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STELLINGEN

1. Het verdient aanbeveling om na te gaan of de experimentele crite
ria, op grond waarvan uit metingen van magnetisatie en soortelijke
warmte het overgangspunt wordt bepaald, correct zijn. Hiertoe zou
het Néelpunt van bijv. Ni(103^.2H20 op verschillende manieren kun
nen worden bepaald.

Dit proefschrift, hoofdstuk VI.

2. De metingen aan UI3 van magnetisatie en soortelijke warmte sugge
reren dat in deze stof bij 2,61 K een ordening in vlakken, en bij
1,5 K een ordening tussen deze vlakken optreedt. Deze onderstelling
is mogelijk te verifiëren m.b.v. neutronendiffractiemetingen.

L.D. Roberts en R.B. Murray, Phys.Rev. 100 (1955) 650.

3. De berekening die Borovik-Romanov en Orlova geven van het maximaal
mogelijke moment in MnCÜ3 en C0CO3 is in meer dan een opzicht on
juist.

A.S. Borovik-Romanov en M.P. Orlova, Soviet Physics-JETP
k (1957) 531.

h. Het verloop van de spontane magnetisatie o beneden de Morin-tem-
O

peratuur in a - Fe2Ü3 wijst eer op een kleiner dan op een gro
ter effectief spinquantumgetal dan boven T̂ _; er zijn bovendien
andere dan de door van der Woude genoemde oorzaken denkbaar, waar
aan de verandering in het gedrag van a bij kan worden toege
schreven .

F. van der Woude, proefschrift, Groningen, 1966, 90 e.v.

5. De vorm van de hystereselussen die door Kaczer aan een klein een-
kristal C0CO3 zijn gemeten, kan, behalve door de aanwezigheid van
domeinwanden, ook zijn veroorzaakt door een verschil van ca. 0,02
mm tussen de gewenste en de werkelijke waarde van één der afmetin
gen van het preparaat.

J. Kaczer, Soviet Physics-JETP 16 (1963) 1443.



6 . Het is o n ju is t te  s te lle n  dat de Weiss-Heisenberg theorie  geen
kw a lita tiev e  beschrijving zou kunnen geven van het verloop van
de s o o rte lijk e  warmte in ferromagnetische sto ffen  d icht b ij  de

Cur ie-tem peratuur.
K.P. Belov, Magnetic T rans itio n s , Consultants Bureau,

New York (ve rta lin g  Russische ed. 1959)•

7. Men mag verwachten, dat door middel van metingen van thermorema-
nente momenten belangrijke  inform aties z i jn  te  verkrijgen  over

het magnetische gedrag beneden het overgangspunt van stoffen  met

een spontaan moment.

8. Het gedrag van het ferrim agnetische Co2Ti0i, kan er op duiden, dat

deze s to f b ij  ca. 30 K een zo genoemd compensatiepunt b e z it .
N. Sakamoto, J.Phys.Soc. Japan J7_ (1962) 99-

9 . De door D zia losh inskii gegeven m V8 H krommen hebben betrekking
op het geval dat het meetveld evenwijdig is aan de y -as, dus lood
recht op de ric h tin g  d ie  hét spontane moment heeft voor H = 0.
Door z i jn  summiere w ijze  van presenteren kunnen deze krommen ten
onrechte worden geïnterpreteerd  a ls verzadigingskrommen in een

veel dome in k r is ta l .
I.E . D z ia lo s h in s k ii, Soviet Physics- JETP 5_ (1957) 1269.

10. B ij aantrekkende krachten van de vorm m in^/r tussen twee puntmas
sa's mi en m2 op afstand r kan de to ta le  kracht F tussen een bol
met massa M en s traa l R en een puntmassa met de eenheid van massa
in de vorm F = M/p worden geschreven. Bevindt de puntmassa zich

op het oppervlak van de bo l, dan is

voor n > 3 : p “ 0
voor 3 > n ^ 2 : 0 < p ^ R

voor n < 2 : p > R.



11. Het verdient aanbeveling om in de samenvatting van a rtike len
waarin metingen aan een faseovergang worden besproken, de waarde
van de overgangstemperatuur te vermelden.

12. Doordat Churchill een on ju is te  informatie geeft over de datum
waarop generaal Rommel in februari 19̂ *3 opperbevelhebber werd
van de "Legergroep A frika " li jk e n  de door generaal Alexander ge
tro ffe n  maatregelen tegen de door Rommel geleide aanvallen in
Tunesië van meer inz ich t in diens s tra teg ie  te  getuigen dan in
fe ite  het geval was.

W.S. C hu rch ill, memoires (E lsevier, 1963)2258.
Desmond Young, Rommel (Fontana, 6e druk, 1969) 195, 272.
B.H. L idde ll Hart, Strategy (Praeger, 11e druk, 1965)

283 e.v.

13 . In veel gevallen is de s lu it in g  van de verpakking van eet- en
drinkwaren eer gerich t op het gemak van de producent dan dat
van de consument.

H.C. Meijer Leiden, 3 jun i 1970
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INLEIDING.

Reeds enkele tientallen jaren is het gedeeltelijk ferromagnetisch
gedrag van enkele niet geleidende, kristallijne verbindingen een onder
werp van discussie en onderzoek geweest. Deze zo genoemde zwak ferro
magnet ische stoffen worden gekarakteriseerd door het feit dat beneden
een zekere temperatuur een ferromagnetisch moment ontstaat dat aan één
richting of aan één vlak is gebonden, en dat slechts een klein deel van
de waarde heeft van het moment dat de stof zou bezitten als deze puur
ferromagnetisch was geordend. Het mineraal hematiet (a - Fe203) is tot
nu toe de belangrijkste en meest onderzochte vertegenwoordiger van deze
groep van stoffen geweest. De eerste systematische metingen aan deze
stof werden in 1916 uitgevoerd door Townsend Smith1 .̂ Zijn resultaten
zijn karakteristiek voor alle zwakke ferromagnetica. In fig. ] is de
magnetisatiekromme in het basale vlak, dus loodrecht op de drietallige
as, schematisch weergegeven.

fig. 1. De karakteristieke magnetisatiekromme voor een zwak ferro-
magnetische stof in de richting van het spontane moment.

Voor velden H > H kan de magnetisatie a worden geschreven als:

0 “ ao + xH 0)
waar oq een constante is, en x de helling van de rechte waarin de krom
me overgaat voor H > Hq . Langs de drieta 11ige as is o echter evenredig
met het veld. De grootheid is in eerste berladering gelijk aan het
spontane ferromagnetische moment dat bij de betreffende temperatuur
in de stof aanwezig is. Zoals reeds werd opgemerkt, is o klein, meestal
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«3 „ —2slechts 10 a 10 van het voor de stof maximale magnetische moment
Ngy„S. Een uitzonderlijk groot moment is waargenomen in het nog te be
spreken mineraal ludlamiet; bij 0 K is dit namelijk ca. 18% van het
maximale moment.

Er zijn in de loop van de tijd vele pogingen gedaan om dit verschijn
sel te verklaren. De belangrijkste hiervan zullen hieronder in het kort
worden vermeld.

2 )In 19̂ *9 suggereerde Néel ' dat zeer zuiver a-Fe203 puur antiferro-
magnetisch is, maar dat verontreinigingen Fe30i, het ferromagnetisch ge
drag veroorzaken. Dit verklaarde echter niet waarom preparaten van ver

schillende zuiverheid ongeveer hetzelfde spontane moment vertonen.
3 )Snoek opperde in 1950 de mogelijkheid dat de verdeling van een

antiferromagnetische stof in gebiedjes het verschijnsel zou kunnen ver
klaren. Is, volgens Snoek, in zekere richting de afmeting van zo'n
gebiedje klein, en is het aantal roosterplaatsen oneven, dan blijft er
een klein moment over. Alle momenten die op deze wijze ontstaan, zouden
samen het waargenomen ferromagnetische moment moeten leveren.

Yosida** uitte in 1951 de onderstelling dat een niet perfecte
stoichiometrie de oorzaak van het verschijnsel kan zijn: een overtollig

3+ 2+Fe-atoom kan samen met twee Fe ionen overgaan in drie Fe ionen. In-
2+  • •dien de Fe ionen zich, als hun concentratie groot genoeg is, op de

plaatsen van één der onderroosters vestigen, zou dit een niet gecompen
seerd antiferromagnetisme tot gevolg hebben.

In 1956 heeft Li5 de redenering van Snoek uitgebreid. Hij toonde
aan dat domeinwanden in antiferromagnetica soms stabiel zijn doordat
de winst in entropie de extra energie ten gevolge van de vorming van
domeinwanden compenseert. Meestal is dit echter niet het geval, en
zijn er onzuiverheden nodig om de wanden in stand te houden. Hij ver
wacht dat in geval van zeer dunne Blochwanden zoals die, volgens hem,
door onzuiverheden worden veroorzaakt, er ongeveer het ongecompenseer
de moment van één ion overblijft per rij van ionen loodrecht op de
wand. In dit geval kan, aldus Li, het spontane moment in a - Fe203 wor
den verklaard als de onderlinge afstand der Blochwanden ca. ÏO4 rooster
plaatsen is.
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Hoewel de genoemde effecten in sommige gevallen wel degelijk een
rol zullen spelen, hebben deze theorieën het gemeenschappelijk nadeel
dat steeds verontreinigingen van enigerlei soort (FesOi,, losse Fe ato
men, dislocaties of spanningen die Weiss gebiedjes doen ontstaan) moe
ten worden geïntroduceerd om het zwakke ferromagnetisme te verklaren.
Het ferromagnetische moment zou dan van preparaat tot preparaat sterk
moeten variëren, maar dit is in tegenspraak met de meeste experimentele
resultaten. Bovendien is experimenteel duidelijk gebleken dat het
zwakke ferromagnetisme steeds tegelijk met antiferromagnetisme ontstaat.
Elke theorie die hiervoor geen natuurlijke verklaring geeft, is op zijn
minst onvolledig.

Inmiddels hadden Mataresse en Stout6 in 195̂ * als eersten opge
merkt, zij het zonder theoretische rechtvaardiging, dat zwak ferromagne
tisme, bijvoorbeeld in NiF2 waaraan zij onderzoekingen hadden verricht,
kan optreden als de twee onderroostermagnetisaties van het antiferro-
magnetische systeem niet precies anti paral lel zijn. Er ontstaat dan een
uitgebogen spinstructuur. De theoretische rechtvaardiging van deze sug
gestie is in 1957 gegeven door Dzialoshinskil7 ’8 . Hierop zal in het
volgende hoofstuk worden ingegaan.

Er zijn op vele terreinen uitgebreide metingen verricht aan zwak
ferromagnetische stoffen. Hiervan moet in het bijzonder a - Fe2Ü 3 worden
vermeld. Deze stof,, die intensief is onderzocht, bleek zeer interessante
eigenschappen te bezitten, zij het dat deze niet allemaal eenvoudig zijn
te verklaren. In zeker opzicht is a - Fe2Ü3 voor het zwakke ferromagne
tisme een rol gaan vervullen die analoog is aan die van Cu C12 .2H20 voor
het antiferromagnetisme, namelijk die van een zeer duidelijk herkenbaar
prototype uit een familie van stoffen, dat achteraf bijzonder gecompli
ceerd blijkt te zijn.

De volgende factoren hebben een rol gespeeld om het in dit proef
schrift beschreven onderzoek ter hand te nemen:

Dzialoshinskii had op theoretische gronden aangetoond dat het
zwakke ferromagnetisme een intrinsieke eigenschap is van vele antifer-
romagnetische stoffen. Inderdaad werden er in snel tempo steeds nieuwe
zwak ferromagnetische stoffen gevonden, zodat het verschijnsel geens-
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z i n s  zeldzaam ble ek  t e  z i j n .  Gezien de overeenkomst in he t  gedrag tus sen
zwakke fe r rom agne t ic a  en " k l a s s i e k e "  f e r r o m a g n e t i ca ,  z u l l e n  d i v e r s e  be

l a n g r i j k e  magneti s a t ieproces sen  p l a a t s v in d e n  in he t  gebied van de lage
v e l d s t e r k t e n .  Er waren nog s l e c h t s  weinig met ingen van d i t  s o o r t ,  zeker
s t a t i s c h ,  v e r r i c h t  aan zwak f e r rom agn e t i s ch e  s t o f f e n ,  t e r w i j l  de r e s u l 

t a t e n  d i e  bekend waren g r o t e  v e r s c h i l l e n  t e  z ie n  gaven tus sen  hoge- en
lage  ve ld  metingen ( zoa ls  in he t  geval  van Ni ( 103) 2 . 2H20 ) . De t e  be sp re 
ken s e r i e  metingen bood tevens  de g e l ege nhei d ,  v e r s c h i j n s e l e n  t e  on de r 

zoeken in de buu r t  van he t  k r i t i s c h e  punt (Néel p u n t ) .  De b e l a n g s t e l l i n g
voor d i t  t e r r e i n  i s  de l a a t s t e  t i e n  j a a r  s t e r k  g e s te g e n ,  mede door he t

beschikb aar  komen van v e l e  nieuwe t h e o r e t i s c h e  r e s u l t a t e n .

In de nog t e  bespreken Faradaybalans z i j n  met ingen u i t ge voerd  b i j
v e l d s t e r k t e n  tu s s e n  c a .  1,5 en 17,5 kOe. Om beneden 1,5 kOe s t a t i s c h e
magnet i s a t i e m e t i n g e n  t e  kunnen g i t v o e r e n  i s ,  naar  a n a lo g ie  van he t werk

9)
van Sc hu l tz  In de j a r e n  voor 19^0, een zo genoemde koppelba lans g e 
c o n s t r u e e r d .  Hiermee konden nog br u ik b a re  r e s u l t a t e n  worden behaald b i j
v e l d s t e r k t e n  van c a .  10 0e ,  en in sommige g e v a l l e n  z e l f s  van 1 0e .

Het doel van d i t  p r o e f s c h r i f t  i s  nu, een expe r im en te le  b i j d r a g e  t e

leveren  t o t  de kennis  van he t  gedrag van zwak fe r ro m ag ne t i s ch e  s t o f f e n ,
in he t  b i j z o n d e r  b i j  l age v e l d s t e r k t e n .  H ie rb i j  z u l l e n  de eigenschappen
van de waargenomen (zwakke) f e r rom agnet i s ch e  momenten worden verge leken
met de reeds lang bes taande  t h e o r i e ë n  over  fe rromagnet i sme,  en met name
met de dom ein theo r i e .  Bij  he t  ge br u i k  van lage v e l d s t e r k t e n  t reden
e igenschappen a l s  b eg i n s u s c e p t i b i 1i t e i t  en thermomagneti sche  remanent ie

op de voorgrond;  h ie r a a n  zal  dan ook ruime aandacht  worden bes t eed .
Op grond van symmetrieoverwegingen z i j n  c r i t e r i a  aan t e  geven voor

de moge l i jke  aanwezigheid van zwak fe r romagnet i sme.  Hierop zal  in hoofd
s t u k  I worden ingegaan,  wanneer magneti sche  symmetrieën en magnetische
s t r u c t u r e n  worden beschouwd. De algemene r e g e l s  z u l l e n , v o o r  zover  moge

l i j k ,  worden to e g e p a s t  b i j  de t e  bespreken s t o f f e n .
Er z i j n  aan v i j f  zwak f e r rom agn e t i s ch e  s t o f f e n  min of  meer u i t g e 

b r e i d e  metingen v e r r i c h t ,  mees tal  met behulp van be ide  vermelde b a l a n 
sen.  Ondanks de zeer  v e r s c h i l l e n d e  w i jz e  van o n t s t a a n  van zwak f e r r o 
magnet ische  en "gewone" f e r rom agne t i s ch e  spontane  momenten is  e r  in
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sommige opz ich ten  een verrassend g ro te  overeenkomst tussen het gedrag

van be ide . Aan de andere kant z i jn  e r ech te r ook b e la n g r ijk e  v e r s c h i l 

len  aan te  w ijz e n : het k le in e  verzadigingsmoment per ion in  zwakke

ferrom agnetica  was reeds verm eld , evenals het f e i t  da t d i t  moment

s le c h ts  o p tre e d t langs één as o f  in  één v la k . D it  houdt in ,  da t een

ve ld  n ie t  in  s ta a t is ,  het spontane moment anders dan door m iddel van

een faseovergang d ie  r ic h t in g  o f  da t v la k  te  doen v e r la te n . Voor zover

bekend, is  d i t  nog n o o it waargenomen in  de k la s s ie k e  fe rrom agnetische

s to f fe n . De c o ë rc it ie v e  velden voor de zwakke fe rrom agnetica  b li jk e n

soms verrassend g ro o t te  z i j n ,  zeker veel g ro te r  dan b i j v .  de waarde

van 1 Oe d ie  voor w e e k ijze r w ordt gevonden.

T e n s lo tte  kan worden vermeld da t de Weiss constanten 0 van de

onderzochte s to f fe n ,  ind ien  bepaald, n e g a tie f waren, t e r w i j l  deze g ro o t

heid voor k la ss ie ke  fe rro m a gn e tica , zoa ls  i j z e r ,  n ik k e l en v e le  le g e r in

gen, steeds p o s i t ie f  is .

Zoals za l b l i jk e n ,  werpt ook d i t  onderzoek weer nieuwe vragen op.

De onderzoekingen aan zwakke fe rrom agnetica  in  het algemeen en aan de

h ie r  onderzochte s to ffe n  in  het b ijz o n d e r l i jk e n  dan ook nog geenszins

te  z i jn  a fg e s lo te n .
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I. MAGNETISCHE STRUCTUREN.

1. Inleiding. Onder magnetische structuur zal worden verstaan: een
ideale, periodieke ordening naar plaats en richting van magnetische mo
menten in een ideaal kristal. Ter afkorting en in overeenstemming met
bestaande gebruiken zal het magnetische moment van een ion vaak "spin"
worden genoemd. Deze naamgeving impliceert echter niet dat een eventueel
baanmoment geen bijdrage tot het totale magnetische moment zou kunnen
geven. Bovendien zal onder magnetisch moment (of spin) steeds het tijd-
gemiddelde hiervan worden verstaan.

Omdat de spins zijn gebonden aan roosterplaatsen, is de magnetische
structuur zeer nauw verwant aan de kristal lografische. Daarom zal in de
volgende paragraaf een kort overzicht worden gegeven van enkele klassie
ke kristallografische begrippen.

2. Kristal!ografische begrippen. Voor macroscopische objecten (bijv.
kristallen) bestaan er 32 verschillende vormen van symmetrie: kristal-
klassen. De symmetrie-elementen van een kristal klasse vormen een mathe
matische groep: puntgroep. Een dergelijke groep bevat slechts elementen
die minstens één punt in de ruimte invariant laten: spiegelvlakken, ro-
tatieassen of inversieassen* (omdat een inversiepunt identiek is met T
wordt dit vaak niet als afzonderlijk element gebruikt). Er is een een-een
duidige relatie tussen kristalklassen en puntgroepen.

De kristalklassen zijn gegroepeerd in 7 kristal systemen, achtereen
volgens genoemd: triklien, monoklien, orthorhombisch, tetragonaal , ku-
bisch, trigonaal en hexagonaal. Ze worden onderscheiden op grond van
aantal en aard der (gewone en/of inversie) assen.

Een kristal is opgebouwd uit een patroon (bijv. een atoom, mole
cuul, groep van ionen, etc.) dat zich in de ruimte regelmatig herhaalt.
Men kan het patroon associëren met een punt (bijv. het zwaartepunt
hiervan); déze punten vormen een rooster als ieder punt dezelfde omge-
v i ng heeft.

* Een inversieas n beschrijft een rotatie over 2ir/n, gevolgd door
i nvers ie.
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Er zijn 14 essentieel verschillende soorten roosters, Bravaisroos-
ters, verdeeld over de 7 kristal systemen.

De symmetrie van het kristal (dat moet worden beschouwd als de
superpositie van patroon op rooster) is een combinatie van de symmetrie-
en van rooster en patroon, en kan daarom nooit hoger zijn dan de laagste
van de symmetrieën van deze twee.

De 32 klassen zijn ingedeeld op macroscopische gronden. Microsco
pisch gezien kan het patroon vaak wat anders worden gerangschikt zonder
dat dit macroscopisch merkbaar is, bijvoorbeeld in die gevallen waarin
een nieuw patroon is verkregen door de "helft" van het oorspronkelijke
patroon over een halve roosterafstand te verschuiven. Er zijn dan ook
enkele typisch "microscopische" symmetrie-elementen: schroefassen en
glijspiegelvlakken, die macroscopisch niet zijn te onderscheiden van
assen ën spiegelvlakken.

Om alle mogelijke microscopische rangschikkingen te verkrijgen moet
men:
1. iedere kristalklasse combineren met alle Bravaisroosters uit het

kristal systeem waartoe hij behoort.
2. op alle mogelijke manieren assen vervangen door schroefassen en

vlakken door glijspiegelvlakken.
Zo worden er 230 essentieel verschillende microscopische structu

ren gevonden. De symmetrie-elementen van zo'n structuur (inclusief trans
laties) noemt men ruimtegroep. Een ruimtegroep kan dus worden gezien als
een zich ruimtelijk regelmatig herhalende verzameling van symmetrie-ele
menten, waardoor uit een patroon een volledig kristal wordt opgebouwd.

Er zijn twee gebruikelijke systemen om puntgroepen en ruimtegroepen
te noteren, die van Schoenfliess en die van Hermann en Mauguin. De
Schoenfliess notering is gebaseerd op de groepentheoretische behandeling
van ruimtegroepen. In dit proefschrift zal slechts de Hermann-Mauguin
methode worden gebruikt, die een duidelijker kristallografisch inzicht
geeft en systematischer is opgezet; bovendien sluit de gebruikelijke
notering van de magnetische ruimtegroepen hierbij aan.

Een inleiding in kristallografische begrippen wordt gegeven door
bijv. Phillips1 . Patronen van de ruimtegroepen zijn te vinden in de

2)International Tables for X-Ray Crystallography '.
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3. Anti-operaties, magnetische ruimtegroepen. Een magnetische structuur
wordt, evenals een kristallografische structuur, gekarakteriseerd door
zijn specifieke verzameling symmetrie-elementen. Aangezien de spins aan
roosterplaatsen zijn gebonden is ieder symmetrie-element van de magneti
sche structuur er ook een van de kristallografische;doordat een spin in
de ruimte echter ook een richting heeft, hoeft het omgekeerde niet het
geval te zijn. De symmetrie van de magnetische structuur is dus hoogstens
gelijk aan die van de kristallografische.

Voor het beschrijven van magnetische structuren worden, naast de in
de kristallografie gebruikte elementen, symmetrie-elementen van een an
der soort gebruikt, z.g.n. antioperaties. Deze bestaan uit een combina
tie van een kristallografische symmetrieoperatie met de tijdomkeer. Om
dat t -*■ -t inhoudt dat alle momenten Uj -*• -jij worden, keert bij een an-
tioperatie, afgezien van de ruimtelijke transformatie, ook het teken
van elk betrokken magnetisch moment om. De eenvoudigste antioperatie
is de tijdomkeer zelf, die vaak met E' of R wordt aangegeven. In een
structuur die E' als afzonderlijk element bevat zijn alle magnetische
momenten nul omdat dan y. = "Ujï de beschouwde stof is dan dia- of
paramagnetisch. Bevat een magnetische structuur geen enkele antiopera
tie, dan wordt hij triviaal genoemd. Zoals nog zal blijken, is in een
stof met een dergelijke structuur de aanwezigheid van een spontaan mo
ment zeer wel mogelijk.

Reeds in 1929 is Heesch3  ̂ begonnen met het construeren en klassifi-
ceren van magnetische groepen, waarbij hij inzag dat er op fysisch ge
bied toepassingen mogelijk zijn.

In de jaren na 1950 heeft een Russische school onder leiding van
Belov een studie van deze en aanverwante problemen gemaakt. Men be
schouwde echter niet zozeer magnetische structuren, als wel het geheel
van structuren dat met behulp van algemene antioperaties wordt beschre
ven. Een antioperatie werd beschouwd als een punttransformatie waarbij
tegelijkertijd zekere eigenschap van het punt van teken omkeert. Om
deze - in feite wiskundige - problemen te concretiseren kan men voor
bovengenoemde eigenschap bijvoorbeeld een kleur kiezen; men gebruikt
wel wit -«-*■ zwart om de antioperatie aan te geven. Zoals reeds werd op-



17

gem erk t,  b e s c h r i jv e n  deze m athematische " w i t  -  zw a r t  g roepen"  m a g n e t i 

sche s t r u c tu r e n  in d ie n ,  naar een s u g g e s t ie  van Landau en L ï f s h i t z ^ ,  a l s

a n t i o p e r a t i e  t  *-*■ - t  w o rd t  g e b r u i k t .  In 1955 p u b l ic e e rd e n  B e lov ,  Neronova

en Smirnova , naar a n a lo g ie  van de reeds lang be sch ikba re  ta b e l  van de

230 k r i s t a l l o g r a f i s c h e  ru im te g ro e p e n , een l i j s t  van m agnet ische ru im te -

g roepen, ook wel Shubnikovgroepen genoemd. Hun t a b e l ,  d i e  b l i j k e n s  l a t e 

re  onderzoek ingen v o l l e d i g  i s ,  g e e f t  b i j v .  1421 Shubnikovgroepen ( z ie
ta b e l  1 ) .

TABEL I - l .

Aantallen k ris ta llo g ra fis c h e  en magnetische Brava Isroosters ,
puntgroepen en ruimtegroepen.

Brava isroosters Puntgroepen Ruimtegroepen

K r!s ta llo g ra fisch 14 32 230
Magnetisch 36 90 1421

B ij de aanta llen  voor de magnetische grootheden z i jn  inbegrepen:

14 t r iv ia le  Brava is roosters, 32 t r iv ia le  puntgroepen en 230 t r iv ia le
ruimtegroepen. G e lijke  aanta llen  g r ijz e  Brava is ro osters , puntgroepen
en ruimtegroepen z i jn  echter n ie t meegeteld.

Een e le g a n te ,  g ro e p e n th e o re t is c h e  behande ling  van a l l e  m o g e l i j k e

s p in s t r u c t u r e n  i s  in  1965 gegeven door Opechowski en Gucc ione6^ . Hun

w e rk w i jz e  en enke le  r e s u l t a t e n  z i j n  in  he t  k o r t  a l s  v o l g t  aan te  geven:

Een k r i s t a l  i s  een ve rza m e l in g  massapunten d ie  i n v a r i a n t  is  onder

een ru im teg roep  F.  V e e la l  is  deze tevens i n v a r ia n t  onder de groep K,

bestaande u i t  de i d e n t i t e i t  E, de t i jd o m k e e r  E' en a l l e  t r a n s l a t i e s  in

de t i j d .  Van de groep K is  he t  b e l a n g r i j k s t e  deel de ondergroep  A,  be

s taande u i t  E en E ' ;  deze za l  dan ook in  he t v e r v o lg  worden g e b r u ik t  in

p la a ts  van K. Het d i r e c t e  p ro d u c t  F x A,  waarvan de e lementen bestaan

u i t  paren FA met F a ls  e lement van F en A van A,  is  de maximale groep

waaronder een m agnet isch  k r i s t a l  met k r i s t a l l o g r a f i s c h e  ru im teg roep  F

i n v a r ia n t  kan z i j n .  De symmetrie  ervan w o rd t  beschreven met één van de

ondergroepen van F x A waarvan EE' geen e lement i s .  Z o 'n  ondergroep
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wordt een magnetische groep m genoemd. (Elementen van de vorm FE' met
F ^ E mogen wel tot m behoren). Ter afkorting wordt een element FE als
F en een element FE' als F' geschreven; we noemen ze geaccentueerde en
niet-geaccentueerde elementen. Omdat een m e t -triviale magnetische
groep m een ondergroep is van F x A vormt het stel elementen, bestaande
uit de combinatie van de niet-geaccentueerde elementen van m en de ele
menten, verkregen door bij de geaccentueerde het accent weg te laten,
een ondergroep Lm van F. Opechowski en Guccione geven de volgende defi

nities:
Als L een ruimtegroep is, is m een magnetische ruimtegroep.m
Als Ln een groep van primitieve translaties is, is m een magnetisch

rooster.
Als L een groep van rotaties is, is m een magnetische puntgroep.

m
Men kan nu bewijzen dat de niet-geaccentueerde elementen van een

niet-trivia 1e magnetische groep een ondergroep vormen van index 2. Omge
keerd geeft deze eigenschap als volgt een voorschrift voor het constru
eren van magnetische groepen, bijvoorbeeld magnetische ruimtegroepen.

Neem de ruimtegroepen F die ondergroepen D van index 2 hebben. Com
bineer voor iedere D van elke F de elementen van D met E en de elementen
van de resterende nevengroep F - D met E'. Dan is steeds de combinatie
van de elementen DE met (F - D)E' een niet-triviale magnetische ruimte
groep. Zo verkrijgt men tevens alle magnetische roosters, omdat ieder
rooster met de ruimtegroep PI kan worden beschreven. Er is een analoog
voorschrift voor het construeren van niet-triviale puntgroepen.

Triviale groepen bevatten slechts niet-geaccentueerde elementen. Zo
zijn er bijvoorbeeld 230 triviale magnetische ruimtegroepen, ook onge
kleurd of soms zelfs eenkleurig7  ̂ genoemd; zij corresponderen met de
230 ruimtegroepen. De uitdrukking "grijze groepen" wordt gebruikt voor
groepen die het element EE' bevatten; er is reeds opgemerkt dat hier
voor alle magnetische momenten nul zijn. Er zijn dus ook 230 grijze mag
netische ruimtegroepen; hun fysische betekenis is echter gering en door
gaans worden ze zelfs niet tot de magnetische ruimtegroepen gerekend
(zie ook tabel 1-1).

Het kenmerk van niet-triviale magnetische roosters is, dat er anti-
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t r a n s l a t i e s  in  voorkomen. Men kan deze o p v a t te n  a l s  t r a n s l a t i e s  ove r

een h a lv e  m agnet ische r o o s t e r a f s t a n d , gecombineerd met t i j d o m k e e r .  D i t

houdt in  d a t  de m agnet ische eenhe idsce l vaak in  één o f  meer r i c h t i n g e n

twee maal de a fm e t in g  h e e f t  van de k r i s t a l l o g r a f i s c h e .

De g ro e p e n th e o re t is c h e  aanpak van Opechowski en Guccione i s  van

zoveel waarde, omdat door hun m an ier van a f l e i d e n  de m agnet ische ru im -

tegroepen op zeer b ru ik b a re  w i j z e  in  z . g . n .  f a m i l i e s  worden ge rang 

s c h i k t .  Onder een f a m i l i e  w o rd t  v e rs ta a n :  de co m b in a t ie  van een ru im te -

groep F en de n i e t - t r i v i a l e  m agnet ische ru im tegroepen d ie  vo lgens  het

beschreven procédé h i e r u i t  z i j n  gevormd (dus u i t  a l l e  ondergroepen D

van F van index 2 ) .

De n o t a t i e  van de magnetische ru im tegroepen  s l u i t  aan b i j  de

Hermann-Maüguin n o t a t i e  van de k r i s t a l l o g r a f i s c h e  g roepen. De in  de

ru im teg roep  voorkomende sym m etr ie - e lementen d ie  a n t i o p e r a t ie s  v o o r s t e l 

le n ,  z i j n  geaccen tuee rd . Er is  geen e e n d u id ig h e id  in  de w i j z e  van n o te 

ren van de magnet ische B rava i s r o o s t e r s : Belov en Opechowski geb ru iken

doorgaans v e r s c h i l l e n d e  n o t a t i e s .  Het i s  e c h te r  n i e t  b i jz o n d e r  be la ng 

r i j k  h ie ro p  in  d i t  p r o e f s c h r i f t ,  w a a r in  a l l e  beschouwde s t o f f e n  zwak

fe r ro m a g n e t is c h  z i j n ,  in  te  gaan. Deze s to f f e n  hebben n a m e l i j k ,  zoa ls

nog za l  b l i j k e n ,  ongek leu rde  ( t r i v i a l e )  B rava i s r o o s t e r s , w aarvoor de no

t a t i e  geen problemen b ie d t .

Van degenen d ie  z ic h  t h e o r e t i s c h  o f  expe r im en tee l  hebben bez ig  ge

houden met m agnet ische s t r u c tu r e n  kunnen b i jv o o r b e e ld  worden genoemd:
Q \

le  Corre  , d ie  voo r  vee l  s t o f f e n  de m agnet ische ru im teg roep  h e e f t  be

paald op grond van de besch ikba re  e x p e r im e n te le  gegevens, en van der
9)

Lugt d ie  en ige  voo rbee lden  h e e f t  gegeven van he t bepalen van magne

t i s c h e  ru im tegroepen  aan de hand van m etingen d ie  z i j n  v e r r i c h t  m .b .v .

m agnet ische k e rn s p in re s o n a n t ie .

4 . T ransform atie  van magnetische momenten; spontaan moment. De symme

t r  ie -e lem en ten  van m agnet ische ru im teg roepen  t ra n s fo rm e re n  n i e t  s le c h ts

de "massapunten",maar ook de s p in s .  H i e r b i j  g e ld t  de r e g e l :

Een s p in  gedraag t z ic h  b i j  t r a n s fo r m a t ie  a l s  een a x ia le  v e c to r ,  en

k e e r t  van teken om b i j  t i j d o m k e e r ,  dus b i j  iede re  a n t i o p e r a t i e .
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Sommige transformatieregels voor axiaie vectoren verschillen van
die voor polaire vectoren; daarom volgen hier ter illustratie twee
voorbeelden:
a. Een inversiecentrum transformeert een spin in een hieraan evenwijdige

spin; een anticentrum transformeert hem in een spin met tegengestelde
richting.

b. Bij spiegeling van een axiale vector t.o.v. een spiegelvlak keren de
componenten evenwijdig aan dit vlak van teken om, de component lood
recht op het vlak blijft evenwijdig aan de oorspronkelijke. Voor een
antispiegelvlak geldt het tegenovergestelde.

In fig. 2 zijn deze transformaties getekend. Meer uitgebreide figu
ren zijn te vinden in ref. 10. (Dat deze regels gelden is eenvoudig in
te zien, door het met het magnetisch moment geassocieerde kringstroompje
te transformeren.)

■ s /

fig. 2. De transformatie van een spin door een inversie centrum (o), een
anticentrum (0), een spiegelvlak (m) en een antispiegelvlak (m‘).

Uit bovenstaande en soortgelijke regels zijn reeds voorwaarden af
te leiden waaraan magnetische momenten in bijzondere posities moeten
voldoen. Ook hiervan twee voorbeelden:
a. Een spin kan niet in een anti-inversiecentrum liggen.
b. Een magnetisch ion kan slechts in een spiegelvlak liggen als het

moment ervan loodrecht op dat vlak staat.
Houdt men rekening met bovengenoemde transformatieregels, dan is

het gedrag van magnetische ruimtegroepen analoog aan dat van gewone
ruimtegroepen. Zoals in de kristallografie een kristal ontstaat uit een
ruimtegroep en een patroon, zo wordt een magnetisch kristal (dus met
inbegrip van de spinconfiguratie) opgebouwd uit een magnetische ruimte
groep, een patroon en een spin.
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Kies zekere  sp in  S met w i 1le k e u r ig e  r i c h t i n g . De sym m etr ie - etemen

ten t ra n s fo rm e re n  S z o d a n ig ,  d a t  in  e lk e  eenhe idsce l een ve rzam e l ing

sp ins  o n t s t a a t ,  d ie  soms v e c t o r s t e r  w o rd t genoemd. Is de som van de v e c 

to re n  h ie rv a n  o n g e l i j k  aan n u l ,  dan kan e r  in  de beschouwde s t r u c t u u r

een m acroscop isch spontaan moment aanwezig z i j n ;  de s t o f  is  in  d a t  geva l

f e r r o - , f e r r i -  o f  zwak fe r ro m a g n e t is c h .  D i t  i s  e c h te r  n i e t  a l t i j d  nood

z a k e l i j k :  soms kan men één o f  meer s p e c ia le  r i c h t i n g e n  voo r  S k ie z e n ,

waarvoor he t  spontane moment toch  nul i s .  Is de som van de v e c to re n  van

de v e c t o r s t e r  nul voo r  w i l l e k e u r i g e  r i c h t i n g  van S,  dan is  de s t r u c t u u r

a n t i fe r ro m a g n e t is c h  (deze h o e f t  n i e t  c o l  l i n e a i r  o f  c o p la n a i r  te  z i j n ) .

Hoewel e r  nog c r i t e r i a  z u l l e n  worden gegeven d ie  meer s p e c i f i e k  op zwak

fe r ro m a g n e t is c h e  s t o f f e n  b e t r e k k in g  hebben, is  he t w e l l i c h t  n u t t i g  de

vo lgende rege l  t e  geven: Is een spontaan moment aanw ez ig , dan is  z e k e r :

a . het B rava i s r o o s t e r  ongek leu rd  ( t r i v i a a l ) .

b. de m agnet ische pun tg roep  één van de 31 z . g . n .  t o e la a tb a r e  magnet ische

puntg roepen ; d . i .  een pun tg roep  d ie  m ins tens  één m agnet ische  v e c to r
i n v a r ia n t  l a a t .

Volgens he t bovenstaande is  he t  omgekeerde n i e t  n o o d z a k e l i j k  he t

g e v a l .  Een l i j s t  van to e la a tb a r e  m agnet ische puntgroepen is  te  v inden

in  b i j v .  de r e f s .  6 ,  7 en 9.

Het i s  aan te  b e ve len ,  v o o r z i c h t i g  te  z i j n  met he t  g e b ru ik  van mag

n e t is c h e  pun tg roepen : zo a ls  een k r i s t a l l o g r a f i s c h e  pun tg roep  n o o i t  en ige

in fo r m a t ie  g e e f t  ove r de m ic ro s c o p is c h e  opbouw van he t k r i s t a l ,  zo za l

een m agnet ische pun tg roep  geen in fo r m a t ie  geven o ve r  de in te r n e  opbouw

van he t  e v e n tu e le  m acroscop ische moment. Opechowski w i j s t  e r  dan ook op

d a t  de m agnet ische beschouwingen d ie  van sym m etr ie -e igenschappen g e b ru ik

maken, o n v o l le d ig  moeten z i j n  a l s  men z i c h  s le c h ts  van m agnet ische p u n t 
groepen b e d ie n t .

Voorbeelden van magnet ische s t r u c tu r e n  z u l le n  worden gegeven aan

de hand van de s t o f f e n  waaraan de experim enten  z i j n  v e r r i c h t .

5, De theorie van Dzialoshinskii. In 1957 h e e f t  D z i a l o s h i n s k i i 11* aan

getoond da t  he t zwakke fe r rom agne t ism e  z o a ls  he t o p t r e e d t  in  a -  Fe20 3 ,

Ni F2 en v e rb in d in g e n  met overeenkom st ige  s t r u c tu r e n  een voor deze s t o f -
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fe n  i n t r i n s i e k e  e igenschap kan z i j n .  Z i j n  beschouwing is  gebaseerd op

de t h e o r ie  van Landau12  ̂ ove r  tweede o rde  faseovergangen . In deze th e o 

r i e  w o rd t  g e s te ld  d a t  b i j  een tweede o rde  faseovergang de toe s ta n d  van

de s t o f  c o n t in u  v e r a n d e r t ,  maar de symmetrie  d i s c o n t i n u .  Zo w o rd t  b i j 

voo rbee ld  de m agnet ische symmetrie  boven de ove rgangstem pera tuur Tc

a l t i j d  met een g r i j z e  groep beschreven, maar beneden Tc n o o i t ,  t e r w i j l

daarentegen h e t  spontane moment o b i j  Tc wel s t e r k ,  maar toch  c o n t in u

v e ra n d e r t .  Landau m erk te  op , d a t  de toes tand  van een s t o f  beneden Tc

kan worden beschreven met een o rdeparam ete r  n d i e O i s b i j T c e n l b i j

T = 0 K. H i j  o n tw ik k e ld e  de v r i j e  e n th a lp ie  G (soms ook $ genoemd)

d i c h t  b i j  Tc in  een m achtreeks in  n :

G (p ,  T ,  n) “  G + an + An2 + Bn3 + Cn*1 + .......... ( 0

waar a ,  A, B, C............f u n c t ie s  z i j n  van p en T . H i j  bewees da t  a = 0

a ls  de toes tanden  met n = 0 en n ^  0 een v e r s c h i l l e n d e  symmetrie  b e z i t 

te n ,  en d a t  B = 0 moet z i j n  in d ie n  w o rd t  g e ë is t  d a t  de s t o f  b i j  Tc in

een s t a b i e l e  toes tand  i s .  Dan i s :

G (p ,  T ,  n) -  GQ(p ,  T) + A (p ,  T )n 2 + C (p , "On1* + . . .  (2)

De w i j z e  waarop ( b i j  v a s te  p) n van T a fh a n g t  w o rd t gevonden door
12)

de e is  d a t  G b i j  e lk e  T m in im aal i s .  B i j  Tc moet A van teken omkeren ,

o n d e r s t e l t  men daarom d a t  d i c h t  b i j  T g e l d t :  A “  a (T-Tc ) + . . . . ,  dan

v o l g t  h i e r u i t  en u i t  dG/dn = 0 d a t ,  a fg e z ie n  van de o p lo s s in g  n = 0

( d ie  g e ld t  v o o r  T > T ) ,  in  e e rs te  benade r ing :

" 2 -  ê  (Tc -  T> (3)

de voo r  deze t h e o r ie  k a r a k t e r i s t i e k e  r e l a t i e .

D z ia lo s h in s k i i  h e e f t  van de t h e o r ie  van Landau g e b ru ik  gemaakt om

m agnetische s t r u c tu r e n  t e  b e s c h r i jv e n  in  de b u u r t  van Tc :

H i j  m erk t e e r s t  op d a t  een zwak fe r ro m a g n e t is c h e  s p in c o n f ig u r a t i e

n i e t  ie d e re  symmetrie  kan b e z i t t e n  in d ie n  he t spontane moment, zoa ls

Mataresse en S tou t  suggereerden , o n t s t a a t  door l i c h t  u i tb u ig e n  van een

a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  s p i n s t r u c t u u r . Aangezien n a m e l i j k  de u i tb u ig h o e k
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een v r i j  w illekeurige, door de energiebalans bepaalde waarde b ez it, moet
de symmetrie van de uitgebogen en van de zuiver antiferromagnetische
configuratie dezelfde z ijn . Als voorbeeld laat h ij zien, dat d it  b ij
a -  Fe2 0 3  wel, maar b ij Cr2 0 3  niet het geval is .

In een tweede stap wordt de v r ije  enthalpie ontwikkeld in een dub
bele machtreeks in de onderroostermagnetisaties, of linea ire  combina
ties  hiervan. Er zal steeds worden ondersteld dat er twee onderroosters
z ijn ,  waarvan de magnetisatievectoren geheel of nagenoeg geheel a n ti-
paralle l z ijn  gericht. Dan kunnen (zie  f ig .  3) als ordeparameters worden
gebru i k t :

M i -  M2 M l +  Ö2
1 -  — m-------  en m -  —s-------  (1»)

o o

waar Mi èn M2 de magnetisaties van de twee onderroosters voorstellen,
en M de waarde van het maximale moment van het systeem. De grootheid j
is de z .g .n . antiferromagnetische vector; h ij geeft de mate en de rich
ting aan van de antiferromagnetische ordening. De vector m (de magneti -
satievector) geeft grootte en richting van het spontane moment.

m M0

T m„

f ig .  3 . De antiferromagnetische vector 1 en de magnetisa tievec to r m,
zoals ze samenhangen met de onderroostermagnetisaties H} en M2 .

Meestal wordt, om de berekeningen over b ijv . spingolftheorie en
magnetisaties n iet te gecompliceerd te maken, in eerste benadering ge
steld dat:

M
Mj “ M| = ( ) 2 -  constant (5)

Deze conditie, waaruit in combinatie met (1») volgt dat

m2 + l 2 = 1 en m . 1 ■ 0 (6)

is niet geheel vanzelfsprekend en zal in paragraaf 7 nog worden be
schouwd .
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Bevindt de stof zich in een magnetisch veld, dan moet een energie-
term in G worden opgenomen ter grootte -E.M..H = - M m.H.

De termen in G moeten invariant zijn voor alle elementen van de
13)kristallografische ruimtegroep, en voor de tijdomkeer E' , waarbij

\, m en H van teken omkeren. De conditie dat G minimaal moet zijn bepaalt
zowel de spinconfiguratie bij 0 K als het verloop van de magnetisatie
met het veld. De aard van de configuratie en van de magnetisatiekrommen
wordt in deze theorie gevonden als functie van de constanten uit de
reeksontwikkeling. Vaak laten deze functies meer dan één realisatie toe,
afhankelijk van de tekens en waarden van de constanten (zie bijv. ref.
11). Het kan nu voorkomen dat één of meer invarianten in G op zich zelf
minimaal zijn als de onderroostermagnetisaties niet antiparallel zijn
gericht, maar bijvoorbeeld loodrecht op elkaar staan. Deze termen ver-

13)oorzaken het zwak ferromagnetische gedrag. Turov geeft de volgende
regel:

In een kristal is slechts zwak ferromagnetisme mogelijk als er in
G invarianten zijn van het soort 1 m„ (a en 8 = x, y, z) of termen vana p
hogere (oneven) orde in 1 maar lineair in m.

De invarianten in G zijn te verdelen in twee soorten: isotrope en
anisotrope. De isotrope termen kan men identificeren met exchange-wis-
selwerkingen, die electrostatisch van oorsprong zijn. Deze termen zoi
gen voor de (antiparallelle) ordening van de onderroosters. De anisotro
pe termen zijn veelal te associëren met magnetische interacties, zoals
spin-baankoppeling. Deze veroorzaken de optredende anisotropieën, en
geven dus aanleiding tot het ontstaan van de z.g.n. voorkeursrichtingen
voor 1 in het kristal. Termen van dit soort veroorzaken ook het zwakke
ferromagnetisme. Zij zijn doorgaans een factor v2/c2 of (v2/c2)2 etc.
kleiner dan de exchangetermen (waar v/c de relatieve snelheid van de
elektronen t.o.v. de lichtsnelheid voorstelt) en worden daarom ook wel
relativistische termen genoemd. Zijn beide sóórten termen aanwezig, dan
zal in de evenwichtstoestand de spinstructuur licht uitgebogen zijn;
de betrokken hoek, die ook ongeveer gelijk is aan de verhouding van het
spontane en het maximale moment, is dan in de orde van grootte van
v2/c2 = 10 2a 10 5 rad.11 .̂
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Op de hierboven geschetste wijze heeft Dzialoshinskii aangetoond
dat in sommige antiferromagnetische stoffen zwak ferromagnetisme als
natuurlijk bijverschijnsel kan optreden. Bovendien heeft hij echter op
grond van energieoverwegïngen zowel voorspellingen gedaan over mogelijke
spinconfiguraties en de eventuele overgang van de ene In de andere, als
over het gedrag van het moment in een veld.

Over de grootte van het spontane moment is binnen het kader van
de theorie geen uitspraak te doen: de uitbuiging wordt bepaald door
microscopische wisselwerkingen, zoals spin-baankoppel1ng en exchange,
en deze zijn niet expliciet in de theorie verwerkt.

6. De pariteitsconditie; voorwaarden voor de aanwezigheid van zwak
ferromagnetisme. Het is voor het beschrijven en klassificeren van

zwak ferromagnetische structuren nuttig het begrip pariteit te gebrui
ken: noem een antiferromagnetische structuur even (oneven) met betrek
king tot een gegeven symmetrie-element van de kristallografische ruim-
tegroep indien de transformatie, behorend bij dit element, spins binnen
hetzelfde rooster (tussen de twee roosters) verwisselt. (Onder antifer
romagnetische structuren worden hier ook de licht uitgebogen zwak ferro
magnetische structuren gerekend, zodat een transformatie van oneven ka
rakter niet noodzakelijk zuiver antiparallel Ie spins hoeft te verwisse
len.)

De pariteitsconditie13  ̂ luidt nu:
Zwak ferromagnetisme kan slechts aanwezig zijn in antiferromagne

tische structuren die even zijn met betrekking tot alle roostertransla-
ties en met betrekking tot een eventueel aanwezig inversiecentrum.

Immers: oneven translatie of -inversie zijn identiek met resp.
antitranslatie en anti-inversie; deze twee operaties kunnen slechts anti
paral lel le spins verbinden, zodat dan geen spontaan moment kan ontstaan.

Rotatie- of spiegelingsoperaties daarentegen kunnen ook twee niet geheel
antiparallelle spins verbinden, zie fig. 2. Uit de pariteitsconditie
volgt13):
1. de magnetische en chemische eenheidscellen zijn identiek voor anti

ferromagnetische structuren waarin zwak ferromagnetisme mogelijk is.
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2. In een zwak ferromagnetische stof zijn de richtingen der spins gelijk
op alle plaatsen die behoren tot hetzelfde kristallografische Bra-
vaisrooster en op plaatsen die d.m.v. een inversiecentrum met elkaar
in verbinding staan. (Het omgekeerde is niet waar: als de spins op
al deze plaatsen parallel staan, kan de structuur ook puur ferromag-
netisch of puur antiferromagnetisch zijn; het eerste is met name het
geval indien er slechts één Bravaisrooster is, of indien er twee
zijn die d.m.v. inversie met elkaar in verbinding staan.)

3. Voor het bestaan van zwak ferromagnetisme is het noodzakelijk dat
een eenheidscel met een primitief (dus niet gecentreerd) resp. niet
primitief rooster minstens twee magnetische atomen bevat die niet
door inversie resp. translatie met elkaar in relatie staan.

Om na te gaan of een bepaald kristal zwak ferromagnetisme toestaat,
moet men dus alle spins parallel denken die d.m.v. translatie of inver
sie met elkaar in relatie staan. Is de aldus ontstane structuur ferro-
magnetisch, dan is zwak ferromagnetisme ipso facto uitgesloten. Zijn er
echter één of meer antiferromagnetische structuren mogelijk, dan moeten
ook de transformaties worden beschouwd die behoren bij de eventuele an
dere symmetrie-elementen. Met behulp van de aldus te construeren vector
ster is doorgaans eenvoudig in te zien of er in één of meer richtingen
zwak ferromagnetisme mogelijk is. Een voorbeeld van een dergelijk proces
zal worden gegeven in hoofdstuk V, waar de structuur van Ni (103)2*^20
ter sprake komt. Op grond van symmetrie-overwegingen zijn er dus uitspra
ken te doen over mogelijke zwak ferromagnetische spinconfiguraties in
stoffen met een gegeven kristallografische structuur. Met behulp van
experimentele resultaten, vooral aan eenkristallen, kunnen vaak nog één
of meer der aldus gevonden configuraties worden geëlimineerd.

Een systematische lijst van de symmetrie-elementen en de zwak ferro
magnetisme veroorzakende invarianten in G die ermee zijn verbonden, is

gegeven door Turov^^. Zijn resultaten staan in tabel 1-2. Omdat voor
de richtingen der spins een inversiecentrum dezelfde uitwerking heeft
als de identiteitsoperatie, is hier een rotatieas n equivalent met een

inversieas n (n = 2, 3» *•» 6).
Het is duidelijk dat het aantal mogelijke structuren wordt beperkt
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TABEL 1-2.

Enige termen u i t  de v r i j e  e n th a ip h ie , d ie  in v a r ia n t  z i jn  b i j

toepassing van d iv e rs e  sym metrie-elem enten1

symmetrie
element

par i  t e i  t I n v ar ianten

2z ’ 2z *>

+ m l  , m 1  . m l  . m l  , m lx  y y x ’ x x ’ y y z z

- mx' z> V z ’ mz ' x -  mz ' y

V  *z

V y  '  ray ' x ’ mz (1x ± M y )3> W { , x ± n y ) l  ' z

-

NN

+
rax ' y  '  V x '  K ' y  + my*x^ ( , x  ’  ‘ y>

- m l  ^  m 1 . m l  -  ■ 1 ' .  ■ . 1 1 . m.1 1 1x y  y x ’ x x  y y z x  y z •  •  x y

6 , Sz ’ z

+ m l  -  m 1x y y x

-  . mz C / V 3 '  (V ' V  <'x± n y )Z ' z

* )  2 ï  0  ,  een s p ie g e lv la k  lood re ch t op 2z

a ls  de p a r i t e i t  van zeke r e lement ( b i jv o o r b e e ld  u i t  n e u t r o n e n d i f f r a c t i e )

bekend i s .  A ls  vo o rbee ld  kan u i t  ta b e l  1-2 de vo lgende  c o n c lu s ie  worden

g e tro k k e n :  i s  een k r i s t a l  met een d r i e t a l l i g e  as zwak fe r r o m a g n e t is c h ,
I k )dan is  deze as van even p a r i t e i t .  D i t  i s  ne t geva l in  a -  Fe203 ,

MnC(>3 en C0CO3. Het z u i v e r  a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  Cr2Ü3 15 h e e f t  een on

even d r i e t a l l i g e  a s .

H ee ft  men op bovenstaande w i j z e  bepaald d a t  e r  in  de beschouwde

s t o f  een zwak fe r ro m a g n e t is c h  moment zou kunnen bestaan o f  i s  e x p e r i 

menteel geb leken  d a t  e r  een zwak spontaan moment i s ,  dan r e s t e e r t  he t

probleem de m agnet ische ru im te g ro e p  te  s e le c te r e n .  H ie r to e  kan men de

Shubnikovgroepen, d i e  een spontaan moment t o e l a t e n ,  en d ie  behoren t o t

de f a m i l i e  van de k r i s t a l l o g r a f i s c h e  ru im te g ro e p ,  s tu k  voo r  s tu k  be

schouwen, de b i jb e h o re n d e  s p in c o n f ig u r a t i e s  c o n s t ru e re n  en deze r e 

s u l t a te n  v e r g e l i j k e n  met de e x p e r im e n te le  gegevens. In he t  geva l van

lu d la m ie t  (h o o fd s tu k  IV) i s  de m agnet ische ru im te g ro e p  door he t  g r o te

a a n ta l  m e e t re s u l ta te n  o n d u b b e lz in n ig  te  bepa len .
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De Shubnikovgroep behoeft echter n iet noodzakelijk to t de fam ilie
van de krista llografische ruimtegroep te behoren; h ij kan ook to t de
fam ilie  van een ondergroep hiervan behoren en dus een lagere symmetrie
bezitten. Een voorbeeld hiervan is MnC03 (of C0 CO3 ) , waarvan de ruimte
groep R3c is en de Shubnikovgroep C2/c (z ie  hoofdstuk V I) .

7. Longitudinaal zwak ferromagnetism^ een M a s s if ic a t ie  van zwak
ferromagnetische s to ffe n . In het bovenstaande is als oorzaak van het

zwakke ferromagnetisme genoemd: het uitbuigen van oorspronkelijk a n ti-
p a ra lle lle  spins, samenhangend met de aanwezigheid in G van invarianten
van het soort l^m^. Dan staat, als (5) geldt, steeds m j_ j ;  men spreekt
hier van transversaal zwak ferromagnetisme. Deze re la t ie , die impliceert
dat |Mj| en |H2 | n ie t van de richting afhangen, hoeft echter n iet a lt i jd

te gelden. Met name gaat (5) n iet op als de g-factor anisotroop is . In
d it  geval kan er op andere w ijze dan reeds is beschouwd, een ongecompen-

13 )
seerd moment ontstaan. Turov introduceert het verschijnsel, dat lon
gitudinaal zwak ferromagnetisme wordt genoemd, als volgt:

In het algemeen geldt dat van een magnetisch moment M:

Ma “  ZB 9aB h  (“ ’ 6 “  X' y ’ Z>) (7)

Hier is het Bohr magneton, g^g de gyromagnetische tensor en I  het
impulsmoment in eenheden fi. Er z ijn  evenveel g-tensoren als Bravaisroos-
ters; in het steeds beschouwde geval van twee onderroosters z ijn  er dus
twee: g^* en • De componenten van deze grootheden z ijn  met elkaar
verbonden via de symmetrie-elementen die de twee Bravaisroosters in e l 
kaar transformeren. De vorm van deze tensoren is voor a lle  soorten a n ti-
ferromagnetische structuren waarin zwak ferromagnetisme mogelijk is ,
bepaald en getabelleerd door Turov.

Onderstelt men in plaats van (5) en (4 ):

I
T 2 T 2Al ±2 ( ^ ) 2= const. (8)

II + Ir Il " I2

*  u
f 11  '  1 (9)
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dan i s 2
-X en mj* Ir “ 0

(de index X is  aan 1 en m toegevoegd om he t ondersche id  met de r e l a t i e s

W  en (5) aan te  geven ).

Het t o t a l e  moment in  de r i c h t i n g  a is  g e l i j k  aan:

Ma "  h  ^  ! 1B + V  0 0 )

Ind ien  de vorm van g ^ 1  ̂ en g ^ ^  bekend i s ,  is  e x p l i c i e t  u i t  t e  s c h r i j

ven. A ls  voo rbee ld  kan een 2 *  2 s t r u c t u u r  worden beschouwd, d i t  is  een

(even tuee l b i j n a )  a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  s t r u c t u u r  w a a r in  de z -as  een

even, en de x -a s  een oneven t w e e t a l l i g e  as i s .  H ie rv o o r  g e l d t :

L  = M ( g m_ + gx o 3xx  Xx 3xy ’ xy  )

1 = ( g m_ + gy o 3yy Xy 3yx

1 = M g m_z o3zz Xz

'x x  ^

(Mo = V B I o )

(11)

U i t  (9) en (11) b l i j k t  dus d a t  in  geval van z u iv e r  a n t i p a r a l l e l l e  o rd e 

n ing  der impulsmomenten (m .̂ = 0 en K . ¥  0 )  he t t o t a l e  moment M n i e t  0

h o e f t  t e  z i j n  (wanneer de g - te n s o r  i s o t ro o p  i s ,  dus g . .  = g en g^ =

g = 0 , b e s c h r i j f t  de c o n d i t i e  m_ ^  0 ,  dus M ^  0 ,  he t t r a n s v e rs a le
y *  " i  “

g e v a l ) .

De o n d e r s t e l l i n g e n  (8) en (9) im p l ic e re n  dus he t bes taan , naast

he t  t r a n s v e r s a le  s o o r t ,  van een ander type  zwak fe r rom agne t ism e . De o o r 

zaken van he t o n ts ta a n  van he t t r a n s v e rs a le  en lo n g i t u d in a le  typ e  z i j n

r e s p e c t i e v e l i j k :  het u i tb u ig e n  van de sp ins  ten  gevo lge  van a n i s o t r o p ie -

k ra c h te n ,  en de aanwezighe id  van n ie t - d ia g o n a le  elementen in  de g - te n s o r

De naam lo n g i t u d in a a l  is  wat m is le id e n d :h e t  l o n g i t u d in a le  moment

is  n a m e l i j k  n i e t  e v e n w i jd ig  aan j .  A ls  de n ie t - d ia g o n a le  elementen van

de g - te n s o r  vee l k l e i n e r  z i j n  dan de d ia g o n a le ,  s ta a t  he t  b i jn a  lo o d 

re c h t  op 1, en in  he t geva l van n 2 s t r u c tu r e n  (n = 3 , 4 ,  6) z i j n

de r i c h t in g e n  van be ide  s o o r te n  zwak fe r rom agne t ism e  z e l f s  geheel p a r a l 

l e l .  V in d t  in  d i t  geva l o rden ing  p la a ts  in  he t x y - v l a k ,  dan is  he t spon

tane moment13 :

Ms = Mo 9x  £  + t ) ( 12)
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waarin d en A de coëfficiënten z ijn  van de energietermen die de u itb u i-
ging, resp. de ordening door exchange beschrijven, t  = 9Xy /9 j_  en

g = g = g . Er z ijn  dus twee bijdragen tot Ms, transversaal en ion-
xx yy ~

gitud inaal, maar deze z ijn  experimenteel m oeilijk  te onderscheiden. Men
kan d/A + t dan ook als een enkele constante beschouwen, die de grootte
van het spontane moment aangeeft.

In een stof met twee kris ta llografisch  niet equivalente onderroos-
ters is ook zwak ferromagnetisme mogelijk. In d it  geval veroorzaakt na-
me1 ijk  reeds een ongelijkheid van de g-fectoren (ook als ze isotroop
z ijn ) een spontaan moment, dat evenredig is met gi -  g2« D it verschijn
sel is een ongecompenseerd antiferromagnetisme. Het kan ook ferrimagne-
tisme worden genoemd, maar h ie rb ij wordt doorgaans gedacht aan een gro
ter verschil tussen de twee onderroosters, zoals b ij de aanwezigheid
van twee- en driewaardige Fe-ionen. De grootte van het spontane moment
is in het laatste  geval vele malen groter dan b ij gewone zwak ferromag-

netische stoffen.

In het algemeen kan nog worden opgemerkt dat voor longitudinaal en
transversaal zwak ferromagnetisme dezelfde op symmetrie-overwegingen
berustende res tric ties  gelden; b ij de afle id ing  hiervan is namelijk geen
gebruik gemaakt van re la tie  (5)» die la ter door (8) is vervangen.

Turov heeft het gedrag van a lle  soorten antiferromagnetische stof
fen waarin zwak ferromagnetisme kan optreden, onderzocht. Hij verdeelt
ze, naar de aard van hun eigenschappen, in v i j f  typen:
1 . De structuren van de eenassige k ris ta llen  die even z ijn  m .b .t. de

voornaamste as van symmetrie. Voorbeelden: a -  Fe203 , C0CO3, MnC03.
2 . De structuren van tetragonale k ris ta llen  die oneven z ijn  m .b .t. de

v ie r ta llig e  as. Voorbeeld: NiF2-
3. De structuren van kubische en hexagonale k ris ta llen  die oneven z ijn

m .b .t. resp. de v ie r -  en zesta llige  as;hierin  kan slechts zwak
ferromagnetisme van hogere orde ontstaan. Aangezien in deze groep

= kan in d it  geval geen longitudinaal zwak ferromagnetis
aB *

me optreden. Van d it  type is nog geen voorbeeld gevonden.
I*. De structuren van orthorhombische k ris ta lle n . Voorbeeld:

Ni ( I 0 3) 2. 2H20 .
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5. De s t r u c tu r e n  van m onok l iene  k r i s t a l l e n .  V oorbee lden :

Fe3 (P0it ) 2 . 4 H20 en K3MoC16 .

De a ls  vo o rbee ld  genoemde s t o f f e n  worden, a fg e z ie n  van a -  Fe203 en

N iF2 , a l l e n  besproken in  de hoo fds tukken  IV t /m  V i l .

8. De microscopische theo rie  van Moriya; verdere re la t ie s  voor zwakke

ferrom agnetics . Omstreeks I960 h e e f t  M o r iy a 16 een m ic ro s c o p is c h -

quantummechanische a a n v u l l i n g  gegeven op de h ie r v o o r  besproken t h e o r ie

van D z i a l o s h i n s k i i . H i j  h e e f t  voo r  de twee beschouwde typen  (1 en 2)

de a to m a ire  w is s e lw e rk in g e n  aangegeven, w e lke  v e r a n t w o o r d e l i j k  z i j n

voo r de voornaamste termen in  G van he t s o o r t  1 m„ zo a ls  d ie  dooro G
D z ia lo s h in s k i i  z i j n  genoemd.

Voor he t geval d a t  de z -as  samenvalt met de d r i e -  o f  v i e r t a l l i g e

as z i j n  deze termen ( z i e  ta b e l  1 -2 ) :

a (m 1 + m 1 )x  y y x voo r  NiF2 (13a)

en b(m 1 - m l )x  y y x voo r a -  Fe203 (13b)

U i t (4) v o l g t  da t  (13a) en (13b) g e l i j k  z i j n  aan r e s p . :

—  (M, M, -  M„ M„ ), m2 lx  ly  2x 2y'
o

(14a)

en

(M M -  M M )2M2 ly  2x lx  2y (14b)

O O

w aar in  Mj en M2 de m a g n e t is a t ie s der twee o n d e r ro o s te rs  v o o r s t e l l e n .  De

r e l a t i e s  ( i4 a )  en (14b) suggereren d a t  de sp in h am i1to n ia a n termen bevat

van de vorm:

E(S, S, -  S S )lx  ly  2x 2y (15a)

resp .  d . (S jX S2) (15b)

De u i t d r u k k in g  (15a) s t e l t  de a n is o t r o p ie - e n e r g ie  voor van twee sp ins

d i e in  N iF2 t o t  de o n d e r ro o s te rs 1 resp .  2 behoren: de e n e rg ie te rm
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ES S o f, equivalent hieraan, K sin 20 i,b esc h rijft de voorkeursix iy
richting voor S i; evenzo bepaalt de tweede term van (15a) de voorkeurs
richting voor §2 * In NiF2 staan deze richtingen loodrecht op elkaar
omdat de (oneven) v ie r ta llig e  as de onderroosters 1 en 2 verwisselt.
Het is d u id e lijk  dat (15a) minimaal moet z ijn  als Sjj_S 2 ; voor het a f
leiden van deze vorm was immers gebruik gemaakt van het f e i t ,  dat er
een oneven v ie r ta llig e  as is (z ie  par. 6 en tabel 1-2, in f ig .  68 is
de structuur van NiF2  gegeven).

Een anisotropie-energie van bovengenoemde vorm is reeds lang be

de bijbehorende energieën te berekenen. In (16) is X de spin-baankop-
pelingsconstante, L de baanimpulsmomentoperator en S de spinoperator.
Er is ondersteld dat er een enkel, laaggelegen baanniveau is , zodat
het baanmagnet i sch moment slechts een ger i nge d i recte bijdrage geeft tot

De met (16) corresponderende (anisotropie)energie is te schrijven in de

vorm:

Anisotropie in A veroorzaakt een afhankelijkheid van Eg van de spin-
richting; een gebruikelijke naam voor Eg is "single ion anisotropy".

De vorm (15b) geeft een antisymmetrische spin-spin wisselwerking
weer. Ook deze energie is , evenals die volgens (15a), minimaal als
Sxj_S2. Samen met de exchange-energie veroorzaken deze termen in beide
gevallen de 1 icht uitgebogen, zwak ferromagnetische spinconfiguratie.
Moriya merkt over de uitbuighoek 4> op, dat deze in de moleculaire veld
benadering met twee onderroosters onafhankelijk is van de temperatuur,
als de wisselwerking die het zwakke ferromagnetisme veroorzaakt, kwa-

17 ) -kend. H ij wordt theoretisch verkregen door van een storingshami1-

toniaan:

ff(1) = XL.S + pB L.H ( 16)

de magnetisatie18^, en fl als storing mag worden beschouwd.

X2 (Ax S2 + Ay S2 + Az S2) ( 17)

waari n

A' = **>  En - Eo
(18)
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dratisch is in de spincomponenten, zoals het geval Is bij (15a) en
(45b) i

De term (15b) is het eerst genoemd door Stevens15^, die hem af
leidde door Heisenberg exchange-wisselwerking te combineren met spin-
baankoppeling. Moriya heeft deze beschouwingen uitgebreid door super-
exchange-mechanismen, die doorgaans in isolatoren de belangrijkste
rol spelen, in rekening te brengen. Hij toonde aan dat |d| evenredig
i s met:

waarin AE de orde van grootte van de splitsing der baanniveaux voor
stelt, J de superexchange-constante, en Ag = g - 2. Moriya wijst er op,
dat een symmetrische wisselwerking, d.i. een wisselwerking die inva
riant is voor verwisseling der indices 1 en 2, wel anisotropie kan
veroorzaken, maar geen uitbuiging. De richting van de locale vector d,
die Moriya vector of Dzialoshinskii-Moriya vector wordt genoemd, wordt
bepaald door de symmetrie van het kristal. Moriya geeft hiervoor enkele
regels. Het is mogelijk om met behulp hiervan na te gaan of anti symme

trische spin-spin koppelingen van het soort (15b) in zekere structuur
zwak ferromagnetisme kunnen veroorzaken. Om, uitgaande van de locale
d-vectoren, het macroscopische effect te verkrijgen, moeten dan per
eenheidscel alle wisselwerkingen tussen naaste buren worden gesommeerd.
De methoden die in vorige paragrafen zijn genoemd om mogelijke zwak
ferromagnetische spinstructuren (en de termen in G die daartoe aanlei
ding geven) te bepalen zijn echter doorgaans algemener en eenvoudiger.

De uitdrukking (15b) stelt geen exchange-wisselwerking voor in de
gebruikelijke zin. Zonder spin-baankoppeling (X = o) is immers |d| = o,
zodat de term (15b) verdwijnt. Voor het vrije M++ ion is L = o; daardoor
zal in bijv. MnC03 het eerste baanniveau met L ^ o zeer hooggelegen, en
dus de in (15b) gegeven energie klein zijn. Hierdoor is het begrijpelijk
dat het spontane moment in MnC03 een veel kleinere waarde heeft dan in

Er zijn niet-col1ineaire structuren die ontstaan onder invlo'éd van
twee concurrerende exchange-energieën. In dit geval is de spinstructuur

<at> j (19)

C0CO3 20)
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vaak schroefvormig, bijv. in Mn02 , MnP en sommige zeldzame aard-
metalen, zoals Dy, Ho en Er 23'. Door uitbuigen van de schroefstructuur
tot een kegelvorm kan een spontaan moment ontstaan. Aangezien in deze
stoffen de hoek van draaiing zeer verschillend is van 0 of 180 , is
er in het algemeen geen beschrijving mogelijk met een klein aantal on-
derroosters. Deze verschijnselen vallen dan ook buiten het kader van
het zwakke ferromagnetisme zoals het hier wordt besproken.

Uit het voorafgaande blijkt, dat Moriya er in is geslaagd voor
het beschrijven van de genoemde twee soorten zwakke ferromagnetica een
microscopische basis aan te geven. Omdat bepaalde microscopische pro
cessen expliciet moesten worden beschouwd, is deze theorie meer speci
fiek dan de thermodynamische theorie, die uitgaat van een zeer algemene
reeksontwikkeling. De optredende parameters zijn nu microscopische
grootheden, waarin de meetbare grootheden kunnen worden uitgedrukt. Hun
orde van grootte kan soms worden voorspeld aan de hand van andere expe
rimentele gegevens, bijvoorbeeld uit resonantiemetingen.

De thermodynamische theorie is algemener van opzet, en geeft op
logische wijze een eerste, tweede etc. orde benadering van het zwakke
ferromagnetisme door tweede, vierde etc. orde invarianten in G op te
nemen. In het kader van deze theorie kunnen vijf typen zwakke ferromag-
netica worden onderscheiden. Het magnetische gedrag kan, zij het niet
altijd ondubbelzinnig, kwalitatief worden voorspeld bij 0 K of dicht bij
T . In het bijzonder leidt deze theorie tot de conclusie dat de spontane
magnetisatie juist beneden evenredig is met (T^ - T) (zie (3)).

Tenslotte zullen nog enige aspecten van het magnetische gedrag wat

nader worden beschouwd:

a. Het spontane moment bij 0 K.

Moriya geeft voor NiF2 de volgende relatie;

Mo = " V  [ 9l 2 1  + W  1 r (20)

waarin g, en g2 de g-waarden zijn langs de x, resp. y-as, r = Ek*)lk*
d.i. de som der exchange-wisselwerkingen van een.spin van rooster 1 met
al zijn naaste buren van rooster 2, en E is de anisotropieconstante in

het xy-vlak.
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Voor o -  Fe203 v i n d t  h i j :

Mo “  %  S' 2f  (21)

Hier  i s  T analoog g e d e f i n i e e r d  a l s  b i j  NiF2 en A -  Ekd l k , d . i .  de
som van de a n i s o t r o p e  i n t e r a c t i e s  van de sp i n  van één r o o s t e r  met al
z i j n  n a a s t e  buren van h e t  ande re .

b. Het gedrag van x boven T^.
Met behulp van de m o l e c u l a i r e  v e l d t h e o r i e  verkreeg  Moriya de v o l 

gende r e s u l t a t e n :  In de r i c h t i n g  van de v i e r t a l l i g e  as van NiF2 en de
d r i e t a l l i g e  as van a - Fe20 3 , wordt  x beschreven door een Curie-Weiss
wet met n e ga t ie ve  0 . Loodrecht  h i e ro p  i s  he t  gedrag gecompl ice erder ;
voor a -  Fe2(>3 i s  b i j v o o r b e e l d :

Ng? y2 s (S+l)
v = , r  ?  i
Xj_ 3k (T + Tn;

waarin
T -  r s  ( S  +  O

o “ 3k

en

tN - - ~ 3'k* ^  /(r2 +

H i e r u i t  b l i j k t  d a t ,  voor  k l e i n e  (T -  T^) /T^ ,  x evenred ig  i s  met
(T -  T^) , maar tevens  d a t ,  a l s  A << r ,  deze a f h a n k e l i j k h e i d  pas zeer
d i c h t  b i j  T t o t  u i t i n g  za l  komen.

o. Het gedrag van x rondom Tj..

Het gedrag van de d i f f e r e n t i ë l e  s u s c e p t i b i l i t e i t  x ' n de buur t  van
I N ' s bepaald door Borovik-RomanOv en Ozhogin2** , aan de hand van de
thermodynamische t h e o r i e  van Landau. Deze berekening g e l d t  zowel voor
01 ” ^e 203 a ^s voor MnC(>3 en C0CO3 . In de u i t d r u k k in g  voor de v r i j e  en-
t h a l p h i e ,  waarvan ook h i e r  wordt  u i t g e g a a n ,  komen de termen Al2/ 2 ,

Bm2/2 en 0 ( 1 ^ ^  " lymx ) voor .  Verder w ord t ,  in verband met he t  f e i t  da t
A -  B2/B = 0 voor T = t N> o n d e r s t e l d  d a t  A -  B2/B -  v(T -  T . . ) .

Tu -  T
O +4 ^ ) ( 22)
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Voor |T

Xx

xz

T I «  T . i s x i n d e  dr ie  kr is ta l logra f i scheN1 2 3 * 5 6 7 8 9 10 N

x„ <■ v(T -  T„) > > U T > T N

Y l » o ( l t l ï ï , ( T - V ) V

r icht ingen:

(23)

__1__
B + b

y = B-1 is de s u s c e p t i b i l i t e i t  van de s tof  a ls  hi j  puur antiferromagne-
o

t i sch  zou z i jn .
Voor NiF2 is het re su l taa t  analoog.
Volgens (23) moet xx beneden twee maal zo s terk met T variëren

a ls  boven T . Dit gedrag komt geheel overeen met dat van het paraproces
in klassieke ferromagnetica25 (zie ook hoofdstuk I I I ) .  Zowel bi j de
beschrijving van het paraproces a ls  bi j  de bovengenoemde berékeningen
volgens o. z i jn  hystereseverschi jnselen niet  in rekening gebracht.  Daar
deze echter  zowel in ferromagnetica a ls  in zwakke ferromagnetica op tre 
den, moet men afwijkingen verwachten van het gedrag zoals dat door (23)
wordt beschreven; deze afwijkingen z i jn  ook inderdaad waargenomen, zoals
u i t  de volgende hoofdstukken zal bl i jken.
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II. FERROMAGNETISME EN ANTIFERROMAGNETISME.

1. Het klassieke ferromagnetisme. In een ferromagnetische stof ontstaat
bij de zogenaamde Curie temperatuur (Tc) een spontaan moment doordat de
spins zich op macroscopische schaal parallel ordenen. Bevindt de stof
zich in een veld dan is er in het algemeen, zeker volgens de moleculaire
veldtheorie, geen temperatuur aan te wijzen waar de paramagnetische en
ferromagnetische fasen discontinu in elkaar overgaan1 Men kan kortweg
zeggen: er is slechts ferromagnetisme mogelijk als er geen uitwendig
veld is.

In 1906 gaf P. Weiss2 een formele verklaring voor het ontstaan
van ferromagnetisme. Hij voerde hierbij het begrip moleculair veld in:
dit is een door zijn magnetische buren op een spin uitgeoefend effec
tief veld dat evenredig is met de magnetisatie. Door substitutie in de
wet van Curie (MT = CH ,,) van het effectieve (inwendige) veld:
H ., = H + aM verkreeg hij de wet van Curie-Weiss:ef f

0)
waarin 0 = aC. Hier is C de Curie constante, a de moleculaire veld-
constante en M het magnetisch moment.

De grootte van het moleculaire veld bleek slechts op quantumme-
chanische gronden te kunnen worden verklaard. De z.g.n. exchange
(plaatsruil) wisselwerking tussen de spins die dit "veld" veroorzaakt,
kan worden beschouwd als gevolg van de electrostatische Coulomb-3 h)
wisselwerking en het Pauliprincipe. In het algemeen * wordt voor
het hiermee gepaard gaande deel van de Hamiltoniaan de uitdrukking

Bj - "2J§i. § 2 (2)

gebruikt. Hierin wordt J de exchangeintegraai genoemd; Sj en §2 zijn
de spinoperatoren. Het z.g.n. superexchange mechanisme, dat is ge
ïntroduceerd door Kramers5  ̂ en<uitgewerkt door Anderson  ̂ verklaarde
hoe een "negatieve" exchangewisselwerking kan ontstaan. Ook deze kan
met/(2) worden beschreven. Vaak wordt (2) gebruikt als ware het een
klassieke potentiaal Ej tussen 2 spins, waarin §! en S2 geen operatoren,
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maar impulsmomentvectoren v o o r s t e l l e n .  Van V le ck  ' en Néel '  beschouw

den deze e n e rg ie  a ls  b a s is  van fe r rom agne t ism e  en a n t i fe r ro m a g n e t is m e .

Is J p o s i t i e f  resp .  n e g a t i e f ,  dan is  een p a r a l l e l l e ,  re s p .  a n t i p a r a l l e l  ie

o rden ing  van de sp ins  e n e rg e t is c h  he t v o o r d e l i g s t  ( z ie  ook p a r .  5 ) .

Het k a r a k t e r i s t i e k e  gedrag van een fe r ro m a g n e t is c h e  s t o f  a l s  fu n c 

t i e  van to e -  en afnemend v e ld  (h y s te re s e lu s )  is  g e s c h e ts t  in  f i g .  k.

f ig .  4 . Het k a ra k te ris tie k e  gedrag van een ferromagnetische s to f a ls
fu n c tie  van toe - en afnemend veld (hystereselus).

M w ord t  he t  remanente moment genoemd, Hc he t  c o ë r c i t i e v e  v e ld  en Ms de

v e rz a d ig in g s m a g n e t is a t ie .  Voor een fe r ro m a g n e t is c h  e e n k r i s t a l  i s  he t

in  v e le  g e v a l le n  e n e rg e t is c h  g u n s t ig  in d ie n  n i e t  a l l e  sp ins  p a r a l l e l

s taan .  In de s t o f  o n ts ta a n  dan z . g . n .  Weiss g e b ie d je s  o f  domeinen, waar

van de magneti s a t i e s  v e e la l  zo z i j n  g e r i c h t  d a t  e r  geen r e s u l te r e n d  u i t 

wendig moment i s .  De ve ra n d e r in g  van s p i n r i c h t i n g  tussen de domeinen

v i n d t  g e l e i d e l i j k  p la a ts  in  de domein- o f  Blochwanden.

B i j  toenemende v e ld s t e r k t e  w o rd t  he t moment g r o t e r  ten  gevo lge

van v e r s c h i l l e n d e  p rocessen . H i e r b i j  v inden  in  he t  algemeen e e r s t  vei

p la a ts in g e n  van domeinwanden, en daarna d r a a i in g  van de momenten de r

domeinen p la a t s .  Beide processen kunnen zowel re v e r s ib e l  a l s  i r r e v e r 

s ib e l  o p t re d e n .  De i r r e v e r s i b e le  processen veroorzaken  h y s te re s e ;  om

gekeerd du iden h y s te r e s e v e rs c h i jn s e le n  s teeds op de aanwezigheid  van

i r r e v e r s i b e le  processen.

B i j  zwak fe r ro m a g n e t is c h e  s t o f f e n ,  w aa r in  de h ie rboven  genoemde

v e r s c h i jn s e le n  ook o p t re d e n ,  z u l le n  d e z e l fd e  termen en symbolen worden



gebruikt om het ferromagnetische deel van de magnetisatie te beschrij-
*)ven .

2. Domeintheorie. De basis van deze theorie is gelegd door Landau en
71 ! 12)Lifshitz ; uitbreidingen en aanvullingen zijn onder andere gegeven

door Néel13 ,̂ Kittel9’1**̂ en Craik en Tebble15 .̂ Overzichten waarvan
de domeintheorie een belangrijk onderdeel vormt zijn gegeven door
Néel16  ̂ en Stacey17 .̂ De voornaamste energietermen die bijdragen tot
het ontstaan en de opbouw van een domeinstructuur zijn de volgende:

a. De exchange-energie tussen twee spins: Ej = -2JS1.S2.
Indien twee spins een hoekje 4>/n met elkaar maken, is de totale ex-

change-energie voor een rij van n + 1 spins loodrecht op de dome inwand,
afgezien van een constante term:

. iiLŝ i (3)
J n

Ej is klein als n groot, d.i. als de Blochwand dik is.

b. De anisotropie-energie E .
Vaak wordt deze energie in eerste benadering geschreven als:

E = K sin2 0 erg/cm3 (4)

waar 0 de hoek is tussen de spinrichting en de voorkeurs richting.
Van de spins in de Blochwand staat er altijd een aantal ongunstig

ten opzichte van de voorkeursrichting. De anisotropie-energie E is
klein als dit aantal klein is, d.w.z. als de Blochwand dun is.

c. De wandenergie E .
Uit (a) en (b ) blijkt dat E, en E concurrerende energieën zijn.

In een kristal zal een zodanig evenwicht ontstaan, dat E, + E minimaal
is. De orde van grootte van de corresponderende wandenergie per cm2 is:

*) Voor een overzicht van het ferromagnetisme kan worden verwezen naar
het werk van bijv. Bozorth10  ̂ en Knel Ier11 .
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Ew *  2 /(KA ) (5 )

w aa r in  A = 2JS2/ a ,  a ls  a de r o o s te ra fs ta n d  is  ( K i t t e l 1** ) .

Het g e b ru ik  van Ew in  bereken ingen h e e f t  a l s  v o o rd e e l ,  da t  E. en E

n i e t  a f z o n d e r l i j k  nodig z i j n  voo r  de b e s c h r i j v i n g .

d. De magnetostatische- of strooiveldenergie E ; d i t  is  de e n e rg ie  van

de s t o f  in  z i j n  e igen  v e ld .  Voor een homogeen gemagnet iseerde e l l i p s o i d e

g e ld t  da t

Em -  T  vNMs (6 )

waar v he t  volume is  van he t  p re p a ra a t ,  N de on tm agne t ise rende  f a c t o r

in  de r i c h t i n g  van Ms , en M de spontane m a g n e t is a t ie  per cm3 . Z i j n  e r

meer ( b i jv o o r b e e ld  v ) domeinen, dan z i j n  e r  ook meer " p o le n "  in  de z i j 

wanden; de v e l d l i j n e n  worden dan k o r t e r ,  en E k l e i n e r .  Voor een eenvou-m
d ig e  s t r u c t u u r  g e e f t  K i t t e l  de r e l a t i e :

NM2
Em “ e r9/cm3 (7)

Vaak b l i j k t  het strooiveld k le in  te  z i jn  doordat er sluitdomeinen
z i jn  gevormd. Fig. 5 toont twee mogelijke structuren, één met en één
zonder sluitdomeinen. Welk van de twee wordt gerealiseerd hangt a f  van
de to ta le  energiebalans.

t ig .  5. Twee mogelijke domeinstructuren voor een ferromagnetische s to f.

De m a g n e to s ta t is ch e  e n e rg ie  v e ro o rz a a k t  ook v o rm a n is o t ro p ie :  in  een

e l i i p s o id e v o r m ig e  eendomein k o r r e l  i s  he t v e r s c h i l  in  m ag n e to s ta t is ch e

e n e rg ie  per cm3 tussen  twee r i c h t i n g e n ,  b i j v o o rb e e ld  de a -  en b -a s ,  ge

l i j k  aan:

Ea =i(Nb N )M2a s (8 )



als de a-as de voorkeursrichting is, en dus < Nb .
Is de hoek tussen M en de a-as in het ab vlak gelijk aan 0, dan

geldt17^ :

E =i(N. - N )M2 sin2 0 O )a d a s

Deze E is evenals (4) van de vorm: K sin2 0, waarin K = AN M2/2.

e. De enevgie in het uitwendige veld: E^ = - M.H.
In de stof zal die structuur ontstaan, waarvoor Ew + Em + eh

minimaal is. Veelal is het exact uitwerken van deze conditie moeilijk,
zodat men dan benaderingen moet gebruiken.

Omdat het gedrag van korrels met of zonder Blochwanden zeer ver
schilt, is het vin belang om te kunnen voorspellen of deze aanwezig
zijn. Kittel1** schat dat een korrel waarin juist een wand ontstaat
een diameter d heeft van de orde van grootte van:O

d « \  00)
O Mg

Deze relatie geeft bijvoorbeeld als waarden van dQ bij kamertemperatuur
17)

voor magnet iet (Fe30t,) : 0,03 en voor a " Fe2°3 : 2 mm
Voor de afmeting D van de domeinen in grotere preparaten bestaan

verschillende uitdrukkingen, zoals:

< » >

waarin L de afmeting van het preparaat is.

3. Thermoremanente momenten (TRM). Men kan een (zwak) ferromagnetische
stof in een veld HT afkoelen van een temperatuur boven Tc (of T^) tot
een temperatuur TQ beneden Tc . Er ontstaat dan vaak een abnormaal groot
remanent moment, dit wil zeggen:een moment dat bijv. tien of honderd
maal de grootte heeft van het moment dat bij Tq ontstaat door isotherme
magnetisatie tot het veld Ĥ .. Dit verschijnsel wordt thermomagnetische
remanentie of - hysterese genoemd, het moment wordt doorgaans met TRM
aangeduid. Van de vele waarnemingen ervan zijn die van Forestier en
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2 0  \
Chaudron uit 1926 wellicht de oudste. Na opwarming van a - Fe2Ü3
in een constant veld van ca. 100 0e tot 750° C (T.. = 675° C) en de

N
daarop volgende afkoeling tot kamertemperatuur 7  , bleek het moment
ongeveer drie keer zo groot te zijn geworden. Voor FesOi* constateerden
zij een analoog gedrag.

19)
Koenigsberger nam waar dat in dezelfde twee stoffen grote momen

ten ontstonden als ze werden afgekoeld tot T in een veld van 0,1* 0e.
In Fe304 was dit moment k 0 % van de verzadigingsmagnetisatie bij T„, enl\
in a - Fe2Ü3 zelfs 70-95%. Reeds in een veld HT van 0,05 0e ontstond een

• • o a \aanzienlijk TRM. In 1935 heeft Forestier ' de metingen aan a - Fe203
uitgebreid, en ook TRM gevonden in enige hexagonale ferrieten. Cheval-

2 1)lier heeft in 1951 in een overzicht van de eigenschappen van o - Fe203
ook de TRM hiervan besproken. Belov, Zaitseva en Kadomtseva22  ̂ vonden in
i960 bij TRM experimenten aan Pr203.Fe203 en enige andere orthoferrieten
opwarm-afkoel krommen, analoog aan die van Forestier. Bovendien waren
hystereselussen, gemeten na afkoelen in zekere Ĥ ., in vele gevallen langs
de verticale as “verschoven". Dit duidt erop, dat het geïnduceerde TRM
zeer hard kan zijn. Voorbeelden hiervan kan men ook zien in fig. 46 en
59- De Haas en Schul tz2  ̂,2lt ,25^, die in 1939“40 veel onderzoekingen heb
ben verricht aan anhydrische zouten vonden TRM verschijnselen in CoCl2 ,
CoBr2, Co F2, NïC12 en CuSO^.

* 26)Neel heeft erop gewezen, dat ook zeer kleine antiferromagneti-
sche korrels TRM kunnen vertonen, daar deze een aanzienlijk ongecompen
seerd moment kunnen bezitten. Deze voorspelling is bevestigd door me-

27)tingen van Cohen e.a. aan NiO en Cr203.
De verklaring van het verschijnsel is gegeven door Néel16 :

Eendomein korrels hebben beneden T (of T.,) een spontaan moment M inc N s
de richting waarin N minimaal is. Om dit moment van richting te verande
ren is volgens (8) een energie E nodig, die evenredig is met M2 . Net9 S
beneden T^, waar M^ klein is, is dus de anisotropie-energie ook klein.
(Dit geldt veelal ook voor andere anisotropieconstanten, zie bijv. re
latie IV(10) en ref. V 1-6.) Er is dan ook juist beneden T„ een (dooi—

N
gaans zeer klein) gebied waar ten gevolge van de temperatuurbeweging
de momenten in de korrels vele malen van richting vferanderen in de tijd



die nodig is voor het meten van het moment (bijvoorbeeld 1 a 10 s . ) .  In
d it  temperatuurgebiedje z ijn  de korrels superparamagnetisch. De magneti
satie van een verzameling identieke superparamagnetische korrels ge
draagt zich analoog aan die van een klassieke paramagnetische s to f, na
m elijk volgens de wet van Langevin:

M .. 1-  -  coth a - -

waarin
vM H

a = “ k T

( 12)

(13)

Bij verdere daling van de temperatuur neemt, ten gevolge van het
snelle toenemen van Mg, ook de vormanisotropie snel toe. Het aantal ke
ren dat de momenten per seconde ten gevolge van de thermische bewe
gingen omklappen wordt daardoor minder, en d it  proces houdt binnen een
zeer klein  temperatuurtraject (T = Tg) vrijw el op. Beneden deze z .g .n .
blokkeringstemperatuur is de stof n iet meer superparamagnetisch. Het
moment dat b ij TD aanwezig is , wordt "ingevroren" en neemt b ij verdere

D
daling van de temperatuur evenredig met Ms toe. In el 1ipsoidevormige
korrels met één lange, langs het veld gerichte as z ijn  er twee equiva
lente oriëntaties voor M. U it (12) is eenvoudig aan te tonen dat in

d ft geval

TRM
M_

v Ms BHT
tgh ( J  -> (14)

Hier is M_

s B
het thermoremanente moment en M. ....... ____ ______  .. _ de waarde van M_ b ij

trm -------- r:r------- sb s
T . Néel 16) en Stacey ' hebben exp lic ie t de relaxatieverschijnselen

B
in de stof beschouwd die samenhangen met thermische fluc tuaties . Z ij
toonden aan dat, indien de evenwichtsmagnetisatie zich in de orde van
I s. in s te lt , voor (14) ook b ij benadering kan worden geschreven:

TRM
M

25M ~ h t

(— 4L 1 )

Hier is KD de waarde van de belangrijkste
D

Z ijn  de korrels w illekeurig gericht, dan

(15)

anisotropieconstante b ij Tg.
bereikt M_DU slechts een der-

TRM



de van de in  (15) genoemde waarde.

In vee ldom ein  k o r r e ls  z i j n  he t  de p o s i t i e s  van de domeinwanden

d ie  th e rm isch  worden v e r s to o r d .  Ook z i j  hebben een b lo k k e r in g s te m p e ra -

tu u r .  De m a g n e t is a t ie  van z o 'n  k o r r e l  s t e l t  z i c h  doorgaans zo in  da t

H. = 0 , d . w . z . :  H j -  NM = 026  ̂ .(z ie  p a r .  4 ) .  B i j  T „  h e e f t  M dan de

waarde: = H^/N. Ook in  d i t  geva l w o rd t  he t in g e v ro re n  moment b i j

da lende tem pe ra tuu r e ve n red ig  met M g r o t e r .  Voor T < T „  g e l d t :S D
ht  m

mtrm “  “ n * m“  ' C
sB

H ie r  is  C een co n s ta n te  tussen  1/3 en 1, d ie  a fh a n g t  van de o r i ë n t a t i e

van de k o r r e l .  U i t d r u k k in g  (16) g e ld t  voo r  lage  v e ld e n ;  N ée l16 to o n 

de aan d a t  voo r  hogere ve lden  ongeveer g e l d t :

M™  "  I  / ( H THc o >

waar H ^ e e n  zogenoemd m ic ro sco p isch  c o ë r c i t i e f  v e ld  i s .

Een thermoremanent moment is  zeer s t a b i e l :  om een in  een k l e in

v e ld  h o n ts ta a n  TRM van r i c h t i n g  om t e  keren i s  een v e ld  van ongeveer

Hc n o d ig ;  i s  daarentegen voo r  zekere  Tq < T de s t o f  iso th e rm  gemag

n e t is e e rd  t o t  een v e ld  h (dus zonder e e r s t  in  een v e ld  a f  te  k o e le n ) ,

dan za l  reeds een te g e n g e s te ld  g e r i c h t  v e ld  H = h he t  o n ts ta n e  moment

doen v e rd w i jn e n .
17 )

Stacey m erk te  op d a t  de s n e lh e id  van a fk o e le n  he t  TRM kan be

ïn v lo e d e n : men kan verwachten d a t  b i j  langzaam a fk o e le n  Tg wat la g e r

is  dan b i j  sne l a fk o e le n .  Op grond h ie rv a n  vo o rsp e ld e  h i j  d a t  h e t  TRM

van eendomein k o r r e ls  toeneemt en d a t  van veeldom ein  k o r r e ls  afneemt

naarmate men langzamer a f k o e l t .

Een in  een k l e i n  v e ld  ge induceerd  TRM v e r l i e s t  z i j n  b e te ke n is  a ls

TRM in d ie n  daarna een v e ld  w ord t aangebracht d a t  en ige  malen de waarde

van he t c o ë r c i t i e v e  v e ld  h e e f t .  Het t o t a l e  aanwezige moment r i c h t  z ic h

dan nagenoeg geheel langs he t v e ld ,  en he t moment d a t  aanwezig b l i j f t

a ls  d i t  v e ld  w o rd t  a fg e z e t  is  he t gewone iso therm e remanente moment.

D i t  i s  de reden waarom sommige h y s te re s e lu s s e n ,  gemeten na he t in d u 

ceren van een TRM, z i j n  "ve rsch o ve n "  langs de M-as, en andere n i e t .



In " k la s s ie k e "  fe r ro m a g n e t ic a  met hun lage c o ë r c i t i e v e  ve lden  ( b i j v .

1 Oe) komt d i t  v e r s c h i j n s e l  dan ook m inder t o t  u i t i n g ,  hoewel he t  in

p r i n c ip e  zee r ze ke r  kan o p tre d e n .

4 . Ontmagnetiserende e ffec te n . Tussen he t v e ld  H. in  een s t o f  en he t

u i tw e n d ig e  v e ld  Hu b e s ta a t  de r e l a t i e :

H. -  H -  NM (18)
i u

NM w o rd t  he t on tm agne t ise rende  v e ld  genoemd, N de on tm agnet ise rende

f a c t o r .  In de g e b r u ik te  eenheden (M in  eme/cm3) is  N een g e ta l  tussen

0 en 4ir. Waarden van N v o o r  e l l i p s o i d e s  met v e r s c h i l l e n d e  verhoud ingen

d e r  hoofdassen z i j n  g e ta b e l le e r d  U i t  r e l a t i e  (18) v o l g t :

a . ( i 1 -  Nx.
(19)

w a a r in  x - = M /H . , de inwend ige  s u s c e p t i b i l i t e i t  en xu = M/Hu > de u i t 

wendige s u s c e p t i b i l i t e i t .  Is Xj (dus H. = 0 ) ,  zo a ls  soms b i j  de aan

w ez ighe id  van een spontaan moment b i j  T < T o f  T ^ ,  dan is

..-1 ( 20 )

b. In h y s te re s e lu s s e n  w o rd t doorgaans he t gemeten moment u i t g e z e t

a l s  f u n c t i e  van he t  u i tw e n d ig e  v e ld .  Het i s  p r i n c i p i e e l  j u i s t e r  om Hj

in  p la a ts  van Hu t e  g e b ru ik e n ,  maar dan moeten de ve ld e n  vo lgens  (18)

worden g e c o r r ig e e r d .  H i e r b i j  v e ra n d e r t  Hq n i e t  (M = 0 ) ,  maar de ech te

waarde van Mr  b l i j k t  hoger t e  l ig g e n  dan de s c h i jn b a r e .  In d ie n  n o d ig ,

i s  in  he t  v e rv o lg  v o o r  d i t  e f f e c t  g e c o r r ig e e rd .

5. A n t i fe r ro m a g n e t is m e .  Zoa ls  u i t  he t v o r ig e  h o o fs tu k  is  geb leken t r e e d t

zwak fe r rom agne t ism e  s le c h ts  op in  a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  s t r u c t u r e n ;

daarom is  het n o o d z a k e l i j k  h ie rv a n  de voornaamste kenmerken te  verm elden.

Een s t o f  z a l  z u i v e r  a n t i fe r ro m a g n e t is c h  worden genoemd a ls  h i j  een

(even tuee l b i j n a )  c o l l i n e a i r e  geordende s p in s t r u c t u u r  b e z i t  en geen u i t 

wendig moment. In  he t eenvoud igs te  geval w o rd t d i t  g e re a l is e e r d  door

een a n t i p a r a 1 l e l l e  o rd e n in g  van de sp ins  in  twee o n d e r r o o s te r s . Het



denkbeeld van het bestaan van antiferromagnetisme is als eerste geopperd
o \  2 9 )  3 0)

door Néel '  in 1932 en nader uitgewerkt in 1936 . Landau sugge
reerde in 1933 dat deze geordende toestand, naar analogie van het fe rro -
magnetisme, u it de paramagnetische fase zou ontstaan via een tweede orde
faseovergang. De temperatuur waarbij d it  plaats v ind t, wordt nu doorgaans
Néel temperatuur (T^) genoemd. Van Vleck ' heeft de eigenschappen van
een antiferromagnetische stof beschreven in het kader van de moleculaire
veldtheorie. Ten gevolge van de aanwezigheid van anisotropie-energieën
z ijn  er één of meer voorkeursrichtingen voor de antiferromagnetische
vector I .  De su s c e p tib ilite it x = M/H, die voor kleine H onafhankelijk
is van de veldsterkte, is isotroop boven T^, waar de stof paramagnetisch
is , maar anisotroop beneden deze temperatuur. In dat gebied versch ilt de
s u s c e p tib ilite it evenwijdig aan de voorkeursrichting (xu) van die lood
recht erop (x )•  Fig. 6 geeft k w a lita tie f het verloop volgens de molecu-

_L
la ire  veldtheorie van x als functie van de temperatuur. Deze figuur

f ig .  6. Het verloop van de su sc ep tib ilite it als functie van T voor een
antiferromagnetische stof volgens de moleculaire veldtheorie.

geldt echter slechts voor H < H ., het drempelveld. Voor H i  Hj staat 1̂
loodrecht op het veld: er is b ij Hj een nieuwe antiferromagnetische fase
ontstaan. De verschijnselen b ij deze eerste orde faseovergang en de b i j 
zondere kenmerken van de fasediagrammen in het H - T vlak z ijn  besproken

3 2)  33)door Gorter en Haantjes '  en Gorter en Tineke van Peski-Tinbergen .
35 3 6)  3 7)De antiferromagnetica MnO , MnF2 ’ 'en CUCI2 . 2 H2 O 'z i jn

voorbeelden van stoffen waarvoor de moleculaire veldtheorie een goede
benadering b l i jk t  te z i jn .  Vaak is ook boven T„ de invloed van de fase-

N
overgang reeds waarneembaar, doordat dan de richtingen van naburige
spins op microscopische schaal reeds merkbaar van elkaar afhankelijk



z ijn . Deze korte-afstand ordening veroorzaakt o .a . de afronding van x
als functie van de temperatuur in de buurt van T^, waardoor het maximum
boven T. komt te liggen. D it is b ij voorbeeld het geval b ij het mineraal

N , „ .. 38)
azurie t: CU3 (0 0 3 ) 2 * (0 H) 2

Voor verdere bijzonderheden van het antiferromagnetisme kan worden
39)

verwezen naar een overzicht van Nagamiya, Yosida en Kubo
De beginsusceptibi1i t e i t  x van zwakke ferromagnetica (z ie  V.5) is

10 tot 1000 maal zo groot als die van een zuiver antiferromagnetische
stof. Ondanks de geringe uitbuiging der spins in zwak ferromagnetische
stoffen wordt het magnetische gedrag dus nagenoeg geheel beheerst door
het kleine ferromagnetische moment. In hoofdstuk IV wordt een poging
gedaan de antiferromagnetische bijdrage to t de magnetisatie van ludla-
miet u it  de experimentele resultaten af te  zonderen.

6. Eenheden. Om een gemakkelijke vergelijking met de meeste bestaande
lite ra tu u r te kunnen maken z ijn  magnetische grootheden uitgedrukt in
electromagnetische eenheden (eme). In bijna a lle  gevallen z ijn  d it
eme/g;wanneer er echter ontmagnetiserende factoren in formules voor
komen, is het nodig om eme/cm3 te gebruiken. D it is een minder prac-
tische grootheid, omdat in d it  geval de dichtheid p moet worden ge
bruikt; de onzekerheid h ierin  is dan een directe foutenbron in de eind

resultaten.
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III. APPARATUUR EN MEETMETHODE.

1. De Faradaybalans. Deze balans, waarmee magnetisaties zijn gemeten
bij veldsterkten tussen 1,6 en 17*6 kOe, is reeds uitvoerig besproken
door Gijsman1'; daarom zal hier worden volstaan met enkele korte opmer
kingen. Fig. 7 toont het principe van de balans. Het juk (J) is beves
tigd aan een staafje dat twee spoeltjes (S) draagt. Dit systeem is
draaibaar opgehangen door middel van twee torsiebandjes (T) , die tevens
dienst doen als stroomgeleiders. Aan het ene eind van het juk bevindt
zich een verstelbaar gewichtje (G), aan de andere kant hangt een schaal
tje dat met twee pannetjes op twee puntjes rust die aan een dwarsstaafje
(II) zijn bevestigd. Op het schaaltje kunnen gewichtjes worden gelegd om
de nulstand van de balans te veranderen, of om ijkingen te verrichten.
Een kwartsstaaf (K), waaraan het preparaat (P) is bevestigd, is aan de
onderkant van het schaaltje vast gemaakt. Het preparaat hangt in het in-
homogene gedeelte van het veld van de magneet (M). De kracht die op het
preparaat wordt uitgeoefend is:

F “ mo ofwel : myH (1)

fig. 7. Het principe van de Faradaybalans. De verklaring der symbolen
is in de tekst gegeven.
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w a a rin  m de massa van h e t p re p a ra a t is  en a (z o a ls  s te e d s ) h e t magne

t is c h  moment per gram ; 3H/3z is  de g ra d ië n t  in  de z - r ic h t in g  van de

h o r iz o n ta le  component van h e t m agnee tve ld . De k ra c h t op h e t p re p a ra a t

w ord t gecompenseerd door een s troom  i te  s tu re n  doo r de s p o e l t je s ,  d ie

z ic h  b e ide  in  een perm anente magneet b e v in de n , t o t  h e t p re p a ra a t weer

op d e z e lfd e  p la a ts  in  h e t v e ld  (h e t maximum van H 3H /3z) is  g e b ra c h t.

D it  w o rd t g e c o n tro le e rd  doo r een 1 ic h tb u n d e l v ia  een op h e t ju k  ge 

p la a ts t  s p ie g e l t je  op een dubbe le  fo to c e l te  la te n  v a l le n .  Het v e rs c h i l

tussen  de waarden van i wanneer he t v e ld  de g ro o t te  0 re s p . H h e e f t ,  is

eve n re d ig  met h e t ge induceerde  magnet i sche moment. De strom en in  de twee

s p o e lt je s  z i j n ,  evena ls  de ve ld e n  van de permanente m agneten, tegenge

s te ld  g e r ic h t  om de w e rk in g  van even tuee l aanwezig ongewenste magneet

ve ld e n  ( b i j v .  s t r o o iv e ld )  te  e l im in e re n .

Voor ve ld e n  d ie  k le in e r  z i j n  dan c a . 3 kOe b l i j k t  3H/3z e ve n re d ig

te  z i j n  met H, zoda t dan F « H* 2 . H ie rd o o r w o rd t,  b i j  afnemende H, de

u itg e o e fe n d e  k ra c h t zo sne l k le in e r  d a t voo r H < 1000 0e h e t meten met

deze ba lans  reeds b e z w a a r li jk  i s .  B ijv o o rb e e ld :e e n  p re p a ra a t van 50 mg
- 3

met een s u s c e p t i b i l i t e i t  van 10 eme/g o n d e rv in d t in  een v e ld  van 500

0e een k ra c h t van 2 dyne . Bovendien z i j n  deze lage  v e ld s te rk te n  n ie t

goed rep ro d uce e rb a a r te n  g e vo lge  van i r r e v e r s ib e le  processen in  h e t i j z e r

van de magneet. De g ro o ts te  g e v o e lig h e id  van de ba lans  is  ongeveer 0 ,2

dyne;deze k ra c h t c o rre s p o n d e e rt b i j  v e ld s te rk te n  van om streeks 10 kOe
-7

met een x van enige malen 10 eme/g.

2. De koppel balans. Er is reeds opgemerkt dat b ij  het bestuderen van
zwak ferromagnetische stoffen  de behoefte ontstond om in velden te  kun
nen meten d ie  a a n z ie n lijk  zwakker z i j n  dan 1000 0e. In de jaren  voor

2 )
19h0 h e e ft S c h u ltz  , d ie  met een ove reenkom stig  probleem  te  maken had,

een m agne tische  be lans  o n tw ik k e ld  waarmee h i j  s ta t is c h e  m agnetis a t ie m e -

tin g e n  kon u itv o e re n  b i j  ve lden  t o t  beneden 100 0e. Aangezien deze

"k o p p e lb a la n s "  aan h e t g e s te ld e  doe l had bean tw oord , is  e r voo r he t

h ie r  beschreven onderzoek opnieuw een g e c o n s tru e e rd , z i j  h e t d a t e r op

sommige punten een andere u i tv o e r in g  is  gekozen.

De figuren 8 en 9 geven een indruk van de con struc tie . De balans
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e -......

f ig .  8. De opbouw van de koppelbalans. V erk laring  der symbolen in de

te k s t.

b e s ta a t  u i t  een l o r i v a l  c y l i n d e r t j e  (A) met een w andd ik te  van ca . 0,1

mm, waarop aan de boven- en onde rkan t een s p o e l t j e  is  g e w ik k e ld .  Deze

s p o e l t j e s  (C! en C2) bestaan ie d e r  u i t  500 w ik k e l in g e n  van g e ë m a i l le e rd

koperdraad met een d ia m e te r  van 0 ,0 5  mm. Het c y l i n d e r t j e  r u s t  met twee

v e r s t e lb a r e  messing p u n t je s  ( D  in  twee messing p a n n e t je s ,  d ie  v ia  een

j u k  (K) met een c e n t r a le  n ie u w z i lv e re n  b u is  (S) in  v e rb in d in g  s ta a n .

Een perspex s ta a f  (F) waaraan de koperen p repa raa thoude r  (B) i s  beves

t i g d ,  kan in  deze b u is  op en neer worden bewogen en g e d ra a id .  In de

p repa raa thoude r  bev inden z i c h  he t p re p a ra a t  (G) en de thermometer (M ).

Om de bewegingen van he t  c y l i n d e r t j e  t e  kunnen d e te c te re n  is  aan de

onderkan t h ie rv a n  een dun messing v a a n t je  (E) vas tgem aakt. D i t  beweegt

tussen twee paren s p o e l t j e s  ( D ) , d ie  aan twee perspex p la a t j e s  z i j n

b e v e s t ig d .  D i t  d e te c t ie s y s te e m  s ta a t  v ia  een v e r s t e lb a r e  beugel (N)

in  v e rb in d in g  met de c e n t r a le  b u is .
De s troom toevoe r  bood enke le  prob lemen, omdat zowel he t c y l i n d e r t j e
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f i g .  9 .  De u i tv o e r in g  van de koppel -

b a la n s .  Een 0 - r in g  (0) zorg t
voor de v acuüm afs iu i t ing  op he t  punt
waar de s t a a f  de k ry o s ta a tk ap  v e r 

l a a t .  D icht b i j  de b a lans  wordt de
s t a a f  g ece n tre e rd  door d r i e  s c h r o e f 
j e s  ( J ) .  Het o n d e r s te  g e d e e l te  (Y)
van F b e s t a a t  u i t  messing; e r  z i j n

en ig e  s t r a l in g s s c h e rm p je s  (Z) op
aan g eb rach t .  Een messing c y l in d e r
(Q), d i e  met Woods metaal  aan de
messing f l e n s  (P) wordt g e so ld e e rd ,
s l u i t  de b a lans  a f  van de in de
k ry n s ta a t  (R) aanwezige v l o e i s t o f .
De a ld u s  a f g e s lo t e n  ruimte  s t a a t  v ia
de c e n t r a l e  bu is  en een nevenbuis je
(T) in ve rb in d in g  met he t  pompsys-
teem. Langs deze weg kan tevens  He
gas worden in g e la te n .  De hoogte van
het  p re p a ra a t  wordt aangegeven door
een dunne messing s c h i j f  (U) d i e  op
F is  b e v e s t ig d ,  en langs een v e r t i 
c a l e  s c h a a lv e rd e l in g  (V) beweegt.

De hoek in h e t  h o r i z o n ta l e  v lak
wordt a fg e lez e n  op een g raadve rde-
l in g  op de s c h i j f .  De instelnauwkeu-
r ig h e id  van c a .  0 ,2  mm in v e r t i c a l e
r i c h t i n g  en c a .  2° in he t  h o r izo n 
t a l e  v lak  was voor a l l e  doe le inden
g roo t  genoeg. De v i e r  l e id in g en  voor
de d e t e c t i e  en de d r i e  voor de meet-
stroom z i j n  v ia  doorvoeren in de
k ry o s ta a tk ap  en de f l e n s  (W en X) in
de binnenruim te  gevoerd.



als de staaf met preparaathouder ongehinderd moet kunnen bewegen. De
drie draden voor de thermometer en de twee voor het stookelement dat om
de preparaathouder is gewikkeld, zijn via het zijbuisje en de perspex
staaf naar beneden geleid (zie fig. 9). Dit biedt voldoende bewegings-
mogelijkheden voor het preparaat. Voor de drie stroomgeleiders naar het
lorival cylindertje zijn koperdraadjes gebruikt met een diameter van
0,03 mm. Hierdoor is bereikt dat het cylindertje slechts weinig in zijn
bewegingen wordt belemmerd.

Het principe van de werking van de koppelbalans kan worden ingezien
met behulp van fig. 10. Hier stellen I en II de twee spoeltjes op het

r*
A
r,

1 0 f i

fig. 10. Principeschema ter illustratie van de werking van de koppel
balans.

cylindertje voor, met weerstanden van resp. rx en r2 . Door de spoeltjes,
die zich in uitwendige velden Hx resp. H2 bevinden, worden tegengesteld
gerichte stromen (ij resp. i2) gestuurd. Zij ondervinden dan tegengesteld
gerichte koppels die in getalwaarde gelijk zijn aan wonl*l®l^l resP*
Pon2'2°2H2» waar n het aanta1 windingen per spoeltje is en 0 het opper
vlak per winding; y0 ■ 1 in het gebruikte eenhedenstelsel. Ter afkorting
wordt nO = a geschreven.

Bij afwezigheid van een preparaat zijn de koppels in eerste bena
dering gelijk en tegengesteld, zodat de balans dan in evenwicht is. Door
R en daarmee ij te variëren kan de stand van de balans worden veranderd.
Omdat de spoeltjes I en II in de schakeling eenvoudig zijn te verwisse
len, kan desgewenst i2 i.p.v. ix worden veranderd. Brengt men een prepa
raat in de balans, bijvoorbeeld ter hoogte van I, dan induceert het veld

i.i, 1
i |

■ a-*i ?

1
>

i|/ ?R 1
LJ
B i,
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h i e r i n  een moment M. Dit  zal  z i ch  b i j  benadering gedragen a l s  een dipool
met moment M, d i e  g e i o c a l i s e e r d  i s  in het  zwaartepunt  van he t  p r e p a r a a t .

Met behulp van de k l a s s i e k e  u i t d ru k k in g  voor he t  d ip oo iv e ld  is  eenvoudig
aan t e  tonen d a t  he t  op he t  s p o e l t j e  u i t ge oe fende  koppel 2irniM/r i s ,
waarin r  de s t r a a l  van he t  s p o e l t j e  v o o r s t e l t .  Hierdoor r a a k t  he t  c y l i n -
d e r t j e  u i t  evenwicht ;  door R t e  veranderen  kan he t  weer in de oude s tand
worden g e br ac ht .

Aangezien de twee s p o e l t j e s  n i e t  volkomen i d e n t i e k  kunnen worden
gemaakt,  is  « i  ¥  a 2 . Het zal  b l i j k e n  d a t  de f a c t o r  a j  /  a 2 , d i e  in de

berekeningen o p t r e e d t ,  kan worden geë l imin ee rd  door s t e e d s  twee bepa

l ingen  van R t e  doen,  met he t  p r e p a r a a t  a ch te r een vo lg ens  t e r  hoogte van
e l k  de r  twee s p o e l t j e s  I en I I .

Berekening van de magnetisatie.
Voor de sch ake l ing  in f i g .  10 g e l d t :

waar r |  de som is  van r i , de v a s t e  weerstand van 10 0 en de eve n tu e le

weerstand van de toevoerdraden  tu s se n  A en B in de hoofdke ten .  Be

schouw nu e e r s t  he t  geval  d a t  in be ide  p o s i t i e s  van he t  p r e p a r a a t  s p o e l 
t j e  I moet worden geshunt  om evenwicht  t e  v e r k r i j g e n .  Dan i s :

waarb i j  met de bovenindex in aangegeven d a t  het  p r e p a r a a t  z ic h  in I be
v i n d t .  Onderstel  d a t  de invloed de r  d i po olve lde n  t e r  p l a a t s e  van de
twee s p o e l t j e s  z i j n  t e  b e s c h r i j v e n  met e f f e c t i e v e  homogene v e l d j e s
h “  BMj r e s p .  h '  = B'Mj,waarb i j  Mj he t  moment i s  van he t p r e p a r a a t  in

p o s i t i e  I .  (Omdat he t  p r e p a r a a t  veel  d i c h t e r  b i j  I is  dan b i j  I I , i s
8 >> B1)• Nu i s :

( 2 )

a l *1 Hj = a 2 i 2 H2 ( 3)

°1 ' i  (Hi + BMi) a2 •2 (H2 + 6'Mx) W

Is he t  p r e p a ra a t  in I I  en de ba lans  in evenwicht ,  dan is

“ 1 ' 1 *  (N l + 8'M 2) = a 2 l 2 (H2 + BM2) ( 5)
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Vergelijking (A) geeft, in combinatie met (2):
r' ai Hi + SMj

1 + _L_ = _  . _______  (6)
Rj a2 H2 + 8 Hj '

waarin R. de compensatieweerstand is als het preparaat in I is.
Analoog volgt uit (5) en (2):

rj O! H! + 6'M2 ^
 ̂ + Rjj a2 ’ H2 + fSM2 ^

Uit (6) en (7) wordt ai/a2 door deling geëlimineerd:
r' r' H2 + BM2 Hj +

1 + Rj = (1 + R ^  Ĥi + B'M^ *H2 + B'M^
stelt men: H = (Hj + H2)/2, M - (Mx + M2)/2 en 6H = ^  - H, dan is aan
te tonen dat, afgezien van nog kleinere correctietermen,

H2 + 8M2 H i + BMi
V  + B'H2  ̂ Ĥ2 + B'Mi

,H + BH i2
'H + B’iv (1 - AB' M

H (^)2)

De factor Ab *(M/H)(óH/H)2 is zeer klein; zelfs in een extreem geval
waarin bijv. M/H = 0,1 en 6H/H = 0,02 is hij niet groter dan 8 x 10 .
De invloed hiervan is steeds kleiner dan de meetnauwkeurigheid; daarom
zal (8) worden geschreven als:

1 + BM/H
1 + B'M/H

1 * rJ/H, s' * ri'V =p (9)

of:
M p ~ 1
H “ B - p B’

(9a)

Hiervoor kan met voldoende nauwkeurigheid worden geschreven:

M p * l
ÏÏ " 8 - B*

(9b)X

X Uit (9a) volgt dat de aldus gemaakte relatieve fout ongeveer gelijk is
aan e.B'/B, waar e= p - 1. Een schatting van B' met behulp van een
eenvoudig dipoolmodel geeft: B' = -0,028 = -0,05 (zie par. A). Uit (9a)
blijkt dat e = B M/H,zodat eB'/B a B'M/H. Aangezien M/H bijna altijd klei
ner is dan 0,1 is de fout zelfs in ongunstige gevallen niet groter dan
enige pro mi Ile.
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S t e l t  men M = ma, waarin m de massa van he t  p r e p a r a a t  i s ,  dan g e l d t :

f f ' .  5 p* ■ 2 - ') <'«»

De waarde van P* -  {2 m ( 0-  6 ' ) }  1 = P/m Is a f h a n k e l i j k  van he t  p re pa 

r a a t ,  d i e  van P « {2 (6 - 0 ' ) }  n i e t ;  d i t  i s  een t e  i j k en  c o n s t a n t e
van he t  a p p a r a a t .

Bovenstaande a f l e i d i n g  voor o/H g e l d t  s l e c h t s  wanneer in be ide
ge v a l l en  s p o e l t j e  I moet worden geshunt  om de ba lans  in evenwicht  t e

brengen;  noem d i t  he t  I - I  g e v a l .  Er z i j n  in p r i n c i p e  ook nog d r i e  a n 
dere  mogel i jkheden ,  n . 1 .  I I - I I ,  I - I I  en 11—I (het  e e r s t e  g e ta l  g e e f t

s t e e d s  aan welk s p o e l t j e  i s  geshunt  a l s  he t  p r e p a r a a t  in I i s ,  he t
tweede welk s p o e l t j e  i s  geshunt  a l s  he t  p r e p a r a a t  in I I  i s ) .

Bij  deze v i e r  g e v a l l e n  horen de volgende waarden van f  = a/HP*:

I-I = 2 (p-1) met

II-II  “ 2 (p-I) met

I-II - 2 (p-1) met

II-I “ 2

dl1 1 01 met

P = / [ ( l  + r ï / Ri ) /  (1 + r y RH ^

P = / [ ( !  + r ^ / R j j ) / ( l  + r^ /Rj) ]

p -  / [ ( l  + rJ/ Rj ) x( l  + r^/Rjj ) ]

p -  / [ (1 + r J / Rj j ) x ( l  + r^/Rj)]

( 11)

De e l e k t r i s c h e  schak e l in g  om de weers tanden r j ,  r j ,  Rj en Rjt t e  bepalen
is  g e s c h e t s t  in f i g .  11. De voeding b e s t a a t  u i t  een g e i i jk s p a n n in g s b r o n

van Z k  V en een rege lweers tand  van 2 kn. Commutator 1 doe t  d i e n s t  b i j
he t  compenseren en zal  nog t e r  sprake  komen. Met commutator 2 wordt

naar keuze I o f  I I  geshunt  door R. De schake l i ng  kan twee f u n c t i e s  v e r 
vul 1 e n : s t a a t  de sc ha k e l a a r  S in s tand  a ,  dan vormt de mV meter K he t

nule iement  in een Wheatstonebrug met de v i e r  componenten: 1 kn, r j  of
r 2 , 10n en 100 kn ( v a r i a b e l ) .  In d i t  geval  wordt aan de bovens te  van
de twee v a r i a b e l e  weers tanden in de f i g .  de v a s t e  waarde van 1 kn gege
ven ,  en de brug wordt  gecompenseerd met de o n d e r s t e .  Zo wordt  r '  -  10
bepaa ld .  S t a a t  S in s tand b ,  dan i s  de s i t u a t i e  van f i g .  10 o n t s t a a n .
Nu is R de combina t ie  van de twee v a r i a b e l e  weers tande n ,  en de meter  K
doet  d i e n s t  b i j  he t  compenseren van de ba lans  ( z i e  p a r .  3)*
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= 24 V

f i g .  11. Het schakelschem a van de ko p p e lb a la n s .

3. De detectie . De twee paren s p o e l t j e s  D u i t  f i g .  8 bestaan e l k  u i t  50

w ind ingen  van g e ë m a i l le e rd  koperdraad met een doorsnede van 0,1 mm. Het

e e rs te  p a a r ,  waarvan de twee s p o e l t j e s  in  g e l i j k e  z i n  z i j n  g e w ik k e ld ,

w o rd t  gevoed met een 300 kHz s ig n a a l  van en ig e  v o l t s .  De s p o e l t j e s  van

he t andere paar z i j n  in  te g e n g e s te ld e  z i n  g e w ik k e ld .  Het messing v a a n t je

vormt een g e d e e l t e l i j k e  a fsche rm ing  tussen  be ide  ,,zender~ontvanger sys

teem p jes . In de twee o n tv a n g s p o e l t je s  o n ts ta a n  twee s ig n a le n  in  tegen -

fa s e ,  waarvan de ve rhoud ing  van de a m p l i tu d e s  w o rd t  bepaald door de

stand van he t  v a a n t je .  F ig .  12 la a t  z ie n  hoe he t u i tg a a n d e  s ig n a a l  w ord t

v e rw e rk t .  Het w o rd t v ia  een v o lu m e re g e la a r ,  fa s e d r a a ie r  en v e r s t e r k e r

0 .1  l lF

lOOpF

OSC.

20  KlOOpF

AC
SIGN. 4 .7  K

f i g .  12. Het schakelschem a voo r de d e te c t ie  van de bewegingen van de

k o p p e lb a la n s . AC SIGN, d u id t  h e t van de d e te c t ie s p o e lt je s

a fk o m s tig e  s ig n a a l aan, OSC he t 300 kHz o se i 1la to r s ig n a a l .
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toegevoerd aan de ene kan t van een synchrone d e t e c t o r .  De andere kant

h ie rv a n  w o rd t  gevoed door h e t  o o r s p r o n k e l i j k e  s ig n a a l .  Van de w e rk ing
.  3)van een synchrone d e te c t o r  is  b i j v .  door De V r ie s  een b e s c h r i j v i n g  ge 

geven. Het g e l i j k s p a n n in g s s ig n a a l  d a t  b i j  DC w o rd t  afgenomen, g e e f t  op

meter K de beweging van het v a a n t je  aan. De in s te ln a u w k e u r ig h e id  d ie

werd b e r e i k t  met d i t  d e te c t ie s y s te e m  b le e k  vo ldoende g ro o t  te  z i j n r d e

bewegingen van he t c y l i n d e r t j e  te n  gevo lge  van mechanische oorzaken

(koken van de v l o e i s t o f  e t c . )  waren n a m e l i j k  d u i d e l i j k  z i c h t b a a r .  De

methode van compenseren komt t e r  sprake in  p a r .  5.

4 . Hulpgrootheden. De lege d ra g e r  c o r r e c t i e s  en de a p p a ra a tc o n s ta n te

P moeten worden g e i j k t .  Om de m agnet ische e igenschappen van de p repa -

raa thouder met toebehoren t e  bepa len ,  werd h ie rv a n  op normale w i j z e

de f-w aa rde  ( f  . t e  noemen) gemeten b i j  tem pera tu ren  van 2 t o t  4 ,2

en van 14,4 t o t  20 ,4  K, s teeds b i j  ve ld e n  tussen  8 ,7  en 1122 0e. Het

b leek  da t  f .  n i e t  te m p e ra tu u r -  maar wel v e l d a f h a n k e l i j k  was; het

gedrag was e n ig s z in s  fe r ro m a g n e t is c h , w a a r s c h i j n l i j k  ten  gevo lge  van

onzu iverheden . Wordt nu met p re p a ra a t  een f -w a a rd e  f  gemeten, dan

is

<f t o t - f dr> ( , 2 >

Doorgaans was de waarde van f  . s le c h ts  enke le  p rocen ten  van d ie  van

f t  t ; a l le e n  b i j  u i t z o n d e r in g  was d i t  meer dan 10%.

De waarde van P is  zowel th e o r e t i s c h  te  v o o rs p e l le n  a l s  e x p e r i 

menteel t e  bepa len . Er was reeds vermeld d a t  een v e ld  H op één s p o e l 

t j e  een koppel t e r  waarde niOH u i t o e f e n t ,  en d a t  he t  koppel t . g . v .

een d ip o o l  t e r  s t e r k t e  M in  h e t  centrum van he t s p o e l t j e  de waarde

2 irn iM /r  h e e f t .  S t e l t  men de in v lo e d  van het d i poo 1 moment M g e l i j k  aan

d ie  van een homogeen v e l d je  h , dan is  niOh = 2 i tn iM / r .  Omdat 0 = i r r 2 ,

is  h = 2 M /r3 . Aangezien 6 was g e d e f in ie e r d  a l s  h/M, is  6 = 2 / r 3 , en

P =  2 (6 -  8 ' ) (13)

De s t r a a l  r  van he t  s p o e l t j e  is  1 cm, zoda t voo r  P in  deze benadering

een waarde van 0 ,25  moet worden v e rw a ch t.  In w e r k e l i j k h e id  ( z ie  p a r .  5)
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l i g t  M ca .  2 ,5  mm beneden he t  bovenste  o f  boven h e t  o n d e rs te  s p o e l t j e .

Een nadere be reken ing  to o n t  aan d a t  dan 6 = 2 ,5  en P = 0 ,2 0 . -  ;

Voor de i j k i n g  van P i s  een s t o f  nod ig  waarvan x  ■  o / H  a ls  f u n c t i e

van T bekend i s .  Een voo r  de hand l ig g e n d e  i j k s t o f  i s  KCr(S0i,)2 . I 2H2O,
«tlwaarvan De Haas en G o r te r  reeds in  1930 de r e l a t i e  tussen  x en ■ ga

ven. De s u s c e p t i b i l i t e i t  van deze s t o f  is  e c h te r  n i e t  g r o o t ,  zodat een

nauwkeurige b e p a l in g  van P h iermee n a u w e l i jk s  m o g e l i j k  was. De v e r b in 

d ingen Mn(NHi, ) 2  (SOO2 . 6H2O en Gd203 b leken  wat b e te r  t e  vo ld o en .  Voor
“ 2 • 5)

de e e rs te  werd de r e l a t i e  x^  = 1,10 x 10 eme/g g e b r u ik t  , v o o r  de
_2

l a a t s t e  x (T  + 18 ,6) = 4,71 x  10 eme/g. (Deze C u r ie -W e iss  wet werd voo r

tem pera tu ren  beneden 20 ,4  K bepaald met behulp  van de Faraday b a la n s ) .

De g ro o th e id  P was voo r  H > 50 0e o n a fh a n k e l i j k  van he t v e ld ,  maar

tussen  50 en 9 0e nam de waarde ongeveer 5% to e .  Het b le e k  d a t  P ook

a fh a n g t van de mate van v u l l i n g  van de p re p a ra a th o u d e r .  In ta b e l  I I 1-1

staan de e xpe r im en tee l  bepaalde waarden van P voo r  H > 50 0e. Voor

de geheel gevu lde  houder b l i j k e n  deze b innen enke le  p rocen ten  met e l 

kaar overeen te  stemmen. B i j  g e r in g e re  v u l l i n g  van de houder w o rd t P

k l e in e r  en v e r t o o n t  een g r o te r e  s p r e id in g .  B i j  de bereken ingen aan een-

k r i s t a l  1 en van lu d la m ie t  en MnC03 is  voo r de hogere ve ld e n  de waarde

0,200  g e b r u i k t ;  de r e s u l t a t e n  s l u i t e n  in  d a t  geval goed aan b i j  d i e ,

behaald met de Faraday b a la n s .  Voor de ve lden  beneden 50 0e z i j n  P-

waarden g e b r u ik t  d i e  in  d e z e l fd e  ve rhoud ing  ie t s  toenemen a ls  in  he t

TABEL I I I - 1 .

Experim entele en th e o re tis c h e  waarden van P.

S to f v u l l in g  van
de houder

massa (g) p

Mn(NHi«)2(S0i,)2. 6 H20 geheel 0 ,963*1 0,261

e e n k r is ta l 0,1716 0,212

6d2Ü3 geheel 2,1317 0,247

h a lf 1,0174 0,186

KCr(S0i,)2. 12 H20 geheel 1,2663 0,247

T heore tisch 0,20
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geval van de gevu lde  houder. De fo u t  in  de a b s o lu te  waarden van de op

gegeven m agnet ische g rootheden w o rd t  v o o rn a m e l i jk  bepaald door de on

nauw keur ighe id  in  P; voo r  e e n k r i s t a l l e n  z i j n  deze fo u te n  g r o t e r  dan

voor poeders , waarmee de houder s teeds geheel was g e v u ld .  U i t  de ta b e l

b l i j k t  d a t  de t e  verwachten fo u te n  ongeveer 3 re sp .  5% z i j n .

5. De meetmethode; verdere aspecten van de koppelbalans. R e la t ie  (2)

i s  o n a f h a n k e l i j k  van de spanning V, dus van de s t r o o m s te r k te  i ;  deze

g ro o th e id  kan naar wens worden gekozen. Een g r o te  meetstroom maakt de

balans g e v o e l ig ,  maar v e ro o rz a a k t  ook ongewenste opwarming van de

m e e ts p o e l t je s .  Een stroom van 50 mA b le e k  goed t e  v o ld o e n ;  h i e r b i j  was

r ,  en daa rdoo r  R, nog j u i s t  vo ldoende c o n s ta n t .  Van de t e  meten weer

standen z i j n  r j  en r '  eenvoudig t e  bepalen met behulp  van de reeds be

schreven Wheatstone bu rg .  D i t  gebeurde meestal één keer per tempera

t u u r .  B i j  he t  bepalen van Rj en Rtj werd g e b ru ik  gemaakt van de omstan

d ig h e id  d a t  deze waarden van R o n a fh a n k e l i j k  z i j n  van i ,  zodat ook com-

m u ta t ie  h ie rv a n  geen in v lo e d  mag hebben: door b i j  he t veranderen  van R

de s troom met commutator 1 t e  commuteren t o t  he t c y l i n d e r t j e  n i e t  meer

bewoog werden de waarden van Rj en Rjj  gevonden. Het commuteren e l i m i 

n e e r t  ook e ve n tu e le  asymmetrieën en langzame v a r i a t i e s  in  he t e l e k t r o 

n isch e  systeem.

Om de twee hoogten voo r h e t  p re p a ra a t  te  v inden  w a a r in  Rj re s p .  Rjj

moet worden bepaa ld , w o rd t  met i n t e r v a l l e n  van 1 o f  2 mm de com pensa t ie -

weerstand R gemeten a ls  f u n c t i e  van de hoogte h van he t  p re p a raa t  in  het

c y l i n d e r t j e .  F ig .  13 g e e f t  een voo rbee ld  van een d e r g e l i j k  hoogted iagram .

Voor de twee meethoogten z i j n  s teeds de p la a ts e n  gekozen d ie  c o r re s p o n 

deren met de twee extrema h i e r i n .  Dan is  Rj -  Rjj  maximaal (wat o p t im a le

nauw keur ighe id  in h o ud t)  en dR/dh m in im a a l,  zodat k le in e  onnauwkeurighe

den in  h zo min m o g e l i j k  in v lo e d  op de m e e t re s u l ta te n  hebben.

De a fs ta n d  tussen  maximum en minimum in  hoogtediagrammen was a l t i j d

18,5 t o t  19.5 mm, tegenover een a fs ta n d  van ca . 23 ,5  mm tussen  de s p o e l 

t j e s .  D i t  komt door de b i jz o n d e re  vorm van he t d ip o o l v e ld :  f i g .  1**

to o n t  de s i t u a t i e  voo r  he t  geva l da t  he t dipoolmoment z ic h  onder he t

v la k  van het bovenste s p o e l t j e  b e v in d t .  A ls  vo o rbee ld  z i j n  voor de
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H, H.

50 mm

fig. 13. Een voorbeeld van een hoogtediagram, gemeten in de koppelbalans.

fig. 1 <». Dipoolve 1 den en Lorentzkrachten op kleine stukjes stroom-
geleider rond de twee punten A en B: illustratie bij de
berekening van de afstand tussen maximum en minimum in een
hoogtediagram.

kleine stukjes stroomgeleider rond A en B de richtingen van het dipool-
veld ter plaatse aangegeven, en tevens hun x- en z"componenten. Daar
naast staan de richtingen van de Lorentzkrachten die door deze compo
nenten en de stroom i worden veroorzaakt (Fx en Fz geven de krachten aan
ten gevolge van Hx en Hz). De twee componenten Fx oefenen het koppel uit
waaraan steeds wordt gedacht bij de werking van de koppelbalans. De
twee parallelle componenten Fz veroorzaken echter een koppel ter grootte
2F 1. waarin 1 de afstand is tussen het ophangpunt O en het vlak van2 9
het spoeltje. De twee koppels werken dus samen als het moment M onder
het beschouwde vlak ligt, en tegen elkaar in als M erboven ligt. Men
kan aantonen dat de som van de koppels op het spoeltje maximaal is als
k = 2,5 mm. Het experimenteel bepaalde verschil (k a 5 mm) is dus
gelijk aan het berekende, omdat bij het onderste spoeltje het maximum
van de som van de koppels even ver boven het spoeltje moet liggen als
het bij het bovenste er onder ligt.

Er zijn twee metingen van R nodig om o te bepalen. Vooral bij lage
temperaturen (T < ca. 3 K) treden er vrij sterke temperatuurfluctuatles
op wanneer het preparaat van de ene naar de andere hoogte wordt ge
bracht. Deze bedragen enkele mK in het H2-gebied, maar kunnen oplopen
tot 0,02 K of zelfs iets meer voor de laagst bereikbare temperaturen
(ca. 2 K). De oorzaak hiervan is waarschijnlijk de geringe soortelijke
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warmte b i j  lage te m pe ra tu ren .  De v a r i a t i e s  werden gecompenseerd met he t

s tooke lem ent d a t  in  p a r .  6 t e r  sp rake  komt.

De m a g n e t is a t ie  w o rd t  bepaald u i t  r e l a t i e  (1 2 ) ,  u i t  de metingen

v o l g t  dus n i e t  r e c h t s t r e e k s  o,maar o /H . Is x o n a f h a n k e l i j k  van H, dan

moeten ook Rj en Rjj  h ie rv a n  in  e e rs te  benadering  o n a f h a n k e l i j k  z i j n .

D i t  i s  ook waargenomen.

6. De tem peratuurregeling. Voor he t  bepalen van de tem pe ra tuu r  werd

een germanium weer.standsthermometer g e b r u i k t .  De weerstand h ie rv a n  v a 

r ie e rd e  van ca . 75ft b i j  K t o t  ca . 3000J2 b i j  2 K. In f i g .  15 i s  te

z ie n  d a t  de thermometer zodan ig  in  een Wheatstonebrug was opgenomen,

f ig .  15. D riepuntsaansluiting van de germaniumthermometer in een
Wheatstonebrug.

d a t  de weerstand van z i j n  toèvoe rd raden  werd g e ë l im in e e rd .  Deze d raden ,

met weerstand r i ( T ) en ^ ( T ) ,  z i j n  i d e n t ie k  u i t g e v o e r d ,  zodat s teeds

in  zeer goede benadering  r i ( T )  = r 2 (T) •  Is de brug gecompenseerd, dan

is  de v a r ia b e le  weers tand X g e l i j k  aan R^., m i ts  de weerstanden van de

v e rb in d in g s d ra d e n  d ie  met r  z i j n  aangegeven, k l e i n  z i j n  ten  o p z ic h te

van de componenten van de b ru g .  H ie rv o o r  is  zo goed m o g e l i j k  gezorgd

door k o r t e ,  d ik k e  draden te  g e b ru ik e n .  De g e v o e l ig h e id  van he t nul i n 

s trum en t was ru im  vo ldoende om b i j  ie d e re  T te m p e ra tu u r v e rs c h i l le n  van

en ige  mK waar t e  nemen.

De thermometer bevond z ic h  s teeds in  de p re p a ra a th o u d e r , in  o f  op

he t p re p a ra a t .  Het tem pe ra tuu revenw ich t  tussen  thermometer en p re p a 

ra a t  s te ld e  z i c h  a l t i j d  b innen enke le  seconden i n .  Het p re p a r a a t ,  da t

z i c h  in  een a fg e s lo te n  bus bevond, was a l t i j d  i e t s  warmer dan de



kryogene v l o e i s t o f  te n gevo lge  van s t r a l i n g  van boven en opwarming door

de m e e ts p o e l t je s . Het te m p e ra tu u rv e rs c h i l  tussen p re p a raa t  en bad was

voor n i e t  te  lage  tem pera tu ren  ca . 0,1 a 0 ,2  K.

De thermometer is  tussen  14,4 en 20,4  K en tussen 1,5 en 4 ,2  K ge

i j k t  tegen de dampspanning van H2 , re sp .  He. Voor i j k i n g e n  in  de ge

b ieden  tussen  4 ,2  en 14,4 K en boven 20 ,4  K is  g e b ru ik  gemaakt van een

k o o l s t o f  w eers tands the rm om e te r, waarvan het verband tussen weerstand

en tem pera tuu r zee r goed bekend is ^  . In he t geb ied tussen  1,4 en 77 K

is  d i t  verband te  benaderen door een polynoom, waarvan de c o ë f f i c i ë n t e n

worden bepaald door i j k p u n te n  in  de gebieden van v lo e ib a a r  He, H2 en N2 .

De germanium- en k o o ls to f th e rm o m e te r  werden g e z a m e n l i jk  en in  goed warm-

te c o n ta c t  met e lk a a r  in  de v e r s c h i l l e n d e  v l o e i s t o f f e n  geb rach t  om voor

be ide  deze i jk p u n te n  t e  bepa len . De tem pera tu ren  tussen  4 ,2  en 14,4 K

en boven 20 ,4  K werden eenvoudig ve rk regen  door he t n iveau van He, resp .

H2 t o t  onder de twee thermometers t e  la te n  d a le n .  T i jd e n s  de opwarming

werden de weerstanden van be ide  thermometers re g e lm a t ig  t e g e l i j k  a f 

ge lezen .  Met behu lp  van een computerprogramma is  h ie rn a  aan de hand

van de i jk p u n te n  de weerstand van de kool thermometer in  he t  gehe le  tem-
7)

p e ra tu u rg e b ie d  tussen  1,5 en 77 K a l s  f u n c t i e  van T berekend . Combi

n a t i e  ven de a ld u s  ve rk regen  gegevens g a f  de gewenste i j k g r a f i e k  voor

de germaniumthermometer tussen  1,5 en ca .  35 K. In ta b e l  I I 1-2 z i j n  zo 

wel de oorzaken van onnauwkeurigheden in  de opgegeven tem pera tu ren  v e r 

meld a l s  de g e s c h a t te  fo u te n  in  mK.
Om de p repa raa thoude r is  i n d u c t i e v r i j  een s tooke lem ent gew ikke ld

met een weerstand van 1000, bestaande u i t  manganindraad van 0,1 mm

d ia m e te r .  Door s troom p jes  van en ige  mA door d i t  e lement te  s tu r e n ,  kunnen

k le in e  te m p e r a tu u r v a r ia t ie s  worden opgeheven; d i t  is  v o o ra l  b e l a n g r i j k

b i j  h e t  ve randeren  van hoogte van he t  p re p a ra a t .  Bovendien kunnen, door

hogere s tooks trom en te  g e b ru ik e n ,  tem pera tu ren  worden b e r e i k t  d ie  ve r

boven 4 ,2  K re sp .  20 ,4  K l ig g e n .  Het b le e k ,  da t  h i e r b i j  een vee l k l e i 

nere s tooks t room  nod ig  was om het p re p a ra a t  op t e  warmen, in d ie n  de

d ru k  in  de b in n en b u is  van 76O t o t  ca . 1 mm Hg werd ge reduceerd . Om, u i t 

gaande van 20,4  K, een c o n s ta n te  tem pera tuu r van- 34 K te  b e re ike n  was

een vermogen nod ig  van ca . 0 ,25  W.
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TABEL I I 1-2

De onnauwkeurigheden ( In  mK) In de opgegeven temperaturen en
de oorzaken h ie rv a n .

Oorzaak
T empera tuu rgeb i ed

He 4,2  K < T < 14,A K «2 T > 20,4 K

Het bepalen van R_
b i j  zekere T ( in 
c lu s ie f  s t a b i l i t e i t
van T)

1 a 2 3 5 5 a 10

Bepalen van ijk p u n 
ten  u i t  de damp-
spanning

3 - 151* 20 (N2)

A flezen  van i jk g r a -
f  iek 3 10 10 10

C o rre la t ie  van tu s 
senstappen (v ia
kool thermometer)

- 20 - 20

Waargenomen rep ro 
d u c t ie  van i jk g r a -
f ie k e n 2)

5 a 10 - 25 10- 3 0 3*

Geschatte abso lu te
onnauwkeurigheid 5 a 10 20 30 40

Geschatte re la t ie v e
onnauwkeurigheid *♦) 5 a 10 10 10 20

1) Oorzaak: onzekerheid van de f r a c t ie s  o r th o -  en paraw a te rs to f.

2) D it  is  geen oorzaak, e ch te r wel een aa n w ijz in g  voor de b e re ik t»
nauwkeurigheid.

3) Deze s p re id in g  werd gevonden door het s le c h ts te  i jk p u n t ( b i j
20,4 K) weg te  la te n  en de berekening opnieuw u i t  te  voeren.

M  H ieronder wordt ve rs ta a n : te m p e ra tu u rve rsch ille n  in  één s e r ie .

Er werd geen v a r ia t ie  geconstateerd van de weerstand van de germa
nium thermometer met de gebruikte magneetvelden, d . i .  to t 1100 0e.

7. Magneten en magneetvelden. Voor de Faraday balans werd een Oerlikon
magneet gebruikt met door water gekoelde stroomwindingen. Het maximaal
opgewekte (inhomogene) veld van deze magneet te r  plaatse van het prepa
raat was 17,6 kOe.
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Met de ko p p e lb a la n s  werd gemeten in  een ijze rke rn m a g n e e t en een

spoe lm agneet. H ie rva n  moesten de ve ld e n  homogeen z i j n  om een goede

w e rk in g  van de ko p p e lba lans  te  v e rz e k e re n . De ijze rke rn m a g n e e t g a f b i j

een p o o la fs ta n d  van 12 cm ve ld e n  van 9 2 ,6  t o t  1122 Oe a ls  de stroom

v a r ie e rd e  van 0 ,5  t o t  7 A. K le in e re  strom en konden h ie r  n ie t  worden ge

b r u ik t  omdat ve ld e n  beneden 90 0e n ie t  met vo ldoende  nauw keurighe id  re 

p roducee rden . De van g eë loxee rd  alum inium band ge w ikke ld e  spoelm agneet

le v e rd e  b i j  een s troom  van 12A een v e ld  van 302 0e. Het re s tv e ld  (voo r

J  = 0 ) ,  d a t w o rd t bepaald door h e t aardm agnetisch  v e ld  en door de om

g e v in g , v a r ie e rd e  tussen  0 ,8  en 1,1 0e , maar m eesta l tussen  0 ,9  en 1 ,0

0e. D it  v e ld  kon b i j  benadering  worden gecompenseerd met behu lp  van

e n ig e  e x tra  s tro o m w ik k e lin g e n  d ie  aan de b in nenkan t van de spoelm agneet

waren a a n g e b ra ch t. Deze com pensatie  was onder andere n o o d z a k e li jk  b i j

TRM e xp e rim e n te n , aangez ien  reeds een zeer k le in  v e ld  HT een a a n z ie n 

l i j k  TRM kan v e ro o rza ke n .
Voor H > 100 0e z i j n  de ve ld e n  g e i j k t  met behu lp  van een om klap-

s p o e lt je  en een n o rm a a lso le n o id e  met bekende c o ë f f ic ië n t  van w ederke

r ig e  in d u c t ie .  De ve ld e n  van de g ro te  magneet moesten op één s p e c ia le

p la a ts  worden b e p a a ld ; h ie rv o o r  werd een o m k la p s p o e lt je  met k le in

o p p e rv la k ,m a a r ve e l w in d in g e n  g e b ru ik t .  Voor h e t bepalen van de (homo

gene) ve ld e n  van de twee andere magneten kan een s p o e l t je  met vee l

g ro te r  o p p e rv la k  worden g e b ru ik t .

De nauw keurighe id  van de a ld u s  gemeten ve ld e n  is  a fh a n k e l i jk  van

v e le  fa c to re n .  H ie rva n  z i j n  de voornaam ste : (1 ) h e t a f le z e n  van de

u i t s la g  van de b a l l i s t i s c h e  g a lva no m e te r, (2 ) h e t o p p e rv la k  van h e t

s p o e l t je ,  en (3 ) de p la a ts  van h e t s p o e l t je  in  h e t v e ld .  Voor de ho

mogene v e ld e n , waar punt (3 ) n ie t  b i jz o n d e r  b e la n g r i jk  i s ,  kan met

deze methode een nauw keurighe id  van c a . 0,3% worden b e r e ik t .  De re p ro 

d u c t ie  van de re s u lta te n  doe t vermoeden d a t deze ook inderdaad werd

b e h a a ld .

B i j  de inhomogene ve ld e n  van de g ro te  magneet is  (3) een zeer

b e la n g r i jk e  f a c t o r .  Voor n ie t  te  hoge v e ld s te rk te n  g e ld t  h ie r  d a t

AH/H = 0 ,2  Ah, waar Ah de fo u t  is  in  de hoogte van h e t s p o e l t je .  Is

Ah 0 ,2  mm, dan is  AH/H reeds 0,A%. Onder deze om standigheden moet men
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een onnauwkeurigheid verwachten van minstens 0,5%. De reproductie bij
herhaling van de volledige serie ijkingen blijkt dan ook eer slechter
dan beter te zijn dan de hier genoemde afwijking.

Velden beneden 100 0e konden, behalve door extrapolatie uit hogere
vel den,s1 echts uit metingen met een (Hall effect) Gaussmeter worden be
paald, zodat hun waarden minder nauwkeurig bekend zijn. Bovendien speelt
hier, ten gevolge van de metalen delen in de omgeving, de hysterese in
de restvelden een rol. Voor de laagste velden zijn fouten van enige pro
centen, bij het restveld wellicht tot 10% toe, niet uitgesloten. Dit is
vooral storend als a moet worden berekend uit de gemeten waarde van o/H.
De vaak gevonden afwijkingen in hystereselussen bij de laagste veldsterk
ten moeten hier waarschijnlijk geheel aan worden toegeschreven.

8. De nauwkeurigheid van M. Wij zullen hier de geijkte grootheden (P, H,
fjr» T) als vaste parameters beschouwen, met een zekere foutenmarge die
in het voorafgaande is besproken. Meestal is P verreweg de grootste
bron van systematische fouten; alleen bij velden beneden ca. 5 0e kan
de fout in H van dezelfde orde van grootte worden als die in P.

Beschouw nu de toevallige fout in M, d.i. de fout ten gevolge van
de experimentele onnauwkeurigheid in de gemeten grootheden. Uit (10) en
(11) volgt dat

waarin ARj de onnauwkeurigheid is in Rj etc. De waarden van ArJ en Ar^
zijn zeer klein; daarom zijn in (15) slechts de termen met ARj en ARjj
beschouwd. Bedenkt men dat tevens:

I ’ II (14)

Een maat voor de onnauwkeurigheid in M is:

AM = /[(§! ARj)2 + (15)

fjf7 AR. « F (R. + AR.) - F (R.) (16)

(1 - I» II)» dan volgt uit (15) en (16) een eenvoudig voorschrift om
AM te bepalen. Onafhankelijk van H volgt uit de geschatte waarden van
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AR. : AM * 5 x 10 4 eme; deze ve rand er in g  in moment kan dus worden waar
genomen. Omdat AH -  RAM = 10’ 3 Oe, kan een v e l d v a r i a t i e  van deze g r o o t t e

t e r  p l a a t s e  van een s p o e l t j e  worden g e c o n s t a t e e r d .
Het i s  d u i d e l i j k  d a t  AM wordt  bepaald door de mechanische c o n s t r u c 

t i e  van de b a l a n s ,  in he t  b i j z o n d e r  van d i e  punten waar weerstand op

t r e e d t  t egen  de d r a a i i n g  van he t  c y l i n d e r t j e .
De invloed van he t  moment M op de ba lans  i s  evenredig  met M, dus in

v e l e  g e v a l l e n  evenred ig  met H. Het voordeel  van de koppelba lans boven de
Faraday ba lans  b i j  l age  ve lden  i s  dan ook,  d a t  de g e voe l i gh e id  van de

e e r s t e  evenred ig  i s  met H en d i e  van de l a a t s t e  met H2 .
Uit  de g e s c h a t t e  waarde voor AM b l i j k t ,  da t  s l e c h t s  v r i j  g r o t e  mag-

n e t i s a t i e s  met r e d e l i j k e  nauwkeurigheid kunnen worden gemeten.  De kop
p e lb a la n s  i s  dan ook n i e t  b i j  u i t s t e k  g e s c h i k t  om b i j v .  Cur ie-Weiss wet 

ten  aan paramagnet i sche  s t o f f e n  t e  be pa le n ,  hoewel de metingen in he t
paramagnet i sche  gebied soms toch bru ik baar  waren ( z i e  b i j v .  f i g .  64 ) .

In p r i n c i p e  i s  de koppelba lans  g e v o e l i g e r  naarmate hogere v e l d s t e r k 

te n  worden g e b r u i k t .  Dit  i s  s l e c h t s  t en  d e l e  ook in de p r a k t i j k  he t  ge
v a l .  Bij g r o t e r  wordende ve lden  o n t s t a a t  e n e r z i j d s  soms een ne ig ing  t o t
i n s t a b i l i t e i t ,  t e r w i j l  a n d e r z i j d s  ten  gevolge  van o n ru s t  en k l e i n e  s t o 

r ingen  de g e v o e l ig he id  minder snel  toeneemt dan men zou verwachten.

R e f e r e n t i e s

1. Gijsman,  H.M., P r o e f s c h r i f t ,  Le iden,  1958.
2.  S c h u l t z ,  B.H. ,  P r o e f s c h r i f t ,  Le iden,  1940.
3.  De V r i e s ,  A . J . ,  P r o e f s c h r i f t ,  Leiden ,  1965.
4 .  De Haas,  W.J. en G o r t e r ,  C . J . ,  Proc.Kon.Akad.Wet. , Amsterdam 33.

(1930) 676. Commun. Kamerlingh Onnes Lab. No. 208c.
5.  Jackso n ,  L.C. en Kamerlingh Onnes, H. ,  Proc .  Royal Soc. London

A104 (1923) 671. , , , 1Q, Q.
6 . S t a r ,  W.M., Van Dam, J . E .  en Van Ba ar le ,  C . ,  J . s c i . l n s t r .  £  U3t>31

257.
7 . Dit  i s  u i t g ev o e rd  door DrS. B.M. Boers toe l  en medewerkers,  d i e  he t

programma hadden v e r v a a rd ig d .



69

IV. LUDLAMIET, F ea fP O ^a .^O .

1. K ris ta l lografische en magnetische s truc tuu r. Het m ine raa l  lu d la m ie t

h e e f t ,  z o a ls  is  v a s tg e s te ld  door I t o  en M o r i1 , een m onok l iene  s t r u c -

t u u r ,  ru im te g ro e p  P 2 ! /a .  Ten behoeve van n e u t r o n e n d i f f r a c t i e  exper im en

te n  z i j n  de door hen bepaalde waarden van de ro o s te rp a ra m e te rs  l a t e r

nauw keur ige r v a s tg e s t e ld ,  b i j  298 K door Abrahams en B e rn s te in 2^ ,  en

b i j  4 ,2  K door Abrahams ^ . Hun r e s u l t a t e n  z i j n :

298 K: a = 10,541 8 ;  b *  4 ,646 8 ;  c = 9 ,324  8 ;  6 -  100°26'

4 ,2  K: a -  10,541 8 ;  b = 4,638 8 ;  c -  9 ,285 8 ;  B = 100°44'

In be ide  g e v a l le n  bevat een eenhe idsce l twee eenheden Fe3 (PO1J 2 . 4H2O.

Er z i j n  twee ( n i e t  e q u iv a le n te )  so o r te n  i j z e r i o n e n ,  met r e l a t i e v e  c o 
ö r d in a te n :

Fe I : ( 0 ,  0 ,  0) j en h ie ra a n  e q u iv a le n te

Fe I I  : ( 0 , 17234; 0 ,06801 ; 0 ,32881) ƒ p la a ts e n .

Voor de b e s c h r i j v i n g  van m agnet ische e igenschappen z i j n  de c o ö rd in a te n

van de andere atomen vaak van m inder b e la n g ;  deze z u l l e n  h i e r  en in

andere g e v a l le n  n i e t  worden ve rm e ld .

De m agnet ische s t r u c t u u r  is  reeds besproken door Abrahams^ . Het

f e i t  d a t  e r  beneden in  de b - r i c h t i n g  een spontaan moment i s ,  w ord t

a l s  expe r im en tee l  gegeven aangenomen. O n d e rs te l t  men da t  de m agnet ische

ru im teg roep  t o t  de f a m i l i e  van P 2 j /a  b e h o o r t ,  dan z i j n  e r ,  gez ien  het

f e i t  da t  he t  r o o s te r  van een zwak fe r ro m a g n e t is c h e  s t o f  geen a n t i t r a n s -

l a t i e s  mag b e v a t te n ,  s le c h ts  v i e r  m oge l i jkh e d e n  voo r  de m agnet ische

ru im te g ro e p :  P l ^ a ,  P 2 | / a ,  P21/ a 'e n  P 2 ^ /a '  ( z i e  r e f .  1 -6 ) .  F ig .  16

la a t  de e e rs te  en l a a t s t e  van deze s t r u c tu r e n  z ie n .  Aangezien de twee

soo r ten  Fe ionen n i e t  e q u iv a le n t  z i j n ,  b e s ta a t  e r  op symmetrieg ronden

geen c o r r e l a t i e  tussen  de r i c h t i n g e n  van de s p in s  van de twee ty p e n ;

in  d i t  s tad ium  z i j n  h ie ro v e r  dan ook nog geen o n d e r s t e l l i n g e n  gemaakt.

A n t i -a s s e n  en a n t i v la k k e n  hebben in  de f i g u u r  geen s p e c ia le  a a ndu id ing

gekregen ; u i t  he t  o n d e r s c h r i f t  v o l g t  o n d u b b e lz in n ig  w e lk  e lement een

a n t i - e le m e n t  i s .  In f i g .  16 is  met + en -  aangegeven o f  de spincompo-
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- 0,068

f ig .  16. De k ris ta llo g ra fis c h e  structuur van lud lam iet, en twee moge-
l i jk e  magnetische structuren. Type I der Fe ionen is met
open c irk e ls , type I I  is zwart aangegeven. De c i j fe r s  b ij  de
ionen s te lle n  de re la t ie v e  y-coördinaten voor. Inversiecentra

z i jn  met O aangegeven, + en ~ z i jn  aanduidingen voor een spin-

component in de positieve of negatieve b- ric h tin g .

nent in  de b - r i c h t i n g  p o s i t i e f  o f  n e g a t ie f  i s .

Voor de groep P2x/a  h e f fe n  de componenten in  he t a c - v la k  e lk a a r

op , maar in  he t algemeen za l e r  een spontaan moment in  de b - r i c h t i n g

z i j n ;  de s p in r i c h t i n g e n  van de twee typen  ionen , dus ook hun b-compo-

nen ten , z i j n  immers n i e t  g e c o r r e le e rd .

In de groep P 2 | / a '  h e f fe n  de b-componenten de r  sp in s  e lk a a r  op ,

t e r w i j l  in  h e t  a c - v la k  een spontaan moment kan o n ts ta a n .  Deze m o g e l i j k 

he id  is  k e n n e l i j k  in  tegenspraak  met de e x p e r im e n te le  gegevens. In de

andere twee g roepen , P 2 {/a  en P21/ a ' ,  z i j n  e r  a n t i c e n t r a  op de p la a tse n

(O, O, 0) en (± ,  i ,  0 ) ,  dus t e r  p la a ts e  van de ionen van type  I

( z ie  f i g .  16 ). Daar een a n t ic e n t ru m  de aanwezigheid  van een m agnet isch

moment op d e z e l fd e  p la a ts  u i t s l u i t ,  kan geen van deze twee magnetische

ru im teg roepen  z i j n  g e r e a l is e e r d ;  ze z i j n  daarom n i e t  opgenomen in  f i g .

16.
U i t  he t bovenstaande v o l g t ,  da t  in  lu d la m ie t  van de f a m i l i e  van

P 2 i /a  s le c h ts  de ( t r i v i a l e )  m agnet ische ru im teg roep  P 2 i /a  m o g e l i j k  i s .

Het is  n i e t  u i t g e s lo t e n  d a t  de w e r k e l i j k e  s p in s t r u c t u u r  een lage re

m onok l iene  symmetrie  b e z i t ,  maar deze m o g e l i j k h e id  is  wel nagenoeg ge

ë l im in e e rd  door Abrahams. Deze g ing  b i j  z i j n  bereken ingen n a m e l i jk  u i t

van de groep P 2 ! /a ,  en kreeg r e s u l t a t e n  w e lke  met d ie  van a l l e  andere

onderzoekers  overeenstemmen.
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2. Preparaten en magnetische assen. Voor de metingen met de Faraday-

ba lans z i j n  twee e e n k r i s t a l l e n  g e b r u i k t :  een van 23 ,00  mg en een van

3 ,70  mg. Aan he t  e e rs te  z i j n  metingen v e r r i c h t  tussen  14,1* en 293 K;

h ie ra a n  z i j n  onder meer de C u r ie -W e iss  w e tte n  bepaa ld . B i j  la g e re

tem pera tu ren  werden de k ra ch te n  op d i t  p re p a raa t  e c h te r  onaangenaam

g r o o t ,  zoda t vo o r  metingen in  he t  He gebied he t  k l e i n s t e  k r i s t a l l e t j e

is  g e b r u i k t .  In de koppel ba lans werd g e b ru ik  gemaakt van een k r i s t a l

van 8 6 ,0  mg. De k r i s t a l l e n  bestaan doorgaans u i t  v r i j  dunne p la a t j e s

e v e n w i jd ig  aan he t  a b - v la k ,  da t  een s p l i j t v l a k  i s .  H ie rd o o r  bood de

o r i ë n t a t i e  van de k r i s t a l l e n  in  p r i n c ip e  n i e t  vee l m o e i l i jk h e d e n .  Met

de Faradaybalans z i j n  s u s c e p t i b i 1 i te i t s m e t in g e n  u i tg e v o e rd  in  de r i c h 

t i n g  van de d r i e  hoofdassen van de g - t e n s o r .  Deze r i c h t i n g e n  (ook wel

de magnetische assen genoemd) z u l l e n  worden aangegeven met K j , K2 en K3 .

Zowel in  he t param agnet ische a ls  in  he t a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  gebied

staan ze lo o d re c h t  op e l k a a r .  Bovendien b le e k ,  da t  ze in  be ide  tem pera-

tuu rgeb ieden  ongeveer d e z e l fd e  r i c h t i n g  ten  o p z ic h te  van de k r i s t a l a s -

sen hadden. Op grond van symmetrieoverwegingen moet de b-as één van

deze assen z i j n  (K3) ,  de andere twee l ig g e n  dus in  he t a c - v l a k .  Z i j

worden expe r im en tee l gevonden door in  d i t  v la k  b i j  zekere  v a s te  v e ld 

s t e r k t e  de m a g n e t is a t ie  t e  bepalen a l s  f u n c t i e  van de hoek (d r a a id ia g ra m ) .

De p o s i t i e s  van he t minimum en he t maximum van M geven dan de r i c h t i n g

aan van Kj en K2 . De l i g g in g  van de k r i s t a l l o g r a f i s c h e  assen te n  op

z i c h t e  van de m agnet ische , zo a ls  deze in  be ide  k r i s t a l l e n  is  gevonden,

is  weergegeven in  f i g .  17. Door ook een d ra a id ia g ra m  in  he t  a b -v la k  te

maken, kon worden v a s tg e s te ld  d a t  de b-as inderdaad een m agnet ische as

i s.

b =  K 3

f i g .  17. De l ig g in g  van de magnetische assen K j , K2 , en K3 ten opz ich te

van de k r is t a l lo g r a f i s c h e  assen a ,  b en c.
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Het molair gewicht, gebaseerd op de formule Fe3 (POi^-^l^O is
429,54. Voor de dichtheid p is de door Abrahams en Bernstein opgegeven
waarde gebruikt: 3,17 g/cm3.

3. Resultaten van anderen. Mays voerde in 1957 een serie kernspin
resonantie experimenten u i t ,  die la ter z i jn  herhaald en uitgebreid
door Van Agt en Poulis5^. Bozorth en Kramer6  ̂ waren de eersten die mag
net isatiemeti ngen uitvoerden. Z ij  vonden, dat er beneden T,, een spontaan
moment langs de b-as is ,  dat zo sterk aan deze richting is gekoppeld,
dat een veld van 12,5 kOe niet in staat was het een andere richting te

_ 7 )
geven. De soortelijke warmte is bepaald door Love, McElearny en Forstat ,
maar hiervan is slechts een korte mededeling gedaan. Mössbauermetingen

0 \
z i jn  gemeld door Chandra en Hoy ' .  Belangrijke neutronendiffractie expe-

3) . .rimenten z i jn  uitgevoerd door Abrahams . Hij vergeleek z i jn  meetresul
taten met de theoretische waarden, volgend u it  een onderstelde spin-
structuur. Voor de spin r ichtingen van elk der beide systemen z i jn  er
twee onafhankelijke variabelen: een hoek y tussen de component in het
ac-vlak en de richting in het ac-vlak j. op de a-as, en de hoek 4> tussen
de spinrichting en het ac-vlak. Bij varia tie  van deze vier hoeken werd
de beste overeenstemming tussen berekende en gemeten reflecties verkregen

i nd i en:
a. de spins van nabijgelegen ionen van de typen I en I I evenwijdig z i jn

( f ig .  18); deze conclusie kon met grote zekerheid worden getrokken.

b. de hoek y kleiner is dan 10°.
c. de hoek <j> (d it  i s de “ui tbuighoek") = 10 ± 10°.
Fig. 18 geeft de spinstructuur weer zoals die door Abrahams is voorge
steld. In d it  beeld z ijn  er groepjes van drie Fe++ ionen waarvan de
spins steeds parallel z i jn  gericht. De spinrichtingen van deze triades
z i jn  onderling echter antipara1 l e l , zodat van een antiferromagnetische
ordening zal worden gesproken (Abrahams noemt de structuur ferromagne-
tisch). De waarde van T., zoals verschillende auteurs deze opgeven,

N
varieert tussen 14,9 en 15,5 K; de beste schatting is wellicht gemaakt
door Mays (re f .  3 in re f .  3 ) ,  die 15,15 ± 0,15 Ka l s  waarde aangeeft.

Indien men het gehele ferromagnetische moment toeschrijft  aan het
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f ig .  18. De spinstructuur in iudiamiet zoals d ie  door Abrahams is voor
geste ld , afgezien van de u itbuiging  der spins in de b -r ic h tin g .

Ter v e rd u ide l i jk ing  z i j n  de z .g .n .  tr iades met s t ip p e l l i jn e n
verbonden.

u i tb u ig e n  der s p in s ,  w o rd t de hoek van u i t b u i g i n g  gegeven d o o r :

Ms (0)

Sin* = Nî S 0)

waar M (0) h e t  spontane moment b i j  0 K v o o r s t e l t ,  en Ngy.S he t maximaal
*  D

m o g e l i j k e  ve rzad ig ingsm om ent.  Abrahams, Mays en ook Bozorth  en Kramer

vonden a l l e n  een spontaan moment van ca .  0 ,8  y „  per io n ,  co rresponderend

met een hoek $ van 10 a 11°.

4 . Metingen met de Faradaybalans. De s u s c e p t i b i l i t e i t  tussen 70 en 293

K kan in  de d r i e  m agnet ische h o o fd r ic h t in g e n  worden beschreven met een

C ur ie -W e iss  w e t:  x = C / ( T - 0 ) .  W ord t, z o a ls  in  f i g .  19, x " 1 tegen T u i t 

g e z e t ,  dan g e e f t  he t  afgesneden s tu k  van de a b s c is  de waarde van 0-; en

de h e l l i n g  is  g e l i j k  aan C . D e  g ro o th e id  C is  pe r  gram g e l i j k  aan

Ny /3kM, w a a r in  N he t  g e ta l  van Avogadro, y he t magnet isch  moment per

io n ,  k de Boltzmann c o n s ta n te  en M he t  m o la i r  g e w ich t  v o o r s t e l t .  Voor

y kan worden geschreven :

y = 9e f f y B/ [S (S  + 1)1 (2 )
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K 3 0 0

f i g .  19. De re c ip ro k e  s u s c e p t i b i l i t e i t  a is  fu n c t ie  van de tem pera tuu r

v o o r de d r ie  m agne tisch e  a sse n : v  = K j ; □  = K2 ; O *  K3 .

TABEL IV -1.

Gegevens o v e r lu d la m ie t  in  h e t pa ram agne tische g e b ie d .

M agne tische  as e(K) C. 103 (eme K g 1) CQ 9e f f

*1 -1 3 .7 2 ,3 44 5 ,1 8 2 ,12

k2 -  4 .7 2 ,4 02 5,24 2 ,1 4

*3 -1 3 ,8 2 ,312 5 ,14 2 ,10

waar S he t  o n d e rs te ld e  sp inquan tum ge ta l  i s ,  en een e v e n re d ig h e id s -

c o n s ta n te ,  de z . g . n .  e f f e c t i e v e  g - f a c t o r .  (Deze ge f f  i s  te n  gevo lge  van

b i jd ra g e n  van he t  baanmoment n i e t  g e l i j k  aan de g-waarde d ie  b i j  re so 

n a n t ie  experim enten  o p t r e e d t ) .  In ta b e l  IV-1 z i j n  voor de d r i e  assen

K. de waarden van 0 ,  C, u / u B en ge f f  gegeven. Voor S i s  de waarde 2

g e b r u i k t .  B i j  kamertemperatuur spe len  c o r r e c t i e s  ten  gevo lge  van de

d iam agne t ische  s u s c e p t i b i l i t e i t  nog een k le in e  r o l ;  h ie r v o o r  i s  een

waarde gescha t van :  xd ia  = ‘ 0 ,50  x  1 0 '6eme/g 9 ) . De tem pe ra tuu rona fhan -

k e l i j k e  b i jd r a g e  t o t  de s u s c e p t i b i l i t e i t 10  ̂ b le e k  voo r de d r i e  be

schouwde r i c h t i n g e n  k l e i n e r  te  z i j n  dan 0 ,2  x 10 eme/g.

Voor tem pe ra tu ren  beneden ca . 19 K had de m a g n e t is a t ie  in  de b-

r i c h t i n g  de vorm van f i g .  1; v o r  H > 7 kOe g o ld :
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° = ao + (3)*

Fig. 20 geeft enige voorbeelden van dergelijke krommen. Bij zwakke
ferromagnetica zal steeds onder x worden verstaan: de helling da/dH van
de magnetisatiekromme voor hoge veldsterkten, d . i .  van het lin ea ire
stuk. In de Kj en K2-rich ting  werden ook, z i j  het k le ine, waarden van
o0 gemeten. Deze varieerden per k ris ta l en per as, maar ze waren nooit
groter dan 15% van het spontane moment in de b -rich ting , De meest waar
s ch ijn lijke  verklaring hiervoor is , dat de (zeer kleine) k r is ta lle t je s
niet geheel correct waren gemonteerd, zodat een component van het spon-

15 kOc 2 0

K 25

f i g .  20 . De m a g n e t is a t ie  o a is  f u n c t ie  van h e t v e ld  H langs de b-as

b i j  v e r s c h i l le n d e  te m p e ra tu re n .

f i g .  21. De v a r ia t ie  met de te m p e ra tu u r van x (= do /dH ) van lu d ia m ie t

in  de d r ie  m agne tische  r ic h t in g e n  tu sse n  0 en 2 0 , it K. De

h a l f  g e vu lde  sym bolen hebben b e tre k k in g  op k r i s t a l  I ,  de

open op k r i s t a l  11.

* Het spontane moment wordt in de theoretische lite ra tu u r veelal met
Ms aangegeven, in de experimentele vaak met Mq of a . Er is getracht,
ook hier d it onderscheid op deze w ijze aan te geven.
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tane moment in de b-richting werd gemeten. Deze onderstelling wordt ge
steund door het f e i t  dat in het ab-vlak, loodrecht op de b-as, aD = 0
werd gevonden. Fig. 21 laat de v a ria tie  met de temperatuur zien van de
boven gedefinieerde x voor de d rie  magnetische assen. De verschillende
tekens per as duiden op metingen aan de twee verschillende k ris ta lle n .
Men kan vermoeden dat f ig .  21 het antiferromagnetische deel van de sus
c e p t ib i l i te it  weergeeft, dus afgezien van de zwak ferromagnetische
effecten. Het v a lt echter te  betwijfelen of eenvoudige grafische metho
den, zoals die hier z ijn  gebruikt, geheel in staat z ijn  de twee ver
schillende bijdragen van elkaar te  scheiden. U it f ig .  21 b l i jk t ,  dat
voor lage temperaturen X2 (U .i.  de x 1° de ^ -r ic h tin g ) veel kleiner
is dan x i  en X3.  Dit l i j k t  op het gedrag van een zuiver an t i ferromagne-
tische stof (z ie  f ig .  6 ) . Inderdaad lig t  de K2 - as dicht b ij de door
Abrahams aangegeven voorkeursrichting van de antiferromagnetische orde
ning. De s u s c e p tib ilite it vertoont voor a lle  assen een maximum, z i j  het
dat d it  voor de l^-as wel zeer zwak is . U it f ig . 21 kan de Néel tempe
ratuur op 15 a 16 K worden geschat.

Het verloop van oQ als functie van de temperatuur is aangegeven
in f ig . 22. De met c irkels aangegeven punten z ijn  verkregen door lin e a i
re extrapolatie van het deel van de magnetisatiekromme b ij hoge veld
sterkten. Bij Ni is experimenteel gebleken11’ 13 dat deze methode voor

30 K

f ig . 22. Het verloop van oQ in de b-rlchting als functie van de tem-
peratuur.
O : verkregen door directe extrapolatie u it  hoge veldsterkten
. . . .  \ twee series metingen, geëxtrapoleerd volgens de
------  /  methode van Weiss en Forrer.
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temperaturen die n ie t te dicht b ij liggen de ju is te  waarden voor aQ
oplevert. De magnetisatie in hoge veldsterkten kan worden beschreven
met de empirische re la tie *

0  ■  0 o ( T )  0  "  jj- "  j p )  +  XpH (It)

Hierin is o het to ta le  moment per gram in de s to f, en 0 o(T) het spon
tane verzadigingsmoment. De term a/H wordt veroorzaakt door veront
reinigingen, b/H2 door draaiing van de magnetisatie der Weissgebiedjes
naar de veldrichting. De term x_H geeft de magnetisatie aan ten gevolge
van het paraproces: d it  is het door het veld geïnduceerde moment boven
de door de temperatuur bepaalde evenwichtswaarde van het spontane mo
ment.

Voor temperaturen dicht b ij gaat deze extrapolatiemethode niet
meer op: de gevonden waarden van <j0 worden te hoog; er ontstaat de be
kende "staart". De oorzaak hiervan moet worden gezocht in de veldafhan
kelijkheid van xp- Holstein en Primakoff12' hebben, z i j  het voor zeer
lage temperaturen, aangetoond dat een dergelijke afhankelijkheid inder
daad kan bestaan. Z ij vonden, dat voor hoge veldsterkten x “ T //H .
Voor temperaturen dichter b ij Tc z ijn  nog geen theoretische berekeningen
aan xp bekend, maar kennelijk is de veldafhankelijkheid hier nog sterker
dan b ij lage temperaturen. Weiss en Forrer hebben een betere extra
polatiemethode aangegeven:

Uit de moleculaire veldtheorie volgt de re la tie

T = 3S Qq(T ) /oo (0) + H/aoQ(0) .
T .  S + 1 B - H a o T T ) / a o ( 0 ) }  « )

Hierin is H het uitwendige veld, Bs een B ri1louinfunctie voor quantum-
getal S en a de moleculaire veldconstante. Voor iedere a0 (T) kan T/T
worden geschreven a ls : T/Tc -  p + qH. Is er voor deze 0 o(T) een lin ea ir
verband tussen T en H, dan geeft extrapolatie naar H = 0 ju is t  die waar
de voor T/Tc die b ij de gekozen a0 (T) hoort. In f ig .  23 is het proces
om de re la tie  tussen a0 (T) en T te verkrijgen geschetst. De resultaten
van deze methode z ijn  in f ig . 22 met onderbroken lijnen aangegeven.

Op het gedrag van de spontane magnetisatie en de su scep tib ilite it
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fig. 23. Het principe van de grafische extrapolatiemethode van Weiss
en Forrer: uit 1 wordt 2 afgeleid, en hieruit 3.

dicht bij T n zal slechts kort worden ingegaan. Volgens vele theorieën
kan O q  voor een ferromagnetische stof vlak onder Tc (of de onderrooster-
magnetisatie van een antiferromagnetische stof juist beneden ÏN) worden

geschreven als:

De moleculaire veldtheorie1**̂ en ook, zoals uit relatie I(3) blijkt,
de theorie van Landau, geven voor 6 de waarde 1/2. Er zijn echter ook
andere theorieën, die vooral na ca. i960 zijn ontwikkeld en uitgebreid.
Ze gaan doorgaans uit van spin-hamiltonianen waarbij hetzij de exchange-
wisselwerking isotroop wordt beschouwd (Heisenberg model), hetzij vol
komen anisotroop, d.w.z. dat slechts de spincomponenten in één richting
in rekening worden gebracht (Ising model). Ook wordt wel een tussenvorm
van deze twee als theoretisch model gekozen. Deze theorieën, waarvan
bijv. Fisher15 een overzicht heeft gegeven, leiden tot waarden van B
die lager zijn dan 0,5. Voor het Ising model met S - 1/2 in kubische
roosters is bijvoorbeeld een waarde 5/16 berekend ; voor een^twee-
dimensionaal vierkant "Isingrooster" is B nog kleiner, n.1. 1/8 ^
Een overzicht van experimentele resultaten is gegeven door Heller .

De krommen in fig. 22, zoals ze zijn verkregen volgens de extrapo-
lat iemethoden van Weiss en Forrer, kunnen dicht beneden worden be
schreven met relatie (6). In tabel IV-2 staan de waarden van D en B
voor de twee meetseries, de gebruikte veldsterkten, de gevonden waar-
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TABEL IV-2.

Enige waarden van T^, 8 en D, bepaald uit metingen van a .

H(0e) t n (k) 6 D
'

2000 - 17000 14,8 0,37 1,44 7xl0-3 - lJxlO*1
2000 - 17000 >5,1 0,44 1,51 1,3x1O-2 - 1,7x10*1

15 * 1200 15,2 0,37 1,15 io‘3 - 10*2
15 * 1200 >5,4 0,46 >.95 . -3 -25x10 - 2x10

TABEL IV-3.

Enige theoretische en experimentele waarden van D en B voor
zwak ferromagnetische, ferromagnetische en antiferromagneti-
sche stoffen.

Stof of model B D Referentie
Istng S=l/2 s.q. 1/8 1,242 17
Ising S=l/2 s.c. 0,3125 1,570 16
Ising S=l/2 f.c.c. 0,3125 1,488 16
Hol.veld theorie 1/2 1,29(S~)-

1,73(S-l/2)
14

Fe3 (PO4)2 *4H20 0,40±0,04 1,5±0,2 a)
MnCOj 1/2 1.9 19 a)
MnC03 0,42+0,03 2,5±0,3 20 a)
C0CO3 1/2 1,73 21 a)
YFe03 0,55±0,04 3,9 22 a)

EuS 0,33±0,015 1,145±0,02 23 b)
CrBr3 0,36+0,015 1,32±0,07 24 b)

MnF2 0,335±0,01 1,20±0,06 29 b)
FeF3 0,352±0,005 1,21±0,02 30 c)

a) Magnet!satiemetingen
b) Kernspinresonantie
c) Mössbauer-effect

De in het bovenste deel genoemde waarden gelden ook voor anti-
ferromagnetica.
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den van T„ en het temperatuurgebied dat is beschouwd. Tevens z ijn  de
resultaten opgenomen van de nog te bespreken metingen die met de kop-
pelbalans z ijn  uitgevoerd. Als gemiddelden z ijn  genomen: 8 = 0,40 ± 0,04,

en D ■ 1,5 t  0 ,2 .
Tabel IV-3 geeft ter vergelijk ing nog enige theoretische en experi

mentele waarden van D en $. Het tweede deel van de tabel heeft betrek
king op zwak ferromagnetische stoffen, het derde deel op ferromagneti-
sche en het vierde op antiferromagnetische. In deze tabel staan ook de
corresponderende waarden die met de koppelbalans aan MnC03  z ijn  bepaald.

5. Metingen met de koppelbalans. Deze experimenten, die z ijn  uitgevoerd
b ij veldsterkten tussen 15,5 en 1040 0e, hebben enige der hierboven ge
noemde resultaten bevestigd. Anderzijds geven ze ook nog verdere in for
maties, en hieraan zal in deze paragraaf dan ook speciaal aandacht

worden besteed.
In f ig . 24 is a/H in de b-richting voor tien  veldsterkten, v a r i

ërend tussen 15,5 en 1040 0e, uitgezet als functie van de temperatuur.
Verschillende symbolen, behorend b ij één veldsterkte, duiden op ver-

0 ,0 8

16,5 K14,5 T

f ig .  2h. Ludlam iet: de a fhankelijkheid  van o/H langs de b-as van de
temperatuur in de buurt van T^. Verschillende symbolen per

veld duiden op verschillende meetseries.
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s c h i l l e n d e  m e e ts e r ie s .  Voor lage v e ld s te r k t e n  i s  e r  een d u i d e l i j k e  k n ik

in  de kromme, d ie  de p la a ts  van de faseovergang a a n d u id t .  U i t  de v i e r

bovenste v o l g t  a l s  waarde voo r  : 15,3 ± 0 ,05  K. Voor de la a g s te

ve lden  b e r e i k t  a/H beneden een v r i j w e l  c o n s ta n te  waarde van

0,13 t 0 ,005  eme/g, o f  0,41 ± 0 ,02  eme/cm3 . 0e re c ip ro k e  waarde h i e r 

van , d ie  vo lgens r e l a t i e  I I  (20) kan worden v e rg e le ke n  met de ontmagne-

t is e re n d e  f a c t o r  N, is  2 ,4  + 0 , 1 .  Het g e b r u ik te  k r i s t a l  had ongeveer

de vorm van een rond s c h i j f j e  van 1,5 mm d i k  en 4 ,5  mm in  d ia m e te r .  Een

p re p a raa t  van een d e r g e l i j k e  vorm h e e f t  geen eenvoudig  u i t  t e  rekenen ,

o f  z e l f s  c o n s ta n te  waarde van N. Er is  e c h te r  een ruwe s c h a t t in g  te

maken door he t  k r i s t a l  t e  v e r g e l i j k e n  met een e l l i p s o ï d e  waarvan de a s 

sen de ve rhoud ing  3 :3 :1  hebben. In de r i c h t i n g  van een d e r  g r o o t s te

assen (de r i c h t i n g  van de b-as in  he t k r i s t a l )  is  N h ie r v o o r  ongeveer

2 ,3  w a a ru i t  b l i j k t  d a t  11(20) ook voo r  een zwak fe r ro m a g n e t is c h e
s t o f  kan opgaan.

Voor de s u s c e p t i b i l i t e i t  v l a k  boven T .  g e ld t  in  he t algemeen:

C

De m o le c u la i r e  v e ld t h e o r i e  v o o r s p e l t  de waarde 1 voo r  y ,  maar an 

dere  th e o r ie ë n  le id e n  t o t  hogere waarden. Enige voo rbee lden  voo r

S = 1 /2 :  voo r  h e t  tw eed im ens iona le  Is in g  model in  een eenvoudig  v i e r k a n t

( s . q . )  r o o s te r  i s  y = 1,75 ; voo r  de d r ie d im e n s io n a le  kub ische  ro o s 

t e r s  met " I s i n g  i n t e r a c t i e "  i s  y = 1 ,2526) en voo r  d ie  met "H e isenberg

w is s e lw e rk in g "  is  y = 1,4327 . De kromme u i t  f i g .  24 , behorend b i j

H -  15,5 0e g e e f t  voo r  3 x  ÏO-3  $ ( ï  -  t n ) / T n « 4 x 1 0 '2 een waarde

voo r  y van 1 ,75 . D i t  be te ke n t  n i e t  d a t  de s t o f  z i c h  ged raag t a l s  een

twee d im ens ionaa l I s in g  model: h i e r b i j  behoort  n a m e l i j k  een waarde van

B van 1 /8 ,  t e r w i j l  e xp e r im e n te e l  6 = 0 ,40  was gevonden. Deze nogal on

bevred igende  r e s u l t a t e n  worden w e l l i c h t  v e ro o rz a a k t  door de onnauwkeu

r ig h e id  van de metingen in  d i t  k l e in e  k r i t i s c h e  g e b ie d .  Het i s  e c h te r

n i e t  u i t g e s l o t e n ,  da t  h y s te r e s e - e f f e c te n  een r o l  sp e le n .

Zoals f i g .  25 la a t  z i e n ,  is  he t v e r lo o p  van aQ met T bepaald in

twee m e e ts e r ie s .  De c i r k e l s  geven ook nu de r e s u l t a t e n  aan van de d i r e c -
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cmg

K O TO T

f ig .  25. De spontane magnetisatie o langs de b-as a ls  fu n c tie  van

de temperatuur voor twee meetseries.
Evenals In f ig .  22 geven de c irk e ls  de waarden aan d ie  r i j n
verkregen u i t  d ire c te  e x tra p o la tie ; de s t ip p e llijn e n  duiden
op resu lta ten , verkregen met de methode van Weiss en Forrer

t e  e x t r a p o la t i e  u i t  m et ingen b i j  hoge v e ld s t e r k t e n ,  en de g e s t ip p e ld e

l i j n e n  z i j n  ve rk regen  met behulp  van de e x t ra p o la t ie m e th o d e  van Weiss

en F o r r e r .  De h i e r u i t  bepaalde waarden van D en 6 s taan  in  ta b e l  IV -2 .

Daar deze metingen een k le in e r e  nauw keur ighe id  b e z i t t e n  dan de in

p a r .  k genoemde, i s  e r  n i e t  ve e l  g e w ich t  aan toegekend b i j  he t bepalen

van de gem iddelde waarden van D en B. Zoa ls  in  f i g .  28 i s  t e  z i e n ,  be

r e i k t  a ve rrassend  snel de v e rz a d ig in g sw a a rd e ,  n .1 .  b i j  c a .  150 0e.

B i j  m et ingen met de Faradaybalans t r a d  pas v e rz a d ig in g  op b i j  een v e ld

van e n ig e  kOe. De oo rzaak  van d i t  g r o te  v e r s c h i l  i s  m is s c h ie n ,  d a t  he t

k l e in e ,  in  de Faradayba lans g e b r u ik te  k r i s t a l  u i t  één domein bes tond ,

en he t  vee l g r o t e r e ,  waaraan in  de koppe lba lans  is  gemeten, u i t  v e le

domeinen. De waarden van oo (0) v o o r  de twee s e r ie s  z i j n  re s p .  31 ,6  en

32 ,0  eme/g. De m etingen met de Faradaybalans gaven een waarde van

32,3 eme/g. Het gem iddelde van deze d r i e  waarden (32 ,0  eme/g) c o r re s

pondeert met een spontaan magnet isch  moment van 0 ,83  ± 0,01 Pg per

Fe++ io n .  Zou d i t  moment geheel worden v e ro o rz a a k t  door u i t b u i g i n g

van de s p in s ,  dan is  de u i tb u ig h o e k  *  vo lgens ( l )  ongeveer g e l i j k  aan

bgs in  (0 ,8 3 /g e f f S) met S = 2 . De waarde van ge f f  i s  n i e t  nauwkeurig aan

t e  geven, maar de gemaakte f o u t  za l  k l e i n  z i j n  a l s  h ie r v o o r  he t gemid

de lde  van de d r i e  waarden van ge f f  u i t  ta b e l  IV - l  w o rd t g e b r u i k t ,  n .1 .



83

2,12. In dat geval is 4> = 11 ° 151 ±20'.

Evenals Bozorth en Kramer hebben gedaan, is o0 b ij zekere tempe
ratuur (14,50 K) bepaald als functie van de hoek 0 in het ab-vlak. Met
intervallen van 15° is in d it  vlak o bepaald als functie van H ( f ig .  26).
In f ig .  27 z ijn  de afgesneden stukken uitgezet als functie van 0. De

O H 8 0 0  O * 1200

f i g .  26. De m agne tisa tie  van Fé3 (P0„) .ltH20 a ls  fu n c t ie  van het ve ld

voor v e rs c h il le n d e  hoeken in  het a b -v la k , met In te rv a lle n

van 15*. De afgesneden stukken ( o j  z i jn  in  f i g .  27 u itg e z e t.

f i g .  27. De spontane m agne tisa tie  oq  a ls  fu n c t ie  van de hoek in  het

a b -v la k . De getrokken kromme is  een deel van een s in u s .

aldus verkregen punten liggen binnen de experimentele nauwkeurigheid op
een kromme aQ|sin 0 |,  waarvan de top b ij de b-as l ig t  en het snijpunt
met de horizontale as ter plaatse van de a-as. Dit houdt in dat voor
elke hoek 0 slechts de component van o0 in deze richting werd gemeten,
zodat het spontane moment kennelijk n iet wegbuigt u it  de b-richting
(d it resultaat was een van de gronden waarop werd geconcludeerd dat
de magnetische ruimtegroep van ludlamiet P2J/3 is ) .  Aangezien steeds
oe b-component van het veld het spontane moment moet verzadigen is het
b eg rijp e lijk  dat de verzadiging in f ig .  26 b ij des te hogere velden
optreedt naarmate de hoek 0 tussen H en de a-as kleiner is .

Het l ig t  voor de hand te onderzoeken of er in stoffen met een zwak
ferromagnetisch moment hystereseverschijnselen optreden. D it bleek in
ludlamiet het geval te z i jn .  In het gehele temperatuurgebied tussen



3,36 K en z i jn  er hystereselussen gemeten, veelal tussen uiterste
veldwaarden van ± 350 0e. Enige voorbeelden hiervan z i jn  weergegeven
in f ig .  28 (waar de lussen binnen de experimentele nauwkeurigheid nog
dicht z i jn )  en f ig .  29. Voor al deze krommen is de helling van de
rechte stukken g e l i jk  aan (pN) ■ De waarde van het echte remanente
moment a (voor H. = 0) wordt gegeven door die waarde van a waar de
rechte a = H/pN de hystereselus snijdt (zie 11.4). De onzekerheid in N
veroorzaakt een v r i j  grote onnauwkeurigheid in ar . Het bleek, dat ar

op analoge wijze met T varieert als 0 o. Dit is niet onverwacht voor
ferromagnetica (zie b i jv .  re f .  25, p. 509).

5 .1 7  K

- 3 0 0 -200 -100

4,66 K

4 ,0 4  K

3,36 K

-3 0 0 - lO O 2 0 0  Oc 3 0 0

f ig . 28 en 29. Enige hystereselussen in ludlamiet langs de b-as b ij
verschillende temperaturen.
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Het v e r lo o p  van Hc a ls  f u n c t i e  van T w o rd t getoond in  f i g .  30 . In

f i g .  29 i s  t e  z ie n  d a t  de metingen om Hc te  bepalen n i e t  s teeds waren

K 15

fig- 30. Het verloop van het coërcitieve veld H als functie van T.

u i t g e s t r e k t  t o t  d i e  v e ld s te r k t e n  waar v e rz a d ig in g  o p t r a d .  V e r g e l i j k i n g

met h ys te re s e lu s s e n  w a a r in  t o t  hogere v e ld s te r k t e n  is  gemeten, la a t

e c h te r  z ie n  da t  de v e r s c h i l l e n  tussen  de e x p e r im e n te le  en de " e i g e n l i j k e "
waarden van Hc s le c h ts  zee r k l e i n  z i j n .

Tussen 7 en 13 K is  Hc t e  b e s c h r i jv e n  met:

Hc "  C'< Tn -  T>2 ’ 2 (8)

O n d e rs te l t  men (wat a c h te r a f  w o rd t  g e re c h tv a a rd ig d )  d a t  he t k r i s t a l  u i t

v e le  domeinen b e s ta a t ,  dan is  de waarde van he t c o ë r c i t i e v e  v e ld  vo lgens
de d o m e in th e o r ie :

s

( z i e  ook 1 1 .2 ) .  K is  de a n is o t r o p ie c o n s ta n te  d ie  de d r a a i in g  der sp ins

tegengaat en d de d ia m e te r  van he t p re p a ra a t .  S t e l t  men z i c h  voo r  da t

de domeinwanden lo o d re c h t  op de b-as s ta a n ,  en de s p in d r a a i in g  in  het

a c - v la k  p l a a t s v i n d t ,  dan is  K de a n is o t r o p ie c o n s ta n te  in  he t  a c - v la k .

Om te  z ie n  in  hoe ve rre  de v o rm a n is o t ro p ie  een r o l  s p e e l t ,  moet K

worden ve rg e le ke n  met i  ANM2 » m2. | n (9) is  de wandenerg ie  Ey  = 2 /(KA )

(met A = 2JS2/ a ) t e  sc h a t te n  door 2JS2 g e l i j k  t e  s t e l l e n  aan kT „  = 15 k .
N
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Zo is  na t e  gaan d a t  b i j  b i j v .  12 K, waar = 3 Oe, Ms = 25 eme/g =

8 eme/cm3 en d = 0,A5 cm, K -  600 erg=cm3. Omdat K »  M*, be teken t

d i t ,  d a t  de v o rm a n is o t ro p ie  s le c h ts  een g e r in g e  in v lo e d  z a l  hebben, en

d a t  K in  (9) een " e c h te "  a n is o t r o p ie c o n s ta n te  i s .

Experim entee l was geb leke n ,  d a t  j u i s t  beneden T,, r e l a t i e  (6) g e ld t

met 6 = 0,1*0. D i t  l e i d t ,  in  co m b in a t ie  met (8) en ( 9 ) i t o t  de vo lgende

te m p e ra tu u r a fh a n k e l i j k h e id  voo r  K:

K -  (Tn -  T ) 3 ’ 5 -  [a 0 (T ) ]9  (10)

a l s  T n i e t  t e  v e r  beneden l i g t .
T h e o re t is c h e  v o o r s p e l l in g e n  vo o r  a n is o t ro p ie c o n s ta n te n  hebben vaak

een vorm d ie  ana loog is  aan (1 0 ) .  Zener28'  v o o r s p e l t  b i jv o o r b e e ld  voo r

de a n is o t ro p ie c o n s ta n te  in  kub ische  k r i s t a l l e n :

Ki (T) ^Oo (T)  ̂i  o
M O )  = ^ao (0)

( 11 )

Hoewel de v e r g e l i j k i n g  tussen  (10) en (11) op en ige  punten mank g a a t ,

b l i j k t  to ch  d a t  men met behulp  van de d o m e in th e o r ie  in  een zwak f e r r o -

m agnet ische s t o f  een r e l a t i e  voor K v i n d t  d ie  in  goede overeenstemming

is  met andere gegevens u i t  de l i t e r a t u u r .

U i t  r e l a t i e  11(11) v o l g t ,  met K = 600 e rg /cm 3 , voo r de d i k t e  van

een domein een waarde van D = 0 ,03  mm. Samen met he t  bovenstaande vormt

d i t  een s lu i t e n d e  b e s c h r i j v i n g  van h e t  g e b r u ik te  l u d la m i e t k r i s t a l  a ls

v e e ldome in  p re p a ra a t .  D i t  bee ld  w o rd t gesteund door he t " g la d d e "  u i t e r 

l i j k  van de h y s te re s e lu s s e n :  een ë é n d o m e in k r is ta l  zou re c h th o e k ig e  lus

sen hebben gegeven.
U i t  f i g .  29 b l i j k t ,  d a t  e r  thermoremanent ie  o p t r e e d t .  De kromme,

gemeten b i j  T = 3 ,36  K, b e g in t  n a m e l i j k  n i e t  b i j  o = 0 . Aan TRM v e r 

s c h i jn s e le n  i s  in  deze s t o f  e c h te r  geen s y s te m a t is ch  onderzoek v e r r i c h t .

6. S am enva tt ing . Lud lam ie t  behoort  t o t  typ e  5 der zwak fe r ro m a g n e t is c h e

s t o f f e n .  Het spontane moment kan op d r i e  manieren o n ts ta a n :  he t kan zowel

t r a n s v e rs a a l  a l s  lo n g i t u d in a a l  z i j n ,  en bovendien kan he t worden v e r o o r 

zaakt door een v ë r s c h i l  in  g-waarden van de twee typen  Fe - io n e n .  Het
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f e i t  da t  Abrahams met behulp van n e u t r o n e n d i f f r a c t i e  een u i tb u ig h o e k

vond van 10° ± 10°, zou e r  op kunnen du iden  da t  de laatstgenoemde oorzaak
van o n d e rg e s c h ik t  be lang i s .

Het zwak fe r ro m a g n e t is c h  gedrag b l i j k t  d u i d e l i j k  u i t  het op treden

van h y s te re s e ,  TRM en spontane m a g n e t is a t ie ;  he t  magnet isch  gedrag is

in v e le  o p z ic h te n  bevred igend t e  b e s c h r i jv e n  met behulp  van de bes taan

de th e o r ie ë n  ove r  he t  fe r rom agne t ism e . De m agnet ische ru im teg roep  is

g e l i j k  aan de k r i s t a l l o g r a f i s c h e :  P 2 ! /a .  Voor he t  spontane moment b i j

0 K werd 0 ,83  uB per ion gevonden, wat overeenstem t met de r e s u l ta t e n
van andere onderzoeke rs .

Met behu lp  van de koppe lba lans  was nauwkeurig te  bepa len , en er

kan tevens worden aangetoond d a t  voo r T < TN de beg inhe l  l i n g  de r  magne-

t isa t ie k ro m m e n  g e l i j k  is  aan N 1. Het was m o g e l i j k  een, z i j  het n i e t

zeer nauw keur ige , s c h a t t in g  t e  maken van de k r i t i s c h e  g rootheden D,

6 en y .  D en 6 stemmen overeen met waarden zo a ls  d i e  voo r  fe r ro m a g n e t i -

ca z i j n  gevonden. Er is  aangetoond d a t  he t e e n k r i s t a l  zeer w a a rs c h i jn 

l i j k  u i t  v e le  domeinen bes tond . U i t  de te m p e r a tu u r a fh a n k e l i j k h e id  van

Hc is  d ie  van K (de a n is t r o p ie c o n s ta n te  in  h e t  v la k  w a a r in  de sp in s  in

de dome inwand d ra a ie n )  te  s c h a t te n .  Het r e s u l t a a t  is  n i e t  in  tegen 
spraak  met bestaande th e o r ie ë n .
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V. B -N i(I0 3) 2 .2H20.

1. K ris ta l l ografische en magnetische structuur. De en ige  t o t  d u sve rre  ge

p u b l ic e e rd e  gegevens ove r  de s t r u c t u u r  van 3- N i ( I 0 3) 2 .2H20 z i j n  d i e  van

Mrs. Wood . Z i j  conc ludeerde  u i t  r ö n t g e n d i f f r a c t ie m e t in g e n  d a t  de s t r u c

tu u r  o r th o rh o m b isch  i s ,  ru im teg roep  Pbca, met ro o s te rc o n s ta n te n  ( i n  8 ) :

In de eenheidsce) bevinden z ic h  v i e r  m o lecu len  N i ( I0 3) 2 ,2H20.

De Ni ionen bev inden z ic h  op de hoekpunten (0 ,  0 ,  0) van de een-

h e id s c e l  en in  de middens van de z i j v l a k k e n ,  d i e  h i e r  k r i s t a l l o g r a f i s c h
e q u iv a le n t  z i j n  met (0 ,  0 ,  0 ) .

De c o n c lu s ie s  van Mrs. Wood stemmen overeen met de r e s u l t a t e n  van

een v o l l e d i g e r  en nauw keur iger ondezoek, d a t  in  he t  Reactor Centrum Ne

de r la n d  (RCN) te  P e tte n  is  u i tg e v o e rd  door Loops tra  en M e j . Elemans2 ^.

H g .  31 g e e f t  een bee ld  van de ru im te g ro e p ,  en d a a r in  de a c h t  algemene

In o r tho rhom b ische  k r i s t a l l e n  is  de p a r i t e i t  van he t  derde symme-

t r ie - e le m e n t  g e l i j k  aan he t  p roduc t  van de p a r i t e i t e n  van de e e rs te  twee.

Om na te  gaan o f  e r  zwak fe r rom agne t ism e  m o g e l i j k  i s ,  w o rd t a ls  e e rs te

a -  9 ,18  ± 0 ,0 5 ;  b = 12,20 ± 0 ,0 5 ;  c = 6 ,6 0  ± 0 ,05

pos i t  i e s .

z ji-z

o &
+zi z

3̂

*’z! z

f lg .  31. De ruimtegroep Pbca van N i( I0 3) 2 ,2H20. H ierin  z i jn  invers ie -

cen tra , schroefassen en g lijsp ieg e lv lakken  op de g eb ru ike lijke
manier aangegeven. B ij het aanduiden van z-coördinaat van de
algemene posities staat z voor -z .
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s ta p  h e t  v o o r s c h r i f t  u i t  1 .6 ,  vo lgend  u i t  de p a r i t e i t s c o n d i t i e ,  to e g e 

p a s t :  a l l e  sp in s  worden p a r a l l e l  gedacht d ie  d .m .v .  een in v e rs ie c e n t ru m

o f  t r a n s l a t i e  met e lk a a r  in  r e l a t i e  s ta a n .  Is e r nu een a n t i fe r ro m a g n e -

t i s c h e  s t r u c t u u r  m o g e l i j k ,  dan is  deze daardoor zeke r oneven t . o . v .  één

de r  s y m m e tr ie -e le m e n te n , zoda t h i j ,  in  verband met bovengenoemde r e g e l ,

even is  t . o . v .  een ander, en oneven t . o . v .  he t l a a t s t e  (derde) e lem en t.

Een d e r g e l i j k e  s t r u c t u u r  l a a t  s teeds zwak fe r rom agne t ism e  to e .  S te l  na

m e l i j k  d a t  b i jv o o r b e e ld  2 he t even e lement i s .  H ie rv o o r  z i j n ,  vo lgens

ta b e l  l l - K  de in v a r ia n t e n :  m l ,  m l ,  e t c .  U i t  de tweede r i j  van deze
x y y *

ta b e l  vo lg e n  door c y c l i s c h e  v e r w is s e l in g  de b i j  de oneven elementen 2x

en 2 behorende i n v a r ia n t e n :  v o o r  2^ :  my l x> mz l x , mx l y , mx 1z *

voo r  2y : mz l y , mx l y , my l z , my l x -

Omdat m l  en m 1 voo r  a l l e  elementen in v a r ia n te n  z i j n ,  is  zwak f e r r o -
x  y y x

magnetisme m o g e l i j k .

Voor sp in s  in  algemene p o s i t i e s  (d .w .z .  n i e t  op een t w e e t a l l i g e

as o f  in  een s p ie g e lv la k )  kan e l k  d e r  d r i e  elementen he t  even element

z i j n .  Er z i j n  dan d r i e  zwak fe r ro m a g n e t is c h e  s t r u c tu r e n  m o g e l i j k .  L i g t

h e t  m agnet ische ion op een t w e e t a l l i g e  as o f  in  een s p ie g e l v l a k ,  dan is

d i t  he t  even e le m e n t;  e r  kan dan s le c h ts  op één m anier een zwak f e r r o -

m agnet ische s t r u c t u u r  worden g e r e a l i s e e r d .  L i g t  he t op he t s n i j p u n t  van

de as en he t  v l a k ,  dan z i j n  e r  s le c h ts  even elementen in  de s t r u c t u u r ;

in  d i t  geval i s  e r  geen zwak fe r rom agne t ism e  m o g e l i j k .

In n i k k e l j o d a a t  nemen de N i++ ionen n i e t  a c h t  p o s i t i e s  i n ,  maar

de v i e r  in  de in v e r s ie c e n t r a  (0 ,  0 ,  0) e t c . ,  z i e  f i g .  31 . D i t  ' e9 t  geen

e x t r a  beperk ingen  op aan de s p i n r i c h t i n g e n ,  omdat de s p in s  n i e t  op een

t w e e t a l l i g e  as o f  in  een s p ie g e lv la k  l ig g e n ;  in  deze s t r u c t u u r  komen

immers s le c h ts  sch roe fassen  en g l i j s p ie g e l v l a k k e n  v o o r .  Er z i j n  dan ook

d r i e  zwak fe r ro m a g n e t is c h e  s p in s t r u c t u r e n  m o g e l i j k ;  deze z i j n  weergege

ven in  f i g .  32a, b , c .  De tekens + en -  geven ^h ie r in  de o n d e r l in g e  pa

r i t e i t  aan: + w o rd t met -  v e rw is s e ld  door een e lement van oneven p a r i 

t e i t  e t c . ,  zoda t sp ins  met g e l i j k e  tekens p a r a l l e l  z i j n .  Het tekenen

van v e c t o r p i j l e n  om zekere  s p in c o n f ig u r a t i e s  t e  i l l u s t r e r e n  is  h i e r  be

z w a a r l i j k ,  omdat de f i g u u r  dan meer in fo r m a t ie  g e e f t  dan in  de bedoe

l i n g  l i g t .  Met name w ord t aangegeven o f  zeker v la k  een gewoon o f  een
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f i g .  32. Schematische weergave van de d r ie  m o g e lijk  zwak ferrom agne-

t is c h e  s p in s tru c tu re n  in  N i( I0 3) 2 .2H20 (a , b en c ) . In a is

het b c -v la k  het even e lem ent, in  b het a c -v la k  en in  c he t*

a b -v la k . In deze f ig u re n  geven de tekens de o n d e rlin g e  p a r i 

t e i t  aan van de sp in  op de b e tre ffe n d e  p laa tsen  (z ie  ook de
te k s t ) .

In d is  een m og e lijke  s p in c o n fig u ra t ie  geschets t van de magne

t is c h e  ruim tegroep P b 'c 'a . H ie r geven de + tekens aan, dat de

spincomponenten lood rech t op het a b -v la k  langs de p o s it ie v e
c-as z i jn  g e r ic h t .

t

t
m '

^ '9 • 33» De tra n s fo rm a tie  van sp ins door een s p ie g e lv la k  m en een
a n t i-s p ie g e lv la k  m '.

anti -symmetr iev lak  i s ,  z i e  f i g .  33 t e r  i l l u s t r a t i e .  Welke van de d r i e

st ructuren is gerea l isee rd  zal  moeten b l i j k e n  u i t  verdere experimenten,
b i jvoorbee ld  aan een é é n k r i s t a l .
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Het m agnet ische Brava is  r o o s te r  moet vo lgens 1.6 p r i m i t i e f  z i j n .

Van de f a m i l i e  van de ru im teg roep  Pbca l a a t  s le c h ts  P b 'c 'a  zwak fe r rom ag -

netisme to e .  D i t  i s  dan ook de meest voo r  de hand l ig g e n d e  magnetische

ru im te g ro e p ,  hoewel de m o g e l i j k h e id  n i e t  mag worden u i t g e s l o t e n ,  d a t  de

f e i t e l i j k e  m agnet ische symmetrie  la g e r  i s .  F ig .  32d g e e f t  de sp in co n -

f i g u r a t i e  in  P b 'c 'a ;  h i e r  kan zowel de a -  a l s  de b-as v o o r k e u r s r ic h t in g

z i j n .  Het spontane moment s ta a t  in  de c - r i c h t i n g .  In t e g e n s t e l l i n g  met

a ,  b en c geven de + tekens in  32d de r i c h t i n g  van spontane u i t b u ig i n g

aan. Aangezien de d r i e  sym m etr ie -e lem enten e q u iv a le n t  z i j n ,  is  de ge -

noemde groep g e l i j k w a a r d ig  aan P b c 'a 'e n  P b 'c a ' ,  d ie  u i t  P b 'c 'a  o n ts ta a n

door p e rm u ta t ie  der assen.

2. Preparaten. Voor de metingen z i j n  d r i e  p re pa ra ten  g e b r u i k t .  Het

e e rs te  ( I )  i s  he t p re p a raa t  waarvan e e r s t  B u r g ie l 1  ̂ en W i l l ia m s  en

Sherwood  ̂ hun metingen hebben v e r r i c h t ,  en l a t e r  ook du C ha te n ie r

e . a . 3  ̂ en M e j . Blom**^. Een tweede p re p a ra a t  ( 11) i s  v e rv a a rd ig d  in  het

Kamerlingh Onnes Labo ra to r ium  vo lgens  een methode van M a r t in e z -C ro s  en

ie  Boucher5^ .  De r e s u l t a t e n  van röntgenopnamen h ie rv a n  konden goed w or

den g e ïn te r p r e te e r d  met de door Mrs.Wood gegeven pa ram ete rs . Het is  in

he t  RCN u i t g e b r e id e r  r ö n tg e n o g ra f is c h  o n d e rz o c h t ,  waar b le e k ,  da t  he t

p re p a raa t  e n ig s z in s  v e r o n t r e in i g d  was. De o n z u iv e rh e id  bestond voo rna 

m e l i j k  u i t  een andere (g e le )  m o d i f i c a t i e  N i ( I O3) 2 . 2H2O en u i t  n i t r a a t -

ionen , d i e  t i j d e n s  he t maken van de s t o f  z i j n  g e ïn t ro d u c e e rd .  In  he t

RCN is  een derde p re p a ra a t  ( I I I )  gemaakt, da t  z u iv e rd e r  b le e k  te  z i j n

dan I I .  Van a l l e  p re p a ra te n  z i j n  in  de koppe lba lans  de e igenschappen b i j

lage ve lden  bepaa ld , bovendien is  in  de Faradaybalans l v r i j  u i t g e b r e id

en I I I  summier doorgemeten.

Het m o la i r  g e w ich t  is  ,53-

3. Resultaten van anderen. De e e rs te  experim enten  waren d ie  van B u r g ie l ,

J a c c a r in o  en Schawlow1' .  Met behu lp  van k e rn s p in re s o n a n t ie  m e t ingen ,

met name qua d ru p o o lresonan t ie  aan 127l ,  toonden z i j  aan da t  N i ( 103) 2 .2H20

a n t i fe r ro m a g n e t is c h  is  beneden 3>08 K. Z i j  hebben ook met een w i s s e l -

stroombrug de r e l a t i e v e  m a g n e t is a t ie  bepaald a ls  f u n c t i e  van de tempe-
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ratuur. H ierbij werd voor 0 een waarde van *5 K gevonden. Bij T = 3>077
K verscheen een piek in de resonantiefrequentie, die de faseovergang aan-
duidt. Deze bleek zo hoog en scherp te z i jn ,  dat men met behulp hiervan
heeft gezocht naar een eventuele verschuiving van de Néel temperatuur
als functie van de aanwezige Ni-isotopen. Het waargenomen effec t was
kle in , hoogstens 0,04 K; het vervangen van H2 O door D2 O had nog minder
invloed. In d it  a rtik e l worden ook statische metingen vermeld die z ijn
uitgevoerd door Williams en Sherwood. Hun resultaten komen in grote
trekken overeen met de hieronder te beschrijven resultaten, verkregen
met de Faradaybalans. De soorte lijke  warmte, die is bepaald door du
Chatenier e .a . , vertoont twee pieken, en wel b ij 2,99 en 2,43 K. Het
bleek dat het aanbrengen van een magneetveld de hoogte van de piek b ij

2,99 K deed afnemen; die b ij 2,43 K werd niet beinvloed. De verandering
in magnetische entropie AS tussen T = 0 K en temperaturen »  T„ is bin-

N
nen de meetnauwkeurigheid g e lijk  aan Rln3. D it is precies het bedrag
dat wordt verwacht b ij ordening van een spinsysteem met S = 1. De zeer
scherpe piek in x> die door Burg ie l e .a . was gemeten, is ook waargenomen

k)door Mej. Blom , z i j  het dat deze piek verdween als het meetveld groter
werd dan ca. 80 0e. Dit gedrag is n iet m oeilijk  te verklaren: b ij deze
metingen werd b ij zeker veld de helling van de magnetisatiekromme be
paald, en zoals u it b ijv . f ig .  1 is in te zien , neemt deze inderdaad
sterk af b ij toenemend veld.

Er was op grond van bovengenoemde metingen geen sluitend beeld te
geven van het magnetische gedrag van nikkeljodaat; met name was het grote
verschil in resultaten tussen de statische metingen b ij hoge en de dy
namische b ij lage veldsterkten een aanleiding, statische magnetisatieme-
tingen b ij lage veldsterkten u it  te voeren. Het f e i t  dat de soorte lijke
warmte twee pièken vertoont, maakte d it  onderzoek nog wenselijker.

Neutronendiffractie experimenten, die in het RCN worden u itge
voerd, z ijn  nog niet geheel afgerond4 * 6 .

4. Metingen b ij hoge veldsterkten. Deze z ijn  uitgevoerd met de Faraday
balans aan de preparaten I en I I I .  Voorbeelden van de aldus gemeten mag
net i sat iekrommen z ijn  te vinden in de f ig .  34 en 35. De magnetisatie
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f i g .  34. Enige magnetisatiekrommen voor poeder I .  O : T -  ,23 K;

A : T -  3,076 K; □ :T -  2 , l lt K; V :T -  1,37 K.

bevat kennelijk in beide preparaten een ferromagnetisch deel. In tegen
s te llin g  to t het "standaard" gedrag van een zwak ferromagnetische sto f,
zoals in f ig .  1, neemt de helling b ij een veld van enige kOe weer iets
toe. Dat een orthorhombische stof als H i( I 0 3 ) 2 -2H20 geen eenvoudig
magnetisch gedrag vertoont, is n iet verwonderlijk: het gedrag van deze
stoffen moet volgens Turov (re f. 1-13) worden beschreven met v ie r para
meters, wat inhoudt, dat er vele manieren z ijn  waarop het moment met het
veld kan veranderen. De waarden van o0 z ijn  u it  de gegeven figuren niet
goed te bepalen; er is ook geen kwantitatieve overeenstemming tussen
het gedrag van de twee poeders. Voor preparaat I kan oQ b ij 0 K worden
geschat op ca.1 eme/g, voor l i l  op ca. 1,8 eme/g. Deze bedragen z ijn  4,
resp. 7% van de verzadigingsmagnetisatie NgvigS. Voor het geval dat d it

moment geheel wordt veroorzaakt door uitbuiging van de spins zou de u it -
buighoek $ voor deze preparaten ruim 2°, resp. 4° bedragen*. Het is

* De door Williams en Sherwood1  ̂ gevonden waarde van 1,^5 eme/g komt
overeen met een $ van 3°, en niet van 1,5 > zoals z i j  vermelden.
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1.74 -  2,04 K
3 ,1 6  K

f ig .  35. De magnetisatie van Ni ( 103) 2 . 2HZ0 , preparaat l i l ,  a ls  fu n c tie
van het ve ld .

De krommen 1, 2, 3 en i| z i jn  gemeten b ij  resp. 3 .1 6 ; 2 ,69;
1,76 en 1,7^ K na afkoelen vanaf 6,26 K in het aardveld van
ca. 0 ,5  Oe.

Kromme 5 is bepaald b i j  2,06 K na afkoelen in het remanente
veld van de magneet (50 -  60 Oe).

Kromme 6 is het gemiddelde van d rie  (tweede) series metingen
b ij  temperaturen van resp. 2 ,02; 1,76 en 1,76 K, onm iddellijk
nadat een veld van 17,6 kOe was afgezet.

Kromme 7 is het gemiddelde van 3 , 6 , 5 en 6 voor H > 7 kOe.

o n w a a r s c h i j n l i j k  d a t  deze hoek inderdaad van p re p a ra a t  t o t  p re p a raa t

zou v e r s c h i l l e n .  De v a r i a t i e  in  de ve rza d ig in g sw a a rd e  van a Q z a l  dan ook

v e rm o e d e l i jk  een andere oo rzaak  hebben. Op w e lke  m anier de b e r e id in g s 

w i j z e  een zo g ro te  in v lo e d  kan hebben op het m agnet ische gedrag van deze

twee p re p a ra te n ,  is  n i e t  geheel d u i d e l i j k .  Het m in s t  z u iv e re  p re p a raa t

I I  w i j k t  nog s te r k e r  a f  in  z i j n  gedrag ( z ie  b i j v .  f i g . 6 0 ) .

U i t  f i g .  35 b l i j k t ,  hoe g ro o t  de in v lo e d  van de m agnet ische  v o o r 

gesch ied e n is  is  op he t gedrag b i j  lage  v e ld e n .  H ie r  i s  voo r poeder I I I

de in v lo e d  nagegaan van he t  a fk o e l  en van het p re p a raa t  in  he t remanente

magneetveld (ca . 60 Oe) en is  he t v e r s c h i l  bepaald tussen  een e e rs te  en
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een tweede s e r i e  m et ingen (TRM re sp .  iso the rm e  re m a n e n t ie ) .  Beide v e r 

s c h i jn s e le n  w i j z e n  ook weer op de aanwezigheid  van een spontaan moment

In f i g .  36 i s  x tegen T u i t g e z e t .  H ie r  is  X voor T < ca .  3»5 K

de (voor zover t e  bepa len) e i n d h e l l i n g  van de magneti s a t iekromme. Men

mag, evena ls  in  h o o fd s tu k  IV , hopen op deze w i j z e  h e t  fe r ro m a g n e t is c h e

gedrag min o f  meer t e  hebben g e ë l im in e e rd .  F ig .  36 b ie d t  he t bee ld  van

f i g .  36. Poeder I :  x " 1 a 's  fu n c t ie  van T ; x ' i *  in  de te k s t g e d e fin ie e rd .

een normale a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  s t o f :  e r  i s  een n e g a t ie ve  9 , en een ma

ximum in  x 1° de b u u r t  van T\.. Van een extreem scherpe p ie k  in  x» zo a ls

d ie  b i j  H = 0 door B u rg ie l  e .a .  i s  waargenomen, i s  h i e r  e c h te r  geen

sp rake .  U i t  f i g .  36 v o l g t  ook de waarde van de C u r ie  c o n s ta n te  C, en

d a a r u i t  he t  m agnet ische moment y per io n .  In ta b e l  V - l  s taan  en ige

grootheden van de p re p a ra te n  I en l i l ,  en t e r  v e r g e l i j k i n g  de gegevens

van W i l l ia m s  en Sherwood.

TABEL V - l .

R esu lta ten  van metingen aan Ni (103)2.2(120 b i j  hoge v e ld 

s te rk te n .

Preparaat C(eme/g) UiUg) 0 ( k)

1 0,00298 3 .2 5 - 5 , 2

i n 0,00316 3 ,3 5 - 5 ,9

1 ( W i l l iams en
Sherwood1) )

0,0029 3 , 2



97

In f i g .  37 is  a voo r d iv e r s e  ve ld e n  u i t g e z e t  a l s  f u n c t i e  van de

te m p e ra tu u r .  De thermodynamische r e l a t i e

/ 3Cf\ / 3S\ . .
3T H “  3H T

kan worden g e v e r i f i e e r d  met behu lp  van de gegevens ove r  de s o o r t e l i j k e

warmte van du C h a te n ie r  e .a .  De be ide  de len  van (1) z i j n  voo r H = 3 ,3  kOe

bepaald a l s  f u n c t i e  van de te m p e ra tu u r .  F ig .  38 l a a t  h ie r tu s s e n  een v r i j
goede overeenstemming z ie n .

f ig . 37. De magnetisatie van N i(I0 3) 2.2H20, poeder I ,  als functie van
de temperatuur b ij verschillende veldsterkten.

f ig .  38. (3S/3H)T (getrokken) en (3a/3T)H (afzonderlijke punten) voor
poeder I als functie van T. Het veld H = 3,3 kOe.

5. Metingen b ij lage veldsterkten. Deze metingen z i j n  u i tg e v o e rd  met

de koppel ba la n s ,  d . i .  b i j  ve lden  van 1 t o t  1122 Oe. A ch te reenvo lgens

z u l le n  worden beschouwd: de g ro o th e id  x 0 > he t gedrag van o/H a ls  fu n c 

t i e  van T b i j  d iv e r s e  v e ld e n ,  h y s te re s e  en TRM.

De b e g in h e l l in g  Xg van de magnetisa t iekrommen i s ,  zo a ls  s te e d s ,
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3,5 K10 O*

f i g .  39. o vs. H g ra fie k e n  voor het bepalen van xc  van poeder I b i j

v e rs c h il le n d e  tem peraturen.

f i g .  40. Het ve rloo p  van xQ a ls  fu n c t ie  van T voor de d r ie  preparaten

N i( I0 3) 2 .2H20.

bepaald in  he t geb ied  waar o e ve n re d ig  is  met H. D i t  was meesta l b i j  v e l -

den k l e i n e r  dan 10 0e , z o a ls  in  f i g .  39 t e  z ie n  i s .  F ig .  1*0 to o n t  voor

de d r i e  p re p a ra te n  he t  v e r lo o p  van Xo met T. Er i s  o n d e rs te ld  d a t  de

p la a ts  van de p ie k  de waarde van aan g e e ft  ( z ie  ta b e l  V - 2 ) .

De th e o r ie  zo a ls  in  1 .8c verm eld v o o r s p e l t  voo r  he t  ( r e v e r 

s i b e le )  p a ra -p roces  een scherpe p ie k  in  Xo> w a a rb i j  de v a r i a t i e  per

te m p e r a tu u r in te r v a 1 beneden twee maal zo g ro o t  is  a ls  boven T ^ .  De

o v e r ig e  re v e r s ib e le  en de n i e t - r e v e r s ib e l e  magnetis a t ie p ro c e s s e n  kun

nen e c h te r  een g ro te  b i jd r a g e  t o t  xo geven: door b i j v .  domeinwandver-

p la a ts in g e n  kan in  een vee ldom ein  p re p a raa t  b i j  T < he t  u i tw e n d ig e

v e ld  worden gecompenseerd door een even g ro o t  inwendig v e ld .  D i t  g e e f t ,

zo a ls  in  l u d la m ie t ,  a a n le id in g  t o t  een o n e in d ig  g r o te  waarde van Xj»

en daa rdoo r een x van N . De door he t  v e ld  ge induceerde  i n t r i n s i e k e
u

s u s c e p t i b i l i t e i t  (pa rap roces ) i s  voo r T TN s teeds e in d ig ,  en h e e f t

in  d i t  geval dus geen merkbare in v lo e d .

B i j  he t  v e r g e l i j k e n  van de p ieken  in  xo f i g -  1*0 met de domein

t h e o r ie  kan a l s  u i tg a n g s p u n t  een r e l a t i e  van Néel ( r e f . I l - l l * )  worden
.g e b r u i k t ,  d ie  g e ld t  voor een ve rzam e ling  w i l l e k e u r i g  g e r i c h t e  eendomein-
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k o r r e l s :

M2

X0 “  3K (2 )

Is de en ig  aanwezige a n i s o t r o p ie  de v o rm a n is o t ro p ie ,  dan v o l g t  door

s u b s t i t u t i e  van K ■ ANM /2  in  (2) voo r de i n t r i n s i e k e  waarde van
.  _  ï  _ _  5  ^

Xo : ( xo  ) j  *  3AN/2, waar AN het gem iddelde van AN is  ove r  a l l e  k o r r e l s .

Hiermee c o r re s p o n d e e r t  een gemeten waarde van (xq1) ** N + 3AN/2,

TABEL V-2.
E nige gegevens van de d r ie  p re p a ra te n  N i ( I 0 3) 2 -2H20 .

Grootheid i I I l i l Eenheid

(u it  p laats van max. in x o ) 3 .0  k 2,88 3,04 K

Hoogte van de piek in x o 11,5 2 ,8 14 10"3 eme/g

Veld H_ w aarbij de TRM is ver- 200 50 200
zad i gd

Maximum TRM o , 45 0,12 0,75 eme/g

Hc b ij  T -  2,80 K 58 37 78 0e
2 , 3 0  K 91 62 78 0e

C 3,07 3,3 3 ,16* 10 3 eme/g
2,98*

y 3.30 3 ,4 3 .35* UB
3,25*

0 * * .7 * 3 ,4 -  5 , 9 * K
-  5 ,2 *

De r e s u lta te n  van de Fa radayba ians z i j n  in  deze ta b e l met een

s te r  aangegeven. De g ro o th e id  Hc  w o rd t in  de te k s t  g e d e f in ie e rd .

w a a r in  N de e f f e c t i e v e  on tm agne t ise rende  f a c t o r  van he t p re p a raa t  i s .

S u b s t i t u t i e  van b i j v .  N = k  en AN -  2 g e e f t  a l s  o rde van g ro o te  voo r

<Xo>u " eme/cm3. Het is  d u i d e l i j k ,  d a t  deze waarde een bovengrens

v o rm t:  ( x o ) j “  ® a ls  AN = 0 . In  p r i n c ip e  is  deze xo c o n s ta n t  voor T « T
en o n a fh a n k e l i j k  van de g r o o t t e  van de momenten. Omdat, a fg e z ie n  van

de v o rm a n is o t ro p ie ,  ook andere omstandigheden he t magneti s a t ie p ro c e s  be

lemmeren (zo a ls  de aanwezighe id  van andere a n is o t ro p ie ë n  en d i s l o c a t i e s )
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z a l  Xo s teeds k l e i n e r  z i j n  dan de h ie rb o ve n  genoemde waarde. Ind ien  de

aanwezige a n is o t ro p ie c o n s ta n te n  v o o r  T ^  met de tem pe ra tuu r v a r i ë r e n ,

z a l  d i t  ook met xo he t  9®val z i j n .

U i t  he t bovenstaande b l i j k t ,  d a t  de g ra f ie k e n  van Xo a ls  f u n c t i e

van T wel in fo r m a t ie  kunnen geven, maar k w a n t i t a t i e f  m o e i l i j k  z i j n  te

a n a ly s e re n :  reeds de mate van z u iv e rh e id  van de p re p a ra te n  za l  in v lo e d

hebben op de vorm van deze krommen.

In f i g .  41 en 42 i s  voo r wat hogere ve ld e n  a/H u i t g e z e t  a l s  fu n c 

t i e  van T voo r  de p re p a ra te n  I I  re s p .  I I I .  De e e rs te  f i g u u r  l a a t  z ie n

d a t  h e t  maximum in  a/H m inder scherp  i s  naarmate H hoger w o rd t ,  en da t

de p la a ts  e rvan  v e r s c h u i f t  naar la g e re  te m p e ra tu re n .  B i j  T = 2 ,4  K is

e r  voo r de la a g s te  v e ld s te r k t e n  een o n re g e lm a t ig h e id  in  de krommen te

z ie n ;  deze is  nog geprononceerder in  f i g .  42. Het l i j k t  erop o f  h i e r ,

op de p la a ts  van he t  tweede maximum van de s o o r t e l i j k e  warmte, een

k l e i n  lo ca a l  maximum in  a/H o p t r e e d t .  In f i g .  43, w a a r in  a/H van prepa

ra a t  I I I  voo r  nog hogere v e ld s te r k t e n  i s  u i t g e z e t ,  is  he t  v e r s c h i jn s e l

ook e n ig s z in s  z i c h tb a a r .  D i t  is  n i e t  he t geva l in  f i g .  44 , d i e  op pre

pa raa t  I I  b e t r e k k in g  h e e f t .
Aan de d r i e  p re p a ra te n  z i j n  h y s te re s e lu s s e n  gemeten b i j  2 ,80  K en

2 ,30  K, meestal na a fk o e l i n g  in  he t  r e s t v e ld  (ca . 1 0 e ) , soms e c h te r

in  een hoger v e ld .  H ie rvan  geven de f i g .  45 en 46 vo o rb e e ld e n , in  d i t

geva l vo o r  p re p a ra a t  I I .  In de tweede f i g u u r  (T = 2 ,30  K) is  de in v lo e d

t e  z ie n  van h e t  v e ld  d a t  t i j d e n s  he t  a fk o e le n  aanwezig i s .  Z e l f s  voor

H = 1 0e is  e r  reeds een d u i d e l i j k  waarneembaar TRM: De b i j  de genoem

de twee tem pera tu ren  gevonden waarden van Hc s taan  in  ta b e l  V -2 .  Omdat

b i j  de g e b r u ik te  ve ld e n  ( tussen  + en -  300 0e) de v e rz a d ig in g  van he t

fe r ro m a g n e t is c h e  dee l n i e t  s teeds geheel was b e r e i k t ,  w o rd t he t  c o ë r -

c i t i e v e  v e ld  Hc h i e r  i e t s  anders g e d e f in ie e r d  dan g e b r u i k e l i j k ,  n .1 .

a l s  de h e l f t  van de g r o o t s te  b re e d te  van de h y s te r e s e lu s .

Met behu lp  van de koppe lba lans  kan een g rove  in d ru k  worden v e r 

kregen van he t thermoremanente moment Oj ,  behorend b i j  H = H^: na a f 

koe len  van h e t  p re p a ra a t  van T > t n t o t  T < TN ln  het ve ,d  Ht  ' s c be”
paald a ls  f u n c t i e  van H. De ve rk regen  g ra f ie k e n  z i j n  g e ë x t ra p o le e rd

naar H = 0 , en he t afgesneden s tu k  is  g e l i j k g e s t e l d  aan Cy. F ig .  47
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!,2 T 2 ,4 3,2 K

102 ,4

152 ,6

K 2,7

H (O e)

- 65 8

1122

~  -o

2 ,0  T •K 4 . 0 2 , 0 __T

f i g .  H l .  Poeder I I :  a /H  a l s  f u n c t i e  van de te m pe ra tuu r  voo r  v e r s c h i l l e n -

de v e l d s t e r k t e n  tussen  50 en 300 Oe.

f i g .  k2.  Een anom a l ie  in  he t  gedrag van a/H  van poeder I I I  b i j  T •  2 ,4  K.

f i g .  43. a/H a l s  f u n c t i e  van T voo r  poeder t i l .

f i g .  k k .  Ni ( I 0 3) 2 .2H20 ,p re p a ra a t  I I .  Evenals  in  f i g .  43 g e e f t  de s t r e e p -

l i j n  he t  gedrag aan van a /H,  z o a ls  deze met de Faraday ba lans

is  bepaald b i j  H « 1,6 kOe.
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T -  2 ,8 0  K

2 0 0  OeO H-200

eme

T *  2 ,30  K

- 3 0 0  - 2 0 0  - lO O  O lO O  2 0 0  3 0 0  Oe

f i g .  45 . Een hyste rese lu s  in poeder I I  b i j  T *  2 ,8 0  K, na a fko e len  in

een ve ld  van 1 Oe.

f i g .  46 . Twee hystereseiussen in  poeder I I ,  gemeten b i j  T *  2 ,3 0  K.

De g e b ru ik te  a fk o e ive ld en  Hy waren resp . 102 en 1 Oe. _

lO O  Oe 3 0 0Oc 4 0

f i g .  47. Het bepalen van o_ na a fko e len  in  een ve ld  Hy u i t  metingen

b i j  lage v e ld s te rk te n  ( N i ( I 03 ) 2 »2H20 , prep . I I ) .

f i g .  48 . De a fh a n k e lijk h e id  van he t thermoremanente moment Oy van het

a fko e l ve ld  Hy voor de d r ie  p rep ara ten . De met driehoeken aan

gegeven kromme is bepaald b i j  T *  2 ,3 0  K, de andere d r ie  b i j

T -  2 ,8 0  K.
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l a a t  z ie n  hoe d i t  is  u i tg e v o e rd  voo r  v e r s c h i l l e n d e  waarden van Hy. F ig .

A8 g e e f t  aan hoe Oy van Hy a fh a n g t voo r de d r i e  p re p a ra te n ;  f i g .  kS

l a a t  z ie n  hoe Oy met T v a r i e e r t  in  p re p a raa t  I I .  Omdat Hy h i e r  he t v r i j

s t e r k  v a r ië re n d e  re s t v e ld  was, t r e e d t  e r  in  deze g r a f i e k  een a a n z i e n l i j 

ke s p re id in g  op.

H ,s 1 ,1  O c

2,2 _T K 3 ,0

f i g .  ItS. Ni ( I0 3) 2 .2H20, poeder 11; Oy a ls  fu n c t ie  van T voor Hy *  1,1 Oe.

A lvo re n s  een m e e tse r ie  b i j  een tem pera tuu r T < T te  beg innen ,

werd he t  p re p a raa t  doo r m idde l van het s tooke lem en t opgewarmd t o t  ca .

5 K, en daarna a fg e ko e ld  in  een v e ld  d a t  zo goed m o g e l i j k  O was. Men

mag verwachten d a t  dan o = O voo r H = 0 . Door h e t  opwarmen w ord t name

l i j k  de iso therm e rem anent ie  g e ë l im in e e rd ,  en door a f  t e  koe len  in  H = 0

w ord t v e rh in d e rd  d a t  e r  een TRM o n t s t a a t .  Soms gebeurde d i t  toch  in

l i c h t e  mate, maar d a t  was van w e in ig  be lang , omdat de b e g in h e l l in g  xo
n i e t  werd b e in v lo e d  door de aanwezigheid  van een k l e i n  TRM.

Vaak worden opeenvolgende magneti s a t iekrommen bepaald b i j  s teeds

la g e r  wordende te m pe ra tu ren ,  zonder tu s s e n t i j d s e  opwarming. Men moet

verw ach ten , in  z o 'n  geval b i j  lage v e ld s te r k t e n  t e  hoge waarden v o o r  a/H

te  v in d e n ,  omdat zowel iso therm e rem anent ie  aanwezig is  a ls  een TRM, da t

toeneemt naarmate T la g e r  w ord t ( z ie  b i j v .  f i g .  3 5 ) .  D i t  v e r s c h i jn s e l

is  waargenomen b i j  m et ingen met de koppe lba lans  aan CoC03 en N i ( I 0 3) 2 .2H20;

he t f e i t  da t  deze m e e t re s u l ta te n  zee r s t e r k  leken  op d ie  van B o ro v ik -
\

Romanov en O r lova^ aan CoC03 b i j  v r i j  lage v e ld s te r k t e n  (0 ,5  t o t  2 ,5

kOe) doe t vermoeden da t  z i j  aan he t bovengenoemde aspec t m issch ien  n i e t

voldoende aandacht hebben bes teed .



6. Discussie. Het optredende zwakke ferromagnetisme wordt herkend aan
en gaat gepaard met karakteristieke ferromagnetische verschijnselen,
zoals hysterese en TRM. Het l ig t  voor de hand, deze ferromagnetische
grootheden en eigenschappen te toetsen aan de in hoofdstuk II genoemde,

of ook andere re la tie s . Dit is echter nagenoeg onmogelijk omdat de spon
tane magnetisatie, waarvan de temperatuurafhankelijkheid toch minstens
b ij benadering bekend moet z i jn ,  n iet goed te bepalen is . Een schatting
van de anisotropieconstante K met behulp van de re la tie  van Néel ( r e f .
I 1-13)voor een verzameling eendomein korrels: K = H H geeft hiervoor
een waarde van enige malen lO^erg/cm^; d it  houdt in dat de (vorm) an i-
sotropie-energie ANM /̂2 in de korrels slechts een geringe rol zal spe

len.
De verzadiging van het ferromagnetische deel van o treedt pas op

b ij veldsterkten van ca. 5 kOe. Dit kan erop wijzen dat er voornamelijk
eendomein korrels z ijn  waarin omklapprocessen plaats vinden, en dat
wandverplaatsingen, zoals die in veeldomein korrels optreden, slechts
een kleine rol spelen. Bij een groot eenkristal MnC0 3 , dat zeker u it
vele domeinen bestond, trad sneller verzadiging op, z ie  hoofdstuk V I.
Het omklappen van zwak ferromagnetische momenten komt in hoofdstuk VI I I

nog ter sprake.
In de bovenste hystereselus van f ig . 46 z ijn  de heen- en terugweg

in het eerste kwadrant identiek. Het in een veld Ĥ . van 102 0e geïntro
duceerde TRM is hier kennelijk minstens even groot als het isotherme
remanente moment dat ontstaat als het veld afneemt van 300 tot 0 0e.
Doordat het maximale veld niet veel groter was dan H^, is voor negatie
ve velden geen verzadiging vere ik t. In overeenstemming met de in 11.3
gemaakte opmerking is de hystereselus dan ook langs de vertica le  as

"verschoven1.1
Het verschil in T„ tussen preparaat I I  enerzijds en I en I I I  an-

N
derzijds is opvallend groot: 0,1é K. Als een verontreiniging van enige
procenten een zo grote invloed heeft, zou d it kunnen betekenen, dat
de ordening wordt veroorzaakt door een gemakkelijk te verstoren super
exchange mechanisme. Deze s itu a tie  kan zich voordoen indien de ordening
plaats vindt via een lang "superexchange-pad", b ijv . in de b-richting
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o f indien e r  ordening optreedt in een v la k .  Het f e i t  dat T„ in het meest
N

v e r o n t r e in ig d e  p re p a raa t  ( I I )  het la a g s t  i s ,  zou hiermee in  overeenstem
ming z i j n .

De aanwezigheid  van twee p ieken  in  de s o o r t e l i j k e  warmte ( d i e

z i j n  gevonden doo r du C ha ten ie r  e . a . ) b i e d t  de m o g e l i j k h e id  t o t  v e r 

s c h i l l e n d e  b e s c h r i jv in g e n  van de w i j z e  waarop de o rde n in g  p la a ts  v i n d t .

Het ve randeren van de vorm van de s o o r t e l i j k e  warmte-kromme a ls  deze

in  een v e ld  ï  0 w o rd t gemeten, is  n i e t  ongewoon. Voor een fe r rom agne-
• 81

t i s c h e  s t o f  is  d i t  t e  verwachten , en ook in  een z u iv e r  a n t i fe r ro m a g n e -

t i s c h e  s t o f  a l s  b i j v .  MnCl2 .4H20 is  d i t  v e r s c h i jn s e l  zee r d u i d e l i j k

waargenomen, b i j v .  door M e j . Voorhoeve en Dokoupil  . Aangezien de t o 

t a l e  v e ra n d e r in g  van de m agnet ische e n t r o p ie  Rln3 i s ,  z u l l e n  be ide

waargenomen maxima in  de s o o r t e l i j k e  warmte zeer w a a r s c h i j n l i j k  met de

magnetische o rde n in g  te  maken hebben. Deze o n d e r s t e l l i n g  w ord t onde r

steund door he t op treden  van de magnet ische anom al ieën .

Beschouw he t proces w a a rb i j  e e r s t  de sp in s  in  de a c -v la k k e n  o rd e 

nen b i j  ca .  3 K, t e r w i j l  b i j  ca .  2,1* K een o rd e n in g  tussen  de v lakken

p la a ts  v i n d t .  De a fs ta n d  tussen de naaste  buren in  he t a c - v la k  is

5 ,7  A, d ie  tussen naaste buren in  aangrenzende v la kke n  is  6 ,9  8 . In

p r i n c ip e  l i j k t  d i t  p roces dus m o g e l i j k  te  z i j n .  De om stand ihe id  da t

een o rde n in g  in  v la kke n  een zo d u i d e l i j k  e f f e c t  in  he t m agnet ische ge

drag zou ve ro o rza ken ,  t e r w i j l  daarna de r u i m t e l i j k e  o rde n in g  b i j  2 ,4

K m agnet isch nagenoeg ongemerkt v e r l o o p t ,  s l u i t  he t  genoemde o rd e n in g s -

proces n i e t  u i t .  Ind ien  e r  b i j  c a .  3 K e e rs t  o rd e n in g  in  de a c -v la k k e n

o p t re e d t  zou d i t ,  zo a ls  h ie r v o o r  is  opgem erkt, w e l l i c h t  tevens een v e r 

k l a r i n g  kunnen geven voo r  de g r o te  v e r s c h i l l e n  in  T tussen  de p re p a ra 

te n .  (De m o g e l i j k h e id  van een lang superexchange-pad in  de b - r i c h t i n g

komt in  d a t  geval n i e t  meer in  aanmerking om d i t  e f f e c t  te  v e r k l a r e n . )

Voor de hoevee lhe id  e n t r o p ie  d ie  v r i j k o m t  b i j  de o n d e r l in g e  o rden ing

d e r  v lakken  zou men e c h te r  een b e l a n g r i j k  la g e r  bedrag verwachten dan
3 )de door du C ha ten ie r  e .a .  gevonden waarde.

De s u g g e s t ie  van du C ha ten ie r  e .a .  da t  de ene h e l f t  van de sp ins

b i j  3 K zou ordenen en de andere h e l f t  b i j  2 ,4  K moet worden verw orpen,

omdat a l l e  N i- io n e n  e q u iv a le n t  z i j n .  Evenmin kan de p ie k  b i j  2.43 K
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door onzuiverheid worden veroorzaakt, gezien het f e i t  dat deze ongeveer
de helft  van de totale entropie vertegenwoordigt.

Er bestaat ook de mogelijkheid dat b ij  2 , k K, na een ordening
bij 3,0 K, de voorkeursrichting \  verandert. Dit proces zou dan enigs
zins te vergelijken z i jn  met wat zich in a - Fe2 0 3  afspeelt b ij de z.g.n.
Morin overgang b ij  ca. 250 K. Bij deze temperatuur draaien de spins u it
het basale vlak naar de d r ie ta l l ig e  as, en verdwijnt het zwak ferromag-
netische moment. Ook voor d i t  proces is echter niet te verwachten, dat
er 50% van de entropie b ij  betrokken is. Van a -  Fe2<53 is de soortelijke
warmte niet bekend, zodat in d it  opzicht nog geen vergelijking tussen
het gedrag van de twee stoffen kan worden gemaakt.

Indien de tweede piek in de soortelijke warmte niet met enig
magnetisch proces samenhangt, zou - gezien de entropiebalans - b ij  1,3
K nog niet het hele spinsysteem z i jn  geordend. Daar er echter geen en
kel experimenteel gegeven is waaraan deze mogelijkheid kan worden ge
toetst, zal hierop niet nader worden ingegaan.

7. S a m e n v a tt in g . In 8 -N i( I0 3) 2 .2H20 is beneden TN zwak ferromagnetisme
geconstateerd, hetgeen is toegestaan in de röntgenografisch bepaalde
ruimtegroep Pbca. De voorgestelde magnetische ruimtegroep is Pb'c'a
of een van de twee hieraan equivalente groepen. Er is een faseovergang
van de paramagnetische naar de antiferromagnetische toestand waargeno
men b ij  ca. 3,0 K. Misschien vindt er in de stof b ij een temperatuur
van ca. 2 ,A K nog een ander magnetisch proces plaats, maar er valt niet
met zekerheid te zeggen of d it  zo is , en zeker niet wat d it  proces in

houdt .
De geconstateerde afhankelijkheid van T., van de bereidingswijze

van het preparaat is bijzonder sterk. Misschien wordt d it  veroorzaakt
doordat b ij de superexchange veel tussenliggende ionen z i jn  betrokken
of doordat de eerste ordening in vlakken plaats vindt, zodat een ge
ringe verontreiniging het ordeningsproces reeds merbaar kan vertragen.

De vorm van de magnetisatiekrommen is enigszins onregelmatig,
zodat de spontane magnetisatie niet nauwkeurig kon worden bepaald.
Hierdoor was vergelijking met de domeintheorie nagenoeg onmogelijk.
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Wel l ic h t  be s taan  de p re p a r a t e n  u i t  eendomein k o r r e l s  met een a n i s o t r o
p i e c o n s t a n t e  van e n ig e  honderden e rg/cm^.

W a a r s c h i j n l i j k  z u l l e n  v e l e  nog r e s t e r e n d e  problemen aan Ni ( 103) 2
.2H20 pas kunnen worden o p g e lo s t  wanneer e r  z u i v e r e  e e n k r i s t a l l e n  van
voldoend g r o t e  a fmet ing  kunnen worden gemaakt.
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VI. MnC03 EN C0CO3.

1. Kristalstructuur. De ruimtegroep R§c beschrijft de structuur van
MnC03 en CoC03, evenals die van enige andere carbonaten en stoffen als
a - Fe203 en Cr203. Wyckoff1  ̂ geeft als roosterparameters (in rhombo-
edrische notatie):

MnC03 : a = 5,8̂ * 8 ; a = 47°20'

CoC03 : a = 5,67 8 ; a = 1*8014'

In fig. 50, die de structuur weergeeft, zijn de Mn ionen gelocali-
seerd op speciale (b) plaatsen, n.1. op (0, 0, 0) en (±, ±) en de
C atomen op a-plaatsen: (i, i, i) en vj, l). De eenheidscel bevat
twee eenheden MnC03.

2. Magnetische structuur. Er zijn twee onderroosters, 1 en 2, waarvan
de spins zich op de hoekpunten resp. in het centrum van de kristallo-

2)
grafische eenheidscel bevinden. Alikhanov toonde met behulp van
neutronendiffractie aan, dat in de geordende toestand de spins van
MnC03 in het basale vlak en in een glijspiegelvlak liggen, afgezien
van een kleine uitbuiging uit dit laatste vlak, die het zwakke ferro-
magnetisme veroorzaakt. De hoek 6 tussen de spins en de z-as zoals
die in fig. 50 is aangegeven is voor MnC03 dus 90°, maar voor andere3
carbonaten^* ' zijn ook waarden van 6 ^ 90° gevonden.

Een beschouwing van fig. 50 leert, dat de spins in de vlakken
loodrecht op de (drietal 1ige) z-as met onderlinge afstand van 1/6
van de translatieperiode langs deze as evenwijdig zijn, maar van
vlak tot vlak antiparallel zijn gericht. Dit is geïllustreerd in het
bovenste gedeelte van fig. 51 voor het speciale geval van MnC03 (6 =
90°), waarin genoemde vlakken met ononderbroken lijnen zijn aangege
ven. Het zwak ferromagnetische moment staat hier loodrecht op het
vlak van tekening doordat de spins iets uit dit vlak buigen. De spin-
structuur, die nagenoeg col 1 ineair is, kan niet worden beschreven met
de magnetische ruimtegroep R3c, die bijvoorbeeld een drietal 1ige as
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- ' /  I l I I ' /

-ft-tHrr-t-*-

Fe CO3 O®
C0CO3 4 6 °
Ni CO3 63®
Mn CO3 9 0 °

Mn , Co , etc
® c
9  O

E S

f ig .  50. De k r is ta ls tru c tu u r  van enige carbonaten, waaronder MnC03 en
C0CO3. Van de aangegeven (orthohexagonale) assen is  de z-as een
d r ie -  en de x-as een tw e e ta llig e  as. Het yz-v lak  is een g l i j -
sp iege lv lak.

f ig .  51. Het verband tussen de k r is ta llo g ra fis c h e  tr ig o n a le  s truc tuu r
en de magnetische monokiiene s truc tuu r in  MnC03. In het onder
ste deel van de fig u u r z i jn  de Mn ionen geprojecteerd op het
basale v lak  (het xy-v lak  u i t  f ig .  50) ,  in  het bovenste deel op
een g lijs p ie g e lv la k , loodrecht op het xy -v la k . De monokiiene
magnetische eenheidscel is  met dikke s tre e p lijn e n  aangegeven.
De symbolen ch en cm geven fra c t ie s  aan van de hexagonale en
monokiiene eenheidscellen in hun c -r ic h tin g e n ; 1/2 du id t er op,
dat de corresponderende ionen een halve roosterafstand van de
monokiiene cel boven het v lak  van tekening z i jn  gelegen.

loodrecht op de spinrichtingen bevat. De puntgroep 3m is een n ie t-toe-
gelaten groep (zie 1.4); FeC0 3 , dat hiermee wèl kan worden beschreven
( 6  = 0 ) ,  is dan ook zuiver antiferromagnetisch.

Indien Alikhanov de spinstructuur correct weergeeft, z i jn  de twee
ta l l ig e  (x) as door ( i ,  £, jf) en ( f ,  i ,  i) en het gl ijspiegelvlak
(het yz-vlak) loodrecht hierop, symmetrie-elementen van de magne-
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t i s c h e  s t r u c t u u r .  De pun tg roep  d ie  de m agnet ische s t r u c t u u r  b e s c h r i j f t

is  dus de m onok l iene  groep  2/m. Omdat de s t o f  zwak fe r ro m a g n e t is c h  i s ,

moet he t  B ra v a is r o o s te r  ongek leu rd  z i j n .  Er z i j n  dan twee m oge l i jkheden

voo r  de m agnet ische ru im te g ro e p :  P2/c en C 2 /c .  In f i g .  51 is  een magne

t i s c h e  s t r u c t u u r  van de symmetrie  C2/c in  he t MnCÜ3 r o o s te r  aangegeven,

d ie  4 m o lecu len  MnC03 per eenhe idsce l b e v a t .  In he t o n d e rs te  deel van

de f i g u u r  (een p r o j e c t i e  op h e t  basa le  v la k )  is  de t w e e t a l l i g e  as in

h e t  v la k  van te ke n in g  v e r t i c a a l  g e r i c h t ;  de r i c h t i n g  w a a r in  de sp ins

u i tb u ig e n  is  boven reeds aangegeven. Ook le  C o r re 5  ̂ h e e f t  reeds in  het

k o r t  verm eld d a t  MnCÜ3 met de m agnet ische groep C2/c moet worden be

schreven .

D z ia lo s h in s k i i  ( r e f .  7 de r  i n l e i d i n g )  h e e f t  aangetoond d a t  de ge

geven s t r u c t u u r  d r i e  a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  toes tanden  t o e l a a t :

1:1 / /  z -a s .  De s t o f  i s  dan z u iv e r  a n t i f e r r o m a g n e t is c h .  Toestand I

w ord t a a n g e t r o f fe n  in  FeCÜ3 , maar ook in  0 ^ 0 3  en in  a -  Fe2Ü3 beneden

de M o r in -o v e rg a n g , d . i .  voo r T < 250 K.

I I :  1 l i g t  in  een s p ie g e lv la k  door de z - a s ,  en rn langs de t w e e t a l l i g e

(x )  as . De hoek 6 is  h i e r ,  vo lgens  de t h e o r ie  van D z i a l o s h i n s k i i ,

i r / 2 - d / a ,  w a a r in  d /a  een k l e in e  hoek is  in  de o rde  van g r o o t t e  van v 2 / c 2

( z ie  1 .5 ) .  Experim entee l i s  aangetoond, d a t  toes tand  I I  beneden op 

t r e e d t  in  MnCÜ3 , C0 CO3 , N i CO 3 en in  a -  Fe203 tussen  250 K en 950 K.

1 1 1 : 1  / /  x - a s ,  m in  he t  s p ie g e lv la k .  Deze s t r u c t u u r  moet met de mag

n e t is c h e  ru im te g ro e p  C 2 ' / c '  worden beschreven (men denke b i j v .  aan de

rege l  d a t  een moment rn s le c h ts  in  een s p ie g e lv la k  kan l ig g e n  a l s  d i t

een a n t i v l a k  i s ) .  In d i t  geva l i s ,  vo lgens  D z i a l o s h i n s k i i , 6 = 9 0 ° ,

maar e r  is  nu ook een k l e i n  spontaan moment langs de z -as in  de o rde  van

g r o o t t e  van v 2 / c 2 x  de component in  he t  basa le  v l a k .  Deze s t r u c t u u r  is

nog n i e t  waargenomen.

3. MnC0 3 , preparaten. B i j  de m etingen is  he t  n a t u u r l i j k e  m ine raa l rhodo-

c h r o s ie t  g e b r u i k t ,  a fk o m s t ig  u i t  Sonora, M exico . De s tukken  d ie  het

m in s t  v e r o n t r e in i g d  le k e n ,  z i j n  e e r s t  g r o f  gepoederd. D i t  poeder I

bestond u i t  k o r r e l s  met d ia m e te r  van v o o rn a m e l i jk  150 -  200 pm. Na de

metingen aan poeder I is  d i t  f i j n e r  verm alen t o t  poeder I I ,  waarvan de
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meeste d e e l t j e s  1 t o t  5 urn g ro o t  waren. B i j  he t poederen van de k r i s 

t a l l e n  o n ts tonden  goed gevormde rhomboëders. Een gaa f exemplaar h i e r 

van is  g e b r u ik t  voo r  e e n k r is ta lm e t in g e n ;  he t woog 0,633 g .

++ De d i c h th e id  van he t  g e b r u ik te  MnC03 was 3 ,6  g /cm 3 . A na lyse  op

Mn ionen g a f  1*3,1 g e w ic h ts p ro c e n t  Mn, t e r w i j l  d i t  v o o r  z u iv e r  MnC03

^7,8% moet z i j n .  Er z i j n  geen c o r r e c t i e s  aangebrach t voor d i t  v e r s c h i l

Het m o la i r  ge w ich t  van MnC03 is  114,91*.

4 . MnC03> resu lta ten  van anderen. B orov ik-Romanov en medewerkers7 , 8 , 9 ^

hebben aan MnC03 en CoC03 , zowel aan poeder a l s  e e n k r i s t a 1le n , s t a 

t i s c h e  magneti s a t iem etingen u i tg e v o e rd  met behu lp  van de Faraday-

methode. De r e s u l t a t e n  h ie rv a n  z i j n  g e d e e l t e l i j k  samengevat in  ta b e l

V l - l .  B i j  de poederm etingen7) werd g e ï d e n t i f i c e e r d  met de tem pera

tu u r  waar x p l o t s e l i n g  s t e r k  s t i j g t  en v e l d a f h a n k e l i j k  w o rd t .  De h i e r -

TABEL VI -  1.

Enige g roo th ede n  vo o r MnC03 en C0CO3.

MnCOj C0 CO3

Poeder7! E e n k r is t a l8 Poeder7 E e n k r !s ta  1
C (eme/m ol) 4 ,78 4 ,4 6 1,24 j_ z : 3 ,8 0

0  (K) -  6 4 ,5 -  6 4 ,5 -  65

H z  : 4 ,0 0

i z  : -  48

t n <k > 3 1 ,5 32,43 17,5

/ / z  : -  215

18,1

°o  (0 ) (em e/m ol) 6 8 188 400 -  1000 1440

K3 (e rg /cm 3) 6! « 1 660

Ew (e r 9 /cm 2 ) 10^ ÏO ’ 3 2  x  1 0 ' 2

6 (mm) 1 10"2 io -

D (mm) * 0 , 1
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bij gebruikte veldsterkten varieerden tussen 0,5 en 2,5 kOe. Bij de ex-
8)perimenten aan een eenkristal MnCÜ3 , waar de veldsterkten tussen ca.

0,5 en 14 kOe lagen, is T„ bepaald uit de grafisch gecorrigeerde o0 Vs.
T kromme. De magnetisatiekrommen hadden de vorm als in fig. 1, met Hq =
2 kOe. De gevonden waarde voor oo (0) komt overeen met 0,67% van het
maximale verzadigingsmoment NgpDS. In de z-richting werd aQ « 0 gevon-

D
den. Er werd geconstateerd dat het ferromagnetische deel van het mo
ment steeds in het basale vlak was gelegen, onafhankelijk van de rich
ting van het veld. Voor 0,1 K < TN - T ^ 1,5 K voldoet aa aan relatie
IV (6), met de in tabel IV-3 gegeven waarden voor D en 3.

In tabel VI — 1 zijn ook de waarden van de hexagonale anisotropie-
6) ,.

constante K3 in het basale vlak vermeld zoals die door Kaczer zijn
bepaald, en schattingen van Farztdinov 5 * * * * 10  ̂ voor de wandenergie, de dikte
6 der domeinwanden en de afmeting D der domeinen in MnCÜ3 en C0CO3.

De soortelijke warmte van MnC03 is bepaald door Kalinkina11 .
Hij vond een scherp maximum bij T * 29,** K, en een met de faseover
gang gepaard gaand entropieverschi1 van: AS = R In (2S + 1) met S = 5/2.

12)Brown en Forsyth toonden met behulp van gepolariseerde neutro
nen aan, dat een aanzienlijk deel van het aanwezige ferromagnetische
moment niet binnen ca. 1,2 A van de Mn kern is gelocaliseerd.

5. MnC03, experimentele resultaten. De hier beschreven experimenten,
die bijna zonder uitzondering met de koppelbalans zijn uitgevoerd, zijn
hoofdzakelijk een aanvulling in het gebied der lage veldsterkten van de
metingen van Borovik-Romanov. Waar mogelijk zullen de resultaten met
elkaar worden vergeleken.
a. Domeinen. Farztdinov schat de grootte hiervan op ca. 1 mm (zie tabel
Vl-l). Hoewel deze maat volgens II (11) afhankelijk is van de grootte
van de korrel of het kristal, rijst het vermoeden dat de twee poeders
uit eendomein korrels waren samengesteld, terwijl het eenkristal (dat
een grootste diameter van ca. 8 mm had) uit vele domeinen bestond. Dit
vermoeden blijkt in overeenstemming te zijn met de meetresultaten.
b. Het gedrag van xo- De grootheid xo is bepaald in poeder I en in het
eenkristal. In fig. 52 is het verloop hiervan als functie van T uitgezet
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34  K

f ig -  52. De b e g in s u s ce p tib ilite it x (bepaald voor H < 10 0e) van
poeder I a ls  fun ctie  van T . de waarde van xo In het He-gebied
is met He aangegeven.

voo r poeder I .  Omdat a s le c h ts  voo r  H < 10 0e e ve n re d ig  was met he t v e ld ,

konden a l le e n  de metingen b i j  deze lage v e ld s te r k t e n  worden g e b r u ik t  om

Xo te  bepa len . D i t  v e r k l a a r t  de v r i j  g ro te  s p r e id in g  in  de m e e t re s u l ta 

te n .  De op v e r s c h i l l e n d e  dagen ve rk regen  r e s u l t a t e n  z i j n  in  f i g .  52 met

andere symbolen aangegeven. Er i s  b i j  T -  32 ,55  K een scherp  maximum in

Xo- Deze tem pera tuu r g e e f t  de waarde van T . Evenals b i j  N i ( I0 3) 2 .2H20

neemt x o  beneden weer a f .  De o rde  van g r o o t t e  van x o  i s  0,01 eme/g =

0,036 eme/cm3. Deze waarde b l i j f t  v e r  beneden de in  h o o fd s tu k  V genoem

de bovengrens van 0,11* eme/cm3 , ondanks he t f e i t  d a t  vo lgens  ta b e l  V l - l
2 /

K3 << ANMg/ 2 .  Ook h i e r  i s  dus , b u i te n  de v o rm a n is o t ro p ie ,  nog e x t r a

weerstand tegen he t  veranderen  van de r i c h t i n g  de r  m a g n e t is a t ie  aanwe
z ig .

Het was n i e t  eenvoud ig , de x o  van h e t  e e n k r i s t a l  in  he t  basa le

v la k  te  bepa len . De magnetisa t iekrommen waren in  d i t  geva l n a m e l i j k

reeds gekromd b i j  nog lage re  v e ld s te r k t e n  dan in  poeder I .  Bovendien was

de compensatie  van he t  a a rd ve ld  b i j  he t  a fk o e le n  door T.. n i e t  zo qoed
N 3

da t he t  o n ts ta a n  van een k l e i n  TRM geheel werd v e rh in d e rd ,  zodat he t

punt (o = 0 ,  H = 0) n i e t  t o t  de g r a f ie k e n  mocht worden gerekend . U i t  de

m e e t re s u l ta te n  kon worden g e conc ludee rd ,  d a t  de b e g in s u s c e p t ib i1 i t e i t

beneden n i e t  s t e r k  v e ra n d e r t  en d a t  de o rde  van g r o o t t e  ervan ca .

0,1 eme/g i s ,  o f  w e l :  ca . 0 ,36  eme/cm3 . Het p re p a ra a t  was in  de meet-

r i c h t i n g  wat g r o t e r  dan langs de z -a s ,  zoda t een e f f e c t i e v e  N moet w or

den verw ach t d ie  i e t s  k l e i n e r  is  dan d ie  van een bol (Att/ 3 ) .  D i t  is  in



overeenstemming met de waarde van x o  = 3 • Voor MnC03 geldt dus, even
als voor ludlamiet, dat in een eenkristal voor T < T^, xo  = N » z i J
het dat d it  experimenteel b ij MnC03 met geringere nauwkeurigheid is
vastgesteld.
c. de spontane magnetisatie. De meest uitgebreide serie metingen van
0o is verricht aan poeder I .  Bij 4,2 K wordt de verzadiging van het
ferromagnetische deel van o pas bereikt als H > ca. 2 kOe . Bij
lage temperaturen kon Oq dus n iet met de koppel balans worden bepaald.I3)Vor T = T.. is het verzadigingsveld echter veel kleiner . Fig. 53

N
laat een schaar m agnetisatiekrommen zien in de buurt van T^, en de in

3 2 , 4 4

3 2 , 6 0

3 2 , 7 5

3 3 , 0 7

3 3 , 2 4

3 3 , 5 0

3 3 , 75“

34,1  3

3 2 ,4  K 3 ? ,9

5 0 0 1 0 0 0

f ig . 53. De magnetisatie van MnC(>3 als functie van het veld bi j  ver
schillende temperaturen. In de inzet is het verloop van oq

met T in.de buurt van uitgezet, zoals d it  is bepaald met
de grafische extrapolatiemethode van Weiss en Forrer.
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z e t  g e e f t  de corresponderende  waarden van o0 , zo a ls  d ie  z i j n  ve rk regen

m .b .v .  de g r a f i s c h e  e x t ra p o la t ie m e th o d e  van Weiss en F o r r e r .  H ie r u i t

v o lg t  voo r  (u0 = 0) een waarde van 32 ,69  K; deze v e r s c h i l t  n i e t  vee l

van de waarde voo r  T „  d i e  v o lg t  u i t  de p ie k  in  xo (32 ,55  K) en d i e ,  ge

vonden door B orov i k - Romanov u i t  de kromme voo r de spontane m agne t isa 

t i e  (32,43 K ) . Aan r e l a t i e  IV (6) w o rd t  a l s  v o l g t  vo ld a an :

1,5  x  10"3 *  1 -  T /T  k  1 ,3 x  10"2 : 6 = 0 ,4 0 ;  D = 2 ,24

4 x  10 *  1 -  T /T  < 4  x  10"3 : B -  0 ,4 4 ;  D = 2 ,80

A ls  gemiddelde is  genomen: 6 = 0 ,42  ± 0 ,03  en D = 2 ,5  + 0 , 3 ;  deze waar

den z i j n  reeds vermeld in  ta b e l  I V—3.

Om D te  kunnen bepalen is  a0 voo r T $ 4 ,2  K gemeten in  de Faraday-

b a la n s ,  zowel voo r poeder I I  a l s  voo r  een k l e i n  e e n k r i s t a l  ( l l ) .  E x t r a 

p o l a t i e  naar T ** 0 ga f  de r e s u l t a t e n :

Poeder 11 : ao (0) = 1,09 eme/g

E e n k r is ta l  I I :  ao (0) = 1,58 eme/g

Men kan b e w i jz e n ,  d a t  de te  verwachten ve rhoud ing  van bovenstaande ge

t a l l e n  ir /4  i s .  H ieraan is  n i e t  geheel v o ld a a n ,  m issch ien  ten  gevo lge

van he t e n ig s z in s  o n re g e lm a t ig e  v e r lo o p  van de magnetisat iekrom men van
e e n k r i s ta l  I I .

Het N ée lpun t ,  zo a ls  d i t  u i t  de s o o r t e l i j k e  warmte metingen van

K a l in k in a  v o l g t ,  i s  o p v a l le n d  vee l  la g e r  dan d a t ,  bepaald u i t  m a g n e t i 

sche m e t ingen . Tabel V I -2  l a a t  z i e n ,  d a t  d i t  ook voo r  andere in  d i t

p r o e f s c h r i f t  beschreven s t o f f e n  in  meerdere o f  m indere mate he t geval

i s .  In hoeve rre  d i t  v e r s c h i l  re ë e l  i s ,  is  nog n i e t  d u i d e l i j k .

d . Hysterese. De f ig u r e n  54 en 55 geven en ige  voo rbee lden  van h y s te re s e -

lu sse n ,  z o a ls  ze in  de d iv e rs e  p re p a ra te n  z i j n  gemeten. Ind ien  na he t

in t ro d u c e re n  van een TRM de verhoud ing  van he t maximaal g e b r u ik te  meet-

v e ld  en he t c o ë r c i t i e v e  v e ld  k l e i n  genoeg werd gekozen, verschenen de

in  p a r .  11.3 besproken "ve rsch o ve n "  h y s te re s e lu s s e n .

Het v a l t  op , d a t  Hc voo r  he t  (vee ldom ein) e e n k r i s ta l  I vee l k l e i 

ner is  dan voor de poeders . K e n n e l i j k  is  het ook b i j  zwakke fe rrom agne-



TABEL VI - 2.

Het N ée lp un t van e n ig e  zwak fe r ro m a g n e tis c h e  v e rb in d in g e n ,

bepaald  op m agne tische  w i jz e  (Tu) u en door m idde l van s o o r-N n
t e l i j k e  warm te (T ^ S W

S to f < V m (k> <Vsw <K> R e f.

HnC03 32,69 16
32,55 16
32,63 8

29,6 11

C0CO3 17,1 16

17,5 7
18,1 9

17.0 11

Fe3 (P0^ ) 2 • ^ H20 15,3 16

15,15 IV - 3
15,0 15

Ni (10 3) 2*2 H20
(poeder I )

3,06 16
3 ,08 V - 1

2,99 V - 3

t i c a  e e n v o u d ig e r ,  domeinwanden te  v e rsch u ive n  dan de spontane m agne t i 

s a t i e  van eendomein k o r r e l s  u i t  de poeders tegen de v o rm a n is o t ro p ie  in

te  d ra a ie n .  Op he t f e i t  d a t  a voo r poeder I b i j  31.72 K vee l g r o te r

is  dan voo r poeder I I ,  za l nog worden ingegaan.

In ta b e l  V I -3  z i j n  en ig e  m e e t re s u l ta te n  samengevat. De l a a t s t e

twee kolommen z i j n  h ie ra a n  toegevoegd om een v e r g e l i j k i n g  met de domein

t h e o r ie  m o g e l i j k  te  maken. Néel ( r e f .  I 1—14) v o o r s p e l t  n a m e l i jk  dat

voo r  een ve rzam e ling  w i l l e k e u r i g  g e o r ië n te e rd e  eendomein k o r r e l s ,

o / o  -  Mr /Ms = 0,5» en d a t  v o o r  een vee ldom ein  p re p a raa t  Mr  = Hc /N .(D e

e e rs te  r e l a t i e  is  in  overeenstemming met de v o o r s p e l l i n g  d a t  M y ^  =

Ms /2  voor H- -*• en de bewering da t  voor g ro te  ve lden  M y ^  = Mr ) . Er

is  een r e d e l i j k  goede overeenstemming tussen de gemeten en de verwachte

waarden. D ie van Mr  voo r  he t  e e n k r i s ta l  z i j n  g e c o r r ig e e rd  voo r ontmag-

n e t is e re n d e  e f f e c t e n ,  w a a rb i j  voor N de waarde 3 is  g e b r u i k t .
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TABEL V I -  3 .

Gegevens van MnC(>3 » bepaa ld  u i t  h y s te re s e lu s s e n , en v e rg e 

l i j k i n g  h ie rv a n  met de d o m e in th e o r ie .

P rep a raa t m axim ale
v e ld s te r k te
(Oe)

T(K) Hc  ( ° e ) Mr

(eme/cm3)

Ms

(eme/cm3)

M /Mr  s H /N

(eme/cm3)

Poeder 1 ± 300 20 ,5 66 2 ,0 9 6 ,85 0 ,63
300 31 ,72 19 1,12 1 .7 0 ,6 6

Poeder 11 1100 2 0 ,5 110 2 ,0 2 6 ,8 5 0 ,6 2
52 2 0 ,5 88 2 ,0 2 6 ,85 0 ,6 2

300 20 ,5 87 1,86 6 ,8 5 0 ,3 8
300 31 ,72 17 0 ,2 9 1,7 0 ,1 7 *

E e n k r is ta l 300 2 0 ,6 8 2 ,3 6 2 ,7
300 20 ,6 8 2 ,3 2 2 .7

2 0 ,5  K

31,72  K

- 0 ,2 5

- 0 ,5 0

-0 ,7 5

3 0 0 -200 - l O O 200 3 0 0  Oe

f i g .  56. Twee h y s te re s e lu s s e n , gemeten aan poeder I I .  Het v e r s c h i l  van

de k le in s te  lu s  met de co rrespo nde ren de  van poeder I in  f i g .

55 w o rd t in  de te k s t  besproken .

De waarde van Mr /Ms d ie  in tabel V I-3  met een s te r  is aangegeven,

v e r s c h i l t  opvallend veel van de andere g e ta l le n  u i t  deze lfd e  kolom. In

de be tre ffende  hystereselus is Mr zeer k le i n .  W a a rs c h i jn l i jk  was het
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2 0 ,6  K

31,72  K

-0 ,2 5

-0 ,5 0

-0 ,7 5

- 1,00

3 0 0  0«O H-  200 -  lOO- 3 0 0

f ig *  55. Twee hystereselussen van MnC03 . De lus met de gesloten symbolen
is gemeten aan poeder I ,  d ie  met de open meetpunten aan het
e e n k ris ta l. In de f ig .  54 en 55 z i jn  geen correcties  aangebracht
voor ontmagnetiserende e ffec ten .

( f i j n e )  poeder I I  nog voo r een g ro o t  deel superparam agnetisch  b i j  de

g e b ru ik te  tem pera tuu r van 31.72 K = 0 ,975 T,,. U i t  de r e l a t i e  van Néel

voor he t  k r i t i s c h  volume der d e e l t j e s  d ie  nog j u i s t  superparam agnetisch

z i j n :

v = 25 k t ( 1)

v o l g t ,  voo r T = 31 .72  K en M = 1 , 7  eme/cm3 , d a t  de d ia m e te r  d = 0,1* pm.

D i t  is  n i e t  in  tegenspraak met de waargenomen g r o o t t e  de r  d e e l t j e s ,

mede gez ien  he t f e i t  d a t  de g e b r u ik te  r e l a t i e s  u i t  v r i j  ruwe mode llen
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z ijn  afgeleid . Aangezien de magnetisatie van een superparamagnetisch
preparaat reversibel verloopt, zal slechts dat gedeelte der korrels aan
leiding to t remanentie geven waarvan het spontane moment is geblokkeerd
U it (1) b l i jk t  ook, dat a lle  momenten van poeder I b ij 31,72 K reeds
z ijn  geblokkeerd.

e. TRM. Voor poeder I I  is b ij 20,5 K nagegaan hoe p varieert als
functie van het veld Ĥ . (in  de gebruikte notatie is MTRM = pOy). Het
gedrag van het thermoremanente moment wordt beschreven door I I  (15).
Omdat Ek «  Em moet voor KR de grootheid AN M* /2  worden gesubsti
tueerd. Dan geldt:

50 H_(_ L ) .
AN M

sB

25 Ht

sB
(2 )

Volgens deze re la tie  zou het veld Hh waar het TRM de h e lft van z ijn  ma
ximale waarde bereikt, enige malen 10“2 0e moeten z ijn ;  de gemeten
waarde is echter ca. 1 a 3 0e. Ook hier l i j k t  het er op, evenals b ij
het beschouwen van x o .  dat het preparaat minder gemakkelijk te magne
tiseren is dan een ideaal materiaal zoals dat in de theorie wordt
beschouwd. De verzadiging van de TRM werd in de twee poeders bereikt b ij
Ht = 100 0e, en in het eenkristal b ij Up *  10 0e (zoals reeds is opge
merkt, wordt in het laatste geval b ij TR n iet de beweging der momenten,
maar die der domeinwanden geblokkeerd).

U it f ig . 56 en tabel VI-3 kan worden geverifieerd dat voor poeder

Oc 3 0 0

f i g .  56. Het therm orem anente moment pe r gram a ls  f u n c t ie  van he t v e ld

H j d a t t i jd e n s  h e t ko e le n  aanw ezig was. De punten  in  deze g ra 

f i e k  z i j n  ve rk re g e n  vo lge ns  de in  h o o fd s tu k  V beschreven m ethode.
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l i  b i j  20 ,5  K g e l d t :  MTDU = M /2  a l s  HT ” , aangez ien M /2  = 2 , U eme/cm3
I KM S I 5

en de v e rz a d ig in g sw a a rd e  van M „ M = 2 ,6  eme/cm3 .

Om een in d ru k  t e  k r i j g e n  van de hardhe id  van het thermoremanente

moment is  he t vo lgende  expe r im en t u i tg e v o e rd :  he t  p re p a raa t  (poeder I I )

werd e e rs t  van 3^,1  t o t  20 ,6  K a fg e k o e ld  in  een u i tw e n d ig  v e ld  H van

52 0e, zodat een g ro o t  TRM o n ts to n d .  H ierna  werd he t  v e ld  a fg e z e t  en

een m eetve ld  a a n g e b ra ch t ,  w a a r in  de m a g n e t is a t ie  van het p re p a raa t  werd

bepaald a l s  f u n c t i e  van de hoek in  he t h o r i z o n ta le  v l a k .  De r e s u l t a t e n

voo r d r i e  meetve lden zo a ls  ze in  f i g .  57 s ta a n ,  kunnen worden beschre 

ven met de f u n c t i e :

a = A + B s i n  0 (3)

Voor H = lA 0e is  A = 0 :  he t TRM is  b i j  deze v e ld s t e r k t e  nog v a s t  aan

he t p re p a ra a t  gebonden. B i j  hogere meetvelden w ord t A g r o t e r  en B

k l e i n e r .  D i t  b e te k e n t ,  d a t  dan een deel van he t TRM in  de v e l d r i c h t i n g

b l i j f t  s ta a n .  Toch i s ,  b l i j k e n s  f i g .  57, z e l f s  een v e ld  van 252 0e n i e t

geheel in  s ta a t  he t aanwezige moment b l ! jvend  langs he t v e ld  t e  r i c h t e n .

T .  2 0 , 6K
Hr _  5 2  Oe

f ig . 57. De magnetisatie van poeder I I  van MnC03 als functie van de
hoek 0 tussen het meetveld en de richting die het veld HT had

in het preparaat tijdens het afkoelen.
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6 . MnCOcj, samenvatting en conclusies. S ta t is c h e  magnet isa t i .em e t ingen

b i j  lage v e ld s te r k t e n  hebben r e s u l t a t e n  opge leve rd  d ie  goed t o t  rede 

l i j k  overeenstemmen met r e s u l t a t e n  d ie  Borov ik-Romanov e .a .  hebben

ve rk regen  b i j  hogere v e ld e n .  Voora l de overeenstemming in  de waarde

Van ' S °Pv a ^ en^> mede gez ien  de n i e t  eenvoudige the rm om e tr ie  in

d i t  g e b ied .  De th e o r ie  ove r fe r ro m a g n e t is c h e  domeinen b l i j k t  in  d i v e r 

se o p z ic h te n  goed op t e  gaan. In een f i j n  poeder i s  b i j  T = 0,975  T
N

w a a r s c h i j n l i j k  superparamagnetisme g e c o n s ta te e rd .  De t h e o r ie  van Néel

v e r k l a a r t  e c h te r  n i e t  a l l e  r e s u l t a t e n ,  omdat de s t o f  z ic h  soms

"h a r d e r "  in  een u i tw e n d ig  v e ld  ged raag t dan de door hem gegeven r e l a 

t i e s  suggereren . Evenals b i j  andere zwak fe r ro m a g n e t is c h e  s t o f f e n  is

de k a r a k t e r i s t i e k e  p ie k  in  xo b i j  waargenomen, en ook h ie r  nam xo

a f  voo r T < T,., z i j  he t  m inder sne l dan Borov ik-Romanov v o o rs p e ld e .

Het thermoremanente moment in  een poeder was v a s t  aan he t p repa 

ra a t  gebonden: een v e ld  van 250 0e kon he t n i e t  geheel langs he t  v e ld

r i c h t e n .

Evenals b i j  lu d la m ie t  konden de k r i t i s c h e  groo theden D en 3 w o r

den bepaa ld , hoewel ook h ie r  n i e t  zeer nauw keur ig . Het v e r s c h i l  tussen

deze waarden en d i e ,  gevonden in  fe r ro m a g n e t ic a  en a n t i f e r r o m a g n e t ic a ,

is  geensz ins  s i g n i f i c a n t ,  gez ie n  de g ro te  ve rs c h e id e n h e id  in  r e s u l t a t e n

d ie  in  de l i t e r a t u u r  z i j n  ve rm e ld .

7 . C0CO3, preparaten en oudere metingen. De nu te  b e s c h r i jv e n  experim en

ten  vormen geen g e s lo te n  g e h e e l ,  maar geven v e e le e r  enke le  voo rbee lden

van m o g e l i j k e  v e r s c h i jn s e le n  in  zwakke fe r ro m a g n e t ic a .

Er z i j n  twee van d e z e l fd e  f i rm a  a fk o m s t ig e  p re pa ra ten  bas isch

c o b a l t  ca rbonaa t g e b r u i k t ,  d i t  i s  een mengsel van C0CO3 en Co (0H)2

waarvan de ve rhoud ing  de r  componenten n i e t  v a s t  l i g t .  Zowel he t g e w ic h ts -

percentage c o b a l t  (52 re sp .  k k )  a ls  he t magnet isch  gedrag v e rs c h i ld e n

s t e r k  tussen de twee p re p a ra te n ,  d ie  met I en 11 z u l le n  worden aangege

ven .

Eerder hebben Borov ik-Romanov en O r lo v a 7 magnetische metingen
• 9 )

u i tg e v o e rd  aan gepoederd C0CO3 en B o rov ik-Romanov en Ozhogin '  aan een

k l e in  e e n k r i s t a l .  Hun r e s u l t a t e n  z i j n  samengevat in  ta b e l  V l - l .
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K a l i n k in a 11 bepaa lde de s o o r t e l i j k e  warmte en vond h i e r i n  b i j  17,0 K

de met de faseovergang  samenhangende scherpe p ie k .  De k r i s t a l s t r u c t u u r
l )  3)i s  d e z e l fd e  a l s  d i e  van MnC(>3 '  . A l ik h a n o v  h e e f t  l a te n  z ie n  da t  het

en ige  v e r s c h i l  tussen  de m agnet ische s t r u c tu r e n  van MnC03 en C0CO3

e r u i t  b e s ta a t  da t  de hoek 6 voo r de twee s t o f f e n  90° re s p .  63° i s .

Kaczer6  ̂ toonde d .m .v .  to r s ie m e t in g e n  aan een k l e i n  e e n k r i s t a l  aan, da t

voo r  H = 0 de v e c to r  \  in  he t s p ie g e lv la k  l i g t ,  zodat dan de in  p a r .  2

verm elde toe s ta n d  I I  i s  g e r e a l i s e e r d .  Tevens vond h i j  d a t  de a n i s o t r o p ie -

e n e rg ie  in  he t basa le  v l a k  goed kan worden beschreven met: E = K3 s i n 23<t>.

De hexagonale a n is o t r o p ie c o n s ta n te  K3 is  s t e r k  a f h a n k e l i j k  van de tem

p e r a tu u r ;  h i j  is  0 b i j  T = en b e r e i k t  b i j  T = 3 K z i j n  maximale

waarde van 660 e rg /cm 3 .

De d ic h th e id  van C0CO3 is  4 ,0  a 4 , 1 ,  he t m o la i r e  ge w ich t  118,94.

8. C0CO3, experimentele resultaten.

a. Poeder I .  B i j  onderzoek met behu lp  van een e le c tro n e n m ic ro sco o p

b leek  da t  d i t  p re p a ra a t  g e d e e l t e l i j k  bestond u i t  k o r r e l s  met een diame

t e r  van c a .  1 pm, en g e d e e l t e l i j k  u i t  zeer dunne n a a ld je s  van en ige
- 2

malen 10 pm i n doorsnede.

Zoa ls  u i t  f i g .  58 b l i j k t ,  ve r to n e n  de krommen van o V8. T een

maximum b i j  T = 17,1 K. Deze tem pe ra tuu r moet b i j  benadering  he t N ée l-

punt aangeven. De f i g u r e n  59 en 60 la te n  z ie n ,  d a t  h ys te re se  en TRM

aanwezig z i j n .  De door he t  in t ro d u c e re n  van een TRM 'V e rsch o ven "  hys -

te r e s e lu s  i s  een b e w i js  v o o r  de ha rdhe id  van d i t  moment. F ig .  60 be

v e s t i g t  dë bewering van Stacey ( r e f .  11-15) d a t  voo r  eendomein k o r r e ls

(w a a ru i t  h e t  p re p a ra a t  o n g e t w i j f e l d  b e s ta a t )  he t TRM g r o t e r  w o rd t a l s

de s n e lh e id  van a fk o e le n  k l e i n e r  i s .  De waarde van o/H b l i j k t ,  v e rg e 

leken  met andere zwak fe r ro m a g n e t is c h e  s t o f f e n ,  k l e i n  te  z i j n .  D i t

z a l  w a a r s c h i j n l i j k  g e d e e l t e l i j k  door v e r o n t r e i n i g i n g  worden v e r o o r 

z a a k t .  Bovendien is  he t m o g e l i j k  da t  e r  een c o n t in u e  reeks overgangs

punten in  de s t o f  i s ,  waardoor de faseovergang ove r  een g r o t e r  tem-

p e ra tu u rg e b ie d  w o rd t  u i t g e s p r e id ,  en dus he t maximum in  de g r a f i e k  van

o a ls  f u n c t i e  van T la g e r  en b rede r w o rd t .  T e n s lo t te  is  het w a a rs c h i jn 

l i j k  da t  een deel van de s t o f  ( b i jv o o r b e e ld  de n a a ld je s )  v e r  beneden
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0 ,5

gmg
9

0 ,4

0 ,3

o, a

o ,i

ff

o

f i g .  58 . De m ag n etis a tie  van C0 CO3 , poeder I ,  b i j  v e rs c h ille n d e  v e ld -

s te rk te n  a ls  fu n c t ie  van de tem peratuur.
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f i g .  59 . Twee hystereselussen gemeten aan CoC03> poeder I ,  na a fk o e lin g

in v e rs c h ille n d e  velden IL ..

f i g .  60 . Het thermoremanente moment van poeder I (dat weer is  bepaald

zoa ls  in hoofdstuk V is  beschreven) a ls  fu n c t ie  van H^:

O : s n e lle  a fk o e lin g , A:1angzame a fk o e lin g .



T̂ l nog superparamagnet i sch  i s  (z ie  11 .3) .
Enige experimenten in de Faraday ba lans  b i j  T = 4,24 K toonden

aan d a t  b i j  deze temperatuur  a0 = 2 ,6  eme/g en da t  x = °»9 x 10 eme/g
voor  H > 7 kOe. Het remanente moment was opva l lend  k l e i n .

b . Poeder I I .  Dit b le ek  u i t  veel  k l e i n e r e  d e e l t j e s  t e  bestaan  dan
poeder I.  De e lec t ronenmi croscoop toonde conglomeraten van k o r r e l s  met

een d iamet er  van c a .  0 ,02 pm. In d i t  p r e p a r a a t  i s  b i j  17 K geen maximum
in xo waargenomen. Hys t e r ese  van be te k e n is  werd pas beneden c a .  13 K
g e c o n s t a t e e r d .  Bij  deze z e l f d e  temperatuur  kregen de magnet i s a t ie k rom -

men een S-vorm, z o a l s  f i g .  61 l a a t  z i e n .  Dit  w i j s t  op een superparamag

n e t i s c h  gedrag van C0CO3 met een b lok ke r in gs te m pe ra tu ur  T„ van c a .
13 K. De S-vorm van de magnet isat iekrommen kan men namel i jk  z ie n  a l s

kenmerk voor de aanwezigheid van geblokkeerde momenten.
In f i g .  62 i s  he t  veld Hs , waar de magnetisat iekromme z i j n  bu ig-

punt h e e f t ,  u i t g e z e t  a l s  f u n c t i e  van T. E x t r a p o l a t i e  naar  Hg = 0 g e e f t
een tempera tuur  van 13.0 K. F ig .  62 to ont  ook het  v e r s c h i l  in moment

Ao tus sen  de e e r s t e  en de tweede m e e t s e r i e  b i j  H = 8 ,7  0e .  Di t  wordt

zeer  k l e i n  b i j  T = 13>5 K.

o 1 3 ,0

*  10,0

OjOl _ H

f i g .  61. C0 CO3 , poeder I I .  De m a g n e t is a t ie  a i s  f u n c t i e  van he t  veld

voor v e r s c h i l l e n d e  tem pera turen .
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f i g .  62. C0 CO3 , Poeder I I .  Het ve ld  Hs> waar de magnetisatiekromme een

bu igpunt h e e ft ,  en he t v e rs c h il Ao in  m agne tisa tie  b i j  H = 8 ,7

Oe tussen e e rs te  en tweede m ee tse rie , beide a ls  fu n c t ie  van de
tem peratuur.

U it (1) is  de k r it is c h e  diameter te  berekenen voor d e e ltje s  met
Tb “  13 K : d = 0,045 tam, wat inderdaad de orde van g roo tte  is  van
de waargenomen diameter der ko rre ls  (d = 0,02 pm).

B ij 4,24 K is  voor d i t  poeder oG = 5,1 eme/g en x = 4,2 x 10- **
eme/g. Het remanente moment was ( b i j  deze temperatuur) veel g ro te r
dan in poeder I .
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VII. K3M o C16 .

1. Kristalstructuur en magnetische structuur. De kristalstructuur van
K3M0CI5 is kort geleden bepaald door Amilius, Van Laar en Rietveld
Zij vonden een monokliene structuur (ruimtegroep P2j/c) met vier mole
culen K3MoC16 per eenheidscel en de volgende roosterparameters:

a - 12,731(8) 8; b = 7.53M3) 8; c = 12,160(6) 8; B = 108,66(6)°.

De standaarddeviatie in de laatste decimaal is tussen haakjes aan
gegeven .

Fig. 63 laat de projectie van een eenheidscel op het ac-vlak zien,3+ #
evenals de symmetrie-elementen en de plaatsen der Mo ionen. Er zijn
twee niet-equiva 1ente Mo^ ionen; deze zijn in fig. 63 open, resp.
zwart aangegeven.

fig. 63. De kristalstructuur van K3MoC16, geprojecteerd op het ac-vlak.
De twee typen Mo3+ lonen zijn open, resp. zwart aangegeven. Het
cijfer 1/2 bij een Mo3+ ion geeft de relatieve b-coördinaat aan.
Tevens zijn twee mogelijke magnetische structuren getekend,
P2\/c voor het open en P2J/c' voor het zwarte type. Spincompo-
nenten in de positieve of negatieve b-richting zijn met + en -
aangedui d .

De puntgroep 2/m is een toegestane puntgroep. Er kan dus zwak
ferromagnetisme in deze stof optreden. In fig. 63 is voor het ene (open)
type ionen de meest algemene spinstructuur geschetst voor het geval dat
(evenals bij ludlamiet, dat dezelfde ruimtegroep bezit) de magnetische
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ru im teg roep  P 2 j / c  i s .  De spincomponenten h e f fe n  e lk a a r  op in  he t a c -

v l a k ,  maar n i e t  in  de b - r i c h t i n g ,  zodat he t  spontane moment in  deze

r i c h t i n g  za l  s ta a n .  Voor he t andere (zw a rte )  typ e  ionen is  de s i t u a t i e

ana loog ; de r i c h t i n g  der s p in s ,  en dus ook de hoek van u i t b u i g i n g ,  z i j n

ech t  sc., n i e t  op grond van symmetrie  gekoppeld aan d ie  van he t e e rs te  ty p e .

Zoa ls  b i j  l u d la m ie t  werd opgem erk t, is  e r  nog een andere groep rp o g e l i j k ,

n .1 .  P21/ c ' .  De h i e r b i j  behorende s p in s t r u c t u u r  is  in  f i g .  63 voo r  de

zw arte  ionen aangegeven. In d i t  geva l is  e r  een spontaan moment in  het

a c - v l a k ,  en n i e t  in  de b - r i c h t i n g .

De besch ikba re  e x p e r im e n te le  r e s u l t a t e n  staan n i e t ,  z o a ls  b i j

l u d la m ie t ,  toe  een keuze te  maken tussen  deze twee m og e l i jkh e d e n . Het

is  in  p r i n c ip e  z e l f s  m o g e l i j k  d a t  he t ene ty p e  met de groep P 2 j / c  en het

andere met P 2 x /c '  moet worden beschreven.

2. Preparaat. H ie rv o o r  is  een poeder g e b r u i k t  d a t  werd b e t rokken  van

K & K L a b o ra to r ie s  Ine . Aangezien d i t  poeder in  lu c h t  v r i j  snel v e r 

w e e r t ,  werd het p re p a raa t  in  de houder van de lu c h t  a fg e s lo te n  met een

la a g je  p a r a f f i n e .
2 )

De d i c h th e id  is  2 ,50  g /cm 3 , he t m o la i r  g e w ich t  425>99•

3. Vroegere experimenten aan K,MoC1k. De b e l a n g r i j k s t e  experim enten  d ie

op de h ie r  beschreven metingen b e t re k k in g  hebben, z i j n  u i tg e v o e rd  door
3 )

Herweyer en Gijsman d ie  de s o o r t e l i j k e  warmte bepaalden tussen  1,5

en 20 K en door Van Dalen en S teenland d ie  s t a t i s c h e  en dynamische

s u s c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g e n  u i tv o e rd e n .  In de s o o r t e l i j k e  warmte werden

twee d u i d e l i j k e  p ieken  waargenomen, b i j  4 ,65  en 6 ,55  K. H i e r u i t  werd

geconc ludeerd  d a t  de o rde n in g  van de param agnet ische naar de v o l l e d i g

geordende fa se  in  twee s tappen v e r l o o p t ;  he t l i g t  voo r  de hand deze

twee s tappen te  a s s o c ië re n  met h e t  f e i t  d a t  e r  twee typen Mo3+ ionen

z i j n .  A ls  waarde voo r he t  v e r s c h i l  in  m agnet ische e n t r o p ie  tussen  de

geheel ongeordende en de geheel geordende toes tand  vonden Herweyer en

Gijsman: AS = 10,6 mol 1 K 1 , hetgeen 8$ m inder is  dan R ln (2S  + 1)

voo r  S = 3 /2 .  Deze waarde van AS en de h ie ro n d e r  verm elde waarde van

de C u r ie - c o n s ta n te  du iden  e r  op d a t  K3MoC16 z i c h  ged raag t a l s  een i o n i -
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sche v e rb in d in g  met Mo3+ ionen . Mo h e e f t  immers een 4d55s e le c t ro n e n -
3+ •

c o n f i g u r a t i e ,  zoda t in  Mo vo lgens de rege l van Hund de d r i e  onge

paarde e le c t ro n e n  een t o t a l e  s p in  S van 3 /2  zouden moeten geven.
i*)

B i j  de s t a t i s c h e  magnetis a t ie m e t in g e n  b le e k ,  da t  de s t o f  voor

T > 15 K een C ur ie -W eiss  wet v o l g t ,  d i e  kan worden beschreven met:

S = 3 /2 ,  gg^  = 1,87 en 0 = -5K . Er t r e e d t  in  he t He gebied een spon

taan moment op d a t  nul s c h i j n t  t e  worden voo r T = 5K. B i j  0 K is

o0 = 0,1 per io n ,  d . i .  1,3 eme/g.

De dynamische s u s c e p t i b i l i t e i t  v e r lo o p t  gecom pl iceerd  a ls  fu n c 

t i e  van de tem pera tuu r en de f r e q u e n t i e .  De r e s u l t a t e n  konden k w a l i t a 

t i e f  worden v e rk la a rd  u i t  he t model van een o rde n in g  in  twee s tappen ,

w a a rb i j  de nog n i e t  geordende sp in s  z i c h  onder in v lo e d  van superexchange-

w i s s e lw e r k ing a n t i p a r a l l e l  r i c h te n  ten  o p z ic h te  van de d i c h t s t b i j z i j n d e

reeds geordende s p in s ,  d ie  een a n t i fe r ro m a g n e t is c h  ro o s te r  vormen.

4 . Experimentele resu lta ten . Deze werden a l l e  ve rk regen  met behu lp  van

de koppel b a la n s , ook d ie  in  he t param agnet ische g e b ied .  U i t  f i g .  64

b l i j k t  d a t  de a ldus  bepaalde x voo r  T > 7 K kan worden beschreven met

een C u r ie -W e iss  wet w a a r in  S = 3 /2 ,  = 2 ,08 en 0 = -7>5 K, z i j  he t

da t  aan deze waarden geen g ro te  nauw keur ighe id  mag worden toegekend

( z ie  p a r .  I I  1 .8 ) .  In he t tem pera tuu rgeb ied  tussen  3 ,8  en 7 K is  xo be

p a a ld ;  h ie r v o o r  waren s le c h ts  de m etingen b i j  ve lden  < 14 0e b ru ik b a a r .

f ig .  64. De reciproke s u s c e p t ib il i te it»  bepaald met de koppel ba lans,
a ls  fu n c tie  van de temperatuur. De open meetpunten geven de
resu lta ten  aan van metingen met de spoel magneet» de h a lf ge*
slo ten hebben betrekking op de ijzerkernmagneet.
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6  K 7 K B

f i g .  65. De b e g in h e llin g  x 0 van de magnetisatiekrommen van KjMoClg a ls

fu n c t ie  van T. V e rsch ille n d e  symbolen hebben b e tre kk in g  op
v e rs c h il le n d e  m ee tse ries .

f i g .  66. De afgesneden stukken o0 , verkregen u i t  e x tra p o la t ie  van de

metingen b i j  hoogste ve lden van de ijzerkernm agneet (de h ie r

aangegeven oQ h o e ft n ie t  g e l i j k  te  z i jn  aan de spontane mag

n e t is a t ie ) .  De k ru is je s  geven punten aan, verkregen door de

ex trapo ia tiem ethode  van Weiss en F o rre r toe te  passen voor

tem peraturen tussen 4 ,4  en 5 ,2  K.

Zoa ls  f i g .  65 la a t  z ie n ,  z i j n  e r  twee zee r d u i d e l i j k e  maxima, n .1 .  b i j

6 ,47  en 4,53 K. D i t  i s  een a a n du id ing  voor een o rd e n in g  in  twee s ta p 

pen. Zoa ls  u i t  v o r ig e  hoo fds tukken  is  g e b leke n ,  is  he t op tre d e n  van een

p ie k  in  xo een k a r a k t e r i s t i e k  v e r s c h i j n s e l  b i j  he t o n ts ta a n  van zwak

fe r rom agne t ism e . Op grond van f i g .  65 kan dan ook reeds worden v o o r 

spe ld  d a t  b i j  be ide  Néel tem pera tu ren  een spontaan moment za l  o n ts ta a n .

De waarde van xo U  van d e z e l fd e  o rde van g r o o t t e  a l s  b i j  poeder I van

MnC03 , n .1 .  ca . 15 x 10 3 eme/g, o f :  0 ,037  eme/cm3 . Ook in  K3MoCl6

b l i j f t  de waarde van xo dus v e r  beneden de bovengrens van ca . 0 ,14

eme/cm3, genoemd in  h o o fd s tu k  V . (A angez ien  h i e r  tussen  de twee o v e r 

gangspunten s le c h ts  de h e l f t  de r  sp in s  i s  geordend, moet in  d i t  geb ied

voo r  xo een waarde <0 ,07  eme/cm3 worden v e rw a c h t . )

In de i jze rke rn m a g n e e t is  g e t r a c h t ,  voo r H $ 1)22 0e, de spon

tane m a g n e t is a t ie  te  bepalen a l s  f u n c t i e  van de te m p e ra tu u r .  U i t  f i g .

66, en ook u i t  r e f .  4 v o l g t ,  d a t  b i j  1100 0e n i e t  s teeds de v e r z a d i -
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g in g  was b e r e i k t .  Toch v e r to o n t  f i g .  66 en ige  in te re s s a n te  aspec ten .

Het is  b i jv o o r b e e ld  d u i d e l i j k  da t  b i j  T = 6 ,50  K, dus b i j  de o rden ing

van de e e rs te  h e l f t  der ionen , reeds zwak fe r rom agne t ism e  o n t s t a a t ,

hetgeen vo lgens  de in  p a r .  1 genoemde s t r u c t u u r  inderdaad is  toege 

s ta a n .  Bovendien b l i j k t  u i t  f i g .  66 , d a t  b i j  la g e re  tem pera tuu r ook de

tweede h e l f t  de r  ionen z i c h  in  een zwak fe r ro m a g n e t is c h e  c o n f i g u r a t i e

o rd e n t .  De tem pe ra tuu r w a a rb i j  d i t  p l a a t s v i n d t ,  is  weer bepaald door

de e x t r a p o la t ie m e th o d e  van Weiss en F o r re r  to e  te  passen voo r 4 ,4  K

$ T ^ 5 ,2  K. De a ld u s  gevonden punten z i j n  in  f i g .  66 met k r u i s je s

aangegeven. H i e r u i t  i s  he t la a g s te  overgangspunt t e  bepa len : T = 4 ,50  K.

Dank z i j  de om stand ighe id  d a t  aQ tussen  4 ,50  K en 6 ,50  K zo k l e i n  i s ,

l e i d t  deze methode t o t  een bevred igend r e s u l t a a t .  De k n ik  in  de kromme

van " oq"  b i j  T = 4 ,55  K is  nog een e x t r a  aandu id ing  voor he t bestaan

van d i t  tweede ove rgangspun t.  In ta b e l  V I 1-1 z i j n  de gegevens over de

twee overgangspunten samengevat.

De waarde van 0o voor T $ 2 ,0  K, 1,39 eme/g, i s  l p  goede ove reen 

stemming met he t  door Van Dalen en Steenland verm elde moment b i j  0 K:

0,1 u -  pe r  io n ,  o f  1,3 eme/g.
D
A l l e  in  h o o fd s tu k  I genoemde oorzaken voo r h e t  o n ts ta a n  van zwak

fe rrom agne t ism e  kunnen in  K3MOCI0 een r o l  sp e le n .  Met behulp  van de

h i e r  g e b r u ik te  macroscop ische meetmethoden is  e r  e c h te r  geen u i t s p r a a k

te  doen ove r de r e l a t i e v e  in v lo e d  van deze oorzaken , zodat ook de zeer

tabel  V I I - 1 .

De twee overgangspunten ïn  I^MoClfc, op v e rs c h ille n d e  manieren

bepaald .

Auteur Overgangstemperatuur (K) W ijze  van bepalen

3 )
Herweyer en Gijsman

D it  p r o e fs c h r if t

6 , 5 5  4 , 6 5

6 , 5 0

4 , 5 0

4 . 5 5

6 , 4 7  4 , 5 3

S o o rte li jk e  warmte

o = 0

0  = 0  (Weiss en
F o rre r)

Knik in kromme voor o q

Scherp max. in  x Q
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s t e r k e  toename van Oq zodra  he t  tweede s t e l  Mo ionen o r d e n t ,  v o o r l o 
p ig on ve rk laa rd  b l i j f t .

F ig .  67 to on t  twee h y s t e r e s e l u s s e n , d i e  z i j n  gemeten b i j  6 ,00  r e s p .
4,28 K. Ook h i e r u i t  b l i j k t ,  d a t  de s t o f  tu s s e n  de twee overgangspunten
zwak fe r rom agne t i s ch  i s .  Het i s  o p v a l l e n d ,  d a t  he t  c o ë r c i t i e v e  ve ld

6.00 K

- 3 0 0 -200 2 0 0  Oe 3 0 0

f i g .  67. Twee h y s te re s e lu s s e n , gemeten aan K3MoC16 .

k l e i n e r  wordt met afnemende te mp era tuu r .  Mogel i jk i s  de a fmet ing  der
k o r r e l s  (d ie  n i e t  i s  bepaald)  in de buur t  van de grens d tu s s e n  één-

O
en meerdomein k o r r e l s .  Deze g r o o t h e i d ,  d i e  evenred ig  i s  met E /M^, kan

zeer  wel in waarde afnemen b i j  da lende  tem pera tuur ,  zoda t  e r  dan s t e e d s
meer k o r r e l s  met domeinwanden zouden o n t s t a a n .  Di t  kan dan gepaard gaan
met een d a l i n g  van Hc .

Ook in K3M0C1g on t s to nde n  "verschoven"  h y s t e r e s e l u s s e n  ind ien  de
verhouding tu s s e n  he t maximaal g e b r u i k t e  meetveld en H k l e i n  genoeg
was .

Bij  T «= 4 ,30 K i s  he t  TRM bepaald a l s  f u n c t i e  van HT ; de v e r z a -
d ig ingswaarde  voor HT was c a .  0 ,65  eme/g. Deze waarde komt goed
overeen met d i e  van or  b i j  d e z e l f d e  tem pe ra tu u r .  Aan de r e l a t i e  a =o /2
wordt n i e t  vo l daan ,  w a a r s c h i j n l i j k  doorda t  de g e b r u i k t e  meetvelden
n i e t  hoog genoeg waren om de e c h t e  waarde van oq t e  bepa len ;  deze

l a a t s t e  i s  o n g e t w i j f e l d  g r o t e r  dan de in f i g .  66 aangegeven waarde.
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VIII. DE ORDENING VAN ZWAK FERROMAGNETISCHE MOMENTEN.

In hoofdstuk I zijn de oorzaken en mechanismen ter sprake geko
men waardoor in een antiferromagnetische stof ongecompenseerde momen
ten kunnen ontstaan. In dit hoofdstuk zal nog nader worden ingegaan op
de samenhang tussen de microscopische oorzaak van de uitbuiging en het
macroscopische moment dat wordt waargenomen, mede omdat hieraan in de
literatuur tot dusverre weinig aandacht is besteed.

Onlangs hebben Searle en Gorodetsky c.s. ' het probleem bespro
ken, maar nog geen afgeronde beschrijving gegeven. Searle neemt
a - Fe2 0 3 a 's voorbeeld, en bewijst dat er, uitgaande van de vrije en-
thalpie (zie ook bijv. ref. 1-13):

G+ = iAl2 + |Bm2 + ial2 + ibm2 ± $(l m - 1 m ) + lel4 (1)“ z z x y y x

twee zwak ferromagnetische toestanden bestaan, (ll)+ en (ll) met de
zelfde waarde van G, en met spontane momenten m en m_, waarbij m =
m_. Hierin zijn i en m, hoewel a - Fe2 0 3 vier onderroosters heeft,

analoog gedefinieerd als in I(4). G is invariant voor alle operaties,
corresponderende met de krista 1lografische ruimtegroep, of er nu in de
vijfde term van (1) +6 of -3 staat. Op grond hiervan schreef Searle de
Dzialoshinskii-Moriya wisselwerking (zie ook 1.8) als:

± i-h * §2 (2)

waarin beide tekens zijn toegestaan. Toch wordt een spontaan moment
(te beschrijven met D.Mi x M2) ^ 0 gemeten. Searle concludeert hieruit,
dat er een wisselwerking is tussen de microscopische d vectoren waar
door deze parallel worden gericht, ongeveer op dezelfde wijze als de
spins in een ferromagnetische stof worden gericht. Hij stelt voor, de
macroscopische vector D te vervangen door <D> = Df, waarbij D de
waarde is van <D> bij 0 K, en f een statistische ordeningsfunctie, die
0 is bij T = Tjj en 1 bij T = 0 K. Deze suggestie houdt onder meer in,
dat de D vectoren in naburige domeinen tegengesteld gericht kunnen



131»

zijn. Gorodetsky c.s. bestrijden deze opvattingen op grond van de vol
gende twee argumenten:

(a) De in de spinhami1toniaan optredende parameters worden bepaald door
de kristalstructuur, en moeten in het gehele kristal dezelfde zijn.

(b) De hamiltoniaan is invariant voor tijdomkeer en alle symmetrie-
operaties van de ruimtegroep van het kristal.

Argument (a) wordt gebruikt om aan te voeren, dat het niet geoor
loofd is, tegelijkertijd G+ en G_ te gebruiken om éénkristal te be
schrijven: het teken van d ligt vast, zodra een stel assen is gekozen.
Argument (b) weerlegt volgens Gorodetsky c.s. de bewering dat m+ en m
gelijktijdig kunnen voorkomen. Tevens zou (b) de onmogelijkheid aan
tonen van het model voor een 180° dome inwand in a - Fe2Ü3 dat door

3 )Eaton e.a. ' is voorgesteld. (In deze wand verandert niet 1, maar m van
richting, zodat in aangrenzende domeinen D tegengesteld is gericht.)
De kritiek van Gorodetsky c.s. is aanvechtbaar, aangezien symmetrie-over
wegingen (inclusief invarianties voor tijdomkeer) nooit kunnen gelden
voor een "storing" in een structuur als een domeinwand, evenmin als kris
ta1lografische symmetrie-argumenten voorschriften kunnen geven over
bijv. dislocaties in het rooster. Tevens lijkt het moeilijk vol te hou
den, dat bij T = Tj. onmogelijk spontaan d vectoren kunnen ontstaan die
in verschillende delen van het kristal tegengesteld zijn gericht, ge
zien de gelijke kansen die a priori voor die twee richtingen aanwezig
zijn. Afgezien hiervan hangt de richting van D niet noodzakelijk samen
met die van het spontane moment M : wanneer slechts en M2 beide 180°
draaien, keert Mq van teken om bij gelijkblijvende energie.

In ref. 2 wordt ook nog opgemerkt, dat in enige orthoferrieten
van de zeldzame aardmetalen  ̂ en in a - Fe2C>3 5’6  ̂ de verhouding tussen
het spontane moment en de onderroostermagnetisatie onafhankelijk is van
de temperatuur. Hieruit is eenvoudig in te zien dat dan

f(T) sin <|>(T) = constant (3)

waarin f(T) de door Searle voorgestelde ordeningsfunctie is en 4» (T) de
hoek van uitbuiging van de onderroosters. Betrekking (3) kan, in ver
band met de definitie van f, slechts inhouden dat f = 1 en dat <t> niet
van T afhangt.
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U i t  he t bovenstaande b l i j k t  he t reeds in  h o o fd s tu k  I genoemde na

deel van he t  g e b ru ik  van de v e c to r  d anders dan voo r  fo rm e le  b e s c h r i j 

v in g :  de opmerking van S ea r le  da t  de m ic roscop ische  d v e c to re n  gaan o r 

denen ze g t  w e in ig ,  en kan t o t  m isve rs tanden  l e id e n .  De en ige  elementen

d ie  kunnen o rdenen , z i j n  de aanwezige m agnet ische momenten; te  v e r k l a 

ren b l i j f t  he t f e i t  waarom f  = 1, d .w .z .  waarom de " fe r ro m a g n e t is c h e

component" even snel o rd e n t  a l s  de a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  component.

D i t  probleem is  he t  eenvoud igs t  t e  beschouwen, wanneer een geval

met " s i n g l e  ion a n is o t r o p y "  a ls  voo rbee ld  w o rd t genomen. Deze w o rd t be

schreven met de r e l a t i e s  I (1 3 a ) , (14a) en ( l 5 a ) . In b i j v o o rb e e ld  het

te t r a g o n a le  N iF 2 , ru im teg roep  Pl*2 /mnm, v i n d t  de a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  oi—

dening p la a ts  langs de a -  o f  b -a s ,  maar de v o o rk e u r s r ic h t in g e n  van de

sp ins  l ig g e n  langs de x -  en y -as  ( z ie  1 .8 ,  en ook M o r iy a ,  r e f .  1 -1 6 ) .

In f i g .  68 is  een p r o j e c t i e  van de s t r u c t u u r  van NiF2 op he t  a b -v la k

gegeven. In deze zwak fe r ro m a g n e t is c h e  s t o f  moeten de m agnet ische en

k r i s t a l l o g r a f i s c h e  e e n h e id s c e l le n  id e n t i e k  z i j n  ( 1 . 6 ) ,  zoda t e r  in

NiF2 s le c h ts  twee o n d e r r o o s te r s , I en I I , kunnen bes taan . De sp in s  h i e r 

van bevinden z ic h  resp .  op de hoekpunten en in  h e t  centrum van de een

h e id s c e l .  Onders te l b i j v o o r b e e ld  d a t  voor typ e  I de y -as  v o o r k e u r s r ic h 

t i n g  i s ,  en voo r type  I I  de x - a s .  Tevens is  voo r  de l i n k e r  f i g u u r  aange

nomen, d a t  de sp ins  van I I  langs de p o s i t i e v e ,  en d ie  van I langs de

n e g a t ie ve  b-as z i j n  g e r i c h t ,  en vo o r  de re c h te r  he t te g e n o v e rg e s te ld e .

De u i t b u i g i n g  u i t  de a n t i  p a ra l  1 e l l e  c o n f i g u r a t i e ,  v e ro o rz a a k t  door de

f ig .  68. De structuur van NiF2, geprojecteerd op het ab-vlak. Er is
ondersteld dat voor onderrooster I de y-as, en voor I I  de
x-as voorkeursrichting is .
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k r i s t a l a n i s o t r o p i e ,  v i n d t  nu s teeds zodanig  p la a t s ,  da t  de hoek tussen

de sp ins  en hun e igen  v o o r k e u r s r i c h t in g  ie t s  k l e i n e r  dan 45° w o rd t .  Het

is  d u i d e l i j k  d a t  op deze w i j z e  in  de s i t u a t i e  van f i g .  68-1 een spon

taan moment langs de p o s i t i e v e ,  in  d ie  van f i g .  68-2  langs de neg a t ie ve

a-as v e r s c h i j n t .  (Voor he t geva l d a t  een andere keuze w o rd t  gedaan, is

de s i t u a t i e  geheel a n a loo g ,  a l  kan he t spontane moment in  een andere

r i c h t i n g  s ta a n . )

B i j  Tj. o n t s t a a t  de geordende a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  to e s ta n d ,  w aar

b i j  he t  k r i s t a l  een keus maakt t . a . v .  de r i c h t in g e n  de r  sp ins  van I en

I I .  D i t  houdt vo lg e ns  het bovenstaande in :  een p a r a l l e l l e  o r i ë n t a t i e

van n ie t-gecom penseerde  k le in e  momenten, d ie  z ic h  u i t s t r e k t  ove r het

gehe le  gebied van he t b e t rokken  a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  domein. Doordat

iede r  domein nu een spontaan moment b e z i t ,  za l de d o m e in th e o r ie  in  e e r 

s te  benadering  moeten opgaan. Tevens kunnen op deze w i j z e  ook andere ,

ty p is c h  fe r ro m a g n e t is c h e  gedrag ingen  (h y s te re s e ,  XQ = ^ ' n een 9 r ° ° t

e e n k r i s t a l )  worden v e r k la a r d .

Het geval van a n is o t ro p e  e x c h a n g e -w is s e lw e rk in g , beschreven door

I ( 1 3 b ) , ( i4 b )  en (15b) is  n i e t  zo eenvoudig voor te  s t e l l e n  a ls  het

" s i n g l e  io n "  geval van N iF 2  in  f i g .  68. Het l i j k t  w a a r s c h i j n l i j k ,  da t

ook h i e r  een proces p l a a t s v i n d t ,  w a a rb i j  door de keus van de s p i n r i c h -

t i n g  op zeke re  r o o s t e r p la a t s  deze s p in  o n v e r m i j d e l i j k  in  een s p e c i f i e 

ke r i c h t i n g  w o rd t  u i tg e b o g e n ,

De c o n s ta n te  ve rhoud ing  tussen  spontaan moment en o n d e r r o o s te r -

m a g n e t is a t ie  is  t e  v e r k la r e n  u i t  bovenstaande beschouwing: in d ie n  het

k r i s t a l  onder in v lo e d  van he t u i tw e n d ig e  v e ld  een m agnet isch  eendomein

is  geworden, i s  de spontane component in  de ve l  d r  i c h t  i n g : 2M (T) s in  <|>,

w a a r in  M (T) = | t J i ( T ) |  = |M2 (T) | , de ge ta lw aarde  van e l k  der a n t i f e r -

rom agnet ische o n d e r r o o s te rm a g n e t is a t ie s . Met behulp  van tabe l  IV-3 kan

he t gedrag van Mq d i c h t  b i j  met d a t  van de o n d e r ro o s te rm a g n e t is a t ie

in  a n t i fe r ro m a g n e t is c h e  s t o f f e n  worden v e rg e le k e n .

U i t  f i g .  68-1 en 2 b l i j k t ,  da t  voor he t  omkeren van het spontane

moment de twee o n d e r r o o s te rm a g n e t is a t ie s  Mj en M2  ove r  180° moeten w o r

den g e d ra a id .  Het u i t b u ig e n  ervan ove r  een hoek -2 <J> onder in v lo e d  van

een u i tw e n d ig  v e ld  l e i d t  t o t  een s i t u a t i e  d ie  e n e rg e t is c h  n i e t  e q u i -
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valent is met de oorspronkelijke. Deze omstandigheid, die ook door7)Joenk is vermeld, is er de oorzaak van dat de coërcitieve velden in
zwak ferromagnetische stoffen zeer aanzienlijke waarden kunnen bereiken.

Resumerend: In het geval van zwak ferromagnetisme hebben we te
maken met kleine, ongecompenseerde momenten die spontaan parallel orde
nen. Dit gebeurt niet onder invloed van exchange-wisselwerkingen tussen
deze momentjes, maar het wordt in een deel der gevallen, bijv. in NiF2,
veroorzaakt door het feit dat een spin ten gevolge van anisotropie-
krachten een uitbuiging in een zeer wel bepaalde richting krijgt, zo
dra hij een antiferromagnetische ordeningsrichting heeft gekregen. Ver
moedelijk is in andere gevallen van zwak ferromagnetisme een analoog,
maar minder duidelijk aan te geven mechanisme werkzaam.
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SYNOPSIS.

T h is  t h e s is  Is  e s s e n t i a l l y  a r e p o r t  o f  s t a t i c  m a g n e t iz a t io n

measurements, in  p a r t i c u l a r  a t  low f i e l d  s t r e n g th s ,  on seve ra l  weak

fe r ro m a g n e t ic  subs tances .

The q u e s t io n  o f  w hether the  p a r t i a l  fe r ro m a g n e t ic  behav iou r o f

some a n t i f e r r o m a g n e t ic  compounds, f o r  example a -  Fe203, is  an i n t r i n 

s i c  p ro p e r ty  o f  the  m a te r ia l  o r  n o t ,  has remained unso lved  f o r  many

y e a rs .  In c h a p te r  I i t  i s  mentioned th a t  in  1957 D z ia lo s h in s k i i  showed

by symmetry arguments t h a t  t h i s  so c a l l e d  weak fe r rom agne t ism  may o r i 

g in a te  spon taneous ly  by means o f  a sm a ll  c a n t in g  o f  th e  s u b l a t t i c e  mag

n e t i z a t i o n s .  Using Landau's th e o ry  o f  second o rd e r  phase t r a n s i t i o n s ,

he gave a d e s c r i p t i o n  o f  th e  p o s s ib le  s p in  c o n f ig u r a t io n s  and th e  be

h a v io u r  o f  th e  m agne t ic  moment as a f u n c t io n  o f  f i e l d  s t r e n g th .  A few

years  l a t e r  M or iya  expressed some m agnet ic  p ro p e r t i e s  in  a tom ic  quan

t i t i e s  l i k e  s p i n - o r b i t  coup ing  c o n s ta n ts ,  g - f a c t o r s  and a n is o t ro p y

c o n s ta n ts .  A re v ie w  o f  these  t h e o r ie s  i s  g iv e n ,  as w e l l  as o th e r

t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  co n ce rn in g  the  m agnet ic  behav iou r o f  weak f e r r o -

magnets. A t t e n t i o n  is  pa id  t o  symmetry arguments in  m agne t ic  systems,

and to  th e  p r e d ic t i o n s  o f  p o s s ib le  s p in  s t r u c tu r e s  on th e  b a s is  o f

these  argum ents.

Chapter I I  c o n ta in s  a su rvey  o f  th e  most im p o r ta n t  fe a tu re s  o f

fe r rom agne t ism  and a n t i fe r ro m a g n e t is m .

In ch a p te r  I I I  th e  two m agnet ic  ba lances wh ich  were used f o r

th e  measurements a re  d e s c r ib e d ,  and t h e i r  p r e c is io n s  a re  co n s id e re d .

W ith  a Faraday ba lance  measurements co u ld  be performed in  the  re g io n

between 1.6 and 17*6 kOe, whereas w i t h  the  newly b u i l t  " c o u p le  ba la nce "

r e l i a b l e  r e s u l t s  were ob ta in e d  a t  f i e l d  s t r e n g th s  down t o  a few

o e rs te d s .  The l a t t e r  appa ra tus  was used in  p a r t i c u l a r  f o r  th e  in v e s 

t i g a t i o n  o f  the  p r o p e r t i e s  o f  weak fe r rom agne ts  a t  low f i e l d  s t r e n g th s .

In th e  c h a p te rs  IV , V, VI and V I I  th e  r e s u l t s  o f  s t a t i c  magne

t i z a t i o n  measurements a re  re p o r te d  f o r  f i v e  subs tances : Fe3

( l u d la m i t e ) ,  6-Ni ( 1 0 3 ) 2 . 2 ^ 0 ,  MnC03 ( rh o d o c h ro s i t e ) , C0CO3 and K3MoClg-

By means o f  the  coup le  ba lance p ro p e r t i e s  have been in v e s t ig a te d  which
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are characteristic for ferromagnets at low field strengths, such as
the behaviour of xo (the limiting value of the susceptibility at H = 0)
and thermoremanent moments (TRM). A TRM arises if a sample is cooled
through the Neel temperature while at the same time a field Ĥ . is
applied. Hysteresis was also investigated in detail, sometimes after
the introduction of a TRM.

The domain theory, developed for ferromagnetic substances, is
compared with the experimental results obtained on weak ferromagnets
wherever it was possible; in most cases good agreement between this
theory and the experiments was found. It is observed that in two multi-
domain single crystals xQ was equal to N-1 for T < T„, whereas in the
powders xo never reached its maximum value. This latter fact is pro
bably due to the influence of anisotropy and impurities in the (mostly
single domain) grains.

The critical behaviour of the spontaneous magnetization near T^,
often described by: aQ (T)/ao (0) “ D(1 - T/Tc)®, has been investigated
in two cases. The values, found for D and 6 are comparable with those,
generally found for ferromagnets, antiferromagnets and weak ferro
magnets .

The high-field measurements were, among other things, used to
obtain information about the magnetic behaviour far above the Néel
temperature. The samples for which these measurements were performed,
obeyed a Curie-Weiss law with negative 0.

In chapter VIII the ordening of the individual weak ferromagnetic
moments into a macroscopic moment is considered explicitly for the
relatively simple case of NiF2 . It is argued that this ordering is due
to the fact that, once the antiferromagnetic ordering has started, all
moments turn to one specific direction. In this way an uncompensated
moment is created, not by exchange but by anisotropy forces. It is sup
posed that in other cases a similar mechanism causes the macroscopic
spontaneous moment. As a consequence, it should be expected that the
spontaneous moment is proportional to the sublattice magnetizations.
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