en .

3 . 6 . V erdere b e s c h r i jv in g  van de g eb ru ik te  m e e tln r lo h tln g  voor
param agnetlaohe d is p e r s ie

Om nu de f re q u e n tie v e ra n d e r in g  van de t r a n s i t r o n o s c i l l a -
t o r  t . g . v .  h e t  in  de sp o e l brengen van een  p aram ag n etisch  p ra e -
p a r a a t  ook b i j  lag e  tem p era tu u r te  kunnen m eten, i s  de spoel
van de t r i l l i n g s k r i n g  gewonden op een g laze n  c y l in d e r  (10 cm
la n g , 4 ,5  cm ff) , d ie  om de s t a a r t  van een g lazen  DEWAR-vat
p a s t .  De sp o e l i s  met de co n d en sa to r en  de r e s t  van de o s c i l l a 
t o r  verbonden d .m .v . een c o a x ia le  kab e l van ongeveer 1 ,5  m eter
le n g te .  Om een g ro o t f re q u e n tie g e b ie d  te  kunnen b e s t r i j k e n , i s
de sp o e l u i tw is s e lb a a r  gem aakt. De volgende sp o elen  worden
g e b r u ik t :

a a n ta l  w indingen z e lf In d u c t ie f r e q u e n tle g e b ie d  (MHz)

A 133 -1100  UH 0,20  -  0 ,60

B 80 -  330 (iH 0,37 -  1 ,00

C 33 -  72 UH 0 ,8 3  -  2 ,2
D 9 -  10 |lH 2 ,2  -  5 ,6
E 4 -  2 JlH 5 ,0  -  11

T ussen sp o e l en c r y o s ta a t  b e v in d t z ic h  nog een a f s c h e r 
m ing, b estaan d e  u i t  d ra a d je s  ev en w ijd ig  aan  de s p o e la s , om te
zo rg en , d a t  h e t  e le c t r i s c h e  v e ld  in  de sp o e l zo k le in  m o g e lijk
i s .  De c r y o s ta a t  i s  n i e t  v e r z i lv e rd .  In  de c r y o s ta a t  b e v in d t
z ic h  een tweede DEWAR-vat, ook o n v e rz ilv e rd . In  d i t  b in n en s te
v a t  b e v in d t z ic h  h e t  param agnetische p r a e p a ra a t ,  w aarover zo
d a d e l i jk  m eer. Om i n s t r a l i n g  van warmte k le in  te  m ak en ,z ijn
d e z e lfd e  m aa treg e len  genomen a l s  b i j  de ab B o rp tlem etln g en . Dus
weer zw art p a p ie r  om de b in n e n c ry o s ta a t  en  v lo e ib a re  lu c h t  in
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het bultenvat (vgl. paragraaf 3.2.2). Het paramagnetlsohe zout
wordt ln een huisje gebracht van ongeveer 2 cm diameter en on
geveer 10 cm lang. Sr wordt zoveel zout gebruikt als mogelijk
ls, om de vulfactor van de spoel zo groot mogelijk te maken.
Het buisje hangt aan een paar zijden draadjes, die boven aan
een Ijzeren bolletje zijn bevestigd. Dit ijzeren bolletje kan
d.m.v. een eleotromagneet ln een glazen buis, die boven de cry-
oataat uitsteekt,op en neer bewogen worden. Door deze inrichting
kan het praeparaat ln en uit de spoel gehaald worden, terwijl
de cryostaat niet ln open verbinding met de kamer staat. Dit ls
van belang als we met gereduceerde dampdruk werken. Het vullen
van de cryostaat met een vloeibaar gemaakt gas geschiedt d.m.v.
een hevellnrlchtlng. Bij het vullen met helium deed zich eerst
een moeilijkheid voor. Doordat de grootste warmtecapaciteit, t.w.
het paramagnetische praeparaat, ln de nauwe staart van de cryos
taat zat, drong het vloeibare helium bij het overhevelen niet
gemakkelijk zo ver naar beneden door, maar werd als het ware
teruggeblazen. Door tijdens het vullen het praeparaat wat hoger
te hangen en het pas na het vullen weer te laten zakken,waren
alle moeilijkheden verdwenen. Met een vulling helium kon onge
veer 4 uur gemeten worden. Met waterstof ruim 12 uur, en met
stikstof of zuurstof nog langer.

Het verloop van een meting was nu verder als volgt. Nadat
het zout de gewenste temperatuur bereikt had, werd de electro-
magneet voor het op en neer halen van het praeparaat Ingeschakeld.
De transltron was reeds enige tijd eerder aangezet om op tempera
tuur te komen. De eerste 10 & 20 minuten kruipt de frequentie
namelijk langzaam, ten gevolge van het langzame opwarmen van de
verschillende onderdelen van de oscillator. Het signaal van de
transltron werd toegevoerd aan de antenne-ingang van een radio-
ontvanger (Philips type BX 462A), die op de gegenereerde fre
quentie werd afgestemd. Aan dezelfde Ingang werd het signaal toe
gevoerd van een andere oscillator (meetosclllator Philips type
GM 2882),die op een iets hogere of lagere frequentie genereerde,
zodat uit de luidspreker van de ontvanger een hoorbare inter-
ferentletoon weerklonk. Bij het op en neer halen (uit en in de
spoel brengen) van het paramagnetische praeparaat varieerde de
frequentie van de transltron, en dus ook de verschilfrequentie,
wat men dus direct aan het veranderen van de toonhoogte merkt.
Om deze verandering nauwkeurig te kunnen meten.werd de spanning
op de luidspreker ook toegevoerd aan een direct afleesbare laag-
frequent frequentiemeter (General Radio type II76-A). Op deze
Wijze konden we frequentievariaties van 10 tot 10.000 Hz betrekke
lijk nauwkeurig meten (-1JÉ). De onderste grens (10 Hz) geldt
alleen voor frequenties <2.10° Hz, want bij de hoogste frequen
te®* was de stabiliteit van de transltron onvoldoende, zodat bij
12.10° Hz de bereikbare nauwkeurigheid bij de bepaling van de frequen-
tievariatie Av van de orde van 10 Hz of meer was. De oorzaak van
de onstabiliteit was waarschijnlijk het condenseren van vocht op
de meetspoel. Men kon de nauwkeurigheid enigszins opvoeren door
een groot aantal waarnemingen te doen en te middelen. Tevens ver
krijgt men door zo'n reeks waarnemingen een goede indruk van de
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P i g , 3.6 .  Blokscham a van  de m e e t to e s te l  vo o r p a ra m a g n e tisch e
d i s p e r s i e

b e r e ik t e  r e p ro d u c e e rb a a rh e id .
H et c o n s ta n te  m ag n ee tv e ld  H0 w erd w eer v e rk re g e n  do o r

de m agneten , d ie  men r e e d s  b e sc h re v e n  v in d t  i n  p a r a g r a a f  3 -2 .3 -
De m e tin g  van de f r e q u e n t i e  g e sc h ie d d e  w eer z o a ls  b e sc h re v e n  in
p a r a g r a a f  3 - 2 .1 .

V o lg en s (3 -2 5 ) i s  nu de x '  d i r e c t  e v e n re d ig  m et
D i t  i n  de v e r o n d e r s t e l l i n g ,  d a t  de waargenomen f r e q u e n t ie v e r a n 
d e r in g  u i t s l u i t e n d  een  g ev o lg  i s  van de p a ra m a g n e tisch e  e ig e n 
schappen  van  h e t  z o u t .  I n  h e t  a lgem een  z u l l e n  ook de d i ë l e c t r i -
sche  e ig e n sc h a p p e n  een  f r e q u e n t i e v a r i a t i e  t o t  g ev o lg  hebben  b i j
h e t  i n  de s p o e l  b re n g e n  van  h e t  p r a e p a r a a t .  N ie t te g e n s ta a n d e
we d i t  e f f e c t  a l  g r o te n d e e ls  t e  n i e t  hebben gedaan  d o o r h e t  re e d s
genoemde F a ra d a y -scherm  in  de s p o e l ,  i s  h e t  m e e s ta l  to c h  nog
n o d ig  h ie r v o o r  een  c o r r e c t i e  a a n  te  b re n g e n . H e tz e lfd e  g e ld t
v o o r h e t  d ia m a g n e tis c h e  e f f e c t , d a t  e c h te r  i . n . a .  z e e r  k l e i n  z a l
z i j n .  H et b l i j k t ,  d a t  b i j  la g e  f r e q u e n t i e s  b e id e  e f f e c t e n  te  v e r 
w a a rlo z e n  z i j n .  Om de g r o o t t e  van de a a n  te  b re n g e n  c o r r e c t i e
op de gem eten Av t e  w eten  te  k o m e n ,z ijn  we a l s  v o lg t  t e  w erk g e 
g a a n . T e r w i j l  h e t  p a ra m a g n e tisc h e  e f f e c t  s t e r k  a f h a n g t  van de
g r o o t t e  van h e t  aanw ezige  c o n s ta n te  m ag n ee tv e ld  Hc , z i j n  h e t
d ia m a g n e tisc h e  en  d i ë l e c t r i s c h e  e f f e c t  h ie rv a n  o n a f h a n k e l i jk .
I n  g ro te  v e ld e n  Hc w o rd t h e t  p a ra m a g n e tisch e  e f f e c t  z e e r  k l e i n ,
a l s  de f r e q u e n t i e  g r o o t  genoeg i s .  I s  d i t  r e e d s  h e t  g e v a l b i j
een  f r e q u e n t i e ,  w aar de bovengenoemde c o r r e c t i e  t e  v e rw a a rlo ze n
i s ,  z o a ls  h e t  b i j  onze m e tin g en  m e e s ta l  b le e k  te  z i j n ,  dan  kun
nen  we b i j  h o g ere  f r e q u e n t i e s  de c o r r e c t i e s  d i r e c t  u i t  h e t  g e 
m eten e f f e c t  i n  hoge v e ld e n  Hc a f l e i d e n .  I n  sommige g e v a l le n
g a a t  deze  m ethode n i e t  op , omdat b f  de b e s c h ik b a re  v e ld e n  Hc
n i e t  g r o o t  genoeg z i j n  v o o r h e t  b e tro k k e n  z o u t ,  b f  d o o rd a t  de
r e l a x a t i e t i j d  te  k o r t  i s .  I n  d ie  g e v a l le n  l e v e r t  h e t  s c h a t te n
van  de a a n  t e  b re n g e n  c o r r e c t i e s  m eer m o e il i jk h e d e n  op .
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HOOFDSTUK IV . MEET RE SU UT ATEN EN DISCUSSIE Gdr (SQt, ) .8H ,0
(  GADOLINIUMSüLFAAT 7 0

H et Gd - io n  h e e f t  6 l  e le o t r o n e n .  De c o n f ig u r a t i e  i s  „
(K ,gL en  M s c h i l  g e h e e l co m p lee t) 4 s , 4 p , 4 d^- ,  4 f ' , 5 s  ,
5 P o • De 4 f - s c h i l  i s  dus p r e c i e s  h a l f  v o l .  H et l a a g s t e  n iv e a u
i s  öSyyg, d a t  w i l  d us zeg g en , d a t  e r  geen  baanmoment i s ,  en  d a t
J  =* S = 7 /2 .  D i t  l a a g s te  n iv e a u  i s  8 -v o u d ig  o n ta a rd .  I n  een  mag
n e t i s c h  v e ld  H0 w o rd t d ie  o n ta a rd in g  opgeheven , en  z i j n  e r  8
a e q u id i s t a n te  ZEEMAN-niveau1s . De a f s t a n d  van 2 opeenvo lgende
n iv e a u 's  i s  dan 2 (iB Hc . V an,de k e rn s p in  i s  n i e t s  b e k e n d . A ange
z ie n  Z * 64 even  i s ,  neem t men a a n , d a t  v o o r de i s o to p e n  m et
even  m a s s a g e ta l  A (1 5 2 , 154 , 156 , 158 , I 60) de k e rn s p in  0 i s .
De is o to p e n  155 en  157 , d ie  v o lg e n s  HESS (H3) i e d e r  o n g e v e e r 15#
van n a t u u r l i j k  Gd u itm a k e n , kunnen e v e n tu e e l  w el een  k e rn s p in
hebben . De C U R IE -constan te  van h e t  g a d o l in iu m s u lf a a t  en  de v e r -
zadlgingskrom m e z i j n  gem eten d o o r WOLTJER en KAMERLINGH ONNES (W4)
b i j ,  H elium  te m p e ra tu re n . E r i s  overeenstem m ing  m et de t h e o r i e .
De a fw ijk in g  tu s s e n  de gem eten verzad lg ingskrom m e en d ie  v o lg e n s
de k la s s ie k e  fo rm u le  van LANGEVIN i s  g e r in g  t . g . v .  h e t  g r o te  a a n 
t a l  (8 ) n iv e a u 1s . Genoemde overeenstem m ing kan ook b e sc h re v e n
w orden d o o r te  zeg g en , d a t  de Gd++ - io n e n  in  h e t  s u l f a a t  b e t r e k k e 
l i j k  v r i j  z i j n .  De C U R IE -constan te  p e r  mol C_o l  » 7 ,8 2 °K  cm3,
h e tg e e n  overeenkom t m et een  m a g n e tis c h  moment p e r  io n  van 7 ,9
BOHRmagnetonen. (Cmgl = 0 ,1 2 5 2  p 2 ) . Met b eh u lp  van  m o le c u la i r -
g ew ich t (5 7 3 .5 )  en  d ic h th e id  ( 5 , 010) v in d en  we h i e r u i t  p e r  cm3;
C -  0 ,065°K . De t  in  fo rm u le s  ( 2 . 17) en  ( 2 .1 8 ) ,d ie  de s t e r k t e
van  de m ag n e tisch e  w is se lw e rk in g  a a n g e e f t , i s  d us v o lg e n s  ( 2 . 20 ) :
t = 0 ,1 8 9  K. De s o o r t e l i j k e  warmte t . g . v .  de m a g n e tisch e  w i s s e l 
w erk in g  h a n g t ook nog e n ig s z in s  a f  van h e t  r o o s t e r t y p e . Nemen
w ij Q -  1 4 ,5  in  fo rm u le  ( 2 . 22) ,  dan  v in d e n  we b ^ Kn = 0 , 7 2 . 1(U e r g .
g ra a d  p e r  g ram io n . H i e r u i t  v o lg t  Dmagn -  0 ,9 2 .1 0 ° 6j2 , H^ =

V q =960 0 e n  H,.=» H, . ^ 2  =■= 1360 ff.  D i t  w at b e t r e f t  de m a g n e tisch e
w is se lw e rk in g .T Jo e  g r o o t  de' b i jd r a g e  van de e l e c t r i s c h e  s p l i t s i n g e n
t o t  de s o o r t e l i j k e  warmte van h e t  sp in sy s te e m  z a l  z i j n , i s  th e o r e 
t i s c h  n i e t  t e  v o o r s p e l le n .  Om te  b e g in n en  i s  de k r i s t a l s t r u c t u u r
n i e t  b ekend . E r  z i j n  e c h te r  v e r s c h i l le n d e  re d en en  om te  v e ro n d e r 
s t e l l e n ,  d a t  h e t  e l e c t r i s c h e  v e ld  t e r  p l a a t s e  van  h e t  Gd+++- io n
in  e e r s t e  b e n a d e rin g  van k u b isc h e  sym m etrie i s .  V e r g e l i jk  b i j v .
VAN DIJK en  AUER (D 2). Door een  k u b lsc h  v e ld  w o rd t h e t  8 -v o u d ig e
g ro n d n iv eau  g e s p l i t s t  in  2 d u b b e le  n iv e a u 's  m et e r  tu s s e n in  een
v ie rv o u d ig  n iv e a u . Een v e ld  van la g e re  sym m etrie kan h e t  v i e r 
voud ige  n iv e a u  nog i n  2 d u b b e le  n iv e a u 's  s p l i t s e n .  De v e rh o u d in g
van de s p l i t s i n g e n  in  een  k u b lsc h  v e ld  i s  a l s  5 : 5 , m aar de th e o r ie
kan  n i e t  v o o r s p e l le n ,o f  de g r o o t s te  dan w el de k l e i n s t e  s p l i t s i n g
h e t  l a a g s te  l i g t .  VAN DIJK en  AUER ( l . c . )  c o n c lu d e re n  u i t  hun
s o o r t e l i j k e  warmte m e tin g e n , d a t  h e t  q u a d ru p le t  h e t  d i c h t s t  b i j
h e t  l a a g s te  d o u b le t  l i g t .  Voor de t o t a l e  s p l i t s i n g  v in d e n  z i j
1 .3 5  K (« 0 ,9 4  cm ■*■) . U i t  de a d ia b a t i s c h e  d e m a g n e t i s a t ie - e x p e r i -
m enten van GIAUQUE en  MC DOUGALL (G2) b e rek en d en  HEBB en  PURCELL
i Hi l 4 e /« t 23a l e  ?Pl l t 8 l n g van  ° .9 8  cm"1 . CASIMIR (C3) beschouw t
1 ,2 5  K 10,87 cm x ) a l s  de b e s te  w aard e . Voor be l  v in d e n  we b i j
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ee n  t o t a l e  s p l i t s i n g  S l t>e l  -  ^  ( £ ) .  R e rg*  g ra a d  p e r  gram ion
•> i , 0 7 . 10^ ( ^ )  e r g .  g ra a d  p e r  g ram io n .

B i j  de d i s c u s s i e  van de m e e t r e s u l t a te n  van  de param agne-
t l s c h e  r e la x a t ie m e t in g e n  s u l l e n  we u l tg a a n  van  de fo rm u le s  1 2 . 58)
en  ( 2 . 39) .  A ls  de v e t  van  0URÏE g e l d t ,  dan  v in d e n  we ( v g lk .  p a r .
2 . 52) vo o r

X»

*0

w a a r in

BM

■S" V

b m

°m ol .H 0
T8

T8
0 ,m o l.

■ J L  2
1+&>

( 4 .1 )

(4 .1 ')

A ls  Bm -  ,  komt d i t  o v e reen  m et de fo rm u le s  (2 .4 3 )  en

( 2 . 4 3 ') .  V inden  we d u s  een  H ^, d ie  n i e t  o n a f h a n k e l i jk  i s  van  T ,
dan  v i j s t  d i t  op een  a f w i jk in g  van  de - v e t  v o o r de s o o r te A ljk e
warm te van h e t  s p ln s y s te e m . T

V ro e g e re  m eningen a a n  QdpfSOi.) -i.öHgO s i j n  v e r r i c h t  d o o r
GORTER (G 3 ), DUPRE (D 3 ), BROER (B I* en  B IJL  (B9) • GORTER's a b -
s o rp t le m e tin g e n  d ro e g e n  s l e c h t s  e e n  p r o v i s o r i s c h  k a r a k t e r ,  en
hadden  a l l e e n  b e t r e k k in g  op h e t  g e v a l Hg ■ 0 .  E r  i s  d an  a l l e e n
s p in a b s o r p t i e . DUPRE en  B IJL  hebben  i n  h e t  v lo e ib a r e  h a llu m g e b le d
d is p e r s le m e t ln g e n  g edaan  m et een  la a g fre q u e n t-b ru g m e th o d e  in
c o n s ta n te  v e ld e n  Hq v an  0 t o t  4000 0 .  BROER h e e f t  m et de s v e v in g s -
m ethode d is p e r s le m e t ln g e n  b i j  290°K, 9 0 °K en 7 7 °K ged aan  i n  v e ld
Hc van 0 t o t  3200 0 .  BROER v in d t  v o o r  H^ b i j  de g e b r u ik te  tem 
p e r a tu r e n  ee n  v a a rd e  v an  1970 0 , t e r w i j l  DUPRE i n  z i j n  tem p era -
tu u rg e b le d  gem id d e ld  1760 0 vond e n  B IJL  o n g ev eer 1900 0 .  W ij
hebben  a b s o rp t ie m e tln g e n  ged aan  i n  h s t  v lo e ib a r e  l u c h t -  en  W ater-
s to f g é b le d  ( p a r . 4 .1 )  en  d ls p e r s ie n w ttn g e n  m et de zw evingsm rthode
in  h e t  v lo e ib a r e  l u c h t - ,  w a te r s to f -  e n  h e liu m g e b le d  ( p a r . 4 , 2 ) .
D aarna v o lg t  d e  b e s p re k in g  van  e n k e ls  a b s o rp t ie m e tln g e n  i n  een
c o n s ta n t  v e ld  lo o d r e c h t  op h e t  v l s s e l v e l d  ( p a r . 4 .4 ) .

4 .1 .  Absorptiemetlngen a a r  rcd_|(ao ,| ï _ . 8Hc Q i n  e v e n w ijd ig e  v e ld e n

H et g e b ru ik te  z o u t  was b e r e id  u i t  GdgO, van  Dr.W «FRANS,
F r a n k f u r t  a .M a in . V o lgens hem w as de e n ig e  o n z u iv e rh e id  m in d e r
dan  10 Sm. De g e b ru ik te  h o e v e e lh e id  z o u t  w as 1 ,3 9 2  gram .

We z u l l e n  t r a c h t e n  de m e e t r e s u l t a t e n  te  b e S o h r l jv e n  m et
de fo rm u le

A
K X " v X

Fp f
* I4 p 8 V8 + x 0 (4 .2)

w a a rb ij
F V * -

xp
(4 .2')
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A I s  de ontw ikkelde warmte (v g lk . form ule ( 3 .7 ) ) .  K I s  een
c o n s ta n te , d ie  a fh a n g t van t ,  AH» en g . A ls we a l  deze fa c to re n
c o n s ta n t  houden, o f a l  onze m etingen h i j  een bepaalde  tem pera
tu u r  op o o n s tan te  t ,  AH0 en g ontrekenen, kunnen we zu lk e  m etingen
d l r e o t  v e rg e l i jk e n  zonder E p r e c ie s  te  kennen. D it  l s  w at we
e e r s t  z u l le n  doen . De e e r s te  term  (4 . 2 ) c o r re sp o n d e e r t met f o r 
mule (2 .3 8 ) en ( 3 .1 ) .  De tweede term  met (2 .5 1 ) en  ( 3 .1 ) .  Deze
g e e f t  dus de e x t r a  verwarming t . g . v .  de s p ln r e l a x a t l e . D oor(4 . 2 ),
of a l s  men w il  door ( 2 .5 1 ) ,1 b dus p 8 g e d e f in ie e rd .
N.B. Onlangs h e e f t  SHAPOSHNIKOF (S3) c r i t i e k  g e le v e rd  op de f o r 
mule ( 4 . 2) ,  doch deze l s  n i e t  g e re c h tv a a rd ig d . Ook z i j n  form ule
J ( l-F /®  l . p . v .  ( 1-F ) j  i s  goed, a l l e e n  i s  z i j n  p 8 dan een andere
dan de onze (behalve b i j  Hc-  0) .  H ij z a l  duB een  an d e re  a fh an k e
l i jk h e id  van H0 voor P# v in d en .
Wel l i g t  in  ( 2 ) de v e ro n d e r s te l l in g  o p g e s lo te n , d a t  s p in -  en
r o o s te r r e la x a t l e  e lk a a r  n i e t  s t e r k  b e ïn v lo ed e n . Een r e c h tv a a r 
d ig in g  van deze v e ro n d e r s te l l in g  v in d t  men ln  BROER'b p r o e f s c h r i f t .

T abél 4 .1

K*i0”° 0 .1 5  ! 0 .3 1  ! 0 .4 8  ! 1 .1 2  ! 2 . 4 8 ! 6 .3L _ _ J J I • ' 10 .5

M exp. th e o r {exp. th e  o r  {exp .[the o r {exp .[the o r  {exp {the o r {exp {the o r . exp .[the o r .

0 ! 0 ! 0 0 i 0 ! 0 0 I -1 0 0 ! 4 2 ! 10 10 34 34
388 ! 3 ! 2 7 ! 6 ! 13! 12 i 33 32 ! 35! 38 ! 45 44 60 66

[ 776 ! 61 • 6I ' ( ' 22 !1 18 ! 32 32 | 88 88 |107 120 |l51 134 165 158
11550 '16 ! 14 5 8 1 58 I 93 104 !l94 192 1234 234 |255 244 255 260
«330 i C9 ; 26 94 i 86 jl40 146 J244 242 1276! 278 |286 282 278 282
3100 <38 i 38 117 | 114 1 >

•167 172 |258 256 ;280 278 {294 280 278 280
3880 145 1 46 129 ! 124 !l74 182 1255J 256 '«2731 272 12791 274 264 274

A b so rp tie  A -  X"» in  evenw ijd ige  v e ld en  b i j  9 0 °K. De g e ta l l e n
geven aan  de drukverhog lng  in  tie n d e  mm kwik t . g . v .  een  hoog
fre q u e n te  W isselstroom  van 20 A door de m eetspoel ')  gedurende
6 m ln. Druk in  de c a lo r im e te r  was 76 cm. E r i s  een k le in e  c o r 
r e c t i e  a a n g eb rach t voor verwarming van n ie t-m a g n e tis c h e  o o rsp ro n g .
De th e o re t is c h e  waarden z i j n  berekend  u i t  fo rm u les  ( 4 . 2 ) en (4 .2 ')
met H]j ■ 1920 0  (£  “  3 , 7 -10° )  en  de P -w aarden van t a b e l  ( 4 . 3) ,
sn  PB "  0 , 3 . 10"“ s e c . Door verm enigvu ld igen  met een c o n s ta n te
f a c to r  l s  aan p ass in g  v erk reg en  b i j  g ro te  v e ld eh  H0 .

')  B IJ de m etingen van  t a b e l le n  (4 . l )  en  ( 4 . 2 ) i e  n i e t  de m eet
sp o e l g e b r u ik t ,b e sohreven in  p a r . 3 .2 .1 ,  maar een  an d e re  met
de volgende afm etingen»  10 b in d in g en , 7 ,8  cm lan g  en  4 ,2  cm
blnnendlam e t e r .
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T ab e l 4 .2

sb10rH> 0 .16 ! 0 •32 ! 0 .49 ! 1 .10 ! 2 •51 - ! 6 ■ 3 ! .]LO.5

Ho (0) e x p .
1

t h e o r je x p . . 1 1 1 1 - 1 I I  | | |
th e  o r  jexp .jthe o r  Jexp .[the o r  jexp .[the o r  Jexp .[the o r  Jexp .[the o r .

.0 0 0 ! 0 0 ! 0 | 0 1  ̂ 11 J 1 0 1 R 11 0  l 3 ! 12! 15 ! 39 39
388 3 3 ! 7 7 ï  16!1 1 15 i ^  i 52 i 96 i 92 i 99 i 102 il35 ! 135
776 9 8 ! 25 22 1 c-x 11 53 1 50 Iii7  ! 120 ! i 8 3 ! 184 '198 ! 208 1232 ! 232

1550 22 20 ! 71 70 1136 i 136 1269 ! 270 1350 ! 350 1372 | 368 1386 ! 384
2330 39 3^ |ÏÏ5 114 i ^ i 200 '335 1 344 '408 '> ( 408 |420 j 420 [426 ! ^30
3100 52 52 !l44 144 1240 ! 238

co 372 [423 ! 4 l6 1423 ! 420 !4l4 ! 420
3880 59 60 il59 160 i252 j 252 1399 ! 380 ■405 ! 4o6 |417 ! 4 08 1394 ! 408

- i -------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- -

A b so rp tie  A = x"v i n  e v e n w ijd ig e  v e ld e n  b i j  7 7 °K. D ruk i n  de
c a lo r im e te r  was 65  cm. Z ie  v e rd e r  o n d e r s c h r i f t  t a b e l  ( 4 . l ) .

T = 9 0  ° K

He = 7 7 6  0
o Hc =2330 0

T— 90 °K

Hc=7550 0

200

JOx TO6}?

F l g .4 .1 .  A b so rp tie m e tin g e n  b i j  90°K aa n  Gdg(SO^)5<8Hg0
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Tabe1 4 . 3

Hc F P (90°K) Pr (77°K)

0 0 .0 0 -

388 0 .0 4 1 ,4 .1 0 - 6 s l , 0 . 1 0 "6 s
776 0 .1 4 1 ,5  " 1 ,2  "

1550 0 .4 0 1 ,8  " 1 ,5  "
2330 0 .6 0 2 ,2  " 1 ,9  "
3100 0 .7 2 2 ,7  " 2 ,4  "
3880 0 .8 0 3 ,1  " 2 ,6  "

P en  Pr -w aarden  v o o r b e re k e n in g  van de th e o r e t i s c h e  a b s o r p t i e s
in  t a b e l l e n  ( '4 .1 ) en  (4 .2 )  en  f ig u r e n  ( 4 . l )  en  ( 4 . 2 ) .

T=77 °K

10x10

P l g .4 .2 .  A bsorptiem etingen  b i j  7 7 °K aan G dgtSO ^.SH gO
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X"

A v — 388 v~

01 Q2 -+J> (MHz)
Pig.4.3* X" ala funotle van v vodr 0dg(30jj)j.8Hg0 bij 77

Tabel (4.l) en figuur (4.l) geven de meetresultaten van
T •• 90°K (vloeibare zuurstof), tabel (4.2) en figuren (4.2) en
(4.3) voor T - 77*K (vloeibare stikstof). In tabel (4.3) vindt
men de gebruikte P-en p-waarden voor berekening van de theore
tische waarden volgens formule (4.2). PB is 0,3*10
nomen bij deze berekening.

seo. ge

in tabel (4.4) en figuur (4.4) vindt men de meetresul
taten bij 20,4°K. Tabel (4.5) geeft P-en Pr-*aarden, die de
beate aanpassing geven. De beste PB-waarde is 0,28.10 seo.



T abel 4 .4

v .1 0 - 6 (Hz ) 0

1 
1

1 
1

1 KN 1
1 O

 1
1 

p
H

 1
1 

• 1 0 .1 4 4 0 .2 6 0 0 .5 0 0 0 .9 4 2 .44 5 .4 5 9 .0 4

OW________1 exp th e o r . e x p . f h e o r . exp .[the o r . e x p [ th e o r . expj. th e o r . e x p } th e o r . e x p (th e o r .
1

e x p }th e o r .

0 0 0 0 0 0 0 0 ! 0 l!  0
I - - - -

3
h----------

2
---- 1--------

9! 9

11111111 KN
I CVJ
1114----
1 K\
I CVJ
1L__

800 6 6 12 12 23 22 31 ! 31 36[ 35 37 36 4 2 1 44 58[ 56
1600 19 19 30 30 57 57 78 | 78 90! 88 92 92 94! 96 100 j 104
2400 51 51 47 47 80 78 98 j 99 108! 106 108 110 1 1 4 1 113 119! 119
3200 40 38 55 55 84 81 96 j 96 103J 101 103 102 107[ 106 1 0 8 j 109
4000 44 44 56 56 75 74 80 ! 8011

8 l! 8211
83 83 89[ 85 95 j 89

A b so rp tie  A » x i n  evenw ijd ige  v e ld en  b i j  20,4°K . De g e ta l l e n  geven aan  de d ru k s t l jg in g  in
tien d e  mm kwik t . g . v .  een h o ogfrequen te  W isselstroom  van 10 A door de m eetspoel gedurende 10 1
seconden. Druk in  de c a lo r im e te r  was 76 cm kwik. E r i s  een k le in e  c o r r e c t i e  aan g eb rach t voor
verwarming van n ie t-m a g n e tisc h e  oo rsp ro n g . De th e o re t is c h e  waarden z i j n  berekend met formuleB
(4 .2 )  en ( 4 .2 ')  met Hh -  1920 0 (£  = 3 ,7 . 10° ) ,  de p r -w aarden van ta b e l  (4 .5 )  en  p B -  0 ,2 8 .1 0 "9 se o .
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A
r= 20,4 °K

-© Hc -2400 0
—o He — 1600 0
_ •  He = 300 0

+  Afc =  O

*  AHe -4000  0
0 ~~X Hc —3200 0

P i g .4 .4 .  A b so rp tie m e tin g e n  b i j  20,4°K  aan  Gdg(SO^) .8Hg0
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Tabel 4 .5

F Pr (20 , 4 °K)

0 0 .00
800 0 .15 4 , 5 . 10“6 sec

1600 0 .42 5 ,0  "
2400 0 .62 6 ,1  "
3200 0 .7 3 7 ,5  "
4000 0.81 10,1  "

. T e n s lo tte  z i j n  nog een a a n ta l  ab so rp tiem e tin g en  gedaan
b i j  gereduceerde vate r s to f te m p e ra tu re n . De r e s u l t a t e n  van deze
m etingen z i j n  verzam eld in  ta b e l  ( 4 . 6 ) .  Volgens form ule (4 .2 )
g e l d t ,a l s  ve de sp in a b so rp tie  verw aarlozen : '

Pr 2 v 2

1+p2 v2r
(* •3)

Tabel 4 .6

T(°K) AT(°K) T ^ .10"3 Pr v 2

1+p2 v2
P (sec )

20.4 0.104 173 O.O370.IO 7 , 5 . io " °
18.0 0.144 105 O.0307.IO6 18 .10~6
16.0 0.172 65.7 0 .0231 .106 29 . lo " 6
15.0 O .I72 50.7 0 .0179 .10° OrH

14 .45 0.175 42.9 O.OI53.IO6

10rH5

v “ 0 , 103ö MHz en een c o n s ta n t v e ld  Hc -  32OO 0 . At h e e f t  b e-
tre k k ln g  op een verwarming te n  gevolge van een h . f . stroom  van
10 A door de m eetspoel gedurende 10 se c . De waarde van p i s
berekend met form ule ( 4 .5 ) .  r
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2 2
1 K X  X  Pr V ..
A o V  1V S V2

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

K* .t"V
2 2

X  pr  V
pr 1+p2 v2r

(4.5)

Deze formule is gebruikt om p in tabel (4.6) te berekenen. K
is berekend d.m.v. de reeds bepaalde constanten bij 20,4°K. Ter
controle is bij 14,45° en bij 20,4° behalve met de frequentie
0,1038 MHz ook met 1,07 MHz gemeten. Zie tabel (4.7). Er is dus
go*'5 3 overeenstemming in de gevonden waarden van pp, wat ver
trouwen '̂ eeft in de gebruikte methode.

"enslotte is bij 0,1038 MHz en l4,45°K nog gemeten bij c
H0 » ,:'00,0 en 4000 0. Dit gaf een pp van respectievelijk 30.10
en 60 0-bseo.

Tabel 4.7

T(°K) 1 AT(°K)
0,1038 MHz

AT(°K)
1,07 MHz

Pr(seo)

20,4 ] 0,104
14,45 ; 0,175

1

0,267
0,184

7,6.10°
- 40.10"6

Absorptiemetingen bij waterstoftemperaturen in een constant
veld Hc - 3200 fS.

4.2. Dlsperslemetlngen aan (kU(S0l|)-..8H-,0 in evenwijdige velden

De dlsperslemetlngen werden gedaan met 10,428 gram
Gdo(SO^)-z.SHgO in de vorm van kleine kristalletjes (l & 2 mm)I
Dit zout^is vroeger gebruikt door CIARK en KEE30M (C4) voor
soortelijke warmte metingen en was afkomstig van Prof.CHARLES
JAMES van de Universiteit van New Hampshire. Bij spectroscopisch
onderzoek door Dr.J.J.M.VAN SANTEN bleek de zuiverheid zeer goed
te zijn. Bij 4,23°K werden metingen gedaan bij de frequenties
0,222 MHz, 0,527 MHz, 6,88 MHz, 11,4 MHz. Als voorbeeld is in
tabel (4.8) een volledige meetserie voor 1 frequentie gegeven.
Tabel (4.9) toont de resultaten bij 4,23°K en de theoretische
verwachting volgens formule (2.38):
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T abel 4 .8

Ho C0) o ! 400 800 ! 1200 2007 2983 3970

i? 5  i 130,5 114 i 9 5 ,5 61 35 ,5 22
136 131 115 ! 96 6 0 ,5 35 22

A v 136 j 130 115 ! 9 5 ,5 6 0 ,5 35 21
1 3 5 ,5 ; 130 114,5 | 94 5 9 ,5
1 3 5 ,5 ! 129 ,5 114 ! 94 60

A v gem. 135 ,6  j 130,2 114 ,5 ! 9 5 ,0 6 0 ,3 35 ,2 21 ,7
+ 0 .1 9  i 0 .2 5 0 .22 I 0 .42 O.25 0 .11 0 .2 5

M eetse rie  van param agnetische d i s p e r s ie  in  GkWSOjiK.8hp0 b i j
4,23°K en 0 ,222  MHz ln  v e ld en  van O t o t  3970 p . A v i s  de f r e 
q u e n tie v e ra n d e rin g  van de o s c i l l a t o r  b i j  h e t  Inbrengen  van h e t
p ra e p a ra a t  in  de B p o e l,z o a ls  aangewezen door de d i r e c t  a f l e e s 
b are  l . f .  f r e q u e n t ie m e te r .A v gem> i s  h e t  gem iddelde van een
re e k s  waarnemingen en b i j  + i s  dé m iddelbare  a fw ijk in g  aan g e
geven. B ij  deze lag e  f r e q u e n t ie  i s  de m eetnauw keurigheid  z e e r
goed , b i j  hogere f r e q u e n t ie s  werd meer l a s t  ondervonden van
f l u c t u a t i e s  van de o s o i l l a to r f r e q u e n t l e .

T abel 4 .9

Hc W 0,222 MHz 0,527 MHz j 6 ,8 8  MHz 11 ,4  MHz
—

th e o r .
. 0 1 ,00 1 ,0 0  ! 1 ,00 ---

-1
H § __

1
1 ,0 0

400 0 ,9 6 0 ,9 6 0 ,96 0 ,9 6 0 ,9 5
800 0 ,84 0 ,8 5 0 ,84 0 ,8 5 0 ,84

1200 0 ,70 0 ,70 0 ,70 0 ,7 1 0 ,69
2007 0 ,44 0 ,4 5 0,44 0 ,4 3 0 ,4 5
2983 0 ,2 6 0 ,2 6 0 ,2 6 0,24 0 ,27
3970 0 ,1 6 0 ,1 6 0,17 0 ,18 0 ,17

T abel van de gemeten waarden van * -  b i j  4 ,23°K . De th e o re t is c h e
waarden z i j n  berekend u i t  form ule f 4 . 8 )  met Hh =* 1800 0 .
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1+v Pr

w a a r in  v o lg e n s  (1 .1 0 )  en  ( 2 .4 0 ) :

—  -  -  1
Xo BH + cm o l.H f

X«
Xo

b f  w el —

m et

H 2
1 +  (hT}

T l

mol

A ls  Bm » - g  , dan  g e l d t
mol

(4 .6 )

(^ •7 )

(4 .8 )

(4 .8 > )

(* •9 )

Om de m e e t r e s u l t a te n  t e  v e rk la re n ,m o e te n  we aannem en, d a t  de
tw eede te rm  in  fo rm u le  ( 4 .6 )  t . o . v .  de e e r s t e  te  v e rw a a rlo ze n
i s ,  d us d a t v »  .D i t  i s  i n  overeenstem m ing m et m e tin g en  van
Pr  d o o r  DUPRE (D3) en  B IJL  (B 9 ), d ie  Pp van de orde van  0 ,0 ?
s e c .  vonden b i j  deze te m p e ra tu u r . B i j  a l l e  g e b ru ik te  f r e q u e n t i e s
z i j n  de a fw ijk in g e n  van  fo rm u le  (4 .8 )  g e r i n g ,a l s  we Hu -  l 800 0
nem en. j . : 11

De r e s u l t a t e n  van de m etin g en  b i j  20 ,4°K  v in d t  men in
t a b e l  (4 .1 0 )  en  f i g u u r  ( 4 .5 ) •  De th e o r e t i s c h e  w aarden  z i j n  b e 
rek e n d  u i t  fo rm u le s  (4 .6 )  en  (4 .8 )  m et Hh  -  1920 0  en  vo o r P
de w aarden  verm eld  i n  de l a a t s t e  kolom van t a b e l  ( 4 .1 0 ) .  Deze
Pp-w aarden  geven  de b e s te  a a n p a s s in g  b i j  de m e e t r e s u l t a te n .
Ze z i j n  ong ev eer 200 h o g er dan de P p -w aarden ,gevonden  b i j  de
a b s o rp t ie m e tin g e n . D e r g e l i jk e  v e r s c h i l l e n  in  r e l a x a t i e t i j d e n
tu s s e n  v e r s c h i l le n d e  p r a e p a r a te n ,  o f ook b i j  e e n z e lfd e  p ra e p a -
r a a t  n a d a t  h e t  e n ig e  t i j d  g e b r u ik t  is ,w o rd e n  vaak  g e c o n s ta te e rd .
De r e l a x a t i e t i j d  b l i j k t  z e e r  g e v o e lig  te  z i j n  vo o r k le in e  on
z u iv e rh e d e n  o f  s t r u c tu u r v e r a n d e r in g e n .  M ees ta l b l i j k t . d a t  de
r e l a x a t i e t i j d  k o r t e r  w o r d t ,a l s  de s t r u c t u u r  o f  s a m e n s te l l in g
s l e c h t e r  w o rd t . D o o rd a t b ij a b s o rp tie m e tin g e n  h e t  z o u t m eer te
l i j d e n  h e e f t  (d o o r  h e t  m eerm alen afpom pen b i j  h e t  v u l l e n  van
de g as th e rm o m ete r m et h e liu m ) dan  b i j  d l s p e r s le m e t in g e n . i s  h e t
g e v o lg .d a t  de r e l a x a t i e t i j d e n  b i j  d is p e r s ie m e tin g e n  h o g e r z i j n  dan
b i j  a b s o rp t ie m e tin g e n .
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T ab e l  4 .1 0

! v ( M H z ) !
I----------- L

0 . 224 ! 0 . 523 0 . 9 0 5  ! 1 . 75  ! 6 . 8 9  ! 1 1 . 4

!1
exp . bheorJexp .

1
the o r ex p . [the o r Jexp.• 1 1  1 1

th e o r .[exp .[theor Jexp . th e o r .
1-------------------- - r — 1 1

| 800 { 0 .9 0 0 .9 1 * 0 .8 7 0 .8 7 10 .86!"o .8 6 ^ 0 .8 5 0 .8 5 ^ 0 .8 ^  0 .8 5  jo.85,' 0 .8 5
1600 •31 0 .7 5 0 .7 4  jo .6 2 O .63 0 .6 0 ' 0 .6cf> 'o .59 0 . 5 9  jo .58; 0 . 585jo . 58| 0 .5 8 5
2400 !

1 Q .55 O .55  !o .42.1 0 . 4 3 0 .3 9 ! 0 . 4 1  !o . 4 q 0.35^10.39! 0 .3 9  10.39! 0 .3 9
3200 ! 0 . 4 2 0 . 4 i  ;o .2 9 0 .2 9 0 .27? 0 .2 7  |o .2 7 0 .2 ^ [ 0 .2 6 j  0 .2 6  jo . 26j' 0 .2 6
4000 11 0 .2 7 0 .2 8  io .2 11 0 .2 0 O.19! 0 .1 9  10.19 O .l^ jo .1 9 !  0 . I 8  !o .l8 l 0 .1 8

P, r(P s e c .

5-4
6.0
7-4
9 . 0

12.0

M etingen van voor O d ^S O ^.S H g O  b i j  20,4°K In  evenw ijd ige  v e ld en .

H6 =hiq 2 0 t rfSfi^eoWa» rd ^  Zij'?  1361,611611(1 met fo rm u les  (4 .6 )  en (4 .8 )  metn !920 0 en Pr -vaarden  a l s  verm eld l n  de l a a t s t e  kolom .

□ 0,533
X 11,4

3400 3300 4000
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T e n s lo t t e  z i j n  nog e n k e le  m e tin g e n  g edaan  b i j  7 7 °K. De
r e s u l t a t e n  v in d t  men l n  t a b e l  ( 4 . 1 l ) .  De th e o r e t i s c h e  w aarden
z i j n  b e re k e n d  m et fo rm u le s  (4 .6 )  en  (4 .8 )  m et ■ 1920 0 en
de P -w a a rd e n ,z o a ls  gevonden b i j  de a b s o rp t le m e t ln g e n .  De o v e r 
eenstem m ing i s  r e d e l i j k  g o ed .

T a b e l 4 .1 1

V(MHz) 0 .6 2 2 1-777  | 6 .90

e x p . th e o r . e x p . th e o r .  j e x p .
1

t h e o r . p r  t
((i sec )

800 0 .9 4 0 .9 5
1 _ 1 .2

1600 0 .8 0 0 .8 1 - ” 1 “ - 1 .5

2010 -  ■> - 0 .5 2 0 .5 4  ! 0 .4 8 0 .4 9 1 -7

2400 0 .6 4 0 .6 4 - 1 - 1 .9

3200 0 .4 7 0 .4 9 - “ 1 ” - 2 .4

3970 0 .4 0 0 .4 l 0 .2 4 0 .2 3  ! 0 .2 0 0 .1 9 2 .6

M etingen  van  -J- b i j  77°K . Z ie  v e rd e r  o n d e r s c h r i f t  t a b e l  4 .1 0 .

4 . 3 . D is c u s s ie  van  de m e e t r e s u l t a te n  l n  e v e n w ijd ig e  v e ld e n

Z o a ls  u i t  de v o r ig e  p a r a g r a f e n  i s  g e b le k e n , kunnen de
m e e t r e s u l t a te n  r e d e l i j k  goed b e sc h re v e n  w orden m et de fo rm u le s
van CASIMIR en  D üPR É.als we b i j  de a b s o r p t i e  nog ee n  te rm
to ev o eg en  v o o r de s p in a b s o r p t ie  ( fo rm u le  4 . 2 ) .  B i j  e lk e  tem 
p e r a tu u r  z i j n  e r  d r i e  c o n s ta n te n  (Hjj, Pr  en  PB) , d ie  zo z i j n
g ek o zen , d a t  e r  een  zo goed m o g e lijk e  a a n p a s s in g  i s  a a n  de
m e e t r e s u l t a t e n .  Beschouwen we e e r s t  Hj. a l s  f u n c t i e  van  T . B i j
90°K, 77°K en  20 ,4°K  v in d e n  we •  1920 0 . B i j  de 4 ,2 3  K
v in d e n  we i s  l8 0 0  0 .  E r  i s  goede overeenstem m ing  tu s s e n  de
d i s p e r s i e -  en  a b s o rp t ie m e t in g e n .  V o lg en s de th e o r i e  i s  ev en 
r e d ig  m et B^T2 (fo rm u le  4 . 8 ’ ), z o la n g  de w et van  CURIE te n m in s te
g e l d t .  D i t  l a a t s t e  i s  h i e r  z e k e r  h e t  g e v a l .  H ie r in  i s  BM de
s o o r t e l i j k e  warm te v an  h e t  s p in sy s te e m  b i j  c o n s ta n te  m a g n e tis a 
t i e  . Z o a ls  i n  h o o fd s tu k  I I  r e e d s  i s  v e rm e ld ,z a l  b i j  v o ld o en d
hoge te m p e ra tu u r  BM e v e n re d ig  z i j n .  Dan m oet Hh  d u s  o n a f
h a n k e l i jk  van  T z i j n .  D i t  i s  b l i j k b a a r  h e t  g e v a l boven  2 0 °K,
w aar w ij  o n a f h a n k e l i jk  van  de te m p e ra tu u r  H* -  1920 0  m eten .
B i j  4 ,23°K  v in d e n  we H^ i s  l8 0 0  0 .  D i t  w i j s t  e r  o p ,d a t  b i j
d eze  te m p e ra tu u r  de w e t v o o r Cj. n i e t  m eer g e l d t .  B erekenen

we Hv, u i t  de s o o r t e l i j k e  warm te m e tin g en  van VAN DIJK en  AUER,
g e ë x tr a p o le e r d  n a a r  h o g ere  T , dan  v in d e n  we v o o r hoge tem p era 
tu u r  1900 0 ,  v o o r  20°K I 88O 0 ,  v o o r 4°K I 83O 0  en  v o o r  1 K
1580 0 .  A an g ez ien  de n auw keurighe id ,w aarm ee  u i t  de e x p e r i 
m enten  b e p a a ld  kan  w o rd en ,o p  z i j n  b e s t  2 A en  e r  ook
v e r s c h i l l e n d e  o n zek ere  f a c to r e n  in  de th e o r e t i s c h e  b e re k e n in g
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Z ijn ,  kan deze overeenstem m ing met de m etingen van VAN DIJK
en ADER r e d e l i j k  genoemd w orden. H et zou in t e r e s s a n t  z i jn ,d e
m etingen nog n a a r  la g e re  tem p era tu ren  u i t  te  b re id e n , waar
nog la g e r  zou m oeten worden.

V ervolgens z u l le n  we nagaan hoe Pr  van h e t  c o n s ta n te
v e ld  H0 en van de tem p era tu u r T a fh a n g t .  T abel (4 .1 2 ) g e e f t
een  o v e rz ic h t  van de door ons gevonden w aarden , tezam en met
de r e s u l t a t e n  van een a a n ta l  m etingen van DUPRE (D j) , BIJL
(B9) en  van BROER ( B i ) . Om de a fh a n k e l i jk h e id  van h e t  con
s ta n te  evenw ijd ige  v e ld  Hc b e te r _ te  kunnen o v e r z ie n , is  in  f i 
guur 4 .6  h e t  gem iddelde van _____ £______ , teg en  H„ u i tg e z e t .

Pr (Hc-3200 0)
Z o als  men z i e t  neemt Pr  b i j  a l l e  tem p era tu ren  met Hc t o e .

T abel 4 .12

( in  tl sec)

T (°K) Ho«800 0 Hc-l6 0 0  0 H -2400 0h 0 Ho-3200 0 H -4000 0c

290° 0 .5 0 0 .55 0 .6 9 0 .79 -

90° 1 .5 1 .8 2 .2 2 .7 3 . 3.
77° 1 .2 1-5 1 .9 2 .4 2 .6
20 ,4° 4.5 5 .0 6 .1 7 -5 10 .1
18 ,0° - - - 18 -

16 ,0° - - 29 -
1 5 , 0 ° - - - 39 -
14 ,45° - 30 - 44 60

4 ,15° 28000 38000 43000 55000
3 ,0 ° - (120000) (160000) ( 1 9 0 0 0 0 ) (2 3 0 0 0 0 )

Gemeten waarden van de r o o s t e r r e l a x a t l e t i j d  Pr  voor aa^S0 h )v 8H2 0
b i j  v e r s c h ille n d e  tem p era tu ren  en waarden van h e t  cons t a n t e "3 ve ld
Hc . De w aarden b i j  290°K z i j n  b ep aa ld  door BROER ( B l ) , d ie  b i j
4,15°K> en 3,0°K door BIJL (B9) • De waarden b i j  de o v erig e  tem
p e ra tu re n  hebben b e tre k k in g  op onze e ig e n  m etingen .

Beneden 3200 0 lopen  de krommen voor de v e r s c h i l le n d e  tem pera
tu re n  n i e t  v e e l u i t e e n .  Boven 3200 0 s t i j g t  de p b i j  de la a g s te
tem p era tu ren  (w a te rs to fg e b ie d )  h e t  s n e l s t .  Men kan p ro b e ren  d i t
v e rlo o p  te  b e s c h r i jv e n  met een form ule van de vorm

K.

H 2

l *l%>
ï tp ( ir )

nh

2
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300 1600 2400 3200 4000
-+ H C(0)

P i g . 4 .6

w a a r in  p een  van  de te m p e ra tu u r  o n a fh a n k e l i jk s  c o n s ta n te .  De
h e s te  a a n p a s s in g  h i j  hoge te m p e ra tu re n  g e e f t  p « 0 .4 0 . Boven
s ta a n d e  fo rm u le  i s  e m p ir is c h  h e t  e e r s t  d o o r BRONS (b 6) in g e 
v o e rd . VAN VLECK (V12) g a f  e r  e en  th e o r e t i s c h e  v e r k la r in g  voor,
a l s  men aan n eem t, d a t  h e t  i n  p a r . 2 .7  b e sp ro k en  n l e t - e l a s t i s c h e
v e r s t r o o i in g s p r o c e s  h e t  c o n ta c t  tu s s e n  sp in sy s te e m  en  r o o s t e r -
t r i l l i n g e n  t o t  s ta n d  b r e n g t .  B i j  h o g ere  te m p e ra tu re n  i s  d i t
z e k e r  h e t  g e v a l .  De overeenstem m ing m et h e t  e x p e rim e n t i s  n i e t
b i j z o n d e r  goed t e  noemen. V o o ra l b i j  de la a g s te  te m p e ra tu re n
i s  de a f w i jk in g  g r o o t .  H et kan z i j n , d a t  h i e r  de d i r e c t e  e m is s ie -
en  a h s o r p t ie p r o c e s s e n  a l  een  r o l  gaan  s p e le n ,  doch  dan  zou men
b i j  toenem ende Hc j u i s t  e en  afnem en van  de r e l a x a t i e t i j d  m oeten
v e rw a c h te n . De th e o r e t i s c h e  v e r k la r in g  van  de h i e r  waargenomen
v e r s c h i jn s e l e n  i s  dan  ook nog v e r r e  van v o l l e d ig .

Wat b e t r e f t  de a f h a n k e l i jk h e id  van T , i s  de to e s ta n d  a l
evenm in e rg  d u i d e l i j k .  Z o a ls  i n  p a r . 2 .7  v e rm e ld ,v e rw ac h t men
t h e o r e t i s c h  m et afnem ende T een  toenem en van Pr . E e r s t  langzaam
(m et T "2 ) ,  d a a rn a  s n e l l e r  (T “7 ) . H ie r  z ie n  we e c h te r  ( z i e  ook
f ig u u r  4 . f )  in  een  b e p a a ld  g e b ie d  z e l f s  e en  afnem en van  Pr  met
afnem ende T , w at i n  s t r i j d  m et e lk e  v e rw a c h tin g  i s .  Men d e n k t
d i r e c t  a a n  een  o v e rg an g sp u n t i n  d i t  g e b ie d . Zo d i t  a l  b e s t a a t ,
i s  h e t  e ig e n a a r d ig ,  d a t  h e t  b l i j k b a a r  op de g r o o t te  van de
s p l i t s i n g  geen  in v lo e d  h e e f t .  D i t  m aak t, d a t  ook deze  v e r k la r in g
o n w a a r s c h i jn l i jk  i s .  Opgemerkt z i j  n o g ,d a t  een  d e r g e l i j k e  a b 
norm ale  T - a f h a n k e l i jk h e id  van  pr ,b e h a lv e  b i j  e n k e le  a n d e re  Gd-
z o u te n  ( B l ) ,v e r d e r  n o o i t  g e c o n s ta te e rd  i s .

4 .4 . R p i'nav .so rn tie  i n  e v e n w ijd ig e  en  o n d e r l in g  lo o d re c h te  v e ld e n

Om de m e e t r e s u l t a te n  te  b e s c h r i jv e n  m et (4 .2 )  b le e k  de
b e s te  w aarde v o o r  P tu s s e n  0 ,3 0  en  0 ,2 8 .1 0 - 9 s e c .  t e  l ig g e n .

Deze w aarde i s  van  d e z e lfd e  orde  van  g r o o t te  ) a l s  d oo r
BROER (B l) t h e o r e t i s c h  b e re k e n d . Pa i s  o n a fh a n k e l i jk  van de
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te m p e ra tu u r  i n  h e t  d o o r ons beschouwde g e b ie d . Of h i j  ook a f 
neem t m et toenem ende H0 , z o a ls  VOLGER (V7, V9) vond , konden
we n i e t  c o n s ta te re n ,o m d a t  m et toenem ende H_ de s p in a b s o r p t ie
a l  gauw z e e r  k l e in  w o rd t t . o . v .  de r o o B te r a b s o r p t i e .

T e n s lo t te  z i j n  nog e n k e le  a b s o rp tie m e tin g e n  v e r r i c h t
in  een  c o n s ta n t  v e ld  H^ lo o d r e c h t  op h e t  w is s e lv e ld .  De r e s u l 
t a t e n  z i j n  b e sc h re v e n  m et de fo rm u le

A (Hd )=Ao . 8(Hd ) (4 .1 0 )

w a a r in  A0 de gevonden w a rm teo n tw ik k e lin g  in  Hd- 0  i s .  Dus A (0) =
Ap en  8 (0 ) = 1 .  De gevonden w aarden  v o o r 8 v in d t  men i n  t a b e l
( 4 . 13) tezam en m et v ro e g e re  m etin g en  b i j  78 MHz van  VOLGER DE
VRIJER en  GORTER (V7, V 9 ) .

T ab e l 4 .1 ^

Hd w 0 400 800 1600 2400 3200 4000

I 1 .0 0 0 .8 9 0 .7 8 0 .5 3 0 .3 4 0 .2 2 0 .1 5

I I 1 .0 0 0 .9 0 0 .8 0 0 .4 5 0 .1 5 0 .1

I I I 1 .0 0 0 .9 1 0 .7 5 0 .5 1 0 .4 0 .3

De f a c t o r  8 (H,j) i n  fo rm u le  (4 .1 0 )  v oo r de s p in a b s o r p t ie  i n  on
d e r l i n g  lo o d re c h te  v e ld e n  b i j  Gd2 (S 04) 5 . 8Hg0 .
I  h e e f t  b e tr e k k in g  op m e tin g en  b i j  20 ,4°K  en 8 ,5  MHz.
I I  op m etin g en  b i j  7 7 °K en 1 0 ,5  MHz.
I I I  m e tin g en  b i j  90° en  7 7 °K en  78 MHz (VOLGER c . s .  V7,  V9)

Pp  (Hc m 1600 <f)

10 °K IOO °K

P i g . 4 . 7
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HOOFDSTUK V . MEETRESULTATEN EN DISCUSSIE CHROOMAIDIN. EEN
ntettw reiaxatieverschijnsel

Het Cr -ion heeft 21 electronen, De configuratie ia
(K en L schil geheel compleet) 3 s*, 3 p&, 3 &->. Deze laatste
drie 3 d-electronen veroorzaken het magnetisch moment van het
Cr+++-ion. Het laagste niveau van het vrije Ion is Dat
wil dus zeggen, dat- het baanmoment L - 3, het spinmoment S »
3/2, het totale moment J = 3/2. Berekening van het magnetisch
moment van het vrije ion geeft het magnetonengetal p ■ 0,77»
Experimenteel vindt men hij ohroomaluln uit de susceptibiliteit
p - 3,8^. (Zie bijv. DE HAAS en GORTER (H4)). Hieruit blijkt,
dat het ion geenszins vrij is. Het eleotrische veld in het
kristal ter plaatse van de Cr+^-ionen werkt zeer sterk op het
baanmoment en veroorzaakt een STARKsplitsing. Het eleotrische
veld is in eerste benadering van kubische symmetrie. Zulk een
veld zal volgens BETHE (B3) voor een F-toestand een enkelvoudig
en twee drievoudig ontaarde niveau’s geven* VAN VIEGK (V13)
toonde aan, dat wanneer het ion omgeven is door 6 watermole
culen (of negatieve ionen), zoals hier het geval is, het enkel
voudige niveau het laagste zal zijn. Dit niveau heeft natuur
lijk nog de viervoudige spinontaarding (S - 3/2). Daar^de
STARKsplitsing tamelijk groot is (van de orde 10000 om , vglk.
SCHIAPP en PENNEY (34)),gedraagt het Or+++-ion zich in het
kristal in eerste benadering als een vrije spin S ■ 3/2- Het
baanmoment is door het STARKeffect onwerkzaam gemaakt. Zo be
schouwd, berekent men een magnetonengetal p - 3,87* Vat dus
zeer bevredigend met het experiment overeenkomt. De wet van
CURIE gaat tot ver beneden 1° op voor dit zout (vglk. ook H4 ).
Door de spin-baankoppeling kan het eleotrische veld ook invloed
op de spin uitoefenen. Een zuiver kubisch veld kan geen ver
dere splitsing van het grondniveau veroorzaken (SOHLAPP en
PENNEY (S6) en BROER (BÏ)). Afwijkingen van kublsohe symmetrie
kunnen echter het viervoudige niveau in twee dubbele niveau*s
splitsen, wat dan ook gebeurt, in overeenstemming met het
theorema van JAHN en TE LIER (Jl, V4) . Deze splitsing is eohter
klein (in CrK-aluln bijv.«0.l8 cm“^) .

Door de tamelijk grote magnetische verdunning is de
magnetische wisselwerking tussen de Cr+++-lonen tamelijk klein.
Uit magnetonengetal (3,87)» moleculairgewicht (492,4) ®n
heid (1,83) vinden we voor CrK(S0j. )g .IZHgO per cm-?: 0 - 0,0068"K
(1,856°K per gramion) en dus t  - 0,0204°K. Nemen we Q weer 14,5.
dan volgt uit formule (2.22): ■ 8,38.10I’ erg. graad per
gramion. b ji ,0 . j
Hieruit volgt — — “ 4,52.10 * , H^ " 213 0 en H^ “ H. * 2 “
301 0. Dit wat betreft de bijdrage van de magnetische wissel
werking tot de soortelijke warmte van het spinsysteem.

De bijdrage tot de soortelijke warmte geleverd door
bovenbedoelde kleine STARKsplitsing I wordt gegeven door
b « ^ (J)2 .r erg. graad per gramion, of wel 2,08.10^(^)
erg. graad per gramion.

Wat betreft de kernspin het volgende. De kemlading
Z - 24. Volgens HIER (Nl) komen in natuurlijk Cr de volgende
isotopen voor: A - 50 (4,49*), 52 (83,78*), 55 (9,43*) en



54 (2,305É). Alleen voor A - 55 verwachten we een kernapln / 0.
Hoe groot deze le, ie mij echter niet bekend. De ft tengevolge
van de magnetische wisselwerking en een STARKsplitslng 8 ls
dus volgens het bovenstaande voor K Or-aluins

ft -  { 0 ,0452  + H , 2  ( { )  1 -106 f  ( 5 -1 )

Onderstaande tabel geeft een overzicht van de door andere au
teurs gevonden ft-waarden vöor K Cr-aluln.

Tabel 5.1
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auteurs 1 me thode1 \ T !1 1
b
C

111 Literatuur

L.J.P .BROER
1
1 dispersie 77°}90° 0,65.10^

111 BI
3. STARR ! dispersie 77" 0,64.10° 11 35
L.J .DIJKSTRA c.8. ■ absorptie 770.90° ! 0,65.10 11 Dl, G5
P.K.DUPHÉ ! dlsp.en abs. j 2,0#j3,5° 0,80.106

0,80.10°
r 0,81.lof
0,75-10g

‘■0,75-10°
r 0,86.lof
0,82.10?

L o ,75.106
0,79-106

11 D3
ï.B.G.OASIMIR 0*8 .! dlsp.en abs. 2,0° * 11 C5
y . bi jl 1 .r dlsp.en abs.

11f i  - 1 M *  i1 1

11111
B9

}«D£ KTJIRK { adlab.demagn.
r11

i 0,03°-0,9° i 11111
K9

? .H.KEESOM j soortelijke
warmte

0 to 0 1 0 % 00 0 111 K10

Niet In de tabel opgenomen ls de waarde 0,45-10 .opgegeven door
KURTI en SIMON (Hl), daar deze waarde ls berekend uit adiabatische
demagnetisatie experimenten met behulp van de theorie van HEBB en
FURCELL In een temperatuurgebied, waar volgens DE KLERK (K9) deze
theorie niet meer van toepassing is. Bij de bespreking van onze
meetresultaten sullen we nog op deze tabel terugkomen, terwijl
dan tevens enkele recente metingen van paramagnetische resonantie-
absorptle met cm-golven ter sprake zullen komen.■*
5.1. Dlspersiemetlngen aan 0rK(S0|j.12H^0

Het gebruikte praeparaat was verkregen uit materiaal van
Brocades en Stheeman "purlssimum" door omkristalliseren en be
stond uit stukjes met afmetingen van 2 A 5 mm. De gebruikte hoe
veelheid was ca. 15 g. De metingen zijn verricht in het water-
stofgebied bij 20,4°K, in het heliumgebied bij 4,225°K en bij
l,9ö“K. Bij deze 5 temperaturen zijn een groot aantal waarne-
mingsreeksen gedaan bij frequenties van 0,226 tot 11,4 MHz. Een
samenvatting van de meetresultaten vindt men in tabel (5 .2) en
figuur 5*1* Bij de frequenties beneden 1 MHz zijn geen correcties
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a a n g e b ra c h t  v o o r een  f r e q u e n t ie v e r a n d e r in g  te n g e v o lg e  van  h e t
e l e c t r i s c h e  w ls s e lv e ld .  B i j  de h o o g ste  f r e q u e n t i e s  z i j n  k le in e
c o r r e c t i e s  a a n g e b ra c h t ,  en  w el z o d a n ig , d a t  we i n  de h o o g ste
v e ld e n  H„ h e tz e l f d e  v in d e n  a l s  b i j  de la g e  f r e q u e n t i e s  i n  d e 
z e l f d e  v e ld e n . De m etin g en  b i j  1 ,5  MHz en  b i j  la g e re  f r e q u e n t i e s
kunnen goed b e sc h re v e n  w orden m et de fo rm u le

Xl
Xo

1
2 ( 5 -2 )

m et = 890 0 .  Form ule (5 -2 )  komt o v e reen  met fo rm u le s  ( 2 . 38)
en  (2 .4 3 )  a l s  v p r  » 1 .  We c o n c lu d e re n  d u s ,d a t  b i j  w a te r s to f -  en
h e liu m te m p e ra tu re n  de r e l a x a t i e c o n s ta n te  P r »  5 .1 0 ”°  s e c .  i s .
U i t  de zo  d a d e l i j k  te  b e sp re k e n  a b s o rp tie m e tin g e n  b l i j k t  in
overeenstem m ing h ie rm e d e , d a t  p r  b i j  20 ,4°K  ongeveer 2 . 10”1*'sec.
i s .  Wat b e t r e f t  de h o o g ste  f r e q u e n t i e s  6 ,8 8  en  1 1 ,4  MHz d o e t
z ic h  een  onverw ach t v e r s c h i jn s e l  v o o r . T e r w i j l  i n  v e ld e n  H0 >
600 0  fo rm u le  ( 5 .2 ) b l i j f t  g e ld e n , t r e e d t  i n  v e ld e n  Hc beneden
600 ft een  nieuw  d is p e r s ie g e b ie d  op. De x '  z a k t  beneden  de waarde
van  x » v o lg e n s  fo rm u le  ( 2 .4 3 ) .  B ez ien  we b i jv o o r b e e ld  h e t  v e r 
lo o p  van

.  o
T = 2 0 ,4  K,
f r e q u e n t i e s
g e b ie d  ( b i j

a l s  f u n c t i e  van de f r e q u e n t i e  v b i j  Hc -  320 ft en

dan z ie n  we h e t  vo lgende (v g lk .  f i g . 5 . 2) .  B i j  lag e
1 . Dan komt h e t  norm ale r o o s t e r - d i s p e r s i e -

^04 H z), w a a rb ij  t o t  ongeveer 0 ,8 9  z a k t  (o v e r 
do

eenkomende m et de a d ia b a t i s c h e  s u s c e p t i b i l i t e i t  van h e t  s p ln s y s -
teem  v o lg e n s  de th e o r ie  van p a r . 2 .5  m et Hb = 890 ft) . Men zou

v e rd e r  c o n s ta n t  b l e e f  t o t  h e t  g e b ie d  w aarnu v e rw a c h te n , d a t

s p in a b s o r p t le ,  p a ra m a g n e tisch e  r e s o n a n t ie v fe r s c h i jn s e le n ,e e n  r o l
kunnen gaan  s p e le n  ( - lo 9  & 1010 H z). W ij v in d e n  e c h te r  een  tweede
d i s p e r s ie g e b ie d  b i j  ongeveer 10 ' Hz. D i t  i s  h e t  e e r s t e  en  t o t
d u sv e r  e n ig e  g e v a l w a a rin  een  d e r g e l i j k  v e r s c h i j n s e l  i s  w aarge
nomen. Deze d i s p e r s i e  i s  v o o r de 3 te m p e ra tu re n  w a a rb ij  gem eten
i s  d e z e l f d e .  H et i s  d us n i e t  w a a r s c h i j n l i j k ,d a t  we h i e r  m et een
tw eede s p i n r o o s t e r - r e l a x a t i e  te  doen h ebben . H et f e i t ,  d a t  f o r 
mule (2 .4 3 )  goed k lo p te  vo o r h e t  e e r s t e  d is p e r s ie g e b ie d ,w e e s  h i e r
ook a l  op . E r  b e s t a a t  dus b l i j k b a a r  i n  h e t  sp in sy s te e m  z e l f  een
r e l a x a t i e t i j d  van de orde  van  1 0 " ' s e c .  B i j  h o g ere  T , w aar de
r o o s t e r r e l a x a t i e  in  h e tz e l f d e  f r e q u e n t ie g e b ie d  o p t r e e d t  a l s  d i t
nieuw e r e l a x a t i e v e r s c h i j n s e l ,  kan d i t  v e r s c h i jn s e l  in v lo e d  gehad
hebben op de i n t e r p r e t a t i e  van de gem eten d i s p e r s i e  en  a b s o r p t i e .
H et i s  m o g e l i jk ,  d a t  de la g e  w aarden v o o r fe gevonden b i j  77° en
90°K ( z ie  t a b e l  5 -1 ) h ierm ee sam enhangen. De an d e re  w aarden in
de t a b e l  k lo p p en  v r i j  goed m et de h i e r  gevonden w aarde van H^ »
890 0 (q » 0 ,7 9 -1 0 ^  0 ^ ) .  Een a n d e r  v e r s c h i jn s e l  u i t  oude m e tin g en ,
d a t  m et d i t  nieuw e v e r s c h i jn s e l  kan sam enhangen, i s  h e t  f e i t  d a t
DIJKSTRA (D l) b i j  K C r - a lu in  een  s te r k e  a f h a n k e l i jk h e id  van  P a
van H0 vond, i e t s  w at b i j  geen e n k e l a n d e r  z o u t i s  gevonden . H ie r 
op komen we b i j  de b e s p re k in g  van de a b s o rp tie m e tin g e n  u i tv o e r ig e r
t e r u g .  V e rd e r i s  h e t  g ed rag  van K C r - a lu in  in  cm -golven b i j  p a r a 
m ag n e tisch e  r e s o n a n t ie  z e e r  i n t e r e s s a n t .
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Tabel 5 . 2

~~~-.v(MHz)
Hc (0 ) " " ^

1111
0,226>| 0,37c

1
! 0 ,897!1 11 1

1 ,50 1,111
6 , 8 8 1111

11,4 1111
t h e o r .

0,99 0,99 1 Ö,§ 8 1 0,96 1
80 1 0,99 0 ,99 1 0 ,9 8 'l 0 ,94 1 0 ,9 9 2

1 0,99 ! 0 ,99 ! 0 ,99  ! 0,99 1 0 ,9 8 1 0 ,95 1
i 0 ,96 0 ,96 1 0 ,9 0 1 0 ,86 1

l60 1 0,97 0,97 r 0 ,9 0 1 0 ,8 4 1 0,968
1 0,97 ! 0,97 j - 0 .? 7 _!. 0,97 1 0 ,9 1 1 0 ,8 4 1
11 0 ,95 i1 “ i i1 ” 1 0 ,93 11 0,82 11 0 , 7 8 11

240 1 0 ,93 0 ,93 1 0 ,83 1 0 , 7 5 1 0 ,9 3 2
1 0,94 ! 0 ,93 ! 0 . 9 3  ! 0,94 1

1 . 0 ,83 1
1 0 , 7 5 1

111 0 ,88 1
0,87

11 0 ,7 9
11 0 ,7 4

11
320 1 0,89 0,89 1 0 ,7 9 1 0 ,7 2 1 0*88611 0,89 ! 0,89 ! 0 ,89  j 0 ,88 1I 0 ,7 8 11 0 , 7 2 11

1 0,82 0 ,83 1 0 , 7 5 1 0,69 1
400 1 0 ,83 0 ,83 1 0 ,76 1 0,67 1 0,832

1 0 ,83 ! 0 ,8 4 1 0 ,83  ! 0 ,83 1 0 , 7 5 1 0 ,6 8 1
i1 0,78 i1 ” i i1 ” 1 0,77 11 0 ,7 4 11 0 , 6 8 11

480 1 0,77 0,78 1 0 , 7 3 1 0 ,6 6 1 0 ,7 7 4
1

_  j_ 0,78 ;_ 0 ,7 7 _ 1 0 ,7 7  1 0,77 1
. X . 0 , 7 2 1.k 0 , 6 6 1

. X . —1 6,72 Ö,fx 11 6,76 1 5 ,6 9 1
560 1 0,71 0 ,72 1 0 ,6 9 1 0,67 1 0 ,7 1 6

0,72 i 0 ,72 0,72 1 0 ,6 9 1 0,67 1
11 0 ,65 l 1 1 0,67 11 0 , 6 6 11 0 ,65 11

640 1 0,66 l 1 _ 1 0,66 1 0 , 6 6 1 0 , 6 6 1 0,6591 0,66 j 0 ,66 ! 0,67 i 0 ,66 11 0 , 6 6 1I- 0 , 6 6 11
1 0,60 0,60 1 0,61 1 0,60 1 ”

720 11 0,60 l _ 1 1 0,61 1 0,61 1 0,61 1 0 , 6o411 0,61 ! 0 ,60 I 0 ,60 ; 0 ,60 11 0,61 11 0,60 11t r T ' T 0,56 r
800

1 0 , 5 5 0,66 1 0 ,66 1 111 0 , 5& l ” 1 1 0 , 5 5 1 0 ,5 5 l 0 ,56 1 0 ,5 5 21_a_ 0 , 5 5 .1 . 2 *55 . ! 0 ,55  : 0 , 5 5 1
.1 0 ,5 5 l.!_ 0 , 5 5 1

L.
0 ,4 4 J _ 0 ,4 4 1 0 ,4 4 I

0 , 4 5
1

0 ,4 4 41000 1 0*44 1 1 -  1 0^45 1 0 j 45 1 0 ’M l
1 0 ,4 4 ! 0 ,4 4 ! 0 ,4 5  j 0 ,4 4 1 0 ,4 4 1 0 ,4 4 1
1 0,36 0 ,3 7 1 0,36 1 0 ,36 1

1200 1 0 ,3 6 0 ,36 1 0 ,3 7 1 0 ,3 6 1 0 ,3 5 9
1 0 ,36 ! 0 ,36 1 0 ,36  ! 0 ,36 1 0 ,3 6 1 0 ,3 6 1

1600
11 0 ,2 4 1

0 , 2 5
11 0 , 2 5

11 0 , 2 5
1l

1 0 , 2 3 1 7 1 11 “ 1 0 ,2 4 11 0 ,2 4 1l 0 ,2 4 11 0,236
________ ____ 1_ j_ _ 0 , 2 3 1 - 0 . 2 4 .

' j - f r g - f
0 ,2 4 11 0 ,2 4 1l 0 ,2 4 ll

1 Ö .Ï7 6 ,18 1 Ö ,Ï7 1 Ö ,Ï7 l
2000 11 0 ,16 1 ” _ l “ 1 0,17 1 0,16 1 0 ,1 7 l 0 ,165

____________ 1 _Q±l§_ 1
<O

l
HlOl1
- + 14-..9 i lZ . 1.u..OjilZ. 1

X . ___1 0,08 j ! ^ ! 0 ,08 1 0,08 1 0 ,08 1
2980 1 0,08 - 1 0,08 1 0,09 l 0 ,08 1 0 ,0 8 2

1 0,08 ! 0 ,08 ! 0 ,08 j 0 ,08 1 0,08 l 0 ,08 1

3970
111 0 ,05

1 1 1 0 ,05
1
11 0 ,05

1l1 0 ,0 5
111 0 ,0 4 8

j 0 ,05 ! 0 ,05 1 0 ,05  1 .0*05. 1 0*05 1 0 ,05 1



-  62 -

Onderschrift tabel 5.2 t

—  voor een kristalpoeder van K Cr-aluin. Bij elke frequentie
*oen vaarde van Hc heeft het eerst gegeven getal betrekking op
de meting bij 1,96°K, het tveede op 4,225*K en het derde op
20,4°K. Geen waarneming is aangegeven met een streepje. De

X*laatste kolom geeft de te Verwachten waarde van volgens
formule (5-2) met Hh - 890 0 - 0,79.106 02). 0

x'

Plg.5.1. CrK(S0j|)2.12H20. bij 20,4°K, 4,225BK en 1,96*K ge
meten bij de frequenties 11,4 MHz (onderste curve),
6,88 MHz (middelste curve) en 0,226 MHz (bovenste cur
als functie van H..
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2? (MHz)

Flg.5*2. CrK(S0j|)g.l2Hg0. en bij 20,ty°K als functie van de
frequentie gemeten°blj H° - 320 0.

Volgens BIEANEY (B8) zijn er beneden ongeveer !
lngen, één van 0,270 om-1 en één van 0,15 cm-1.

100 K twee
splitsingen, één van 0,270 om-1 en één van 0,15 cm-1. De Cr+++-
ionen vertonen dus blijkbaar niet alle dezelfde splitsing! Mis
schien staat het nieuwe relaxatieverschljnBel ln verband met
energieuitwisseling tussen deze 2 groepen van lonen. Ook bij
(HH^yCr-aluin, waaraan wij niet gemeten hebben, vindt BLEANEY
twee splitsingen. Bij Rb- en Cs-Cr-aluln is er slechts één split
sing. Onze metingen wijzen bij deze twee stoffen ook niet op
iets bijzonders (vglk. par.5*3 on 5*^)• Het zou dus nog wel de
moeite waard zijn ook bij (KH^)Cr-aluin naar deze nieuwe relaxatie
te zoeken. Opgemerkt zij nog, dat de dubbele splitsingen alleen
optreden beneden het overgangspunt bij 80 h 100°K, dat ook reeds

--T- V̂ XU • WiU U.O g o  V UliUtJIi W  U I L  n e t  D e -
str>ah van twee splitsingen te verklaren,zoals BLEANEY vindt, zou
men moeten aannemen,dat ongeveer 80$6 van de Cr+++-ionen de split-
sing 0,15 om-i heeft en ongeveer 200 de splitsing 0,27 cm"1 . Vol
gens BIEANEY is de intensiteit van de resonanties echter zodanig,
dat can deze te verklaren beide soorten splitsingén ongeveer even
veel moeten voorkomen. Tenslotte kunnen we nog wijzen op het
merkwaardige verloop van de entropie van K Cr-aluin bij zeer lage
temperaturen,zoals gevonden door DE KLERK (K9). Bij ongeveer 0,01°K
varieert de entropie slechts zeer weinig de temperatuur. Dit
is niet zo verwonderlijk, men is daar blijkbaar tussen de soorte-
lijke-warmte-plek t.g.v. de electrische splitsing en die t.g.v.
de magnetische wisselwerking in. Merkwaardig is echter, dat de
waarde van de entropie in dit constante gedeelte niet klopt met
wat men zou verwachten (Rln2) doch lager is. Een verband tussen
dit verschijnsel en het hierboven besprokene is echter niet evi
dent.
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A lv o ren s de d i s c u s s ie  v o o r t  te  z e t t e n ,z u l l e n  nu e e r s t
de r e s u l t a t e n  van a b so rp tie m e tln g e n  aan  K C r -a lu ln  b esp roken
w orden. C h ro n o lo g isch  g ingen  de a b so rp tie m e tln g e n  aan  de d i s 
p e r  s iem e tin g en  v o o ra f .  B ij  de a b so rp tie m e tln g e n  werd h e t  merk
w aard ige ged rag  van K C r -a lu ln  h e t  e e r s t  opgem erkt. Omdat ech 
t e r  de d is p e rs ie m e tin g é n  d u id e l i jk e r  l i e t e n  z ie n ,  w at e r  p r e 
c i e s  g e b e u r t ,  z i j n  deze e e r s t  b esp ro k en .

5 -2 . A b so rp tiem e tln g en  aan  C rK fSO ^^.lPH -iQ

H et g e b ru ik te  p ra e p a ra a t  was van d e z e lfd e  o o rsp rong  a l s
h e t  b i j  de d is p e rs ie m e tin g e n  g e b ru ik te .  Bovendien z i j n  nog en 
k e le  m etingen  met een  an d e r p ra e p a ra a t  v e r r i c h t ,  d a t  a fk o m stig
was u i t  h e t  A norgan isch  Chemisch L aborato rium  te  L e ld en . De
m etingen  aan  deze b e ld e  p ra e p a ra te n  v ertoonden  w e in ig  v e r s c h i l .
H et e e r s t e  p r a e p a r a a t ,  waarmee de m eeste m etingen  z i j n  v e r r i c h t ,
woog 2 ,9 8 3  g . H et g la z e n  r e s e r v o i r  woog 1 ,850  g . De w arm teca-
p a c i t e i t  b i j  2 0 ,4 °K was 0 ,320  j /g r a a d  en b i j  14,3°K  0 , l 8 l  j / g r a a d .

De m e e tr e s u l ta te n  b i j  20,4°K  v in d t  men in  ta b e l  ( 5 . 3)
in  de kolommen AT. In  f ig u u r  (5 -3 ) z i e t  men de gem eten tem pera
tu u r s t i jg in g e n  AT u i tg e z e t  teg en  h e t  c o n s ta n te  v e ld  H0 voor h e t
g ev a l van de m etingen  b i j  5 ,3 0  MHz. De hoge p ie k  b i j  la g e  v e ld en
i s  de a b s o r p t i e * t .g .v .  h e t  nieuwe r e la x a t i e v e r s c h i jn s e l .  De even
re d ig h e id  van de w arm teon tw ikkeling  met h e t  kw adraat van de am
p l i tu d e  van h e t  w is s e lv e ld  H0 i s  g e c o n tro le e rd  b i j  5 ,3 0  MHz en
Hc '=  320 0 . Gemeten werd met H0 -  10 ft , 12 ft, 16 ft en  20 fl. De
gem eten AT (om gerekend op 10 s e c .  s to o k t i jd )  was r e s p e c t i e v e l i j k
0,230} 0 ,359} 0 ,590  0n  0 ,926°K . D it  verm en igvu ld igd  met re s p e c 
t i e v e l i j k  ( | - )  , ( f § ) 2 , ( f § ) 2 en  (§ § )2 8e e f t  0 , 920} 0,942}
0 ,921  en 0 ,926°K . A angezien  de m eetnauw keurlgheid  n i e t  b e te r  i s
dan 1 A 2$ , 1b h ierm ee b in n en  de m ee tfo u ten  h e t  k w a d ra tisc h  v e r 
lo o p  met H0 b e v e s t ig d .  B ehalve AT v in d t  men in  ta b e l  ( 5 . 3) ook
de h i e r u i t  berekende w aarden voor X"A0 aangegeven ( i n  560). Deze
b e rek en in g  i s  g e s c h ie d t  met de fo rm ule ( 3 .7 ' ) :

v  “ *vXg-H02 . g . t  (5 . 3)

w aarin  g h e t  gew ich t van h e t  g e b ru ik te  p ra e p a ra a t  i s ,  t  de s to o k 
t i j d ,  H0 de am p litu d e  van h e t  w is s e lv e ld  en  v de f r e q u e n t i e .  De
w arm teon tw ikkeling  W 1b berekend  u i t  AT en w a rm te c a p a c lte l t .  Voor
%o i a  de w aarde 1 , 8 2 . 10"4 ( b i j  20,4°K} b i j  l4 ,3 °K  2 , 6 0 . 10"^) g e
b r u i k t ,  d ie  d i r e c t  v o lg t  u i t  de gegevens verm eld op b lz .5 8 |.  De
o n zek erh e id  in  de w aarden van X"/X0 i a  z e k e r van de orde van 556,
a a n g e z ie n  e c h te r  a l l e  w aarden door v erm en ig v u ld ig in g  m et een
c o n s ta n te  f a c t o r  (a fg e z ie n  van de f r e q u e n t ie  v ) u i t  de A T 's z i j n
b e r e k e n d ,z i jn  de o n d e r lin g e  verhoudingen  t o t  op 1 A 2#  betrouw 
b a a r .

I n  t a b e l  (5 -4 ) v in d t  men de overeenkom stige r e s u l t a t e n
voor de tem p e ra tu u r l4 ,3 °K . Men z i e t  d a t  e r ,  met u i tz o n d e r in g
van de m etingen  b i j  hoge Hc ,w aaro v er zo d a d e l i j k  m eer, w e in ig
v e r s c h i l  i s  met de m etingen  b i j  20 ,4°K . D it  i s  dus een  s o o r tg e 
l i j k  r e s u l t a a t  a l s  b i j  de d ls p e rs ie m e tln g e n .
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T abe l 5 .5

Hc«*> v -  1 ,0 9  MHz

a t (° k )
T £ T t  — - 5 - 1

*o

2 ,3 5  MHz v - 5 ,3 0  MHz v -  8 ,9 5  MHz

AT ( °K) J - . i o ^
____

AT(°K)

0 ,020 3,99 0 ,1)85
0,072 1 ^ ,3 5 0 ,182
0 ,185 36 ,9 0 ,442
0 ,263 52,4 0 ,758
0 ,2 7 3 54,4 0,871
0 ,270 53,8 0 ,926
0,250 4 9 ,8 0 ,917
0 ,228 45 ,4 0,884
0,179 35,7 0 ,748
0,137 2 7 ,3 0 ,586
0,101 20 ,1 0 ,432
0,078 15 ,6 0 ,358
0 ,065 13 ,0 0 ,302
0,049 9 ,77 0 ,187
0 ,042 8 ,3 7 0 ,138
0 ,036 7 ,1 8 0,111
0,024 4 ,7 8 0 ,0 6 5
0,0146 2 ,9 1 0,037
0,0101 2 ,01 0,014

f . l 05
*0

a t (° k )

7 ,5 0 0 ,239
16 ,1 0 ,341
39,0 0 , 6l 8
6 7 ,0 1 ,01
7 6 ,9 1 ,20
8 1 ,8 1 ,39
8 1 ,0 1 ,5 6
7 8 ,1 1 ,6 5
66 ,1 1 ,51
51,8 1 ,2 8
38 ,2 1 ,1 6
31 ,6 0 ,858
26,7 0 ,709
1 6 ,5 0 ,455
12 ,2 0 ,341

9 ,81 0 ,211
5 ,74 0 ,107
3 ,27 0 ,058
1 ,24 0,021

'^ 7 i0y
V

O
80

160
240
280
320
360
400
480
560
640
720
800

1000
1200
1600
2400
3200
4000

0,0050
0 ,0 1 8
0 ,045
0,059
0 ,058
0,057
0,052
0,047
0 ,036
0,029
0 ,023
0 ,0 2 1
0,019
0 ,016  *
0 ,015
0 ,0137
0,0117
0,0104
0,0098

2 .1 5
7,72

1 9 .2
2 5 .3
24 ,9
2 4 .5
2 2 . 3
20,2
1 5 .5
12,4

9 .8 8
9 ,0 2
8 .1 6
6,86
6 ,44
5.88
5 ,0 2
4 ,4 6
4 ,21

1 2 .5
1 7 .8
3 2 .6
5 2 .8
6 2 .8
7 2 .7
8 1 ,6
8 6 ,3
7 9 .0
6 6 .9
6 0 ,6
4 4 .9
37.1
2 3 .8
1 7 .8
11,0

5 ,60
3 ,0 31,10

A b .o rp tiem e tin g en  aan  CrK(S04J 2 .12H20 b i j  20 ,4°K . In  de kolommen
AT s ta a n  de waargenomen te m p e ra tu u rs t i jg in g e n  t . g . v .  een  hoog
f r e q u e n t  w is s e lv e ld  met een  am p litu d e  van 2 0 ,0  0  gedurende 10
s e c . B ij  de m etingen  w aren w is s e lv e ld  en  v e rw a rm in g s tljd  s te e d s
zodan ig  gekozen , d a t  de tem peratuurtoenam e ongeveer 0 1 °K b e 
droeg  .O m rek en in g  op £ 0 ,0  f  en 10 s e c . i s  g e sc h ie d  d o o r aan  te
nemen d a t  de w arm teon tw ikkeling  e v e n red ig  met de t i j d  en  met
h e t  kw adraat van de am p litu d e  van h e t  w is s e lv e ld  i s .  In  de kolom-
men staan  de u i t  deze m etingen berekende waarden van —  v o l-
g en s^ V o m u le  ( 5 . 3) .  *0

•  01-------L [
o 400 eoo 1200 i6 oo 2000

—+ H c (<p)
®‘^ ’3 ' OrK jSO^Jg.lffigO. Gemeten a b s o r p t ie  (Ar) b i j  20,4°K  en
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T abel 5 .4

v -  1 , 07 MHz V ■ 2,37  MHz v » 5 ,30  MHz V — 9 ,0 0  MHz

A T ( ° K ) £ .io*
*0

A T ( ° K ) f - . i o - * A T ( ° K ) f . l O ? A T ( ° K ) ^ . 1 0 5

0 0,0128 2,21 0,0525 M 0,220 7 ,7 0,60 ;12,3
80 0,039 6 ,8 0,180 14,1 0 ,475 16,6 0,83 17,1

160 0,107 18,5 0,477 37,3 1,18 4 1 ,2 1,54 31,7
240 0,144 25,0 0,667 52,1 2 ,14 67,6 2 ,55 52,5
280 0 ,143 24 ,8 0,696 54,4 2 ,2 3 78,0 3 ,05 62,7
320 0,142 24 ,5 0,687 53,7 2 ,34 81,8 3,54 72,7
360 0,130 22 ,5 0,636 49,7 2 ,31 80,8 3 ,96 81,4
400 0,116 20,1 0,581 45,4 2 ,2 3 78,0 4 ,21 86,5
480 0,088 1 5 ,3 0 ,466 36,4 2,11 66,7 3 ,85 7 9 ,1
560 0,070 12,2 0,355 27,7 1,66 52,4 3,27 67 ,2
640 0 ,055 9 ,6 0,268 20,9 1,10 3 8 ,5 2,88 59,2
720 0,039 6 ,7 0,190 14,8 0,884 30,9 2,08 42 ,8
800 0 ,035 6 ,1 0,180 14,1 0,704 2 4 ,6 1 ,70 35,0

1000 0,030 5 ,2 0,128 10,0 0,458 16,0 1',08 22,2
1200 0,0265 4 ,6 0,109 8 ,5 0 ,355 12,4 0,85 17,5
1600 0,0237 4 ,1 0,096 7 ,5 0,289 10,1 0 ,51 1 0 ,5
2400 0,0185 3 ,2 0,058 4 ,5 0,163 5,7 0 ,2 3 4 ,7
3200 0,0168 2 ,9 0,024 1 ,9 0,080 2 ,8 0,097 2 ,0
4000 0,0168 2 ,9 0,021 1 ,6 5 0,0286 1 ,0 0,049 1,0

A b so rp tiem etin g en  aan  CrKfSOj.)g.12HgO b i j  14,3°K . Z ie v e rd e r
o n d e r s c h r i f t  t a b e l  5 -3 *

B e z ie t  menjd'/Xf, a l s  f u n c t ie  van de f r e q u e n t ie  b i j  con
s ta n te  H„, dan z i e t  men b i j v .  b i j  H0 ■ l6 0  0  een  maximum b i j
ongeveer 3 ,7  MHz. B ij  hogere v e ld en  v e r s c h u if t  d i t  maximum n a a r
hogere f r e q u e n t ie s ,  t e r w i j l  tev en s  h e t  maximum hoger w o rd t. Boven
Hc -  400 0  l i g t  h e t  maximum a l  boven onze hoogste  m e e tf re q u e n tie
(9 MHz). B ij  de ho o g ste  v e ld en  neemt X"/X0 j u i s t  a f  met to en e 
mende f r e q u e n t ie .  We in te r p r e te r e n  deze f e i t e n  nu a l s  v o lg t .  In
de hoogste  v e ld en  t r e e d t  h e t  nieuwe r e la x a t l e v e r s c h i jn s e l  n i e t
op. H et maximum van x"/x0 t . g . v .  de norm ale ro o s te r a b s o rp t le
l i g t  v e r  beneden ons f re q u e n tle g e b le d ,  z o a ls  ook u i t  onze d i e 
pe rs ie m e tln g e n  b le e k .  We m eten a l l e e n  de s t a a r t  v a n yd l t  ab so rp -
tiemaxlmum. VolgenB de fo rm u les  van CASÏMIR en DUPRE g e ld t
(v g lk . fo rm u les  (2 .3 9 ) en  (2 . 43) )

v »  _  Hc 2  _ y P r

x o H 2 + H 2 1 + v 2 Pjfc T l  ”
(5 -4 )

Hjj kennen We u i t  de d isp e rs ie m e tin g e n , dus a l s  we aannem en,dat
form ule (5 -4 ) b i j  de hoogste  v e ld en  van to e p a ss in g  i s ,  h e tg een
a l l e s z in s  w a a r s c h i jn l i jk  i s ,  kunnen we u i t  de gemeten waarden
van x"/Xq de Pr  berekenen . Doen we d i t  met de m etingen b i j  onge
v ee r 1 MHz en H0= 4000 j i  en nemen we Hjj= 89O 0 ,  dan v inden  we b i j
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20,4°K P - 2,1.10 sec.
r -4en bij 14,3 K Pp - 3,1-10 sec.

In tabel (5-5) en fig.(5-4) zijn alle tot dusver gemeten
vaarden van pr bij verschillende temperaturen verzameld, waaruit
men ziet, dat bij Cr-aluin p regelmatig toeneemt met afnemende
T. Ruwweg kan men zeggen dat Pr evenredig iB met T-^ tussen 90°
en 2°K.

Tabel 5.5

T(°K) Pr (sec)

1,95 4,8.10'2
2,20 3,8.10‘2
2,58 2,5-10"2

, -23,00 1,7-10 *
4,04 7,4.10“5
1^,3 -43,1-10 H
20,4 -42,1.10
77 2,8.10"6
90 )OH•OCV)

Bron

B9

par.5-2

Bil, G5

De roosterrelaxatieconstante P als functie van de temperatuur
T bij Hc - 4000 0.

1 K> lOO °K

Pig-5-4. CrK(S0^)g.l2Hg0. pp als functie van T bij H 4000 0
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U it  de m etingen  b i j  H0 ■ O kan met de form ule

XV
* o

( 5 - 5)

( v e r g e l i j k  fo rm ule ( 4 .2 ) )  de waarde van P berekend  w orden.
We g eb ru ik en  h ie rv o o r  de m etingen  b i j  de Hoogste f r e q u e n t ie ,
aa n g ez ien  d a a r  X" h e t  g r o o t s t  i s .  B ij  la g e re  f r e q u e n t ie s  g a a t
X" n i e t  l i n e a i r  met w n a a r  beneden , maar langzam er. Een d e r 
g e l i j k  gedrag  w ordt m ees ta l gevonden b i j  de s p ln a b s o rp tie  b i j
lag e  f r e q u e n t i e s ;  e r  z i j n  b l i jk b a a r  ook v e r l i e z e n ,d ie  m inder
s t e r k  met de f r e q u e n t ie  toenemen dan de z u iv e re  s p ln a b s o rp t ie .
Met b ehu lp  van fo rm ule ( 5 . 5) v inden  we nu v o o r P_s

b i j  20,4°K  1 ,4 0 .1 0 " 9 s e c .
en b i j  14,3°K  1 , 37 . 10”9 s e c .
Z o a ls  men z l e t , l s  p^ n i e t  a f h a n k e l i jk  van T , z o a ls  men ook v e r 
w achten zou . De h i e r  gevonden waarde i s  i e t s  l a g e r  dan de v ro e g e r
gevonden van. 1 ,6 0 .1 0 '"  s e c . (VOLGER, DE VRIJER en GORTER (v8 ) ) ,
doch l i g t  d aa rd o o r d ic h te r  b i j  de th e o re t is c h e  waarde van BROER
(B 5): 0 ,9 0 .1 0 "*  se c .

V ervo lgens kunnen we t r a c h te n  ook aan  h e t  nieuwe r e la x a 
t i e  v e r  s c h i jn s e l  een  r e l a x a t i e t i j d  to e  te  kennen, d ie  we p ,  z u l 
le n  noemen. H et l i g t  voor de h a n d ,d a a r  w aar een maximum van

( a l s  f u n c t ie  van v) o p t r e e d t ,  P ,  a l s  5---------- --1,1------- ------------Xg # —ti' 5  f r e q u e n t ie  van maximum
te  d e f in ië r e n .  D aar w aar ook b i j  de h o o g ste  m e e tf re q u e n tie
nog to e n e e m t,z u lle n  we e x t ra p o le re n ,  aannemende d a t  v o lg en s
een  WAGNER-DEBIJË-kromme v e r lo o p t .  V ervo lgens i s  ook 9an b e lan g
te  w eten  een  hoe g ro o t d e e l  van de t o t a l e  s u s c e p t i b i l i t e i t  X
aan  deze r e la x a t ie .m e e d o e t . Z o a ls  in  p a r . 1 .4  b l e e k , i s  X" in  0
h e t  maximum j u i s t  de h e l f t  van h e t  d e e l  van de s u s c e p t i b i l i t e i t ,
d a t  b i j  de r e l a x a t i e  b e tro k k en  i s ,  a l s  ten m in ste  de r e l a x a t i e
v o lg en s  WAGNER-DEBIJE met één  en k e le  r e l a x a t i e t i j ^  v e r lo o p t .  In

in  h e t  m axi-t a b e l  ( 5 . 6 ) v in d t  men a c h te re e n v o lg e n s
mum en t e n s l o t t e  nog X - ’

Lc>
w aarin * 0 1

1 +
H 2

D it  l a a t s t e  i s  dus de f r a c t i e  van de a d ia b a t is c h e  s u s c e p t i b i l i 
t e i t  van h e t  sp in sy steem  welke b i j  de nieuwe r e l a x a t i e  b e tro k k en
i s .  F ig u u r (5*5) s t e l t  deze r e s u l t a t e n  g r a f i s c h  v o o r. F ig u u r ( 5 . 2)
g e e f t  a l s  v o o rb ee ld  een  g r a f i e k  van de gem eten w aarden van
X  x"
„ en a l s  f u n c t ie  van de f r e q u e n t ie  voor h e t  g ev a l H„ -  320 é .
* o  * °  h
De norm ale r o o s t e r - s p ln r e l a x a t i e  (o p tred en d  b i j  "  2 .1 0 -H sec)
en h e t  nieuwe r e la x a t i e v e r s c h i jn s e l  ( b i j  a  2 . 10”7 sec ) komen h i e r
d u i d e l i jk  t o t  u i td ru k k in g .

Nu de waargenomen v e r s c h i jn s e le n  z i j n  b e s c h re v e n ,z u lle n  we
e e r s t  v ro eg ere  m etingen  van p aram agnetische r e l a x a t i e  i n  Cr K -a lu in
nog een s n ad e r beschouwen. B ezien  we e e r s t  t a b e l  ( 5 . 1 ) .  De o v er
eenstem ming met de door ons gevonden w aarden van ü  (0 ,7 9 .1 0 °  0*)
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Tabel q .6

Hc ^ ) (se c ) 2 ^ -.ÏO -5
*0

2 £ - .1 0
^ 0 0

80 26 26
l6 0 0 ,2 7 -1 0 ”° 84 85
24 0 0 ,2 3 * 1 0 -6 136 146
280 0 ,2 1 .1 0 ”6 156 170
320 0 ,1 7 .10 " 6 166 187
360 0,14 .1Ó ”6 170 197
400 0,104  *10”° 170 204
480 0 ,0 7 7 .1 0 ”° 164 212
560 0 ,0 5 6 .1 0 ”° 148 207
640 0 ,0 5 0 .1 0 “6 126 192
720 0 , 0 5 8 . 10~ 6 100 165
800 0 ,0 6 9 .1 0 ”^ 80 145

1000 0,083.10"^ 50 113

R e la x a t ie t ijd  p_ van h e t nieuwe r e la x a t ie v e r s c h ijn s e l  in
CrK(S0^)g.l2Hg0 ( in  s e c ) ,  d ee l van de to ta le  s u s c e p t i b i l i t e i t
dat aan deze r e la x a t ie  deelneem t en h et hiermee corresponde- ’
rende d e e l van de adiabatisch':' s p in s u s c e p t ib i l i t e i t .

P ig -5 -5
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i '3 z e e r  goed te  noemen. A lle e n  de m etingen  b i j  v lo e ib a r e - lu c h t 
tem peraturen geven  een  la g e r e  te  z ie n .  M issch ien  wordt d i t
v eroorzaak t door h e t  door ons gevonden r e la x a t ie v e r s e h i j n s e l .
In  h e t  v lo e lb a r e - lu c h t -g e b ie d  i s  n a m elijk  de s p in -r o o s te r r e la x a -
t l e t i j d  van d e z e lfd e  orde van g r o o tte  a l s  p * , zod at de twee d i s -
p e r s ie g e b ie d e n  n i e t  meer zo  d u id e l i j k  g esch e id en  z u l le n  z i j n .
De -J- z a l  du8 s n e l l e r  afnemen met toenemende H dan h i j  zou doen

X- c
ten g ev o lg e  van de s p in -r o o s te r r e la x a t ie  a l l e e n .  D it  h e e f t  t o t
g e v o lg  d a t £  sch ijn b a a r  la g e r  i s .  O verigens h e e f t  Cr K -a lu in  een
overgangspunt in  h e t  v lo e ib a r e - lu c h t -g e b ie d  (v g lk . (KJITiLTEN ( 0 4 ) ) ,
zod at men met m etingen in  d i t  geb ied  z e e r  v o o r z ic h t ig  moet z i j n .
De ab so rp tiem etin g en  van DIJKSTRA (D l) v erton en  verder a l s  e ig e n 
a a rd ig h e id  een  sterk e  toename van p met H . D it  was t o t  dusverre
ta m e lijk  r a a d s e la c h t ig ,  te  meer daar VOLGER, DE VRIJER en GORTER
(V8) b i j  hogere fr e q u e n t ie s  n i e t  i e t s  d e r g e l i j k s  vonden. In  h e t
l i c h t  van onze m etingen i s  h e t  e c h te r  d u id e l i j k ,  d a t we h ie r  te
doen hebben met h e t  nieuwe a b s o r p t ie v e r s c h ij n s e l . Doordat de p r
e c h te r  van d e z e lfd e  orde a l s  p , i s ,  i s  b i j  hogere v e ld en  Hc de
normale r o o s te r a b so r p t ie  v e e l  g r o te r  dan de p ^ -a b so r p tie , zodat
h e t  gedrag van Cr K -a lu in  b i j  DIJKSTRA'S m etingen v erd er volkomen
normaal le e k .

5 . 5 . C rC s-a lu ln

Aan een  praep araat van 8 ,1 2  gr  CrCsfSOOg.lSHgO afk om stig
van h e t A norganisch Chemisch lab oratoriu m  te  L eiden werden m etingen
van x ’ v e r r ic h t  b i j  2 0 ,4°K en 4 ,2 3 °K . De r e s u lta te n  z i j n  v er v a t
in  ta b e l 5 .7 . Een v e r s c h ij n s e l  a l s  b i j  Cr K -a lu in  d o e t z ic h  b i j
de geb ru ik te  f r e q u e n t ie s  n i e t  v o o r . H et halfw aarde v e ld  i s
ongeveer 720 0 ’. Du b  ^ -  0 ,5 2 .1 0 °  0s . Met behulp  van form ule (5 » l)
v inden  we h ie r  u i t  voor de s p l i t s i n g  4  m 0 ,205°K . BLEAHEY (Bo)
vond u i t  z i j n  param agnetlsche reso n a n tiem etin g en  0 ,19°K .

T abel 5 .7

Hc W 0 ,5 1  MHz 1 ,0 1  MHz 1 ,6 0  MHz 6 ,7 8  MHz 1 1 ,4  MHz th e o r .

80 0 ,9 9 0 ,9 9 0 ,9 9 0 ,9 9 0 ,9 8 0 ,9 9
160 0 ,9 6 0 ,9 5 0 ,9 5 0 ,9 6 0 ,9 5 0 ,9 6
2^0 0 ,9 1 0 ,9 0 0 ,9 0 0 ,9 1 0 ,9 1 0 ,9 1
520 0 ,8 5 0 ,8 2 0 ,8 3 0 ,8 4 0 ,8 2 0 ,8 3
400 0 ,7 6 0 ,7 6 0 ,7 6 0 ,7 5 0 ,7 5 0 ,7 6
480 0 ,6 8 0 ,6 8 0 ,6 9 0 ,6 9 0 ,6 8 0 ,6 8
640 0 ,5 6 0 ,5 6 0 ,5 5 0 ,5 6 0 ,5 6 0 ,5 6
800 0 ,4 6 0 ,4 4 0 ,4 7 0 ,4 6 0 ,4 6 0 ,4 5

1000 0 ,3 4 0 ,3 3 0 ,3 3 0 ,3 5 0 ,3 4 0 ,3 4
2000 . 0 ,1 1 0 ,1 2 0 ,1 1 0 ,1 1 0 ,1 2 0 ,1 1

De gemeten waarden van —  aan C rC s-a lu in  b i j  4 ,23°K . De kolom th e o r .
™ o jg e e f t  de berekende waarden voor « 720 0 .
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5 -4 . O rR b-alu ln

Analoge m etingen  werden gedaan aan  5 ,8  gram CrRb(SO), ) o . l 2Ho0
eveneens a fk o m stig  van h e t  A norganisch  Chemisch L aborato rium  van 2
de R i jk s u n iv e r s i t e i t  te  L eiden , en wel b i j  4 , 23°K en 2 , 05°K. De
r e s u l t a te n  v in d t  men in  ta b e l  ( 5 .8 ) .  Ook h i e r  v inden  w ij b i j  a l l e

met H0 in  overeenstem m ingg e b ru ik te  f r e q u e n t ie s  een v e rlo o p  van _  __
met de th e o r ie  vaiuCASIMIR e n .DUPRE, en°w el met een ha lfw aarde  v e ld
?h  van r ‘ ®u s  c ~ 0 ,3 6 .1 0  v en vo lg en s form ule ( 5 .1 ) :i
k “ 0,17°K . BLEANEY (B8) vond 0 , l 6 °K.

T abel 5 .8

Ho ^ ) 11 1 ,6 0  MHz j 6 ,8 0  MHz • 11,4  MHz
11 th e o r .

80
111 0 ,98 0 ,98

1
1 0 ,98

111 0 ,98
1 0 ,98 0,97 1 0 ,98 1

160
11 0 ,9 3 0 ,9 3 11 0 ,9 3 1
1 0 ,9 3 0 ,9 3 1r 0,94 1 0 ,9 3

24 0
11 0 ,86 0 ,86 1 0 ,86 11

0 ,8611 0 ,86 0 ,85 1 0,87 1

520
111 0 ,77 0 ,76 1 0,77 11

0 ,7711 0 ,76 0 ,76 0,77
11

400 1 0 ,68 0 ,69 11 0 ,68 11
0 ,681 0 ,68 0 ,69 0 ,69 11

480
11 0 ,60 • 0 ,60 1 0,61 1I

0 ,61 0 ,60 1 0 ,61 - 11 0 ,60

640
11 0 ,47 0 ,46 11 0,47 1

0 ,471 0 ,46 0 ,46 1
0 ,46 1

800
11 0 ,36 0 ,36 11 0 ,36

11
1 0 ,35 0 ,37 1 1 0 ,36

1000
11 0 ,2 5 0 ,2 5 1 0 ,2 5 11
11 0 ,26 0 ,24 11 0 ,25 11 0 ,2 5

2000
111 0,09 0,09 0 ,09

-H --11
1 0 ,09 ! 0 ,08 11 0 ,09 1 0 ,09

De gemeten waarden van voor C rR b-a lu in  b i j  2 , 05°K (bovenste
w aarde) en b i j  4 , 23°K (o n d e rs te  w aard e). De kolom th e o r  a e e f t
de berekende Waarden voor Hfa -  600 0. tn e o r .  g e e f t
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5-5- Metingen aan twee enkelkristallen van Cr K-aluin

Cr-aluln bestaat uit kubische kristallen. De elementaire
cel bevat 4 Cr-ionen. Elk ion is het middelpunt van een octaëder
van watermoleculen. Dit octaëder is iets gedeformeerd in de rich
ting van een lichaamsdlagonaal van de elementaire cel, en wel
voor elk van de 4 Cr-ionen in een andere lichaamsdlagonaal. Deze
deformatie geeft de trigonale storing van het in hoofdzaak kubische
veld ter plaatse van de Cr-ionen. Een uitvoerige beschrijving van
de kristalstructuur vindt men bij BEEVERS en LIPSON (B10). Heeft
men nu een enkelkristal van Cr-aluin, dan maakt elke van de drie
4-tallige assen een hoek van 54°45> met elk van de 4 trigonale
assen van het electrische veld ter plaatse van de Cr-ionen. Dit
zijn de drie enige richtingen ten opzichte waarvan alle Cr+++-
ionen van het kristal aequivalent zijn. Uit een enkelkristal af
komstig uit het Anorganisch Chemisch Laboratorium te Leiden werd
een balkje gezaagd van ongeveer 4 cm lang en ongeveer 0,8 x 0,8 cm
doorsnede met de lengteas in de richting van een viertallige as.
Uit een ander enkelkristal van dezelfde oorsprong werd een balkje
gezaagd van ongeveer dezelfde afmetingen, maar nu met de lengteas
evenwijdig aan een drietallige as. Van de vier Cr+++-ionen in een
elementaire cel is er dan één met z’n as van trigonale veldsymmetrie
evenwijdig aan de lengte van het balkje. De andere drie assen van
trigonale veldsymmetrie maken een hoek van 70°30* met de lengteas
van het balkje. Met deze twee enkelkristallen zijn nu metingen ge
daan van met de magneetvelden evenwijdig aan de lengteas van
de balkjes. De resultaten vindt men samengevat in tabel (5.9) en
figuur (5*'6). Zoals men ziet,is er quantitatief wel enig verschil
hoewel qualitatlef de verschijnselen dezelfde zijn als bij het ’

r " me^ n8en met het eerste enkelkristal geven bij6,88 en 11,4 MHz wat lagere waarden voor xl dan het poeder, de
metingen met het tweede enkelkristal juist°iets hogere. Het is
niet zeker of dit alleen een verschil in relaxatietijd p-i is of
da.t ook het deel van Xg.dat aan de relaxatie deelneemt,verschil-
lend is, of beide. Om dit na te gaan,zouden meer metingen,ook van
X , nodig zijn en er zouden metingen met één enkel enkelkristal in
verschillende richtingen gedaan moeten worden. In onze opstelling
zou dit alleen mogelijk geweest zijn met een betrekkelijk klein
kristal, waardoor de nauwkeurigheid gering geweeBt zou zijn, waarom
geen verdere pogingen in deze richting zijn aangewend. Uit onze
metingen kan eigenlijk niet met volkomen zekerheid geconcludeerd
worden, dat er anisotropie is, omdat niet bekend is,hoeveel sprei
ding metingen met verschillende praeparaten kunnen vertonen.
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T ab el S.Q

H„(j i , )  j Hc  / /  4 - t a l l i g e  a s  j Hp / /  3 - t a l l i g e  a s P o e d e r  J

_______ J  J i ? ^ ! a 6 , 8 8 i ^ z j l l , 4 ^ z _ ^ l , 8 4 M H z j 6 , 8 8 MHz j l l , 4 MHz

1_ _ ^ ? 7 _ 1_ o , 8 9 __  j  . 0 . 9 9 ”  ! " Ö ^ 9 8 _ ~ ; " Ö ’ 9 6 ’ "

]  0 , 9 3  ; 0 , 9 0

_ 0 *9 5  ]  ° > 8 8  !  0 ^ 8 3 ' "

— __J___ > ' j ~ _ 0 ’ 8 9  ]  ° , 8 4  I  Ö Z 7 8 ' " "

_  0 , 8 3  ! ° » 7 ^  ! ° > 6 6  r  ° » 8 3  ]  0 , 8 0  T 0 . 7 4

- Z l ^ ® z j 6 ,88MHz [ l l , 4 MH^

0 , 9 9  | 0 , 9 8  ] 0 , 9 5  ]

. _ 0 , 9 7 __ J 0 , 9 0  ]  o , 8 4 ~"j

_ 0 , 9 3 __ ! 0 , 8 3  ]  0 , 7 6  ]

!_0 ' 7 9  1  0 , 7 2 ~ ]

— - ? 2 _ J . _ _ 2 i Z ï _ j _ . ? i Z 5 _ i _ 2 i 6 5 _ _ _ j _ _ o , 7 7 _ _ j  0 , 7 5  1 0 , 7 0

0 , 7 1  l ° ' 6 9  i ° > 6 4  i 0 , 7 2  1 0 , 7 1  1 0 . 6 8
u _ 2 i 7 L . J . 2 i 7 L _ j _ 2 ' 8 L ]

- . Ü i 2 _ J,„ _ 2 i ^ _ _ . _ _ Q , 6 6 _ _ , _ o , 6 3 _ _ _ j  0 , 6 6  j  0 , 6 6  T 0 , 6 6

_ _ 7 ? 2 . j _ . _ 2 : 8 2 _ i _ _ 2 i 8 2  ]  o , 6 ï " " V ö l 6 Ö " " 1 ‘ ö Z 6 Ö " " t X 6 Ö “ ~"

_ 0 , 6 6  1 0 , 6 6  "I o , 6 6 ~ " J

_ 0 , 6 0  j  o , 6 l  " l ' Ö Z ë Ö ' l

0 , 5 5  ! 0 , 5 5  1 0 , 5 5  1
1 0 0 0  j o , 4 4  j 0 , 4 4  I  0 , 4 4  ! o , 4 4  ! o , 4 4  ] ' ö . 4 4 ~~~ ------------------------------------------------1

_ 2 * 5 5  1 ° > 5 6 j 0 , 3 6

0 , 2 4  ' 0 , 2 4  1 0 , 2 4  1 ° > 2 3  "! 0 , 2 4  ]  0 , 2 4

_ 0 > 3 6 _ _ _ ! _ o , 3 6  I 0 , 3 6  ;
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De gem eten w aarden van A v o o r twee e n k e l k r i s t a l l e n  van Cr K -a lu in
m8t r ®®u l “ te n  voor een  k r i s t a l p o e d e r : De gegeven  « e -

z i j n  „ r r l t t f S ?  l o  i V i n  “ ? 3“ ° t o l  ' ' “ ™ ^ ™ . l t ,e n .  De m etin g en

ÏOO 200 300 400 500 600 700 800 900
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5.6. Over mogellike verklaringen van, de verschijnselen
Samenvattend kan duB gezegd worden, dat het nieuwe relaxatia-

verschijnsel alleen bij Cr K-aluin is waargenomen, bij CrOs- en
CrRb-aluin vinden we er geen spoor van. Parallel hiermee lopen de
reeds eerder vermelde metingen in het cm-golfgebied. Bij CrOs- en
CrRb-aluin is er normaal, zoals men vervrachten zou, slechts één
splitsing. CrNHij- en CrK-aluin vertonen daarentegen beneden onge
veer 80°K twee splitsingen. Het zou dus van belang zijn ook met
CrNHj,-aluin paramagnetisehe dispersie en absorptiemetingen in het
radiogebied te doen.

Het waargenomen gedrag van Cr K-aluin kan het eenvoudigst
beschreven worden door te zeggen, dat er blijkbaar in velden 0 <HC
< 1000 0 bij frequenties vanaf ~  3 MHz geen thermodynamisch even
wicht meer in het spinsyBteem is. Een gedeelte van de Bplnsysteem-
susceptibiliteit (vglk. tabel 5*6) (maximaal ~  210 bij 480 0) „
stelt zich in met een karakteristieke tijd P, van de orde van 10 '
sec. (p-i neemt af met toenemende HQ) . Men zou zich, mede naar aan-
leiding'van de cm-golf-gegevens, kunnen denken, dat er tvree soorten
Cr+++-ionen in het kristal zijn met een iets verschillende split
sing. Elke soort Cr -ionen vormt een spinsysteem, waarin de in-
steltijd voor thermodynamisch evenwicht zeer kort is. Energieult-
wisseling tussen de belde splnsystemen is echter,afhankelijk van
H0, meer of minder moeilijk. Het is mogelijk, dat in deze richting
de verklaring gevonden moet worden. Dat er twee soorten Cr1 * -
lonen zijn,zou dan aan de kristalstructuur moeten liggen. Beneden
het overgangspunt in het vloeibare-luch t gebied zouden in CrK- en
CrNHü-aluin niet alle plaatsen voor 0r+++ aequivalent zijn. Of er
zouden twee soorten kristalletjes zijn met iets verschillende split
sing voor de Cr *'-ionen. Dat er bij het overgangspunt iets ge
beurt met de kristalstructuur,bewezen de waarnemingen van KRAUS en
NUTTING (Kil), die zagen,dat bij afkoeling beneden het overgangs
punt het kristal vaak ondoorzichtig werd, alsof het uiteengevallen
was in een zeer groot aantal zeer kleine kristallen. Uit absorptie-
spectra konden zij opmaken, dat een deel van de Cr+++-ionen in
een ander electrisch veld (van lagere symmetrie) kwam te verkeren
dan boven het overgangspunt. Als oorzaak van de overgang beschouwen
zij, evenals GUILIjIEN, het invriezen van rotatievrijheidsgraden van
kristalwatermoleculen.
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H00PD3TUK VI. KOPER-AMMONIUMSULFAAT EN KOPERSPLFAAT. rre TWVTJTBin
VAN KERNSPIN EN PIAATSRÜILtfISSEIWERKÏNG

6.0 ++
Het Cu/ -ion. heeft 27 electronen* De^configuratie is (K

•n L schil geheel compleet) 3 b2, 3 p6, 3 dy . De incomplete (1
electron missende) 3 d schil veroorzaakt het magnetisch moment
van het ion. Het grondniveau is 2D5/2, dat wil dus zeggen.dat
het baanmoment L - 2, het splnmoment S - £, terwijl het totale
moment J ■ 5/2 is. Voor het vrije ion moet men op grond hiervan
een magnetisch moment van 3»55 BOHRmagnetonen verwachten. Experi
menteel vindt men in poeders van CUSO4.5H5O (H 5) en CuKo(30i,)o .
6HgO (H 6) echter slechts 1,90 BOHRmagnetonen. Hieruit blijkt,
dat in deze zouten een deel van het moment is ingevroren door de
invloed van het electrische -kristalveld. Was alleen een vrij spin
moment i werkzaam, dan zou het moment 1,73 BOHRmagnetonen moeten
sijn. Het baanmoment is dus niet geheel onwerkzaam gemaakt in
deze zouten. Een theorie voor de STARKsplitsing in deze zouten
is ontwikkeld door POLDER (P2), welke theorie de susceptibillteitB-
metingen, ook de anisotrople, kan verklaren. Toch zijn er de laat
ste tijd enige bedenkingen tegen POLDER's theorie gerezen, vooral
in verband met de interpretatie van paramagnetische resonantie-
metlngen in cm-golven (zie bijv. Al). In overeenstemming met wat
van de kristalstructuur bekend is,neemt POIDER aan, dat de een-
heidscel 2 Ou -ionen bevat, en veronderstelt hij,dat beide zich
in een veld van tetragonale symmetrie bevinden, waarvan de assen
een zekere hoek met elkaar maken. Hij komt tot de conclusie, dat
het grondniveau enkelvoudig is (afgezien van de KRAMERS - ontaarding)
en ongeveer 12000 cm onder de andere niveau's ligt, die onder
ling enige duizenden om"1 verschillen. Dat ondanks deze betrekke-
lijk grote splitsing de anisotropie en de invloed van het baanmo-

zijn, komt door de grote spinbaankoppellng in
het Cu -ion (- 852 cm ■*•) . Met dit model kunnen de susceptibili-
teitsmetingen van OuSO^.gigO en CuK2(S0j,)..6h 50 verklaard worden.
Om de afwijking van de Wet van CURIE in hit glval van CuS0,,-5Ho0
te verklaren,suggereert POLDER het bestaan van niet te verwaar-
i««en*Plaat?riw , f f®0t®11* 0p grond van deze beschouwingen moet menvoor de soortelijke warmte van het spinsysteem, daar er geen in

AARKSplitsing is, alleen bijdragen verwachten
w  l8"elWerklrig en kernspln en eventueel ook plaats-

1 ïk±ng' Nemen we aan> de Cu^-ionen ongeveer eenkubisoh rooster vormen, dan geldt voor de soortelijke warmte t.g.v.
de magnetische dipoolwisselwerking volgens formule (2.22):

Sh #.1,62 .10* 0 (6.1)
| j  ft
C " Ti* Hder,ln P het magnetonengetal (magnetisch moment

?;rLSta:ov X n r . a ” « s r lon- ** p ■ i-9°
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T abel 6 .1

j V(cm5) Hh(^) »<*>
CuSOj,. 5HgO j 109 282

----------------5-----------
7 ,95-10^

CuKg(S0^)g.6HgO j 197 156 2 ,43 .10^
Cu(NH4 )g(S0lt)g.6Hg0 * 206 152 2 , 31 . 104

<m ‘l>2(30‘>) 2 -6H20 i 1,120
1

7 ,5 56

H et l a a t s t e  In  ta b e l  (6 .1 )  genoemde zo u t l s  CufNHii^SOiOg.óHoO,
w aarin  950 van h e t  Cu door Mg i s  vervangen . Mg'" i s  een n i e t  mag
n e t i s c h  io n . Reeds v ro eg er i s  g eb lek en , d a t  de ^  -waarden in  koper-
kalium - en kpperam m onium sulfaat v ee l g ro te r  z i jn ,  dan men u i t  de
m agnetische w isse lw erk in g  b e re k e n t. DE KIERK (K12) vond voor koper-
k a llu m s u lfa a t  Hh  -  555 07 BROER en KEMPERMAN (B12) vonden 345 0 .
D at w il  dus zeg g en ,d a t ex p e rim en tee l de s o o r te l i jk e  w arnte van h e t
sp in sy steem  v i j f  m aal zo hoog i s  a l s  de th e o re t is c h e  w aarde. Voor
koperam m onium sulfaat z i j n  e r  m etingen van DIJKSTRA (Dl) (H, » 375 0)
en van BROER en KEMPERMAN ( l . c . )  (425 0 ) .  Deze l a a t s t e  waarde komt
overeen  met een s o o r te l i jk e  warmte van 7 ,5  maal de th e o re t is c h e
w aarde. BROER en KEMPERMAN en ook DE KLERK w ijzen  e r  op, d a t  deze
g ro te  s o o r te l i jk e  warmte w a a r s c h i jn l i jk  een gevolg  i s  van p la a t s -
ru ilw ls s e lw e rk in g , of b e te r  van  "super-exchange" (z ie  KRAMERS (K3))
d i t  i s  een  p la a ts ru i lw ls s e lw e rk ln g  door bem iddeling  van aan g eslag en  *
to e s ta n d e n  van tu ssen lig g en d e  d e e l t j e s  ( b i j v .  w a te rm o lecu len ).
GORTER h e e f t  e r  e c h te r  op gewezen, d a t  ook de k e m sp in  een b ijd ra g e
t o t  de s o o r te l i jk e  warmte kan le v e re n . De twee C u -lso to p en  w a a ru it
n a tu u r l i j k  Cu b e s ta a t  (7 0 ,1 0  met A -  63 en 29,90 met A -  65), hebben
b e ld e  een kem spinm oment I  = 3/ 2 , z o a ls  door RITSCHL (R2) u i t  spec
tro sc o p isc h e  m etingen gevonden w erd. Het m agnetisch  moment werd
z e e r  nauw keurig b ep aald  door POUND (P3) door m eting van de k ern -
re s o n a n tie f re q u e n tie  in  een c o n s ta n t u itw end ig  v e ld . H ij vond van
Cu P 2 ,2265 en voor Cu°5 2,3847 kernm agneton . Had men a l le e n  te
doen met de w isse lw erk in g  tu sse n  de e le c tro n e n s p in  S ■ £ en h e t
kernmoment I  =* 3 /2 , dan zouden e r  een v i jfv o u d ig  en een d riev o u d ig
n iv eau  z i j n  (de b e id e  momenten p a r a l l e l  of a n t i - p a r a l l e l ) .  Door de
aanw ezigheid  van h e t baanmoment en e l e c t r l s c h  k r l s t a lv e ld  w ordt de
s i t u a t i e  e c h te r  Ing ew ik k eld er. H ierdoor i s  b erek en in g  van de te  v e r 
w achten s p l i t s i n g  z e e r  m o e i l i jk  (A l) .

6 *1 * M etingen aan  CufNH,, K fSO t| ^  . 6 ^ 0
Y I

E r z i j n  m etingen v e r r i c h t  van •*- aan  een p ra e p a ra a t van
21,27 gram. H et zo u t werd verk regen  do8r  u i t k r i s t a l l i s e r e n  u i t  een
o p lo ss in g  van a e q u lv a le n te  hoeveelheden koper- en ammoniumsulfaat
van Schering-Kahlbaum  (p ro  a n a l y s l ) . De g eb ru ik te  k r i s t a l l e t j e s  had
den afm etingen  van ongeveer 1 mm. De r e s u l t a t e n  van de m etingen , b i j
helium - en w a te rs to f te m p e ra tu re n , z i j n  samengevat in  ta b e l  ( 6 .2 ) .  De
m etingen b i j  helium tem pera tu ren  v erlo p en  vo lgens de form ule
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i ! 2 2V + Hh
m et H[h  “  ^5° w& a ru i t  b l i j k t  d a t  de r e l a x a t i e t i j d  P v e e l
la n g e r  1 b dan  1 0 '°  s e c . B i j  20 ,4°K  l s  e r  w el e n ig e  d i s p e r s i e
In  b e t  g e b ru ik te  f r e q u e n t ie g e b ie d .  De w aarnem ingen kunnen v e r 
k la a r d  w orden m et Hh  = 430 0  en  een  r e l a x a t i e c o n s t a n t e  P van
ongeveer 2 .1 0 ” s e c .  v o o r HQ van  0 t o t  600 0  en  een  i e t s  g r o te r e
Pr  v o o r h o g ere  Hc . De h i e r  gevonden w aarde van  Hh i s  i n  goede
overeenstem m ing m et de re e d s  e e r d e r  genoemde w aarde (425  0)
gevonden d o o r  BROER en  KEMPERMAN b i j  v lo e ib a r e  lu c h t te m p e ra tu re n
De w aarde 2 .1 0  °  s e c .  vo o r pr  b i j  20 ,4°K  i s  n i e t  e r g  n auw keurig
b e p a a ld , omdat e r  geen  m e tin g en  z i j n  gedaan  beneden  de f r e q u e n t i e
Ef* : i e d e r  g e v a l  i s  w el z e k e r ,  d a t  P b i j  20 ,4°K  g r o t e r  i s  dan
1Q h e t  v lo e ib a r e  lu c h tg e b ie d  ( « 0 ,3 .1 0 -6  s e c ) ,  t e r w i j l  i n  h e t
h e liu m g eb led  Pr  nog w eer g r o t e r  i s .

T ab e l 6 .2

! H „(0) 1 ,39 4  2,03°K  3,00°K  j 4 ,2 2 °K ! 2 0 , 4°K th e o r J1 C ! 6 ,8 8  MHz |1 ,8 4  MHz j_l,84  MHz| 1 ,8 4  MHz11 ,8 4  MHz 16,88 MHz!0 ,6 2  MHz
----------------1

! 200 0 ,7 9
1

! 0 ,8 0 ! 0 ,8 l  ! 0 ,8 0  ! 0 ,7 9 ! 0 ,8 2 ! 0 ,8 6
-------- -
0 ,8 0  !

J 400 ! 0 ,5 2 ! 0 ,5 2 j °»54 ! 0 ,5 3  ! 0 ,5 3 ! 0 ,5 5 ! 0 ,6 4 0 ,5 3  !
1 600 j 0 ,3 3 j 0 ,3 4 ! °»35  j 0 ,3 5  j 0 ,3 5 ! 0 ,3 6 ! 0 ,4 6 0 ,3 5! 8 o o ! 0 ,2 51 ! 0 ,2 4 ; 0 ,2 3  j 0 ,2 4  I 0 ,2 3 ! 0 ,2 4 | 0 ,3 2 0 ,2 3  !
1 1000 ! 0 ,1 5 ! 0 ,1 5 j 0 ,1 6  j 0 ,1 6  j 0 ,1 6 i 0 ,1 6 ! 0 , 1 8 0 ,1 6  J

1600 i 0 ,0 7 j 0 ,0 6 ! 0 ,0 7  j 0 ,0 7  j 0 ,0 7 I 0 ,0 7 ! 0 ,0 8 0 ,0 7
2400 ! o ,o 4

1 ! 0 ,0 4 j 0 ,0 4  j 0 ,0 4  ! 0 ,0 4 ! o ,o 4 ! 0 ,0 4 o ,o 4  !
3200 j 0 ,0 2 ! 0 ,0 2 ! 0 ,0 2  I 0 ,0 2  I 0 ,0 2 ! 0 ,0 2 ! 0 ,0 2 0 ,0 2  ;

Gemeten w aarden  van  v o o r Ou(HH4 ) 2 (S0lf) 2 .6h20 . De l a a t s t e  kolom

g e e f t  de w aarde van — Sh— _  v o o r g  m *
H „ +H. ^ nc n

S S . ï ï ï S ’ï  m a g n e t is c h e ° w is s e lw e rk in ^ a l le e n

g r a ï f 8 3Pl n - 8 o o r t e l i j k e  warm te b i j d r a g e n , l e e r t  de v o lg en d e  p ^ ra -

iL
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6.2. Metingen aan verdund C u f N H ^ . 6 H g O

Om na te gaan welk deel van de soortelijke warmte van het
spinsysteem van Cu-ammoniumsulfaat te danken ls aan de kernspln,
zijn vervolgens metingen gedaan aan een kristalpoeder van
CufNH^JgCSOijjg.óHgO, waarin 95^ van de Ou""-lonen door Mg- -
lonen zijn vervangen. Deze mengkrlstallen zijn verkregen door
kristallisatie uit een oplossing van Cu-sulfaat, Mg-sulfaat en
(NHii)-sulfaat van Schering-Kahlbaum (pro analysi). Door verge
lijking van de paramagnetlsche susceptibiliteit met de suscepti
biliteit van Cu(NHi).) o(SOh)o .6HgO bleek de magnetische verdunning
inderdaad l/20 te zijn. wat de Ou^-lonen betreft,heeft dit ver
dunde zout dus een 20 x zo groot gramionenvolumen V als het on
verdunde zout. De soortelijke warmte ten gevolge van magnetische
wisselwerking neemt af bij verdunning met -i , terwijl ook de
soortelijke warmte ten gevolge van "super-exchange" snel met
toenemende V zal afnemen. De soortelijke warmte ten gevolge van
kleine splitsingen, zoals bijv. door de kernspln, zal echter niet
afnemen bij verdunning (per ion gerekend). Nu eerst de resultaten
van de metingen van ï_ voor het verdunde zout. De metingen zijn
verricht bij 1,97°K eS 1,72°K en met frequenties van 6,88 MHz en
1,84 MHz. Deze frequenties liggen boven het disperslegebled. Uit
de metingen kan H^ en dus o o k ?  ■ Hr direct bepaald worden. Door
de grote magnetische verdunning is ae correctie voor Av (frequen
tieverandering) ten gevolge van niet paramagnetlsche effecten hier
relatief vrij groot. De aan te brengen correctie is bepaald door ook
in grote velden H0 te nieten, en te veronderstellen, dat Xl daar
0 ls. De resultaten van de metingen vindt men in tabel (b?3). We
vinden dus een H^ van 140 0. Rekent men met een magnetisch moment
van het Cu -ion van 1,9 BOHRmagneton, dan volgt hieruit voor de
soortelijke warmte per gramion: 1,06.10" -Sg (R is de gasconstante
* 8,51.10 erg/graad) en voor de genoemde splitsing ten gevolge
van de kernspin ^ - 0,0213°K.

Met ditzelfde zout is hierna door PENROSE de paramagnetlsche
resonantie in 3 cm golven gemeten. Bij deze metingen kwam boven
genoemde kernspinsplit sing zeer duidelijk tot uitdrukking. Monde
ling deelde PENROSE mij mede, dat de door hem gevonden Bplltslng
ongeveer 0,02 cm “ 0,03°K is met een nauwkeurigheid van ~ 500.
Door zijn voortijdig overlijden heeft PENROSE zijn metingen niet
kunnen voltooien. (Vergelijk ook P4 en 06). latere metingen van
INGRAM (il) tonen aan, dat er behalve de magnetische kernspinsplit-
sing (die voor de twee isotopen ook nog iets verschillend is) ook
een kleine splitsing ten gevolge van het electrlsche kern-quadrupool-
moment is. Uit INGRAM*s metingen berekent BLEANEY (B13) voor de
soortelijke warmte bijdrage van deze splitsingen 1,2.10”’ . .
Dit klopt dus vrij goed met de door ons gevonden waarde. BENZIE en
COOKE (B14) vonden met dezelfde methode,als door ons gebruikt,ook
ongeveer 1,1.10 .-x. Veronderstellen we nu,dat wat er van de soor-
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T abel 6 .3

11 6 ,8 8  MHz t1 1 ,84  MHz
11 A v A v g e c o rr . x’/x 0 ! Av ! A v g e c o rr ! x 7 x 0 x' / xq th e o r .

—-----
0

111 44 22 1 ,00 ! 28 ! 12 | 1 ,0 0 1 ,00
50

11 41 19 0 ,86 i 27 i 11 ; 0 ,9 2 0 ,88
100 11 56 14 0 ,64 ! 24 ! 8 ! 0 ,6 7 0,64
150 11 52 10 0 ,45 | 215 ! 55 | 0 ,46 0 ,46
200

111 29 7 0 ,32 ! 20  !1 1 4 0 ,3 3 0 ,33
250 11 27 5 0 ,2 3 ! 19 i 3 j 0 ,2 5 0,24
300 11 26 4 0 ,18 ! 18 ! 2 J 0,17 0 ,1 8
400 11 24 2 0 ,09 ; 17 * 1 0 ,0 8 0 ,11
500 11 24 2 0 ,09 ! 17 ! 1 ! 0 ,0 8 0 ,0 8
600 11 23 1 0 ,05 ! 17 ! 1 0 ,0 8 0 ,0 5
800 l1 23 1 0 ,05 : 1 6 : 0 ! 0 ,0 0 0 ,0 3

1200 11 22 0 0 ,00 ! 16 ! 0 ! 0 ,0 0 0 ,01
1800

111 22 0 0 ,00 ! 16 !1 1 0 | 0 ,0 0 0 ,00

M etingen van —  voor h e t  verdunde Cu(NH^) g (SO^) g . öHgO b i j  1,97°K .
Av 1 b de gemeten fre q u e n tie v e ra n d e r in g  ( ln  w il le k e u r ig e  een h ed en ).
AVgeoorr, g®®^ de waarde na c o r r e c t ie  voor de fre q u e n tie v e ra n d e 
r in g  van n ie t- jjjag n e tisch e  o o rsp rong . De l a a t s t e  kolom g e e f t  de

H i

waarde van — ===—7: voo r H, ”  140 <A.
H .V ,8 %

t e l i j k e  warmte van h e t  sp lnsysteem  o v e r b l i j f t , n a  a f t r e k  van de
m agnetische w isse lw erk in g  en bovengenoemd k e r n s p ln e f f e c t ,  een
gevolg  1b van "super-exobange", dan kunnen we de s o o r te l i jk e  warm
te  a l s  v o lg t  v e rd e le n :

K e rn s p ln e ffe c t  1 ,1 .1 0 * ^
T2

_ h
M agnetisohe w isse lw erk in g  1 ,3 .1 0  —

T2

8 , 0 . 1 0 "^
X

1 0 ,4 .1 0 ”^
T2

Super-exchange
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6.J- Absorptie- en dlsperslemetlngen aan CuS0i|.5H^0
De metingen zijn gedaan met een kristalpoeder.bestaande

uit kristalletjes met afmetingen van ongeveer 1 mm,afkomstig
van DE HAEN. Voor de absorptiemetingen werd 3,75 g gebruikt.
De warmtecapaciteit bij 20,4°K (inclusief het glazen vaatje)
was 0,13 J/graad. De resultaten van de absorptiemetingen (bij
20,4°K) zijn samengevat in tabel (6.4). Bij de hoogste gebruik
te frequenties neemt x" ongeveer lineair met v toe. Bij de
laagste frequenties is er, speciaal in de hogere velden Hc, meer
absorptie,dan men extrapolerend vanuit de hoge frequenties zou
verwachten. De gemeten waarden van zijn alle klein (maximaal
5JÉ). Uit dit alles volgt, dat we nog niet in het relaxatie gebied
zijn; om daar te komen,zijn hogere meetfrequenties nodig. Wil
men trachten de gemeten waarden op de gebruikelijke wijze als
som van spin- en roosterrelaxatie op te vatten, dan blijkt het
uit deze metingen niet goed mogelijk J en pp nauwkeurig vast te
leggen. Met ^ - 2.10^ 02 vindt men Pp - 11.10"^ sec.} met
È « 5.10^ 02 vindt men pr m 20.10”^ sec. Nog hogere keuze van
— zou het noodzakelijk maken, te veronderstellen.dat pp met toe
nemende H0 sterk afneemt, wat we als onwaarschijnlijk zullen be
schouwen. Een lagere waarde van £ geeft een toenemen van pp met
Hq . Disper^iemetingen bij 20,4°K°hadden tot resultaat,dat bij
11,4 MHz m 1,00 + 0,02 is. Dit was op grond van de absorptie
metingen wel te verwachten, want voor kleine/waarden van pv
(«l) kunnen de formules van CASIMIR en DUPRE vervangen worden
door

- Pvp (6.2)
*o

*o
1

„2 2 2F v p (6 -5)
vH _p Y 1 OC 10Als - '5.10 , dan is dus - 1 --- -----  . Uit onze dispersle-

meting i3 dus alleen te concluderen, dat F >0,1 bij Hc - 4000 0,
of wel pr < 15.10^ V • We herhalen nogmaals.dat jj waarschijnlijk
tussen 2 .10? </r en 5.10' 0^1n n gt, hoewel een °iets kleinere
waarde niet uitgesloten is, terwijl p van de orde van 10 sec.
is. Uit onze metingen is overigens geheel niet af te lelden,dat
we hier inderdaad met een normale superpositie van spin- en roos
terrelaxatie te doen hebben.

Uit de soortelijke warmte metingen door ASHMEAD (A2) en
DUÏCKAERTS (D4) Is bekend.dat CuS0j|.5Hg0 een maximum vertoont
bij 1°K en bij 0,1°K opnieuw sterk stijgt. Indien het maximum
bij 1°K ook een gevolg ia van het spinsysteem (t.g.v. exchange
bijv.) dan moet men een q verwachten van de orde van 5>10' r •
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T ab e l 6 .4

Hc (0) 0,156MHz 0 , 280MHz 0,486MHz 1 , 106MHz 2,54MHz 5,55MHz 9 , 30MHz a ( s e c )

i  0 0 ,8 2 1 ,0 3 1 ,5 5 1 ,9 6 5 ,9 2 7 ,9 8 1 5 ,7 1 ,4 7 .1 0 " 9
800 1 ,5 9 1 ,7 2 1 ,9 2 2 ,6 8 5 ,24 1 0 ,6 1 7 ,5 1 , 8 6 . 10*9

1600 2 ,6 8 2 ,7 0 2 ,4 9 5 ,77 7 ,0 4 1 5 ,9 2 4 ,2 2 , 6 0 . 10-9
2400 4 ,2 2 5 ,9 0 5 ,2 8 4 ,7 9 9 ,1 6 1 8 ,4 5 2 ,8 3 ,5 5 -1 0 ' 9
5200 6 ,1 7 5 ,2 2 4 ,6 2 6 ,0 9 1 1 ,4 2 5 ,2 4 4 ,9 4 ,8 5 .1 o‘ 9
4000 8 ,6 4 7 ,1 6 6 ,5 0 7 ,1 1 1 5 ,8 2 6 ,1 5 2 ,6 5 , 6 6 . 10*9

Gemeten w aarden  van b i j  CuS0^.5Hg0 b i j  2 0 ,4 ° K ,u i tg e d ru k t  ln  % o .
Voor de f r e q u e n t i e s  boven 1 MHz g e ld t  b i j  b e n a d e r in g  = a . v ,
w a a rin  a  nog van Hc a f h a n g t . De l a a t s t e  kolom g e e f t  d e°w aard en
van  a , d ie  de b e s te  a a n p a s s in g  g ev en . I n  v e ld  0 komt a  o v e reen
m et w at men g e w o o n lijk  de s p in r e la x a t i e c o n s ta n te  (p  ) noem t.

BROER en KEMPERMAN (B12) b e s lo te n  u i t  hun d ls p e r s ie m e tin g e n  in
h e t  v lo e ib a r e - lu o h t - g e b ie d ,  d a t  h e t  maximum b i j  1 °K n i e t s  met
h e t  sp in sy s te e m  te  maken h a d . Op g rond  van onze m e tin g en  l i j k t
h e t  e c h te r  n i e t  g e r e c h tv a a r d ig d ,h ie r to e  te  c o n c lu d e re n .

I n  l e d e r  g e v a l b l i j k t  w e l , d a t  de in v lo e d  van  de ex ch an g e-
w is s e lw e rk in g  in  CuSO^-SHgO nog v e le  m alen g r o t e r  i s ,d a n  we in
h e t  g e v a l van Cu(NHit ) 2 (S0Jj ) 2 .6Hg0 z ag en .

B i j  4 ,23°K  i s  nog de w aarde van gem eten in  een  co n 
s t a n t  v e ld  Hc van 4000 0 .  B i j  6 ,9 9  MHz vBnden we 0 ,9 1  en  b i j
1 1 ,4  MHz 0 , 8 7 . A ls  we een  ^  van  5-10? 0s  aannem en,zou  d i t  w ijz e n
op een  r e l a x a t i e c o n s t a n t e  van ong ev eer 10 7 s e c .  T e n s lo t te  w ijz e n
we e r  nog op , d a t  de b i j  20 ,4°K  gevonden s p in r e la x a t i e c o n s ta n te
Ps ( 1 , 5-10  9 s e c )  a a n m e rk e li jk  l a g e r  i s  dan de v ro e g e r  b i j  v l o e i 
b a re  lu c h t te m p e ra tu re n  gevonden w aarde ( 4 . 10"9 s e c . , ( V 7 ) ) .  De
overeenstem m ing m et de v ro e g e r  d o o r DIJKSTRA (D l) gem eten w aarde
( 2 ,0 .1 0  s e c . )  i s  b e t e r ,  en  m et BROER's (B I5) th e o r e t i s c h e  w aa r
de (1 ,5 -1 0  y s e c . )  z e l f s  z e e r  g o ed . De b e te k e n is  van d e z e  l a a t s t e
overeenstem m ing m oet e c h te r  n i e t  o v e r s c h a t  w orden . H e t l i j l ^ t  van
b e la n g  p g a l s  f u n c t i e  van de te m p e ra tu u r  n a d e r  t e  b e s tu d e r e n ,
d a a r  b i j  de m eeste  z o u te n  p g n i e t  van de te m p e ra tu u r  a f h a n g t ,  in
overeenstem m ing m et BROER*3 th e o r ie  van de s p l n r e l a x a t i e .

G aarne sp re e k  i k  aa n  h e t  e in d  van d i t  p r o e f s c h r i f t  m ijn
welgem eende dank u i t  a a n  h e t  P e r s o n e e l  van  h e t  K am erlingh  Onnes
L ab o ra to riu m  v o o r hun desk u n d ig e  m edew erking b i j  de v o o rb e re id in g
en  de u i tv o e r in g  van  de e x p e rim e n te n . Ook g a a t  m ijn  dank u i t  n a a r
h e t  P e r s o n e e l  van h e t  Z eem an lab o ra to riu m  te  Am sterdam , w aar e n ig e
van de m e tin g en  van h o o fd s tu k  IV w erden v e r r i c h t .
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SUMMARY

T h is  t h e s i s  d e s c r ib e s  some new i n v e s t ig a t io n s  on p a ra 
m agn etic  r e la x a t io n  a t  r a d io  f r e q u e n c ie s  a t  low  te m p e r a tu r e s .
The f i r s t  two c h a p te r s  g iv e  a b r i e f  d e s c r ip t io n  o f ‘th e  th e o r y
o f p aram agn etic  r e la x a t io n  a s  i t  s ta n d s  t o -d a y .  The t h ir d
c h a p te r  d e s c r ib e s  th e  two m ethods o f  m easurem ent u s e d .  They
a re  f o r  p aram agn etic  a b s o r p t io n  th e  c a l o r i c  m ethod and f o r
p aram agn etic  d is p e r s io n  th e  h etero d y n e  b e a t  m ethod. C hap ter IV
d e a ls  w ith  th e  r e s u l t s  o b ta in e d  w ith  g a d o lin iu m  su lp h a te  o c t o -
h y d ra te  (GdotS&jjJ^.SHgO) . CASIMIR and DUPRE’ s form u lae  a p p ly
a p p r o x im a te ly  in  th e  tem p eratu re range u s e d , b u t th e  d ependence
o f  th e  l a t t i c e  r e la x a t io n  c o n s ta n t  on th e  tem p eratu re i s  n o t
a s  e x p e c te d  from  e x i s t i n g  t h e o r i e s .  Some m easurem ents on chrome
alum s a re  t r e a t e d  in  c h a p te r  V. In  p o ta ss iu m  chrome alum
(C rK (S04)2 -12Hg0) a new r e la x a t io n  phenomenon i s  d is c o v e r e d .
T h is  r e la x a t io n  o c c u r s  in  p a r a l l e l  c o n s t a n t / f i e l d s  o f  a few
hundred g frsted s and h as a r e la x a t io n  c o n s ta n t  o f  a b o u t 10"?
se c o n d s , in d ep en d en t o f  tem p e ra tu r e . I t  i s  su pp osed  t o  be
r e la t e d  to  some o th e r  phenomena known t o  o ccu r  in  t h i s  a lu m .
T h is  abnorm al b eh a v io u r  i s  n o t  foun d  in  caesiu m  and ru b id ium
chrome alu m . The l a s t  c h a p te r  d e a ls  w ith  some m easurem ents on
c u p r ic  s a l t s . The in f lu e n c e  o f  th e  n u c le a r  s p in  on th e  s p e c i f i c
h e a t  i s  d eterm in ed  in  th e  c a se  o f  one o f  th e  T u tto n  s a l t s  by
com parison  w ith  a m a g n e t ic a l ly  d i lu t e d  isom orphous s a l t .  Prom
our m easurem ents i t  can  be co n c lu d ed  t h a t  th e  la r g e  m a g n etic
s p e c i f i c  h e a t s  o f  some c u p r ic  s a l t s  i s  p ro b a b ly  due t o  "super
exchange"  in t e r a c t i o n  b etw een  th e  c u p r ic  i o n s .
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