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STELLINGEN

Het verdient aanbeveling om na te gaan of de experimentele crite-
ria, op grond waarvan uit metingen van magnetisatie en soorteli jke
warmte het overgangspunt wordt bepaald, correct zijn. Hiertoe zou
het Néelpunt van bijv. Ni(103),.2H,0 op verschillende manieren kun-
nen worden bepaald.

Dit proefschrift, hoofdstuk VI.

De metingen aan Ul3 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 verifiéren m.b.v. neutronendiffractiemetingen.

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

De berekening die Borovik-Romanov en Orlova geven van het maximaal
mogelijke moment in MnCO3 en CoCO3 is in meer dan een opzicht on-
juist.
A.S. Borovik-Romanov en M.P. Orlova, Soviet Physics=-JETP
4 (1957) 531.
Het verloop van de spontane magnetisatie % beneden de Morin-tem-
peratuur Tt in a - Fey03 wijst eer op een kleiner dan op een gro-
ter effectief spinquantumgetal dan boven Tt; er zijn bovendien
andere dan de door van der Woude genoemde oorzaken denkbaar, waar-
aan de verandering in het gedrag van 4 bij Tt kan worden toege-
schreven.

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

De vorm van de hystereselussen die door Kaczer aan een klein een-
kristal CoCO3 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,
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Het is onjuist te stellen dat de Weiss-Heisenberg theorie geen
kwalitatieve beschrijving zou kunnen geven van het verloop van
de soortelijke warmte in ferromagnetische stoffen dicht bij de
Curie-temperatuur.

K.P. Belov, Magnetic Transitions, Consultants Bureau,

New York (vertaling Russische ed. 1959).

Men mag verwachten, dat door middel van metingen van thermorema-
nente momenten belangrijke informaties zijn te verkrijgen over
het magnetische gedrag beneden het overgangspunt van stoffen met

een spontaan moment.

Het gedrag van het ferrimagnetische Co,TiOy kan er op duiden, dat
deze stof bij ca. 30 K een zo genoemd compensatiepunt bezit.
N. Sakamoto, J.Phys.Soc. Japan 17 (1962) 99.

De door Dzialoshinskii gegeven m s H krommen hebben betrekking
op het geval dat het meetveld evenwijdig is aan de y-as, dus lood-
recht op de richting die het spontane moment heeft voor H = 0.
Door zijn summiere wijze van presenteren kunnen deze krommen ten
onrechte worden geinterpreteerd als verzadigingskrommen in een
veeldomein kristal.

|.E. Dzialoshinskii, Soviet Physics- JETP 5 (1957) 1269.

Bij aantrekkende krachten van de vorm mlmz/rn tussen twee puntmas-
sa's m; en my op afstand r kan de totale kracht F tussen een bol
met massa M en straal 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 bol, dan is

voor n > 3 tp=0

voor 3 >n3>2 :0<pxgR

z

voor n < 2 o =R




Het verdient aanbeveling om in de samenvatting van artikelen
waarin metingen aan een faseovergang worden besproken, de waarde

van de overgangstemperatuur te vermelden.

Doordat Churchill een onjuiste informatie geeft over de datum
waarop generaal Rommel in februari 1943 opperbevelhebber werd
van de ''Legergroep Afrika' lijken de door generaal Alexander ge-
troffen maatregelen tegen de door Rommel geleide aanvallen in
Tunesie van meer inzicht in diens strategie te getuigen dan in
feite het geval was.

W.S. Churchill, memoires (Elsevier, 1963) 2258,

Desmond Young, Rommel (Fontana, 6e druk, 1969) 195, 272.

B.H. Liddell Hart, Strategy (Praeger, 1le druk, 1965)
283 e.v.

In veel gevallen is de sluiting van de verpakking van eet- en
drinkwaren eer gericht op het gemak van de producent dan dat

van de consument.

H.C. Meijer Leiden, 3 juni 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-
magnetische 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 - Fe,03) is tot
nu toe de belangrijkste en meest onderzochte vertegenwoordiger van deze
groep van stoffen geweest. De eerste systematische metingen aan deze

)

zijn karakteristiek voor alle zwakke ferromagnetica. In fig. 1 is de

stof werden in 1916 uitgevoerd door Townsend Smith’ . Zijn resultaten

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 > Hy kan de magnetisatie o worden geschreven als:

o =g +xH (1)

waar o een constante is, en x de helling van de rechte waarin de krom-
me overgaat voor H > Ho' Langs de drietallige as is o echter evenredig
met het veld. De grootheid % is in eerste benadering gelijk aan het
spontane ferromagnetische moment dat bij de betreffende temperatuur

in de stof aanwezig is. Zoals reeds werd opgemerkt, is 9 klein, meestal
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slechts IO-3 a IO-2 van het voor de stof maximale magnetische moment
NguBS. Een uvitzonderlijk 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.

In 1949 suggereerde Néelz) dat zeer zuiver a-Fe;03 puur antiferro-
magnetisch is, maar dat verontreinigingen Fe30, het ferromagnetisch ge-

drag veroorzaken. Dit verklaarde echter niet waarom preparaten van ver-

schillende zuiverheid ongeveer hetzelfde spontane moment vertonen.

Snoeka) 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
Fe-atoom kan samen met twee Fe3+ ionen overgaan in drie Fe2+ ionen. In-
dien de Fe2+ 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 Lis) 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 - Fep03 wor-

den verklaard als de onderlinge afstand der Blochwanden ca. 10% rooster-

plaatsen is.
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Hoewel de genoemde effecten in sommige gevallen wel degelijk een
rol zullen spelen, hebben deze theorieén het gemeenschappelijk nadeel
dat steeds verontreinigingen van enigerlei soort (Fe30,, losse Fe ato-
men, dislocaties of spanningen die Weiss gebiedjes doen ontstaan) moe-
ten worden geintroduceerd om het zwakke ferromagnetisme te verklaren.
Het ferromagnetische moment zou dan van preparaat tot preparaat sterk
moeten variéren, 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.

)

merkt, zij het zonder theoretische rechtvaardiging, dat zwak ferromagne-

Inmiddels hadden Mataresse en Stout6 in 1954 als eersten opge-
tisme, bijvoorbeeld in NiF, waaraan zij onderzoekingen hadden verricht,
kan optreden als de twee onderroostermagnetisaties van het antiferro-
magnetische systeem niet precies antiparallel zijn. Er ontstaat dan een
uitgebogen spinstructuur. De theoretische rechtvaardiging van deze sug-
gestie is in 1957 gegeven door Dzialoshinskii7’8). 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 - Fe;03 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 - Fe,03 voor het zwakke ferromagne-
tisme een rol gaan vervullen die analoog is aan die van CuCl;.2H,0 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~-




zins zeldzaam bleek te zijn. Gezien de overeenkomst in het gedrag tussen
zwakke ferromagnetica en 'klassieke' ferromagnetica, zullen diverse be-
langrijke magnetisatieprocessen plaatsvinden in het gebied van de lage
veldsterkten. Er waren nog slechts weinig metingen van dit soort, zeker
statisch, verricht aan zwak ferromagnetische stoffen, terwijl de resul-
taten die bekend waren grote verschillen te zien gaven tussen hoge- en
lage veld metingen (zoals in het geval van Ni(103)5.2H,0). De te bespre-
ken serie metingen bood tevens de gelegenheid, verschijnselen te onder-
zoeken in de buurt van het kritische punt (Néel punt). De belangstelling
voor dit terrein is de laatste tien jaar sterk gestegen, mede door het

beschikbaar komen van vele nieuwe theoretische resultaten.

In de nog te bespreken Faradaybalans zijn metingen uitgevoerd bij
veldsterkten tussen ca. 1,5 en 17,5 kOe. Om beneden 1,5 kOe statische
magnetisatiemetingen te kunnen uitvoeren is, naar analogie van het werk
van Schultzg) in de jaren voor 1940, een zo genoemde koppelbalans ge-
construeerd. Hiermee konden nog bruikbare resultaten worden behaald bij
veldsterkten van ca. 10 Oe, en in sommige gevallen zelfs van 1 Qe.

Het doel van dit proefschrift is nu, een experimentele bijdrage te
leveren tot de kennis van het gedrag van zwak ferromagnetische stoffen,
in het bijzonder bij lage veldsterkten. Hierbij zullen de eigenschappen
van de waargenomen (zwakke) ferromagnetische momenten worden vergeleken
met de reeds lang bestaande theorieen over ferromagnetisme, en met name
met de domeintheorie. Bij het gebruik van lage veldsterkten treden
eigenschappen als beginsusceptibiliteit en thermomagnetische remanentie
op de voorgrond; hieraan zal dan ook ruime aandacht worden besteed.

Op grond van symmetrieoverwegingen zijn criteria aan te geven voor
de mogelijke aanwezigheid van zwak ferromagnetisme. Hierop zal in hoofd-
stuk | worden ingegaan, wanneer magnetische symmetrieén en magnetische
structuren worden beschouwd. De algemene regels zullen,voor zover moge-
lijk, worden toegepast bij de te bespreken stoffen.

Er zijn aan vijf zwak ferromagnetische stoffen min of meer uitge-
breide metingen verricht, meestal met behulp van beide vermelde balan-
sen. Ondanks de zeer verschillende wijze van ontstaan van zwak ferro-

magnetische en ''gewone'' ferromagnetische spontane momenten is er in
9 g g
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sommige opzichten een verrassend grote overeenkomst tussen het gedrag
van beide. Aan de andere kant zijn er echter ook belangrijke verschil-
len aan te wijzen: het kleine verzadigingsmoment per ion in zwakke
ferromagnetica was reeds vermeld, evenals het feit dat dit moment
slechts optreedt langs één as of in &én vlak. Dit houdt in, dat een
veld niet in staat is, het spontane moment anders dan door middel van
een faseovergang die richting of dat vlak te doen verlaten. Voor zover
bekend, is dit nog nooit waargenomen in de klassieke ferromagnetische
stoffen. De coércitieve velden voor de zwakke ferromagnetica blijken
soms verrassend groot te zijn, zeker veel groter dan bijv. de waarde

van 1 Oe die voor weekijzer wordt gevonden.

Tenslotte kan worden vermeld dat de Weiss constanten © van de
onderzochte stoffen, indien bepaald, negatief waren, terwijl deze groot-
heid voor klassieke ferromagnetica, zoals ijzer, nikkel en vele legerin-
gen, steeds positief is.

Zoals zal blijken, werpt ook dit onderzoek weer nieuwe vragen op.
De onderzoekingen aan zwakke ferromagnetica in het algemeen en aan de
hier onderzochte stoffen in het bijzonder 1ijken dan ook nog geenszins

te zijn afgesloten.
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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 kristallografische. Daarom zal in de
volgende paragraaf een kort overzicht worden gegeven van enkele klassie-

ke kristallografische begrippen.

2. Kristallografische begrippen. Voor macroscopische objecten (bijv.

kristallen) bestaan er 32 verschillende vormen van symmetrie: kristal-
klassen. De symmetrie-elementen van een kristalklasse 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 ]
wordt dit vaak niet als afzonderlijk element gebruikt). Er iseeneen-een-
duidige relatie tussen kristalklassen en puntgroepen.

De kristalklassen zijn gegroepeerd in 7 kristalsystemen, achtereen-
volgens genocemd: 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 associéren met een punt (bijv. het zwaartepunt
hiervan); deze punten vormen een rooster als ieder punt dezelfde omge-

ving heeft.

* Een inversieas n beschrijft een rotatie over 2n/n, gevolgd door

inversie.
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Er zijn 14 essentieel verschillende soorten roosters, Bravaisroos-
ters, verdeeld over de 7 kristalsystemen.

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 symmetrieen 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 oorspronkeli jke
patroon over een halve roosterafstand te verschuiven. Er zijn dan ook
enkele typisch "microscopische' symmetrie-elementen: schroefassen en
glijspiegelviakken, die macroscopisch niet zijn te onderscheiden van
assen en spiegelvlakken.

Om alle mogelijke microscopische rangschikkingen te verkrijgen moet
men:

1. iedere kristalklasse combineren met alle Bravaisroosters uit het
kristalsysteem 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. Phillipsl). Patronen van de ruimtegroepen zijn te vinden in de

)

2
International Tables for X-Ray Crystallography ’.



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 y. - -y, 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 = Y5 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)

ceren van magnetische groepen, waarbij hij inzag dat er op fysisch ge-

begonnen met het construeren en klassifi-

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 waarbi j
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-
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gemerkt, beschrijven deze mathematische '"wit - zwart groepen'' magneti-

s - R
sche structuren indien, naar een suggestie van Landau en Lifshitz ) als

antioperatie t <> -t wordt gebruikt. In 1955 publiceerden Belov, Neronova
5 :

en Smirnova ), naar analogie van de reeds lang beschikbare tabel van de

230 kristallografische ruimtegroepen, een 1ijst van magnetische ruimte-

groepen, ook wel Shubnikovgroepen genoemd. Hun tabel, die blijkens late-

2 6 -l 4 s 2
re onderzoekingen ) volledig is, geeft bijv. 1421 Shubnikovgroepen (zie
tabel 1).

TABEL I-1.
Aantallen kristallografische en magnetische Bravaisroosters,
puntgroepen en ruimtegroepen.
Bravaisroosters Puntgroepen Ruimtegroepen
Kristallografisch 14 32 230
Magnetisch 36 90 1421

Bij de aantallen voor de magnetische grootheden zijn inbegrepen:
14 triviale Bravaisroosters, 32 triviale puntgroepen en 230 triviale
ruimtegroepen. Gelijke aantallen grijze Bravaisroosters, puntgroepen

en ruimtegroepen zijn echter niet meegeteld.

Een elegante, groepentheoretische behandeling van alle mogeli jke
spinstructuren is in 1965 gegeven door Opechowski en Guccionee). Hun
werkwijze en enkele resultaten zijn in het kort als volgt aan te geven:

Een kristal is een verzameling massapunten die invariant is onder
een ruimtegroep F. Veelal is deze tevens invariant onder de groep K,
bestaande uit de identiteit E, de ti jdomkeer E' en alle translaties in
de tijd. Van de groep K is het belangrijkste deel de ondergroep 4, be-
staande uit E en E'; deze zal dan ook in het vervolg worden gebruikt in
plaats van K. Het directe product F x A, waarvan de elementen bestaan
uit paren FA met F als element van ¥ en A van A, is de maximale groep
waaronder een magnetisch kristal met kristallografische ruimtegroep F
invariant kan zijn. De symmetrie ervan wordt beschreven met één van de

ondergroepen van # x A waarvan EE' geen element is. Zo'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 niet-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 Lm een ruimtegroep is, is m een magnetische ruimtegroep.

Als Lm een groep van primitieve translaties is, is m een magnetisch
rooster.

Als Lm een groep van rotaties is, is m een magnetische puntgroep.

Men kan nu bewijzen dat de niet-geaccentueerde elementen van een
niet-triviale 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 P1 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; zi] 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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translaties in voorkomen. Men kan deze opvatten als translaties over
een halve magnetische roosterafstand, gecombineerd met tijdomkeer. Dit
houdt in dat de magnetische eenheidscel vaak in één of meer richtingen
twee maal de afmeting heeft van de kristallografische.

De groepentheoretische aanpak van Opechowski en Guccione is van
zoveel waarde, omdat door hun manier van afleiden de magnetische ruim-
tegroepen op zeer bruikbare wijze in z.g.n. families worden gerang-
schikt. Onder een familie wordt verstaan: de combinatie van een ruimte-
groep F en de niet-triviale magnetische ruimtegroepen die volgens het
beschreven procédé hieruit zijn gevormd (dus uit alle ondergroepen D
van F van index 2).

De notatie van de magnetische ruimtegroepen sluit aan bij de
Hermann-Mauguin notatie van de kristallografische groepen. De in de

ruimtegroep voorkomende symmetrie-elementen die antioperaties voorstel-

len, zijn geaccentueerd. Er is geen eenduidigheid in de wijze van note-
ren van de magnetische Bravaisroosters: Belov en Opechowski gebruiken
doorgaans verschillende notaties. Het is echter niet bijzonder belang-
rijk hierop in dit proefschrift, waarin alle beschouwde stoffen zwak
ferromagnetisch zijn, in te gaan. Deze stoffen hebben namelijk, zoals
nog zal blijken, ongekleurde (triviale) Bravaisroosters, waarvoor de no-
tatie geen problemen biedt.

Van degenen die zich theoretisch of experimenteel hebben bezig ge-
houden met magnetische structuren kunnen bijvoorbeeld worden genoemd:

8)

le Corre °, die voor veel stoffen de magnetische ruimtegroep heeft be-
paald op grond van de beschikbare experimentele gegevens, en van der
Lugtg) die enige voorbeelden heeft gegeven van het bepalen van magne-
tische ruimtegroepen aan de hand van metingen die zijn verricht m.b.v.

magnetische kernspinresonantie.

4. Transformatie van magnetische momenten; spontaan moment. De symme-

trie-elementen van magnetische ruimtegroepen transformeren niet slechts
de "massapunten';ymaar ook de spins. Hierbij geldt de regel:
Een spin gedraagt zich bij transformatie als een axiale vector, en

keert van teken om bij tijdomkeer, dus bij iedere antioperatie.




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.)

Z 4 o ?\‘ ?\
/ o RN
o @ i 3 Irhes B el ML
o 4
o e Z
¥
! '
1 1 m m

fig. 2. De transformatie van een spin door een inversie centrum (o), een

anticentrum (@), een spiegelvliak (m) en een antispiegelviak (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.




Kies zekere spin S met willekeurige richting. De symmetrie-elemen-
ten transformeren S zodanig, dat in elke eenheidscel een verzameling
spins ontstaat, die soms vectorster wordt gencemd. |s de som van de vec-
toren hiervan ongelijk aan nul, dan kan er in de beschouwde structuur
een macroscopisch spontaan moment aanwezig zijn; de stof is in dat geval
ferro-, ferri- of zwak ferromagnetisch. Dit is echter niet altijd nood~
zakeli jk: soms kan men é€én of meer speciale richtingen voor S kiezen,
waarvoor het spontane moment toch nul is. Is de som van de vectoren van
de vectorster nul voor willekeurige richting van S, dan is de structuur
antiferromagnetisch (deze hoeft niet collineair of coplanair te zijn).
Hoewel er nog criteria zullen worden gegeven die meer specifiek op zwak
ferromagnetische stoffen betrekking hebben, is het wellicht nuttig de
volgende regel te geven: Is een spontaan moment aanwezig, dan is zeker:
a. het Bravaisrooster ongekleurd (triviaal).

b. de magnetische puntgroep &én van de 31 z.g.n. toelaatbare magnetische
puntgroepen; d.i. een puntgroep die minstens één magnetische vector
invariant laat.

Volgens het bovenstaande is het omgekeerde niet noodzakelijk het
geval. Een lijst van toelaatbare magnetische puntgroepen is te vinden

in bijv. de refs. 6, 7 en 9.

Het is aan te bevelen, voorzichtig te zijn met het gebruik van mag-

netische puntgroepen: zoals een kristallografische puntgroep nooit enige

informatie geeft over de microscopische opbouw van het kristal, zo zal
een magnetische puntgroep geen informatie geven over de interne opbouw
van het eventuele macroscopische moment. Opechowski wijst er dan ook op
dat de magnetische beschouwingen die van symmetrie-eigenschappen gebruik
maken, onvolledig moeten zijn als men zich slechts van magnetische punt-
groepen bedient.

Voorbeelden van magnetische structuren zullen worden gegeven aan

de hand van de stoffen waaraan de experimenten zijn verricht.

- q 5 ol 11
5. De theorie van Dzialoshinskii. In 1957 heeft Dzialoshinskii ) aan-

getoond dat het zwakke ferromagnetisme zoals het optreedt in a - Fey03,

NiF; en verbindingen met overeenkomstige structuren een voor deze stof-




fen intrinsieke eigenschap kan zijn. Zijn beschouwing is gebaseerd op
de theorie van Landaulz) over tweede orde faseovergangen. In deze theo-
rie wordt gesteld dat bij een tweede orde faseovergang de toestand van
de stof continu verandert, maar de symmetrie discontinu. Zo wordt bij-
voorbeeld de magnetische symmetrie boven de overgangstemperatuur Tc
altijd met een grijze groep beschreven, maar beneden TC nooit, terwijl
daarentegen het spontane moment o bij TC wel sterk, maar toch continu
verandert. Landau merkte op, dat de toestand van een stof beneden TC
kan worden beschreven met een ordeparameter n die 0 is bij TC en 1 bij
T =0 K. Hij ontwikkelde de vrije enthalpie G (soms ook @ genoemd)

dicht bi}] TC in een machtreeks in n:
G (p, T, n) = Go +an + An?2 + Bnd + Cn* + ..... (1)

waar @, A, B, C, .... functies zijn van p en T. Hij bewees dat a = 0
als de toestanden met n = 0 en n # 0 een verschillende symmetrie bezit-
ten, en dat B = 0 moet zijn indien wordt ge€ist dat de stof bij T in

een stabiele toestand is. Dan is:

G (p, T, n) =6 (p, T) + A(p, TInZ + C(p, T)n* + ... (2)

De wijze waarop (bij vaste p) n van T afhangt wordt gevonden door
de eis dat G bij elke T minimaal is. Bij TC moet A van teken omkerenlz)
onderstelt men daarom dat dicht bij T, geldt: A = a (T-Tc) + ...., dan
volgt hieruit en uit dG/dn = 0 dat, afgezien van de oplossing n = 0
(die geldt voor T > Tc)‘ in eerste benadering:

n? = 5= (T, - T) (3)

de voor deze theorie karakteristieke relatie.

Dzialoshinskii heeft van de theorie van Landau gebruik gemaakt om
magnetische structuren te beschrijven in de buurt van TC

Hij merkt eerst op dat een zwak ferromagnetische spinconfiguratie
niet iedere symmetrie kan bezitten indien het spontane moment, zoals
Mataresse en Stout suggereerden, ontstaat door licht uitbuigen van een

antiferromagnetische spinstructuur. Aangezien namelijk de uitbuighoek

’
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een vrij willekeurige, door de energiebalans bepaalde waarde bezit, moet

de symmetrie van de uitgebogen en van de zuiver antiferromagnetische

configuratie dezelfde zijn. Als voorbeeld laat hij zien, dat dit bij

a - Fey03 wel, maar bij Cry03 niet het geval is.

In een tweede stap wordt de vrije enthalpie ontwikkeld in een dub-

bele machtreeks in de onderroostermagnetisaties, of lineaire combina~

ties hiervan. Er zal steeds worden ondersteld dat er twee onderroosters

zijn, waarvan de magnetisatievectoren geheel of nagenoeg geheel anti-

parallel zijn gericht. Dan kunnen (zie fig. 3) als ordeparameters worden

gebruikt:

(4)

waar M; en M, de magnetisaties van de twee onderroosters voorstellen,

en Mo de waarde van het maximale moment van het systeem. De grootheid ]
is de z.g.n. antiferromagnetische vector; hij 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.

fig. 3. De antiferromagnetische vector | en de magnetisatievector m,

zoals ze samenhangen met de onderroostermagnetisaties M; en M,.

.

Meestal wordt, om de berekeningen over bijv. spingolftheorie en

magnetisaties niet te gecompliceerd te maken, in eerste benadering ge-

steld dat:
H Mo
- R T B A ¥ e
{ e - M2 ( 7= ) constant (5)
' Deze conditie, waaruit in combinatie met (4) volgt dat

m> +12=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 -Eiul.ﬁ = = Mog.ﬂ.

De termen in G moeten invariant zijn voor alle elementen van de

)

1, m en H van teken omkeren. De conditie dat G minimaal moet zijn bepaalt

kristallografische ruimtegroep, en voor de tijdomkeer E‘13 , waarbij
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 eén 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-

3)

oorzaken het zwak ferromagnetische gedrag. Turov 9 geeft de volgende
regel:

In een kristal is slechts zwak ferromagnetisme mogelijk als er in
G invarianten zijn van het soort 1 mg (x en B = x, y, z) of termen van
hogere (oneven) orde in | 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 zor-
gen voor de (antiparallelle) ordening van de onderroosters. De anisotro-
pe termen zijn veelal te associéren met magnetische interacties, zoals
spin-baankoppeling. Deze veroorzaken de optredende anisotropieen, 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 vZ2/c? of (v2/c?)? 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 soorten 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

& - 11
2a 10 . rad. ).
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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 energieoverwegingen zowel voorspellingen gedaan over mogeli jke
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-baankoppeling 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 antiparallelle spins hoeft te verwisse-
len.)

De pariteitsconditiel3) 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-
parallelle 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
volgtl3):

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 noodzakeli jk 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. i

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. |s 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 éen 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)5.2H,0
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 geelimineerd.

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

13). Zijn resultaten staan in tabel I-2. Omdat voor

gegeven door Turov
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, 4, 6).

Het is duidelijk dat het aantal mogelijke structuren wordt beperkt
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TABEL I-2.

Enige termen uit de vrije enthalphie, die invariant zijn bij

2 ¥ 13
toepassing van diverse symmetrie-elementen )

symmetrie | pariteit Invarianten

element

. + mxly’ my'x' mxlx. my‘y' mzlz
- ol S
£ & » 1 m,1 m_1 m, 1
Melzr , ge el b Slls
— 1 3 H z 2
+ mx‘y mylx’ mz(lx£cly) 4 (mxtumy)(lxzuly) lz

SR
my]x' (mxly + mylx) (Ix ‘y)

= mxly + mylx. mx‘x = myly' mzlxlylz, m.1 'x‘y

+ m 1, =-m]l
X'y y X

= 3 1 1 2
m, (Ix:ily) - (mlemy) (llely) 1,

*) Ez = 0,, een spiegelvlak loodrecht op 2,

als de pariteit van zeker element (bijvoorbeeld uit neutronendiffractie)
bekend is. Als voorbeeld kan uit tabel I-2 de volgende conclusie worden

getrokken: is een kristal met een drietallige as zwak ferromagnetisch,

x sz o8 1s . 14
dan is deze as van even pariteit. Dit is het geval in a - Fey03 ),

15)

MnCO3 en CoCO3. Het zuiver antiferromagnetische Cr;04 heeft een on-

even drietallige as.

W Heeft men op bovenstaande wijze bepaald dat er in de beschouwde

| stof een zwak ferromagnetisch moment zou kunnen bestaan of is experi-
menteel gebleken dat er een zwak spontaan moment is, dan resteert het
| probleem de magnetische ruimtegroep te selecteren. Hiertoe kan men de
\ Shubnikovgroepen, die een spontaan moment toelaten, en die behoren tot
| de familie van de kristallografische ruimtegroep, stuk voor stuk be-

schouwen, de bijbehorende spinconfiguraties construeren en deze re-

sultaten vergelijken met de experimentele gegevens. In het geval van
ludlamiet (hoofdstuk 1V) is de magnetische ruimtegroep door het grote

aantal meetresultaten ondubbelzinnig te bepalen.
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De Shubnikovgroep behoeft echter niet noodzakelijk tot de familie
van de kristallografische ruimtegroep te behoren; hij kan ook tot de
familie van een ondergroep hiervan behoren en dus een lagere symmetrie
bezitten. Een voorbeeld hiervan is MnCO3 (of CoC03), waarvan de ruimte-

groep R3c is en de Shubnikovgroep C2/c (zie hoofdstuk VI).

7. Longitudinaal zwak ferromagnetisme; een klassificatie van zwak
ferromagnetische stoffen. In het bovenstaande is als oorzaak van het

zwakke ferromagnetisme genoemd: het uitbuigen van oorspronkelijk anti-
parallelle spins, samenhangend met de aanwezigheid in G van invarianten

van het soort | m.. Dan staat, als (5) geldt, steeds m j 1; men spreekt

hier van transverSaal zwak ferromagnetisme. Deze relatie, die impliceert
dat |Mj| en |My| niet van de richting afhangen, hoeft echter niet altijd
te gelden. Met name gaat (5) niet op als de g-factor anisotroop is. In
dit geval kan er op andere wijze dan reeds is beschouwd, een ongecompen-
seerd moment ontstaan. Turole) introduceert het verschijnsel, dat lon-
gitudinaal zwak ferromagnetisme wordt genoemd, als volgt:

In het algemeen geldt dat van een magnetisch moment M:

My = Vg g 940 IB (¢, B =%x,Y, z.) (7)

Hier is Mg het Bohr magneton, 9.8 de gyromagnetische tensor en I het
impulsmoment in eenheden f. Er zijn evenveel g-tensoren als Bravaisroos-
ters; in het steeds beschouwde geval van twee onderroosters zijn er dus
(1) (2)
o

twee: ga& en g 8

verbonden via de symmetrie-elementen die de twee Bravaisroosters in el-

. De componenten van deze grootheden zijn met elkaar

kaar transformeren. De vorm van deze tensoren is voor alle soorten anti-
ferromagnetische structuren waarin zwak ferromagnetisme mogelijk is,
bepaald en getabelleerd door Turov.

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

2

lf = ], = (52)2= const. (8)

- L +1, s




s 2 A 2
dan is my + lI =1 en m. | 0

(de index I is aan 1 en m toegevoegd om het onderscheid met de relaties
(4) en (5) aan te geven).

Het totale moment in de richting a is gelijk aan:

- (1) (2)
Ma “B XB (gus IIB % gaB I26) (10)
Indien de vorm van g(l) en 9(2) bekend is, is M expliciet uit te schrij-
aB aB 4 a

ven. Als voorbeeld kan een 2; 2; structuur worden beschouwd, dit is een
(eventueel bijna) antiferromagnetische structuur waarin de z-as een

even, en de x-as een oneven tweetallige as is. Hiervoor geldt:

Mx = Mo ( Ix"Ix 3 gxy lIy )
My % ( 9yy™ry 4 9yx IIx ) (11)
Mz = MogzzmIz (Mo “Vg Io)

Uit (9) en (11) blijkt dus dat in geval van zuiver antiparallelle orde-

ning der impulsmomenten (@I =0enl, # 0) het totale moment M niet O

hoeft te zijn (wanneer de g-tensor isotroop is, dus g;; =9 en gxy =
gyx = 0, beschrijft de conditie my # 0, dus M # 0, het transversale
geval).

De onderstellingen (8) en (9) impliceren dus het bestaan, naast
het transversale soort, van een ander type zwak ferromagnetisme. De oor-
zaken van het ontstaan van het transversale en longitudinale type zijn
respectievelijk: het uitbuigen van de spins ten gevolge van anisotropie-
krachten, en de aanwezigheid van niet-diagonale elementen in de g-tensor,
De naam longitudinaal is wat misleidend :het longitudinale moment
is namelijk niet evenwijdig aan 1. Als de niet-diagonale elementen van
de g-tensor veel kleiner zijn dan de diagonale, staat het bijna lood-
recht op 1, en in het geval van n'2" structuren (n=3, 4, 6) zijn
de richtingen van beide soorten zwak ferromagnetisme zelfs geheel paral-
lel. Vindt in dit geval ordening plaats in het xy-vlak, dan is het spon-

1
tane moment 3):

& d
MS = Mo g;.(K + 1) (12)
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waarin d en A de coéfficiénten zijn van de energietermen die de uitbui-
ging, resp. de ordening door exchange beschrijven, T = gxquL en

G TG ™ gyy‘ Er zijn dus twee bijdragen tot MS, transversaal en lon-
gitudinaal, maar deze zijn experimenteel moeilijk 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 kristallografisch niet equivalente onderroos-
ters is ook zwak ferromagnetisme mogelijk. In dit geval veroorzaakt na-
melijk reeds een ongelijkheid van de g-factoren (ook als ze isotroop
zijn) een spontaan moment, dat evenredig is met g; - g. Dit verschijn-
sel is een ongecompenseerd antiferromagnetisme. Het kan ook ferrimagne-
tisme worden genoemd, maar hierbij wordt doorgaans gedacht aan een gro-
ter verschil tussen de twee onderroosters, zoals bij de aanwezigheid
van twee- en driewaardige Fe-ionen. De grootte van het spontane moment
is in het laatste geval vele malen groter dan bij gewone zwak ferromag-

netische stoffen.

In het algemeen kan nog worden opgemerkt dat voor longitudinaal en
transversaal zwak ferromagnetisme dezelfde op symmetrie-overwegingen
berustende restricties gelden; bij de afleiding hiervan is namelijk geen
gebruik gemaakt van relatie (5), die later door (8) is vervangen.

Turov heeft het gedrag van alle soorten antiferromagnetische stof-
fen waarin zwak ferromagnetisme kan optreden, onderzocht. Hij verdeelt
ze, naar de aard van hun eigenschappen, in vijf typen:

1. De structuren van de eenassige kristallen die even zijn m.b.t. de
voornaamste as van symmetrie. Voorbeelden: a - Fej03, CoCO03, MnCOj3.

2. De structuren van tetragonale kristallen die oneven zijn m.b.t. de
viertallige as. Voorbeeld: NiF;.

3. De structuren van kubische en hexagonale kristallen die oneven zijn
m.b.t. resp. de vier- en zestallige as;hierin kan slechts zwak
ferromagnetisme van hogere orde ontstaan. Aangezien in deze groep
gi;) = gig), kan in dit geval geen longitudinaal zwak ferromagnetis-

me optreden. Van dit type is nog geen voorbeeld gevonden.

4. De structuren van orthorhombische kristallen. Voorbeeld:

Ni (103)2. 2H,0.
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5. De structuren van monokliene kristallen. Voorbeelden:
Fe3 (POQ)Z . b H20 en K3MOC|6.

De als voorbeeld gencemde stoffen worden, afgezien van o - Fey03 en

NiF,, allen besproken in de hoofdstukken IV t/m VII.

8. De microscopische theorie van Moriya; verdere relaties voor zwakke

ferromagnetica. Omstreeks 1960 heeft Moriyals) een microscopisch-
quantummechanische aanvulling gegeven op de hiervoor besproken theorie
van Dzialoshinskii. Hij heeft voor de twee beschouwde typen (1 en 2)
de atomaire wisselwerkingen aangegeven, welke verantwoordelijk zijn
voor de voornaamste termen in G van het soort lam8 zoals die door
Dzialoshinskii zijn genoemd.

Voor het geval dat de z-as samenvalt met de drie- of viertallige

as zijn deze termen (zie tabel 1-2):

a(mxly - mylx) voor NiF, (13a)

en b(mxly - mylx) voor o - Fey03 (13b)

Uit (4) volgt dat (13a) en (13b) gelijk zijn aan resp.:

a
— M._. M, -M._ M 14a
2M2 Ix "ly 2x Zy) ( )
(o]
en
_E? (MI M? Y Mlx Mz o _:% (Nl % ﬂz)z (14b)
M e Y 2M]

waarin M; en M, de magnetisaties der twee onderroosters voorstellen. De

relaties (14a) en (14b) suggereren dat de spinhamiltoniaan termen bevat

van de vorm:

E(slx sIy i szy) (15a)

resp. d.($;x $,) (15b)

De uitdrukking (15a) stelt de anisotropie-energie voor van twee spins

die in NiF, tot de onderroosters | resp. 2 behoren: de energieterm
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ESlx Sly of, equivalent hieraan, K sin 20;,beschrijft de voorkeurs-

richting voor S$;; evenzo bepaalt de tweede term van (15a) de voorkeurs-
richting voor S;. In NiF, staan deze richtingen loodrecht op elkaar
omdat de (oneven) viertallige as de onderroosters | en 2 verwisselt.
Het is duidelijk dat (15a) minimaal moet zijn als S;) S2; voor het af-
leiden van deze vorm was immers gebruik gemaakt van het feit, dat er
een oneven viertallige as is (zie par. 6 en tabel I-2, in fig. 68 is
de structuur van NiF, gegeven).

Een anisotropie-energie van bovengenoemde vorm is reeds lang be-

17)

kend. Hij wordt theoretisch verkregen door van een storingshamil-

toniaan:
1
# ) aagis Fi LR (16)

de bijbehorende energieén te berekenen. In (16) is A de spin-baankop-
pelingsconstante, L de baanimpulsmomentoperator en $ de spinoperator.
Er is ondersteld dat er een enkel, laaggelegen baanniveau is, zodat
het baanmagnetisch moment slechts eengeringe directe bi jdrage geeft tot

8) .. 1)

29 2
de magnetisatie , en als storing mag worden beschouwd.

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

vorm:
G A 2 2 2
E, = A (Ax §2 + Ay S + A, sz) (17)
waarin Li (03n) Li (n;o)
Ay = Eso E - E (18)
n o

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

De vorm (15b) geeft een antisymmetrische spin-spin wisselwerking
weer. Ook deze energie is, evenals die volgens (15a), minimaal als
S11S,. Samen met de exchange-energie veroorzaken deze termen in beide
gevallen de licht uitgebogen, zwak ferromagnetische spinconfiguratie.
Moriya merkt over de uitbuighoek ¢ 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 -
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dratisch is in de spincomponenten, zoals het geval is bij (15a) en
(15b) .

De term (15b) is het eerst genocemd door Stevensls), die hem af-
leidde door Heisenberg exchange-wisselwerking te combineren met spin-
baankoppel ing. 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

is met:

() 4 . of By (19)

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 antisymme-
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. MnCO; 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 MnCO3 een veel kleinere waarde heeft dan in
coco; 2%,

Er zijn niet-collineaire structuren die ontstaan onder invlded van

twee concurrerende exchange-energieén. In dit geval is de spinstructuur
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2 - M 21 22
vaak schroefvormig, bijv. in Mn0; ), 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
TN' In het bijzonder leidt deze theorie tot de conclusie dat de spontane
magnetisatie juist beneden T, evenredig is met (TN - 1)%% (zie (3)).

Tenslotte zullen nog enige aspecten van het magnetische gedrag wat

nader worden beschouwd :

a. Het spontane moment bij O K.
Moriya geeft voor NiF; de volgende relatie:
g9, *9, b

i

waarin g, en g, de g-waarden zijn langs de x, resp. y-as, r = Zlek'
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.




Voor a - Fey03 vindt hij:
. =2
Mo = NuB S. 3T (21)

Hier is T analoog gedefinieerd als bij NiF, en A = delk’ d.i. de
som van de anisotrope interacties van de spin van één rooster met al

zijn naaste buren van het andere.

b. Het gedrag van x boven Ty
Met behulp van de moleculaire veldtheorie verkreeg Moriya de vol-
gende resultaten: In de richting van de viertallige as van NiF, en de
drietallige as van a - Fe;03, wordt x beschreven door een Curie-Weiss
wet met negatieve 0. Loodrecht hierop is het gedrag gecompliceerder;

voor o - Fey03 is bijvoorbeeld:

2 il =
! Ngl.uB S (s+1) e TN To ) bt
XS, " T3k (T~ T T =Ty
waarin
S IPSILS -+ )
o 3k
en
S (S +1)

B nei i 2 2
T 3K /(r?2 + A2)

Hieruit blijkt dat, voor kleine (T - TN)/TN, xl-evenredig is met

-1
(T - TN) » maar tevens dat, als A << T', deze afhankelijkheid pas zeer
dicht bij TN tot uiting zal komen.

e. Het gedrag van x rondom Ty
Het gedrag van de differenti€le susceptibiliteit x in de buurt van

TN is bepaald door Borovik=-Romanov en Ozhoginzu), aan de hand van de

thermodynamische theorie van Landau. Deze berekening geldt zowel voor

a - Fey03 als voor MnCO3 en CoCO3. In de uitdrukking voor de vrije en-

thalphie, waarvan ook hier wordt uitgegaan, komen de termen A12/2,

Bm?/2 en B(Ime - Iymx) voor. Verder wordt, in verband met het feit dat

A-pg2/B=0voor T = TN, ondersteld dat A - g2/B = v(T - TN).
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Voor |T - TN| << Ty is x in de drie kristallografische richtingen:

Xo ('+§_2'W'T+f;)") s e s
Xx=Xy= 52 .
RIS ﬁm) als T < Ty (23)
age
Xz "B+ Db
X. = B_1 is de susceptibiliteit van de stof als hij puur antiferromagne-

o
tisch zou zijn.

Voor NiF, is het resultaat analoog.

Volgens (23) moet X beneden TN twee maal zo sterk met T variéren
als boven TN' Dit gedrag komt geheel overeen met dat van het paraproces
in klassieke ferromagneticazs) (zie ook hoofdstuk 111). Zowel bij de
beschrijving van het paraproces als bij de bovengenoemde berekeningen
volgens c. zijn hystereseverschijnselen niet in rekening gebracht. Daar
deze echter zowel in ferromagnetica als in zwakke ferromagnetica optre-
den, moet men afwijkingen verwachten van het gedrag zoals dat door (23)

wordt beschreven; deze afwijkingen zijn ook inderdaad waargenomen, zoals

uit de volgende hoofdstukken zal blijken.
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I1. 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

1)

zeggen: er is slechts ferromagnetisme mogelijk als er geen uitwendig

ferromagnetische fasen discontinu in elkaar overgaan °. Men kan kortweg
veld is.

In 1906 gaf P. Weissz) 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 = CHeff) van het effectieve (inwendige) veld:

Hops ™ H + aM verkreeg hij de wet van Curie-Weiss:
e = (1)

waarin © = of. Hier is C de Curie constante, o 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 ‘'wveld' veroorzaakt,
kan worden beschouwd als gevolg van de electrostatische Coulomb-

3,4

wisselwerking en het Pauliprincipe. In het algemeen wordt voor

het hiermee gepaard gaande deel van de Hamiltoniaan de uitdrukking
H, = =2J8;.5; (2)

gebruikt. Hierin wordt J de exchangeintegraal genoemd; Sy en S5 zijn
de spinoperatoren. Het z.g.n. superexchange mechanisme, dat is ge-

introduceerd door Kramerss) en .uitgewerkt door Andersone) 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 S; en S, geen operatoren,
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)

den deze energie als basis van ferromagnetisme en antiferromagnetisme.

- 7 =
maar impulsmomentvectoren voorstellen. Van Vleck en Neele) beschouw-
Is J positief resp. negatief, dan is een parallelle, resp. antiparallelle
ordening van de spins energetisch het voordeligst (zie ook par. 5).
Het karakteristieke gedrag van een ferromagnetische stof als func-

tie van toe- en afnemend veld (hystereselus) is geschetst in fig. 4.

M

fig. 4. Het karakteristieke gedrag van een ferromagnetische stof als

functie van toe- en afnemend veld (hystereselus).

Mr wordt het remanente moment genoemd, HC het coercitieve veld en MS de
verzadigingsmagnetisatie. Voor een ferromagnetisch eenkristal is het
in vele gevallen energetisch gunstig indien niet alle spins parallel
staan. In de stof ontstaan dan z.g.n. Weiss gebiedjes of domeinen, waar-
van de magnetisaties veelal zo zijn gericht dat er geen resulterend uit-
wendig moment is. De verandering van spinrichting tussen de domeinen
vindt geleidelijk plaats in de domein- of Blochwanden.

Bij toenemende veldsterkte wordt het moment groter ten gevolge
van verschillende processen. Hierbij vinden in het algemeen eerst ver-
plaatsingen van domeinwanden, en daarna draaiing van de momenten der
domeinen plaats. Beide processen kunnen zowel reversibel als irrever-
sibel optreden. De irreversibele processen veroorzaken hysterese; om-
gekeerd duiden hystereseverschijnselen steeds op de aanwezigheid van
irreversibele processen.

Bij zwak ferromagnetische stoffen, waarin de hierboven genoemde

verschijnselen ook optreden, zullen dezelfde termen en symbolen worden




gebruikt om het ferromagnetische deel van de magnetisatie te beschrij-

'.‘:) 3

ven

2. Domeintheorie. De basis van deze theorie is gelegd door Landau en

. Wi - " e 12 v v
Lifshitz ); uitbreidingen en aanvullingen zijn onder andere gegeven

13) 9,14) 15).

door Neel , Kittel en Craik en Tebble Overzichten waarvan

de domeintheorie een belangrijk onderdeel vormt zijn gegeven door
7)

s | 0) 1 v * -
Neel ) en Stacey 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 = =2J8;.5;3.

Indien twee spins een hoekje ¢/n met elkaar maken, is de totale ex-
change-energie voor een rij van n + |1 spins loodrecht op de domeinwand,
afgezien van een constante term:

E, = lil_§izi (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 sin? 0 erg/cm?® (4)

waar © de hoek is tussen de spinrichting en de voorkeursrichting.
Van de spins in de Blochwand staat er altijd een aantal ongunstig
ten opzichte van de voorkeursrichting. De anisotropie-energie Ea is

klein als dit aantal klein is, d.w.z. als de Blochwand dun is.

e. De wandenergie E,:
Uit (a) en () blijkt dat EJ

In een kristal zal een zodanig evenwicht ontstaan, dat EJ + Ea minimaal
2

en Ea concurrerende energieen zijn.

is. De orde van grootte van de corresponderende wandenergie per cm® is:

z‘:)

Voor een overzicht van het ferromagnetisme kan worden verwezen naar

) 11)

het werk van bijv. Bozorth10 en Kneller
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Ew = 2V/(KA) (5)

14
waarin A = 2JS?/a, als a de roosterafstand is (Kittel )).
Het gebruik van Ew in berekeningen heeft als voordeel, dat EJ en E

a
niet afzonderlijk nodig zijn voor de beschrijving.

d. De magnetostatische— of strooiveldenergie E, dit is de energie van

de stof in zijn eigen veld. Voor een homogeen gemagnetiseerde ellipsoide
geldt dat

E.om %— vNMg (6)

waar v het volume is van het preparaat, N de ontmagnetiserende factor
in de richting van ns’ en Ms de spontane magnetisatie per cm?. Zijn er
meer (bijvoorbeeld v) domeinen, dan zijn er ook meer ''polen' in de zij-
wanden; de veldlijnen worden dan korter, en Em kleiner. Voor een eenvou-
dige structuur geeft Kittel de relatie:

NM2

E & —7% erg/cm3 (7)

Vaak blijkt het strooiveld klein te zijn doordat er sluitdomeinen
zijn gevormd. Fig. 5 toont twee mogelijke structuren, één met en éen
zonder sluitdomeinen. Welk van de twee wordt gerealiseerd hangt af van

de totale energiebalans.

il
KUYUULT

fig. 5. Twee mogelijke domeinstructuren voor een ferromagnetische stof.

De magnetostatische energie veroorzaakt ook vormanisotropie: in een
ellipsoidevormige eendomein korrel is het verschil in magnetostatische

energie per cm® tussen twee richtingen, bijvoorbeeld de a- en b-as, ge-

lijk aan:

E, =t(N, = N )M (8)




als de a-as de voorkeursrichting is, en dus Nd < Nb'
Is de hoek tussen M en de a-as in het ab vlak gelijk aan 6, dan

geldt17):

E, =t(N, - N )MZ sin? © (9)

Deze E_ is evenals (4) van de vorm: K sin? 0, waarin K = AN Mg/Z.

e. De energie 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 van belang om te kunnen voorspellen of deze aanwezig

A ; 14 S
zijn. Kittel ) schat dat een korrel waarin juist een wand ontstaat
een diameter do heeft van de orde van grootte van:

Ew

dO = F (]0)

s
Deze relatie geeft bijvoorbeeld als waarden van do bij kamertemperatuur
voor magnetiet (FesOy) : 0,03 um en voor a - Fep03 : 2 mm 7).

Voor de afmeting D van de domeinen in grotere preparaten bestaan
verschillende uitdrukkingen, zoals:
o
W

D= —K" (]l)

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 TN) tot
een temperatuur T0 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 To ontstaat door isotherme
magnetisatie tot het veld HT' 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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Chaudronls)
in een constant veld van ca. 100 Oe tot 750° C (TN = 675° C) en de

uit 1926 wellicht de oudste. Na opwarming van a - Fe;03

daarop volgende afkoeling tot kamertemperatuur T,, bleek het moment

K'
ongeveer drie keer zo groot te zijn geworden. Voor Fe30, constateerden
zij een analoog gedrag.

: 19)
Koenigsberger

nam waar dat in dezelfde twee stoffen grote momen-
ten ontstonden als ze werden afgekoeld tot TK in een veld van 0,4 Oe.

In Fe30y was dit moment 40% van de verzadigingsmagnetisatie bij TK’ en
in a = Fey03 zelfs 70-95%. Reeds in een veld HT van 0,05 Oe ontstond een
aanzienlijk TRM. In 1935 heeft Forestierzo) de metingen aan a - Fe,04
uitgebreid, en ook TRM gevonden in enige hexagonale ferrieten. Cheval-

1)

lier2 heeft in 1951 in een overzicht van de eigenschappen van a - Fe,04
ook de TRM hiervan besproken. Belov, Zaitseva en Kadomtsevaxy) vonden in
1960 bij TRM experimenten aan Pr;0;.Fe;05 en enige andere orthoferrieten
opwarm-afkoelkrommen, analoog aan die van Forestier. Bovendien waren
hystereselussen, gemeten na afkoelen in zekere HT’ in vele gevallen langs
de verticale as ''verschoven'. Dit duidt erop, dat het geinduceerde TRM
zeer hard kan zijn. Voorbeelden hiervan kan men ook zien in fig. 46 en
59. De Haas en Schu)tzgs'?“’?k), die in 1939-40 veel onderzoekingen heb-
ben verricht aan anhydrische zouten vonden TRM verschijnselen in CoCl,,
CoBry, CoF,, NiCl, en CuSOy.
Néelza) heeft erop gewezen, dat ook zeer kleine antiferromagneti-
sche korrels TRM kunnen vertonen, daar deze een aanzienli jk ongecompen-
seerd moment kunnen bezitten. Deze voorspelling is bevestigd door me-
tingen van Cohen e.a.?7) aan NiO en Cr,05.

De verklaring van het verschijnsel is gegeven door Néellﬁ):
Eendomein korrels hebben beneden TC (of TN) een spontaan moment MS in
de richting waarin N minimaal is. Om dit moment van richting te verande-
ren is volgens (8) een energie Ea nodig, die evenredig is met Mg. Net
beneden TN, waar MS klein is, is dus de anisotropie-energie ook klein.
(Dit geldt veelal ook voor andere anisotropieconstanten, zie bijv. re-
latie IV(10) en ref. VI-6.) Er is dan ook juist beneden TN een (door-

gaans zeer klein) gebied waar ten gevolge van de temperatuurbeweging

de momenten in de korrels vele malen van richting veranderen in de tijd
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die nodig is voor het meten van het moment (bijvoorbeeld 1 3 10 ss)e. In
dit temperatuurgebiedje zijn de korrels superparamagnetisch. De magneti-
satie van een verzameling identieke superparamagnetische korrels ge-

draagt zich analoog aan die van een klassieke paramagnetische stof, na-

melijk volgens de wet van Langevin:

Wids ¥
& - coth a = (12)
s
waarin
vM_H
SEE
a T (13)

Bij verdere daling van de temperatuur neemt, ten gevolge van het
snelle toenemen van Ms’ 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 dit proces houdt binnen een
zeer klein temperatuurtraject (T = TB) vrijwel op. Beneden deze z.g.n.
blokkeringstemperatuur is de stof niet meer superparamagnetisch. Het
moment dat bij TB aanwezig is, wordt "ingevroren'' en neemt bij verdere
daling van de temperatuur evenredig met MS toe. In ellipsoidevormige
korrels met &én lange, langs het veld gerichte as zijn er twee equiva-

lente oriéntaties voor M. Uit (12) is eenvoudig aan te tonen dat in

dit geval
vM__H
TRM sB'T
= tgh (—=—) (14)
Ms kTB
Hier is MTRM het thermorimanente moment en MSB de waarde van Ms bij

- 7 . e 2 3.4
T_. Néel 16) en Stacey1 hebben expliciet de relaxatieverschijnselen

B
in de stof beschouwd die samenhangen met thermische fluctuaties. Zij
toonden aan dat, indien de evenwichtsmagnetisatie zich in de orde van

1 s. instelt, voor (14) ook bij benadering kan worden geschreven:

M 25M _H
e 19
s B

Hier is KB de waarde van de belangrijkste anisotropieconstante bij TB'

Zijn de korrels willekeurig gericht, dan bereikt MTRM slechts een der-
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de van de in (15) genoemde waarde.

In veeldomein korrels zijn het de posities van de domeinwanden
die thermisch worden verstoord. Ook zij hebben een blokkeringstempera-
tuur. De magnetisatie van zo'n korrel stelt zich doorgaans zo in dat
H; =0, duw.z.: Hy = NM = 026) (zie par. 4). Bij TB heeft M dan de
waarde: MTRM - HT/N. Ook in dit geval wordt het ingevroren moment bi j

dalende temperatuur evenredig met MS groter. Voor T < TB geldt:
M _-_-:_.M—.c (16)

Hier is C een constante tussen 1/3 en 1, die afhangt van de oriéntatie
- 2 b6

van de korrel. Uitdrukking (16) geldt voor lage velden; Néel ) toon-

de aan dat voor hogere velden ongeveer geldt:

2
Merw = 7 Y (HrHco) (17)

waar Hcoeen zogenoemd microscopisch coéercitief veld is.

Een thermoremanent moment is zeer stabiel: om een in een klein
veld % ontstaan TRM van richting om te keren i; een veld van ongeveer
HC nodig; is daarentegen voor zekere To < TB de stof isotherm gemag-
netiseerd tot een veld %2 (dus zonder eerst in een veld af te koelen),
dan zal reeds een tegengesteld gericht veld H = h het ontstane moment
doen verdwi jnen.

7)

invlioeden: men kan verwachten dat bij langzaam afkoelen T

1
Stacey merkte op dat de snelheid van afkoelen het TRM kan be-

B wat lager
is dan bij snel afkoelen. Op grond hiervan voorspelde hij dat het TRM
van eendomein korrels toeneemt en dat van veeldomein korrels afneemt
naarmate men langzamer afkoelt.

Een in een klein veld geinduceerd TRM verliest zijn betekenis als
TRM indien daarna een veld wordt aangebracht dat enige malen de waarde
van het coércitieve veld heeft. Het totale aanwezige moment richt zich
dan nagenoeg geheel langs het veld, en het moment dat aanwezig blijft
als dit veld wordt afgezet is het gewone isotherme remanente moment.

Dit is de reden waarom sommige hystereselussen, gemeten na het indu-

ceren van een TRM, zijn '"'verschoven' langs de M-as, en andere niet.
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In “"klassieke' ferromagnetica met hun lage coércitieve velden (bijv.
1 Oe) komt dit verschijnsel dan ook minder tot uiting, hoewel het in

principe zeer zeker kan optreden.

4. Ontmagnetiserende effecten. Tussen het veld H, in een stof en het

uitwendige veld Hu bestaat de relatie:
H, = H - NM (18)

NM wordt het ontmagnetiserende veld genoemd, N de ontmagnetiserende
factor. In de gebruikte eenheden (M in eme/cm?®) is N een getal tussen

0 en kr. Waarden van N voor ellipsoides met verschillende verhoudingen

11
der hoofdassen zijn getabelleerd ). Uit relatie (18) volgt:
X
u
a. 6 @B g T (19)
i 1 qu
waarin Xp = M/Hi' de inwendige susceptibiliteit en e M/Hu, de uit-
wendige susceptibiliteit. Is Kyt (dus Hi = 0), zoals soms bij de aan-

wezigheid van een spontaan moment bij T < Tc of TN, dan is
x. =N (20)

b. In hystereselussen wordt doorgaans het gemeten moment uitgezet

als functie van het uitwendige veld. Het is principieel juister om Hi
in plaats van Hu te gebruiken, maar dan moeten de velden volgens (18)
worden gecorrigeerd. Hierbij verandert H0 niet (M = 0), maar de echte
waarde van Mr blijkt hoger te liggen dan de schijnbare. Indien nodig,

is in het vervolg voor dit effect gecorrigeerd.

5. Antiferromagnetisme. Zoals uit het vorige hoofstuk is gebleken treedt

zwak ferromagnetisme slechts op in antiferromagnetische structuren;

daarom is het noodzakelijk hiervan de voornaamste kenmerken te verme lden.

Een stof zal zuiver antiferromagnetisch worden genoemd als hij een
(eventueel bijna) collineaire geordende spinstructuur bezit en geen uit-
wendig moment. In het eenvoudigste geval wordt dit gerealiseerd door

een antiparallelle ordening van de spins in twee onderroosters. Het
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denkbeeld van het bestaan van antiferromagnetisme is als eerste geopperd

) 30)

door Néels) in 1932 en nader uitgewerkt in 193629 Landau sugge-

reerde in 1933 dat deze geordende toestand, naar analogie van het ferro-
magnetisme, uit de paramagnetische fase zou ontstaan via een tweede orde
faseovergang. De temperatuur waarbij dit plaats vindt, wordt nu doorgaans

k31) heeft de eigenschappen van

Néel temperatuur (TN) genocemd. Van Vlec
een antiferromagnetische stof beschreven in het kader van de moleculaire
veldtheorie. Ten gevolge van de aanwezigheid van anisotropie-energieén
zijn er één of meer voorkeursrichtingen voor de antiferromagnetische
vector 1. De susceptibiliteit x = M/H, die voor kleine H onafhankeli jk
is van de veldsterkte, is isotroop boven TN’ waar de stof paramagnetisch
is, maar anisotroop beneden deze temperatuur. In dat gebied verschilt de
susceptibiliteit evenwijdig aan de voorkeursrichting (x,,) van die lood-
recht erop (x ). Fig. 6 geeft kwalitatief het verloop volgens de molecu-

i
laire veldtheorie van x als functie van de temperatuur. Deze figuur

fig. 6. Het verloop van de susceptibiliteit als functie van T voor een

antiferromagnetische stof volgens de moleculaire veldtheorie.

geldt echter slechts voor H < H,, het drempelveld. Voor H = Hd staat |

d’
loodrecht op het veld: er is bij Hd een nieuwe antiferromagnetische fase
ontstaan. De verschijnselen bij deze eerste orde faseovergang en de bi j-

zondere kenmerken van de fasediagrammen in het H - T vlak zijn besproken
32) 33)

3 0 34
De antiferromagnetica Mn0O ), MnF,

door Gorter en Haantjes en Gorter en Tineke van Peski-Tinbergen
35’36)en CuClg.2H2037)zijn
voorbeelden van stoffen waarvoor de moleculaire veldtheorie een goede
benadering blijkt te zijn. Vaak is ook boven TN de invloed van de fase-
overgang reeds waarneembaar, doordat dan de richtingen van naburige

spins op microscopische schaal reeds merkbaar van elkaar afhankelijk
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zijn. Deze korte-afstand ordening veroorzaakt o.a. de afronding van x
als functie van de temperatuur in de buurt van TN’ waardoor het maximum
boven TN komt te liggen. Dit is bij voorbeeld het geval bij het mineraal
azuriet: Cuz(C03);.(0H), 38)

Voor verdere bijzonderheden van het antiferromagnetisme kan worden
verwezen naar een overzicht van Nagamiya, Yosida en Kubo39

De beginsusceptibiliteit Xo Van zwakke ferromagnetica (zie 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 tot de magnetisatie van ludla-

miet uit de experimentele resultaten af te zonderen.

6. Eenheden. Om een gemakkelijke vergelijking met de meeste bestaande
literatuur te kunnen maken zijn magnetische grootheden uitgedrukt in
electromagnetische eenheden (eme). In bijna alle gevallen zijn dit
eme/g;wanneer er echter ontmagnetiserende factoren in formules voor-
komen, is het nodig om eme/cm? te gebruiken. Dit is een minder prac-
tische grootheid, omdat in dit geval de dichtheid p moet worden ge-
bruikt; de onzekerheid hierin 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 Gijsmanl); 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 dwarsstaaf je
(N) 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:

aH 9H
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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waarin m de massa van het preparaat is en o (zoals steeds) het magne-
tisch moment per gram; 3H/3z is de gradiént in de z-richting van de
horizontale component van het magneetveld. De kracht op het preparaat
wordt gecompenseerd door een stroom i te sturen door de spoeltjes, die
zich beide in een permanente magneet bevinden, tot het preparaat weer
op dezelfde plaats in het veld (het maximum van H 3H/3z) is gebracht.
Dit wordt gecontroleerd door eenlichtbundel via een op het juk ge-
plaatst spiegeltje op een dubbele fotocel te laten vallen. Het verschil
tussen de waarden van i wanneer het veld de grootte O resp. H heeft, is
evenredig met het geinduceerde magnetische moment. De Stromen in de twee
spoeltjes zijn, evenals de velden van de permanente magneten, tegenge-
steld gericht om de werking van eventueel aanwezig ongewenste magneet-
velden (bijv. strooiveld) te elimineren.

Voor velden die kleiner zijn dan ca. 3 kOe blijkt 3H/3z evenredig
te zijn met H, zodat dan F « H2. Hierdoor wordt, bij afnemende H, de
uitgeoefende kracht zo snel kleiner dat voor H < 1000 Oe het meten met
deze balans reeds bezwaarlijk is. Bijvoorbeeld:een preparaat van 50 mg
met een susceptibiliteit van 10-3 eme/g ondervindt in een veld van 500
Oe een kracht van 2 dyne. Bovendien zijn deze lage veldsterkten niet
goed reproduceerbaar ten gevolge van irreversibele processen in het ijzer
van de magneet. De grootste gevoeligheid van de balans is ongeveer 0,2
dyne;deze kracht correspondeert bij veldsterkten van omstreeks 10 kOe

* =7
met een x van enige malen 10 ~ eme/g.

2. De koppelbalans. Er is reeds opgemerkt dat bij het bestuderen van

zwak ferromagnetische stoffen de behoefte ontstond om in velden te kun-
nen meten die aanzienlijk zwakker zijn dan 1000 Oe. In de jaren voor
1940 heeft Schultzz), die met een overeenkomstig probleem te maken had,
een magnetische belans ontwigkeld waarmee hij statische magnetisatieme-
tingen kon uitvoeren bij velden tot beneden 100 Oe. Aangezien deze
""koppelbalans'' aan het gestelde doel had beantwoord, is er voor het
hier beschreven onderzoek opnieuw een geconstrueerd, zij het dat er op
sommige punten een andere uitvoering is gekozen.

De figuren 8 en 9 geven een indruk van de constructie. De balans
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. 8. De opbouw van de koppelbalans. Verklaring der symbolen in de

fig

tekst.

bestaat uit een lorival cylindertje (A) met een wanddikte van ca. 0,l

mm, waarop aan de boven- en onderkant een spoeltje is gewikkeld. Deze

spoeltjes (C; en C,) bestaan ieder uit 500 wikkelingen van geemailleerd
koperdraad met een diameter van 0,05 mm. Het cylindertje rust met twee

verstelbare messing puntjes (L) in twee messing pannet jes, die via een

juk (K) met een centrale nieuwzilveren buis (S) in verbinding staan.

Een perspex staaf (F) waaraan de koperen preparaathouder (B) is beves-

tigd, kan in deze buis op en neer worden bewogen en gedraaid. In de

preparaathouder bevinden zich het preparaat (G) en de thermometer (M) .

ylindertje te kunnen detecteren is aan de

) vastgemaakt. Dit beweegt

Om de bewegingen van het c
onderkant hiervan een dun messing vaantje (E

tussen twee paren spoeltjes (D), die aan twee perspex plaatjes zijn

bevestigd. Dit detectiesysteem staat via een verstelbare beugel (N)

in verbinding met de centrale buis.

De stroomtoevoer bood enkele problemen, omdat zowel het cylindertje
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fig. 9. De uitvoering van de koppel-
balans. Een O-ring (0) zorgt

voor de vaculimafsluiting op het punt

waar de staaf de kryostaatkap ver-

laat. Dicht bij de balans wordt de

staaf gecentreerd door drie schroef-
jes (J). Het onderste gedeelte (Y)
van F bestaat uit messing; er zijn
enige stralingsschermpjes (Z) op
aangebracht. Een messing cylinder

(Q), die met Woods metaal aan de

messing flens (P) wordt gesoldeerd,
sluit de balans af van de in de
kryostaat (R) aanwezige vloeistof,
De aldus afgesloten ruimte staat via

de centrale buis en een nevenbuisje

(T) in verbinding met het pompsys-
teem. Langs deze weg kan tevens He
gas worden ingelaten. De hoogte van
het preparaat wordt aangegeven door
een dunne messing schijf (U) die op
F is bevestigd, en langs een verti-
cale schaalverdeling (V) beweegt.
De hoek in het horizontale vlak

wordt afgelezen op een graadverde-

ling op de schijf. De instelnauwkeu-

righeid van ca. 0,2 mm in verticale

richting en ca. 2° in het horizon-
tale vlak was voor alle doeleinden
groot genoeg. De vier leidingen voor
de detectie en de drie voor de meet-

stroom zijn via doorvoeren in de

kryostaatkap en de flens (W en X) in

de binnenruimte 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-
mogel i jkheden 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 11 de twee spoeltjes op het

mis

A
o
.
Vo ]:g 1
R
109
B iy
fig. 10. Principeschema ter illustratie van de werking van de koppel-

balans.

cylindertje voor, met weerstanden van resp. ry en rjp. Door de spoeltjes,
die zich in uitwendige velden H; resp. Hy bevinden, worden tegengesteld
gerichte stromen (i, resp. i) gestuurd. Zij ondervinden dan tegengesteld
gerichte koppels die in getalwaarde gelijk zijn aan Hon1i101H; resp.
pgnains0sHy, waar n het aantal windingen per spoeltje is en O het opper-
vlak per winding; g = 1 in het gebruikte eenhedenstelsel. Ter afkorting
wordt n0 = 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 i; te variéren kan de stand van de balans worden veranderd.
Omdat de spoeltjes I en II in de schakeling eenvoudig zijn te verwisse-
len, kan desgewenst i, i.p.v. i; worden veranderd. Brengt men een prepa-

raat in de balans, bijvoorbeeld ter hoogte van I, dan induceert het veld
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hierin een moment M. Dit zal zich bij benadering gedragen als een dipool
met moment M, die gelocaliseerd is in het zwaartepunt van het preparaat.
Met behulp van de klassieke uitdrukking voor het dipoolveld is eenvoudig
aan te tonen dat het op het spoeltje uitgeoefende koppel 2mniM/r is,
waarin r de straal van het spoeltje voorstelt. Hierdoor raakt het cylin-
dertje uit evenwicht; door R te veranderen kan het weer in de oude stand
worden gebracht.

Aangezien de twee spoeltjes niet volkomen identiek kunnen worden
gemaakt, is a; # ap. Het zal blijken dat de factor a; / oy, die in de
berekeningen optreedt, kan worden geélimineerd door steeds twee bepa-
lingen van R te doen, met het preparaat achtereenvolgens ter hoogte van

elk der twee spoeltjes I en II.

Berekening van de magnetisatie.
Voor de schakeling in fig. 10 geldt:
iz

r'
1
i—l-—l+_R (2)

waar r; de som is van r;, de vaste weerstand van 10 Q en de eventuele
weerstand van de toevoerdraden tussen A en B in de hoofdketen. Be-
schouw nu eerst het geval dat in beide posities van het preparaat spoel -

tje I moet worden geshunt om evenwicht te verkrijgen. Dan is:

I

i Wy~ a3 05 (3)

ay

i
waarbij met de bovenindex in aangegeven dat het preparaat zich in I be-
vindt. Onderstel dat de invlioed der dipoolvelden ter plaatse van de
twee spoeltjes zijn te beschrijven met effectieve homogene veldjes

h = gM; resp. h' = B'M;,waarbi] M; het moment is van het preparaat in
positie I. (Omdat het preparaat veel dichter bij I is dan bij II,is

B >> B'). Nu is:

ay IXI (H] + BMy) = a9 Ig (Hz + S'Ml) (lﬁ)

Is het preparaat in Il en de balans in evenwicht, dan is

i}x (Hy + B'My) = ay i;I (Hy + BM3) (5)

o
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Vergelijking (4) geeft, in combinatie met (2):

£ o) Hl % BM}

1 + E?_ = ;; 3 FE_T_EWTI (6)

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

: r; o) Hy + B'Mz
+ = —, ——
Ry 0z " Wy + BNy )

Uit (6) en (7) wordt a;/a; door deling geélimineerd:
r Hy + BM; H; + 8M;
)

EL. 2L )
'R SR RI]) vy ‘i e (8)
stelt men: H = (H; + Hy)/2, M = (M} + My)/2 en 6H = H; - H, dan is aan

te tonen dat, afgezien van nog kleinere correctietermen,

2
HQ + LMQ ) (H1 + 8”1 0 (2 H + BM ) M
Hy + BIMZ Hy + B'Mll H+B8'M

2
( {¥ - &g’ —-( ) )

De factor 42'(M/H) (6H/H)? is zeer klein; zelfs in een extreem geval
waarin bijv. M/H = 0,1 en §H/H = 0,02 is hij niet groter dan 8 x IO-G.
De invloed hiervan is steeds kleiner dan de meetnauwkeurigheid; daarom
zal (8) worden geschreven als:

IV VA e S N
1 + g'M/H 1 +r /RII B

of :

. B
N T L (92)

x|=

Hiervoor kan met voldoende nauwkeurigheid worden geschreven:
= 1 X
%—:—757 (9b)
X vit (9a) volgt dat de aldus gemaakte relatieve fout ongeveer gelijk is
aan £.R'/8, waar ¢= p - l. Een schatting van 8' met behulp van een
eenvoudig dipoolmodel geeft: 8' = -0,028 = -0,05 (zie par. 4). Uit (9a)
blijkt dat € =~ 8 M/H,zodat €8'/8 =g'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 mille.
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Stelt men M = mo, waarin m de massa van het preparaat is, dan geldt:

Q

% - E‘%E:TLETT =Px .2 (p-1) (10)

De waarde van P* = {2 m ( B- B'))-l = P/m is afhankelijk van het prepa-
raat, die van P = {2 (B -6')}-1 niet; dit is een te ijken constante
van het apparaat.
Bovenstaande afleiding voor o/H geldt slechts wanneer in beide

gevallen spoeltje I moet worden geshunt om de balans in evenwicht te

\ brengen; noem dit het I-I geval. Er zijn in principe ook nog drie an-

| dere mogelijkheden, n.1. II-II, I-II en II-I (het eerste getal geeft
steeds aan welk spoeltje is geshunt als het preparaat in I is, het
tweede welk spoeltje is geshunt als het preparaat in II is).

Bij deze vier gevallen horen de volgende waarden van f = o/HP*:

-
]

I-1 2 (p=1) met p = V[(1 + r{/RI)/(I + r;/RII)]

fII-II =2 (p=1) met

©
]

IO + r;/RII)/(I - r;/RI)]
(11)

-
I

oqp =2 (-1 met o= V(L + ri/RYx(1 + ri/Rpp)]

s o d (lgﬂ) met o = VL(1 + r!/Ry)x(1 + r}/R)]

De elektrische schakeling om de weerstanden r{, ré, RI en RII te bepalen
is geschetst in fig. 11. De voeding bestaat uit een gelijkspanningsbron

van 24 V en een regelweerstand van 2 kQ. Commutator 1 doet dienst bij

! het compenseren en zal nog ter sprake komen. Met commutator 2 wordt

’ naar keuze I of II geshunt door R. De schakeling kan twee functies ver-
‘ vullen:staat de schakelaar S in stand a, dan vormt de mV meter K het
nulelement in een Wheatstonebrug met de vier componenten: | kg, rj of
rp, 100 en 100 k@ (variabel). In dit geval wordt aan de bovenste van

de twee variabele weerstanden in de fig. de vaste waarde van | kQ gege-
ven, en de brug wordt gecompenseerd met de onderste. Zo wordt r{ = 10
bepaald. Staat S in stand b, dan is de situatie van fig. 10 ontstaan.
Nu is R de combinatie van de twee variabele weerstanden, en de meter K

doet dienst bij het compenseren van de balans (zie par. 3).




fig. 11. Het schakelschema van de koppelbalans.

3. De detectie. De twee paren spoeltjes D uit fig. 8 bestaan elk uit 50

windingen van geemailleerd koperdraad met een doorsnede van 0,1 mm. Het
eerste paar, waarvan de twee spoeltjes in gelijke zin zijn gewikkeld,
wordt gevoed met een 300 kHz signaal van enige volts. De spoeltjes van
het andere paar zijn in tegengestelde zin gewikkeld. Het messing vaantje
vormt een gedeeltelijke afscherming tussen beide ""zender-ontvanger'' sys-
teempjes. In de twee ontvangspoeltjes ontstaan twee signalen in tegen-
fase, waarvan de verhouding van de amplitudes wordt bepaald door de
stand van het vaantje. Fig. 12 laat zien hoe het uitgaande signaal wordt

verwerkt. Het wordt via een volumeregelaar, fasedraaier en versterker

0.4 pf

YOV 3y AF 124 190
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)
x
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fig. 12. Het schakelschema voor de detectie van de bewegingen van de
koppelbalans. AC SIGN. duidt het van de detectiespoeltjes

afkomstige signaal aan, 0SC het 300 kHz oscillatorsignaal.
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toegevoerd aan de ene kant van een synchrone detector. De andere kant

hiervan wordt gevoed door het oorspronkelijke signaal. Van de werking

3)

geven. Het gelijkspanningssignaal dat bij DC wordt afgenomen, geeft op

van een synchrone detector is bijv. door De Vries™’ een beschrijving ge-
meter K de beweging van het vaantje aan. De instelnauwkeurigheid die
werd bereikt met dit detectiesysteem bleek voldoende groot te zijn:de
bewegingen van het cylindertje ten gevolge van mechanische oorzaken
(koken van de vloeistof etc.) waren namelijk duidelijk zichtbaar. De

methode van compenseren komt ter sprake in par. 5.

4. Hulpgrootheden. De lege drager correcties en de apparaatconstante

P moeten worden geijkt. Om de magnetische eigenschappen van de prepa-
raathouder met toebehoren te bepalen, werd hiervan op normale wijze
de f-waarde (fdr te noemen) gemeten bij temperaturen van 2 tot 4,2

en van 14,4 tot 20,4 K, steeds bij velden tussen 8,7 en 1122 Oe. Het
bleek dat fdr niet temperatuur- maar wel veldafhankelijk was; het
gedrag was enigszins ferromagnetisch, waarschijnlijk ten gevolge van

onzuiverheden. Wordt nu met preparaat een f-waarde f gemeten, dan

tot
is

o
i L) T =
H F (ftot fdr) (12)
Doorgaans was de waarde van fdr slechts enkele procenten van die van
ftot; alleen bij uitzondering was dit meer dan 10%.

De waarde van P is zowel theoretisch te voorspellen als experi-
menteel te bepalen. Er was reeds vermeld dat een veld H op één spoel-
tje een koppel ter waarde niOH uitoefent, en dat het koppel t.g.v.
een dipool ter sterkte M in het centrum van het spoeltje de waarde
2mniM/r heeft. Stelt men de invloed van het dipoolmoment M gelijk aan

"

die van een homogeen veldje h, dan is niOh = 27mniM/r. Omdat 0 BT,

is h = 2M/r3. Aangezien B was gedefinieerd als h/M, is B = 2/r3, en

1 r3
P2 G-8Y "2 % (13)

De straal r van het spoeltje is | cm, zodat voor P in deze benadering

een waarde van 0,25 moet worden verwacht. In werkelijkheid (zie par. 5)
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ligt M ca. 2,5 mm beneden het bovenste of boven het onderste spoeltje.
Een nadere berekening toont aan dat dan B = 2,5 en P = 0,20.

Voor de ijking van P is een stof nodig waarvan x = o/H als functie
van T bekend is. Een voor de hand liggende ijkstof is KCr(S04),.12H,0,

4)

ven. De susceptibiliteit van deze stof is echter niet groot, zodat een

waarvan De Haas en Gorter reeds in 1930 de relatie tussen x en T ga-

nauwkeurige bepaling van P hiermee nauwelijks mogelijk was. De verbin=

dingen Mn(NHy)2 (S04)5. 6H20 en Gdy03 bleken wat beter te voldoen. Voor

)

-2
laatste x(T + 18,6) = 4,71 x 10~ eme/g. (Deze Curie-Weiss wet werd voor

de eerste werd de relatie T = 1,10 x 10-2 eme/g gebruikt5 , voor de
temperaturen beneden 20,4 K bepaald met behulp van de Faraday balans).
De grootheid P was voor H > 50 Oe onafhankelijk van het veld, maar
tussen 50 en 9 Oe nam de waarde ongeveer 5% toe. Het bleek dat P ook
afhangt van de mate van vulling van de preparaathouder. In tabel 111-1]
staan de experimenteel bepaalde waarden van P voor H > 50 Oe. Voor
de geheel gevulde houder blijken deze binnen enkele procenten met el-
kaar overeen te stemmen. Bij geringere vulling van de houder wordt P
kleiner en vertoont een grotere spreiding. Bij de berekeningen aan een-
kristallen van ludlamiet en MnCO3 is voor de hogere velden de waarde
0,200 gebruikt; de resultaten sluiten in dat geval goed aan bij die,
behaald met de Faraday balans. Voor de velden beneden 50 Oe zijn P-

waarden gebruikt die in dezelfde verhouding iets toenemen als in het

TABEL III-1.

Experimentele en theoretische waarden van P.

Stof vulling van massa (g) P
de houder

Hﬂ(NH“)z(SOQ)Z. 6 Hzo geheel 0,9631‘ 0,26,
eenkristal 0,1716 0,212

Gd,03 geheel 2,1317 0,247
half 1,0174 0,186

KCr(S04) 2. 12 Ha0 geheel 1,2663 0,247

Theoretisch
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geval van de gevulde houder. De fout in de absolute waarden van de op-
gegeven magnetische grootheden wordt voornamelijk bepaald door de on-
nauwkeurigheid in P; voor eenkristallen zijn deze fouten groter dan
voor poeders, waarmee de houder steeds geheel was gevuld. Uit de tabel

blijkt dat de te verwachten fouten ongeveer 3 resp. 5% zijn.

5. De meetmethode; verdere aspecten van de koppelbalans. Relatie (2)

is onafhankelijk van de spanning V, dus van de stroomsterkte i; deze
grootheid kan naar wens worden gekozen. Een grote meetstroom maakt de
balans gevoelig, maar veroorzaakt ook ongewenste opwarming van de
meetspoeltjes. Een stroom van 50 mA bleek goed te voldoen; hierbij was

r, en daardoor R, nog juist voldoende constant. Van de te meten weer-

1
schreven Wheatstone burg. Dit gebeurde meestal één keer per tempera-

en r!

standen zijn r eenvoudig te bepalen met behulp van de reeds be-

tuur. Bij het bepalen van RI en RII werd gebruik gemaakt van de omstan-
digheid dat deze waarden van R onafhankelijk zijn van i, zodat ook com-
mutatie hiervan geen invloed mag hebben: door bij het veranderen van R

de stroom met commutator | te commuteren tot het cylindertje niet meer

bewoog werden de waarden van RI en RII gevonden. Het commuteren elimi-

neert ook eventuele asymmetrieen en langzame variaties in het elektro-

nische systeem.

Om de twee hoogten voor het preparaat te vinden waarin RI resp. RII
moet worden bepaald, wordt met intervallen van 1 of 2 mm de compensatie-
weerstand R gemeten als functie van de hoogte h van het preparaat in het
cylindertje. Fig. 13 geeft een voorbeeld van een dergelijk hoogtediagram.
Voor de twee meethoogten zijn steeds de plaatsen gekozen die correspon-
deren met de twee extrema hierin. Dan is RI = RII maximaal (wat optimale
nauwkeurigheid inhoudt) en dR/dh minimaal, zodat kleine onnauwkeurighe-
den in h zo min mogelijk inviced op de meetresultaten hebben.

De afstand tussen maximum en minimum in hoogtediagrammen was altijd
18,5 tot 19,5 mm, tegenover een afstand van ca. 23,5 mm tussen de spoel-
tjes. Dit komt door de bijzondere vorm van het dipoolveld: fig. 14
toont de situatie voor het geval dat het dipoolmoment zich onder het

vlak van het bovenste spoeltje bevindt. Als voorbeeld zijn voor de
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fig. 13. Een voorbeeld van een hoogtediagram, gemeten in de koppelbalans.

fig. 14. Dipoolvelden 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
ZFZI, waarin 1 de afstand is tussen het ophangpunt 0 en het vlak van

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 (4 a 5 mm) is dus

gelijk aan het berekende, omdat bij het onderste spoeltje het max i mum
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 temperatuurfluctuaties
op wanneer het preparaat van de ene naar de andere hoogte wordt ge-
bracht. Deze bedragen enkele mK in het H,-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




63

warmte bij lage temperaturen. De variaties werden gecompenseerd met het
stookelement dat in par. 6 ter sprake komt.

De magnetisatie wordt bepaald uit relatie (12), uit de metingen
volgt dus niet rechtstreeks o,maar o/H. Is x onafhankelijk van H, dan
moeten ook RI en RII hiervan in eerste benadering onafhankelijk zijn.

Dit is ook waargenomen.

6. De temperatuurregeling. Voor het bepalen van de temperatuur werd

een germanium weerstandsthermometer gebruikt. De weerstand hiervan va-
rieerde van ca. 750 bij 34 K tot ca. 30000 bij 2 K. In fig. 15 is te

zien dat de thermometer zodanig in een Wheatstonebrug was opgenomen,

2V 100 kR

fig. 15. Driepuntsaansluiting van de germaniumthermometer in een

Wheatstonebrug.

dat de weerstand van zijn toevoerdraden werd geelimineerd. Deze draden,
met weerstand r,(T) en r,(T), zijn identiek uitgevoerd, zodat steeds
in zeer goede benadering r;(T) = r,(T). Is de brug gecompenseerd, dan
is de variabele weerstand X gelijk aan RT’ mits de weerstanden van de
verbindingsdraden die met r zijn aangegeven, klein zijn ten opzichte
van de componenten van de brug. Hiervoor is zo goed mogelijk gezorgd
door korte, dikke draden te gebruiken. De gevoeligheid van het nulin-
strument was ruim voldoende om bij iedere T temperatuurverschillen van
enige mK waar te nemen.

De thermometer bevond zich steeds in de preparaathouder, in of op
het preparaat. Het temperatuurevenwicht tussen thermometer en prepa-
raat stelde zich altijd binnen enkele seconden in. Het preparaat, dat

zich in een afgesloten bus bevond, was altijd iets warmer dan de
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kryogene vloeistof tengevolge van straling van boven en opwarming door
de meetspoeltjes. Het temperatuurverschil tussen preparaat en bad was
voor niet te lage temperaturen 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-
ijkt tegen de dampspanning van H,, resp. He. Voor ijkingen in de ge-
bieden tussen 4,2 en 14,4 K en boven 20,4 K is gebruik gemaakt van een
koolstof weerstandsthermometer, waarvan het verband tussen weerstand

6)

is dit verband te benaderen door een polynoom, waarvan de coéfficiénten

en temperatuur zeer goed bekend is In het gebied tussen 1,4 en 77 K
worden bepaald door ijkpunten in de gebieden van vloeibaar He, H; en Ns.
De germanium- en koolstofthermometer werden gezamenlijk en in goed warm-
tecontact met elkaar in de verschillende vloeistoffen gebracht om voor
beide deze ijkpunten te bepalen. De temperaturen tussen 4,2 en 14,4 K
en boven 20,4 K werden eenvoudig verkregen door het niveau van He, resp.
H, tot onder de twee thermometers te laten dalen. Tijdens de opwarming
werden de weerstanden van beide thermometers regelmatig tegelijk af-
gelezen. Met behulp van een computerprogramma is hierna aan de hand

van de ijkpunten de weerstand van de koolthermometer in het gehele tem-

)

peratuurgebied tussen 1,5 en 77 K als functie van T berekend7 . Combi-
natie ven de aldus verkregen gegevens gaf de gewenste ijkgrafiek voor

de germaniumthermometer tussen 1,5 en ca. 35 K. In tabel 111-2 zijn zo-
wel de oorzaken van onnauwkeurigheden in de opgegeven temperaturen ver-

meld als de geschatte fouten in mK.
Om de preparaathouder is inductievrij een stookelement gewikkeld

met een weerstand van 1000, bestaande uit manganindraad van 0,1 mm
diameter. Door stroompjes van enige mA door dit element te sturen, kunnen
kleine temperatuurvariaties worden opgeheven; dit is vooral belangrijk
bij het veranderen van hoogte van het preparaat. Bovendien kunnen, door
hogere stookstromen te gebruiken, temperaturen worden bereikt die ver
boven 4,2 K resp. 20,4 K liggen. Het bleek, dat hierbij een veel klei-
nere stookstroom nodig was om het preparaat op te warmen, indien de

druk in de binnenbuis van 760 tot ca. | mm Hg werd gereduceerd. Om, uit-
gaande van 20,4 K, een constante temperatuur van 34 K te bereiken was

een vermogen nodig van ca. 0,25 W.
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TABEL I1I-2

De onnauwkeurigheden (in mK) in de opgegeven temperaturen en

de oorzaken hiervan.

Temperatuurgebied

Oorzaak
He 4,2 K< T < 14,4k Hyp T > 20,4 K
Het bepalen van
bij zekere T (in- ~
clusief stabiliteit 162 3 5 5410
van T)
Bepalen van ijkpun- 1)
ten uit de damp- 3 - 15 20 (N3)
spanning
Aflezen van ijkgra-
fiek 3 10 10 10

Correlatie van tus-
senstappen (via - 20 - 20
kool thermometer)

Waargenomen repro-

- 3
ductie van ijkgra- 5alo0 - 25 10-30 )
fieken?

Geschatte absolute
onnauwkeur igheid & 10 2 30 ho
Geschatte relatieve 5.3 10 10 10 20

onnauwkeurigheid “)

1) Oorzaak: onzekerheid van de fracties ortho- en parawaterstof,

2) Dit is geen oorzaak, echter wel een aanwi jzing voor de bereikte
nauwkeurigheid.

3) Deze spreiding werd gevonden door het slechtste ijkpunt (bij
20,4 K) weg te laten en de berekening opnieuw uit te voeren,

k) Hieronder wordt verstaan: temperatuurverschillen in &én serie.

Er werd geen variatie geconstateerd van de weerstand van de germa-

nium thermometer met de gebruikte magneetvelden, d.i. tot 1100 Oe.

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 ter plaatse van het prepa-

raat was 17,6 kOe.
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Met de koppelbalans werd gemeten in een i jzerkernmagneet en een
spoelmagneet. Hiervan moesten de velden homogeen zijn om een goede
werking van de koppelbalans te verzekeren. De ijzerkernmagneet gaf bij
een poolafstand van 12 cm velden van 92,6 tot 1122 Oe als de stroom
varieerde van 0,5 tot 7 A. Kleinere stromen konden hier niet worden ge-
bruikt omdat velden beneden 90 Oe niet met voldoende nauwkeur igheid re-
produceerden. De van geéloxeerd aluminiumband gewikkelde spoelmagneet
leverde bij een stroom van 12A een veld van 302 Oe. Het restveld (voor
I = 0), dat wordt bepaald door het aardmagnetisch veld en door de om-
geving, varieerde tussen 0,8 en 1,1 Oe, maar meestal tussen 0,9 en 1,0
Oe. Dit veld kon bij benadering worden gecompenseerd met behulp van
enige extra stroomwikkelingen die aan de binnenkant van de spoelmagneet
waren aangebracht. Deze compensatie was onder andere noodzakelijk bij
TRM experimenten, aangezien reeds een zeer klein veld HT een aanzien-
1ijk TRM kan veroorzaken.

Voor H > 100 Oe zijn de velden geijkt met behulp van een omklap-
spoeltje en een normaalsolenoide met bekende coefficient van wederke-
rige inductie. De velden van de grote magneet moesten op eéén speciale
plaats worden bepaald; hiervoor werd een omklapspoeltje met klein
oppervlak,maar veel windingen gebruikt. Voor het bepalen van de (homo~=
gene) velden van de twee andere magneten kan een spoeltje met veel
groter oppervlak worden gebruikt.

De nauwkeurigheid van de aldus gemeten velden is afhankelijk van
vele factoren. Hiervan zijn de voornaamste: (1) het aflezen van de
uitslag van de ballistische galvanometer, (2) het oppervlak van het
spoeltje, en (3) de plaats van het spoeltje in het veld. Voor de ho-
mogene velden, waar punt (3) niet bijzonder belangrijk is, kan met
deze methode een nauwkeurigheid van ca.0,3% worden bereikt. De repro-
ductie van de resultaten doet vermoeden dat deze ook inderdaad werd
behaald.

Bij de inhomogene velden van de grote magneet is (3) een zeer
belangrijke factor. Voor niet te hoge veldsterkten geldt hier dat
AH/H = 0,2 Ah, waar Ah de fout is in de hoogte van het spoeltje. Is

Ah 0,2 mm, dan is AH/H reeds 0,4%. Onder deze omstandigheden 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 Oe konden, behalve door extrapolatie uit hogere
velden,slechts 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 o 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,

fdr’ 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 Oe 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

M=F (RI, R r! ré) (14)

s

Een maat voor de onnauwkeurigheid in M is:

M = /[(%I ARI)2 AL S ] (15)

waarin ARI de onnauwkeurigheid is in RI etc. De waarden van Ar{ en Aré
zijn zeer klein; daarom zijn in (15) slechts de termen met ARI en ARII

beschouwd. Bedenkt men dat tevens:

F

R,
i

QL

ARi = F(Ri & ARi) - F(Ri) (16)

Q

(i = 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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ARi P AM = 5 x 107" eme; deze verandering in moment kan dus worden waar-
genomen. Omdat AH = BAM = IO-3 Oe, kan een veldvariatie van deze grootte
ter plaatse van een spoeltje worden geconstateerd.

Het is duidelijk dat AM wordt bepaald door de mechanische construc-
tie van de balans, in het bijzonder van die punten waar weerstand op-
treedt tegen de draaiing van het cylindertje.

De invloed van het moment M op de balans is evenredig met M, dus in
vele gevallen evenredig met H. Het voordeel van de koppelbalans boven de
Faraday balans bij lage velden is dan ook, dat de gevoeligheid van de
eerste evenredig is met H en die van de laatste met HZ.

Uit de geschatte waarde voor AM blijkt, dat slechts vrij grote mag-
netisaties met redelijke nauwkeurigheid kunnen worden gemeten. De kop-
pelbalans is dan ook niet bij uitstek geschikt om bijv. Curie-Weiss wet-
ten aan paramagnetische stoffen te bepalen, hoewel de metingen in het
paramagnetische gebied soms toch bruikbaar waren (zie bijv. fig. 64).

In principe is de koppelbalans gevoeliger naarmate hogere veldsterk-
ten worden gebruikt. Dit is slechts ten dele ook in de praktijk het ge-
val. Bij groter wordende velden ontstaat enerzijds soms een reiging tot
instabiliteit, terwijl anderzijds ten gevolge van onrust en kleine sto-

ringen de gevoeligheid minder snel toeneemt dan men zou verwachten.
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programma hadden vervaardigd.
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IV. LUDLAMIET, Fes(PO,),.4H,0.

1. Kristallografische en magnetische structuur. Het mineraal ludlamiet

heeft, zoals is vastgesteld door Ito en MoriT), een monokliene struc-
tuur, ruimtegroep P2;/a. Ten behoeve van neutronendiffractie experimen-
ten zijn de door hen bepaalde waarden van de roosterparameters later
nauwkeuriger vastgesteld, bij 298 K door Abrahams en Bernsteinz), en

3
bij 4,2 K door Abrahams ). Hun resultaten zijn:

1
"
L}

4,646 R: ¢
4,638 R; c

9,324 R; g
9,285 R; B

10,541 8; b
10,541 R; b

298 K: a
b2 iKaa

100°26"
100°44"

In beide gevallen bevat een eenheidscel twee eenheden Fes (P0,),.4H,0.
Er zijn twee (niet equivalente) soorten ijzerionen, met relatieve co-

ordinaten:

Fe Il :(0,17234; 0,06801; 0,32881)

Fe I :(0, 0, 0) en hieraan equivalente
plaatsen.

Voor de beschrijving van magnetische eigenschappen zijn de coordinaten
van de andere atomen vaak van minder belang; deze zullen hier en in
andere gevallen niet worden vermeld.

De magnetische structuur is reeds besproken door AbrahamsB). Het
feit dat er beneden TN in de b-richting een spontaan moment is, wordt
als experimenteel gegeven aangenomen. Onderstelt men dat de magnetische
ruimtegroep tot de familie van P2,/a behoort, dan zijn er, gezien het
feit dat het rooster van een zwak ferromagnetische stof geen antitrans-
laties mag bevatten, slechts vier mogeli jkheden voor de magnetische
ruimtegroep: P21/a, PZ;/a, P2]/a'en P2!/a' (zie ref. 1-6). Fig. 16
laat de eerste en laatste van deze structuren zien. Aangezien de twee
soorten Fe ionen niet equivalent zijn, bestaat er op symmetriegronden
geen correlatie tussen de richtingen van de spins van de twee typen;
in dit stadium zijn hierover dan ook nog geen onderstellingen gemaakt.
Anti-assen en antivlakken hebben in de figuur geen speciale aanduiding
gekregen; uit het onderschrift volgt ondubbelzinnig welk element een

anti-element is. In fig. 16 is met + en - aangegeven of de spincompo-




p2,/a’

fig. 16. De kristallografische structuur van ludlamiet, en twee moge-
1ijke magnetische structuren. Type | der Fe++ jonen is met
open cirkels, type |l is zwart aangegeven. De cijfers bij de
jonen stellen de relatieve y-coordinaten voor. Inversiecentra
zijn met O aangegeven, + en - zijn aanduidingen voor een spin=

component in de positieve of negatieve b-richting.

nent in de b-richting positief of negatief is.

Voc:- de groep P2;/a heffen de componenten in het ac-vlak elkaar
op, maar in het algemeen zal er een spontaan moment in de b-richting
zijn; de spinrichtingen van de twee typen ionen, dus ook hun b-compo-
nenten, zijn immers niet gecorreleerd.

In de groep PZ;/a‘ heffen de b-componenten der spins elkaar op,
terwijl in het ac-vliak een spontaan moment kan ontstaan. Deze mogeli jk-
heid is kennelijk in tegenspraak met de experimentele gegevens. In de
andere twee groepen, PZ{/a en P21/a', zijn er anticentra op de plaatsen
(0, 0, 0) en (4, %, 0), dus ter plaatse van de ionen van type |
(zie fig. 16). Daar een anticentrum de aanwezigheid van een magnetisch
moment op dezelfde plaats uitsluit, kan geen van deze twee magnetische
ruimtegroepen zijn gerealiseerd; ze zijn daarom niet opgenomen in fig.
16.

Uit het bovenstaande volgt, dat in ludlamiet van de familie van
P2;/a slechts de (triviale) magnetische ruimtegroep P2,/a mogelijk is.
Het is niet uitgesloten dat de werkelijke spinstructuur een lagere
monokliene symmetrie bezit, maar deze mogelijkheid is wel nagenoeg ge-
elimineerd door Abrahams. Deze ging bij zijn berekeningen namelijk uit
van de groep P2;/a, en kreeg resultaten welke met die van alle andere

onderzoekers overeenstemmen.
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2. Preparaten en magnetische assen. Voor de metingen met de Faraday-

balans zijn twee eenkristallen gebruikt: een van 23,00 mg en een van
3,70 mg. Aan het eerste zijn metingen verricht tussen 14,4 en 293 K;
hieraan zijn onder meer de Curie-Weiss wetten bepaald. Bij lagere
temperaturen werden de krachten op dit preparaat echter onaangenaam
groot, zodat voor metingen in het He gebied het kleinste kristalletje
is gebruikt. In de koppelbalans werd gebruik gemaakt van een kristal
van 86,0 mg. De kristallen bestaan doorgaans uit vrij dunne plaatjes
evenwi jdig aan het ab-vlak, dat een splijtvlak is. Hierdoor bood de
oriéntatie van de kristallen in principe niet veel moeilijkheden. Met
de Faradaybalans zijn susceptibiliteitsmetingen uitgevoerd in de rich-
ting van de drie hoofdassen van de g-tensor. Deze richtingen (ook wel
de magnetische assen genoemd) zullen worden aangegeven met Ki, Ko en Kj.
Zowel in het paramagnetische als in het antiferromagnetische gebied
staan ze loodrecht op elkaar. Bovendien bleek, dat ze in beide tempera-
tuurgebieden ongeveer dezelfde richting ten opzichte van de kristalas-
sen hadden. Op grond van symmetrieoverwegingen moet de b-as &én van
deze assen zijn (K3), de andere twee liggen dus in het ac-vlak. Zij
worden experimenteel gevonden door in dit vliak bij zekere vaste veld-
sterkte de magnetisatie te bepalen als functie van de hoek (draaidiagram).
De posities van het minimum en het maximum van M geven dan de richting
aan van K; en K. De ligging van de kristallografische assen ten op-
zichte van de magnetische, zoals deze in beide kristallen is gevonden,
is weergegeven in fig. 17. Door ook een draaidiagram in het ab-vlak te
maken, kon worden vastgesteld dat de b-as inderdaad een magnetische as

is.

7
137 —
K=

fig. 17. De ligging van de magnetische assen K;, Ky, en K; ten opzichte

van de kristallografische assen a, b en c.
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Het molair gewicht, gebaseerd op de formule Fe3(P0Oy)5.4H,0 is
429,54, Voor de dichtheid p is de door Abrahams en Bernstein opgegeven
waarde gebruikt: 3,17 g/cm3.

)

resonantie experimenten uit, die later zijn herhaald en uitgebreid

4
3. Resultaten van anderen. Mays ’ voerde in 1957 een serie kernspin-

xo O 6 .

door Van Agt en Poulis ). Bozorth en Kramer ) waren de eersten die mag-
netisatiemetingen uitvoerden. Zij vonden, dat er beneden TN 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

)

-
geven. De soortelijke warmte is bepaald door Love, McElearny en Forstat °,

maar hiervan is slechts een korte mededeling gedaan. Mossbauermetingen

)o

z = 3 3 s 20
rimenten zijn uitgevoerd door Abrahams ‘. Hij vergeleek zijn meetresul -

zijn gemeld door Chandra en Hoy8 Belangri jke neutronendiffractie expe-
taten met de theoretische waarden, volgend uit een onderstelde spin-
structuur. Voor de spinrichtingen van elk der beide systemen zijn er
twee onafhankelijke variabelen: een hoek y tussen de component in het
ac-vlak en de richting in het ac-vlak L op de a-as, en de hoek ¢ tussen
de spinrichting en het ac-vlak. Bij variatie van deze vier hoeken werd
de beste overeenstemming tussen berekende en gemeten reflecties verkregen
indien:
a. de spins van nabijgelegen ionen van de typen | en || evenwi jdig zijn
(fig. 18); deze conclusie kon met grote zekerheid worden getrokken.
b. de hoek y kleiner is dan 10°.
c. de hoek ¢ (dit is de “uitbuighoek') = 10 + 10°.
Fig. 18 geeft de spinstructuur weer zoals die door Abrahams is voorge-
steld. In dit beeld zijn er groepjes van drie Fe++ ionen waarvan de
spins steeds parallel zijn gericht. De spinrichtingen van deze triades
zijn onderling echter antiparallel, zodat van een antiferromagnetische
ordening zal worden gesproken (Abrahams noemt de structuur ferromagne-

tisch). De waarde van TN zoals verschillende auteurs deze opgeven,

varieert tussen 14,9 en 15,5 K; de beste schatting is wellicht gemaakt

door Mays (ref. 3 in ref. 3), die 15,15 + 0,15 K als waarde aangeeft.

Indien men het gehele ferromagnetische moment toeschri jft aan het




fig. 18. De spinstructuur in ludlamiet zoals die door Abrahams is voor-
gesteld, afgezien van de uitbuiging der spins in de b-richting.
Ter verduidelijking zijn de z.g.n. triades met stippellijnen

verbonden.

uitbuigen der spins, wordt de hoek van uitbuiging gegeven door:
M, (0)
sin ¢ = —— (1)

NguBS

waar MS(O) het spontane moment bij 0 K voorstelt, en NgLBS het maximaal
mogelijke verzadigingsmoment. Abrahams, Mays en ook Bozorth en Kramer
vonden allen een spontaan moment van ca. 0,8 uB per ion, corresponderend

met een hoek ¢ van 10 a 11°.

4. Metingen met de Faradaybalans. De susceptibiliteit tussen 70 en 293

K kan in de drie magnetische hoofdrichtingen worden beschreven met een
Curie-Weiss wet: x = C/(T-0). Wordt, zoals in fig. 19, X-l tegen T uit-
gezet, dan geeft het afgesneden stuk van de abscis de waarde van 0, en
de helling is gelijk aan C_l. De grootheid C is per gram gelijk aan
Nu2/3kM, waarin N het getal van Avogadro, p het magnetisch moment per

ion, k de Boltzmann constante en M het molair gewicht voorstelt. Voor

u kan worden geschreven:

» gefoB‘/[s(S + I)] (2)
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1
100
fig. 19. De reciproke susceptibiliteit als functie van de temperatuur

voor de drie magnetische assen: v = Ky; O = Ky; © = Ks.
TABEL IV-1.

Gegevens over ludlamiet in het paramagnetische gebied.

Magnetische as o(K) €.10% (eme K g—l) u/ug 9 ¢F
Ky -13,7 2,344 5,18 2,12
Kz - 4,7 2,402 5,24 2,14
K3 -13,8 2,312 5,14 2,10

waar S het onderstelde spinquantumgetal is, en 9of €N evenredigheids-
constante, de z.g.n. effectieve g-factor. (Deze 9eff is ten gevolge van
bijdragen van het baanmoment niet gelijk aan de g-waarde die bij reso-
nantie experimenten optreedt). In tabel V-] zijn voor de drie assen

Ki de waarden van 0, C, u/uB en g ¢¢ 9egeven. Voor S is de waarde 2
gebruikt. Bij kamertemperatuur spelen correcties ten gevolge van de
diamagnetische susceptibiliteit nog een kleine)rol; hiervoor is een

9

waarde geschat van: x,._ = -0,50 x 10 ®eme/ De temperatuuronafhan-
dia 9

3’ 2 e Tk w .10 -
kelijke bijdrage tot de susceptibiliteit ) bleek voor de drie be-
schouwde richtingen kleiner te zijn dan 0,2 X Io-heme/g.

Voor temperaturen beneden ca. 19 K had de magnetisatie in de b-

richting de vorm van fig. 1; vor H > 7 kOe gold:




(3)*

Fig. 20 geeft enige voorbeelden van dergelijke krommen. Bij zwakke

ferromagnetica zal steeds onder y worden verstaan: de helling do/dH van

de magnetisatiekromme voor hoge veldsterkten, d.i. van het lineaire

stuk. In de K; en Ky-richting werden ook, zij het kleine, waarden van

og gemeten. Deze varieerden per kristal en per as, maar ze waren nooit
groter dan 15% van het spontane moment in de b-richting. De meest waar-
schijnlijke verklaring hiervoor is, dat de (zeer kleine) kristalletjes

niet geheel correct waren gemonteerd, zodat een component van het spon-

o by .

fig. 20. De magnetisatie o als functie van het veld H langs de b-as

bij verschillende temperaturen,

fig. 21. De variatie met de temperatuur van x (= do/dH) van ludlamiet
in de drie magnetische richtingen tussen 0 en 20,4 K. De
half gevulde symbolen hebben betrekking op kristal |, de
open op kristal |1.

Het spontane moment wordt in de theoretische literatuur veelal met
MS aangegeven, in de experimentele vaak met Mo of I Er is getracht,

ook hier dit onderscheid op deze wijze aan te geven.
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tane moment in de b-richting werd gemeten. Deze onderstelling wordt ge-
steund door het feit dat in het ab-vlak, loodrecht op de b-as, o5 =0
werd gevonden. Fig. 21 laat de variatie met de temperatuur zien van de
boven gedefinieerde x voor de drie magnetische assen. De verschillende
tekens per as duiden op metingen aan de twee verschillende kristallen.
Men kan vermoeden dat fig. 21 het antiferromagnetische deel van de sus-
ceptibiliteit weergeeft, dus afgezien van de zwak ferromagnetische
effecten. Het valt echter te betwijfelen of eenvoudige grafische metho-
den, zoals die hier zijn gebruikt, geheel in staat zijn de twee ver-
schillende bijdragen van elkaar te scheiden. Uit fig. 21 blijkt, dat
voor lage temperaturen X2 (d.i. de x in de Ko-richting) veel kleiner
is dan ¥; en x3. Dit 1ijkt op het gedrag van een zuiver antiferromagne-
tische stof (zie fig. 6). Inderdaad ligt de Kz-as dicht bij de door
Abrahams aangegeven voorkeursrichting van de antiferromagnetische orde-
ning. De susceptibiliteit vertoont voor alle assen een maximum, zij het
dat dit voor de Kj-as wel zeer zwak is. Uit fig. 21 kan de Néel tempe-
ratuur op 15 a 16 K worden geschat.

Het verloop van og als functie van de temperatuur is aangegeven
in fig. 22. De met cirkels aangegeven punten zijn verkregen door lineai-
re extrapolatie van het deel van de magnetisatiekromme bij hoge veld-

11,13)

sterkten. Bij Ni is experimenteel gebleken dat deze methode voor

eme
9 OO~ ~ -~ o
30+ D -1
N
N
\
\
\
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fig. 22. Het verloop van o in de b-richting als functie van de tem-
peratuur.
O :verkregen door directe extrapolatie uit hoge veldsterkten

i } twee series metingen, geéxtrapoleerd volgens de

methode van Weiss en Forrer




77

temperaturen die niet te dicht bij TC liggen de juiste waarden voor 0o
oplevert. De magnetisatie in hoge veldsterkten kan worden beschreven

met de empirische relatiell):
a b
o =0o(T) (1 - T ﬁg) + po (4)

Hierin is o het totale moment per gram in de stof, en 0o(T) het spon-
tane verzadigingsmoment. De term a/H wordt veroorzaakt door veront-
reinigingen, b/H? door draaiing van de magnetisatie der Weissgebiedjes
naar de veldrichting. De term po geeft de magnetisatie aan ten gevolge
van het paraproces: dit is het door het veld geinduceerde moment boven
de door de temperatuur bepaalde evenwichtswaarde van het spontane mo-
ment.

Voor temperaturen dicht bij Tc gaat deze extrapolatiemethode niet
meer op: de gevonden waarden van o, worden te hoog; er ontstaat de be-
kende ''staart''. De oorzaak hiervan moet worden gezocht in de veldafhan-
kelijkheid van Xp* Holstein en Primakofflz) hebben, zij het voor zeer
lage temperaturen, aangetoond dat een dergelijke afhankelijkheid inder-
daad kan bestaan. Zij vonden, dat voor hoge veldsterkten xp « T/VH.

Voor temperaturen dichter bij Tc zijn nog geen theoretische berekeningen
aan Xp bekend, maar kennelijk is de veldafhankelijkheid hier nog sterker

3)

AR " 1
dan bij lage temperaturen. Weiss en Forrer hebben een betere extra-
polatiemethode aangegeven:

Uit de moleculaire veldtheorie volgt de relatie

T__ - 3S 3 gQ(T)/Uo(O) & H/CI.OQ(O) (5)
T T ST " 8o (1755 (0]

Hierin is H het uitwendige veld, BS een Brillouinfunctie voor quantum-
getal S en a de moleculaire veldconstante. Voor iedere 0o(T) kan T/Tc
worden geschreven als: T/TC =p + gH. Is er voor deze 04(T) een lineair
verband tussen T en H, dan geeft extrapolatie naar H = 0 juist die waar-
de voor T/TC die bij de gekozen 04(T) hoort. In fig. 23 is het proces

om de relatie tussen oo(T) en T te verkrijgen geschetst. De resultaten
van deze methode zijn in fig. 22 met onderbroken li jnen aangegeven.

Op het gedrag van de spontane magnetisatie en de susceptibiliteit
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fig. 23. Het principe van de grafische extrapolatiemethode van Weiss

en Forrer: uit | wordt 2 afgeleid, en hieruit 3.

dicht bij TN zal slechts kort worden ingegaan. Volgens vele theorieén
kan oo voor een ferromagnetische stof vlak onder Tc (of de onderrooster-

magnetisatie van een antiferromagnetische stof juist beneden TN) worden

geschreven als:

zo-0 0 -F)F (6)

De moleculaire veldtheorielh) en ook, zoals uit relatie 1(3) blijkt,

de theorie van Landau, geven voor B de waarde 1/2. Er zijn echter ook
andere theorieén, die vooral na ca. 1960 zijn ontwikkeld en uitgebreid.
Ze gaan doorgaans uit van spin-hami | tonianen waarbi]j hetzij de exchange-
wisselwerking isotroop wordt beschouwd (Heisenberg model), hetzij vol=
komen anisotroop, d.w.z. dat slechts de spincomponenten in een richting
in rekening worden gebracht (1sing model). Ook wordt wel een tussenvorm
van deze twee als theoretisch model gekozen. Deze theorieén, waarvan

ol - 15 3 s A
bijv. Fisher )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
16

roosters is bijvoorbeeld een waarde 5/16 berekend ); voor een twee-

dimensionaal vierkant "lsingrooster'' is B nog kleiner, n.l. 1/817).

Een overzicht van experimentele resultaten is gegeven door Hellerle)

De krommen in fig. 22, zoals ze zijn verkregen volgens de extrapo~
latiemethoden van Weiss en Forrer, kunnen dicht beneden TN worden be-
schreven met relatie (6). In tabel 1V-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 TN' B en D, bepaald uit metingen van Go

-
H(0e) TN(K) @ D | - Th
2000 - 17000 14,8 0,37 1,84 | 7x1072 - 1,7x10°}
2000 - 17000 15,1 0,4k 1,51 |1,3x1072 = 1,7x10™"
15 - 1200 15,2 0,37 1,15 107 - 1072
s -2
15 - 1200 15,4 0,46 1,95 [ 5x107° - 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

Ising S=1/2 s.q. 1/8 1,242 17

Ising S=1/2 s.c. 0,3125 1,570 16

Ising $=1/2 f.c.c. 0,3125 1,488 16

Mol.veld theorie 1/2 1,29(5==)~ 14

1,73(s=1/2)

.................................... | e B SRS

Fe3 (POy),.4H,0 0,40+0,04 1,5:0,2 a)

MnCO; 1/2 1,9 19 a)

MnCO 4 0,42+0,03 2,5:0,3 20 a)

CoC04 1/2 1,73 21 a)

YFeO; 0,55+0,04 3,9 22 a)

EuS 0,330,015 1,145:0,02 23 b)

CrBrj 0,36+0,015 1,32+0,07 24 b)
____________________________________ L EE aeten S RS e e

MnF, 0,335+0,01 1,20+0,06 29 b)

FeF, 0,352+0,005 1,2140,02 30 c)

a) Magnetisatiemetingen
b) Kernspinresonantie

c) Mossbauer-effect

De in het bovenste deel genoemde waarden gelden ook voor anti-

ferromagnetica.
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den van TN en het temperatuurgebied dat is beschouwd. Tevens zijn de
resultaten opgenomen van de nog te bespreken metingen die met de kop-
pelbalans zijn uitgevoerd. Als gemiddelden zijn genomen: 8 = 0,40 + 0,04,
enD=1,5+0,2.

Tabel |1V-3 geeft ter vergelijking nog enige theoretische en experi-
mentele waarden van D en B. 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 MnCOj zijn bepaald.

5. Metingen met de koppelbalans. Deze experimenten, die zijn uitgevoerd

bij veldsterkten tussen 15,5 en 1040 Oe, hebben enige der hierboven ge-
noemde resultaten bevestigd. Anderzijds geven ze ook nog verdere infor-
maties, en hieraan zal in deze paragraaf dan ook speciaal aandacht
worden besteed.

In fig. 24 is o/H in de b-richting voor tien veldsterkten, vari-
erend tussen 15,5 en 1040 Oe, uitgezet als functie van de temperatuur.

Verschillende symbolen, behorend bij één veldsterkte, duiden op ver-

0,08

fig. 24. Ludlamiet: de afhankelijkheid van o/H langs de b-as van de
temperatuur in de buurt van TN' Verschillende symbolen per

veld duiden op verschillende meetseries.
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schillende meetseries. Voor lage veldsterkten is er een duidelijke knik
in de kromme, die de plaats van de faseovergang aanduidt. Uit de vier
bovenste volgt als waarde voor TN: 15,3 + 0,05 K. Voor de laagste
velden bereikt o/H beneden TN een vrijwel constante waarde van

0,13 + 0,005 eme/g, of 0,41 + 0,02 eme/cm3. De reciproke waarde hier-
van, die volgens relatie 11 (20) kan worden vergeleken met de ontmagne-
tiserende factor N, is 2,4 + 0,1. Het gebruikte kristal had ongeveer

de vorm van een rond schijfje van 1,5 mm dik en 4,5 mm in diameter. Een
preparaat van een dergelijke vorm heeft geen eenvoudig uit te rekenen,
of zelfs constante waarde van N. Er is echter een ruwe schatting te
maken door het kristal te vergelijken met een ellipsoide waarvan de as-
sen de verhouding 3:3:1 hebben. In de richting van een der grootste
assen (de richting van de b-as in het kristal) is N hiervoor ongeveer
2,3?7) waaruit blijkt dat 11(20) ook voor een zwak ferromagnetische

stof kan opgaan.
Voor de susceptibiliteit vliak boven TC geldt in het algemeen:

C
el TR T (7)
(T-1)
De moleculaire veldtheorie voorspelt de waarde 1 voor y, maar an-
dere theorieén leiden tot hogere waarden. Enige voorbeelden voor

S = 1/2: voor het tweedimensionale Ising model in een eenvoudig vierkant

16
(s.q.) rooster is y = 1,75 ); voor de driedimensionale kubische roos-
ters met "Ising interactie' is y = I,ZSJG) en voor die met ''Heisenberg
wisselwerking'' is y = I,ABZ/). De kromme uit fig. 24, behorend bij

H = 15,5 Oe geeft voor 3 x IO-3 s (T - TN)/TN ¢ N X 107" "sen’ waarde
voor y van 1,75. Dit betekent niet dat de stof zich gedraagt als een
twee dimensionaal Ising model : hierbij behoort namelijk een waarde van
B van 1/8, terwijl experimenteel g = 0,40 was gevonden. Deze nogal on-
bevredigende resultaten worden wellicht veroorzaakt door de onnauwkeu-
righeid van de metingen in dit kleine kritische gebied. Het is echter
niet uitgesloten, dat hysterese-effecten een rol spelen.

Zoals fig. 25 laat zien, is het verloop van og met T bepaald in

twee meetseries. De cirkels geven ook nu de resultaten aan van de direc-




fig. 25. De spontane magnetisatie o langs de b-as als functie van
de temperatuur voor twee meetseries.
Evenals in fig. 22 geven de cirkels de waarden aan die zijn
verkregen uit directe extrapolatie; de stippellijnen ddiden

op resultaten, verkregen met de methode van Weiss en Forrer.

te extrapolatie uit metingen bij hoge veldsterkten, en de gestippelde
lijnen zijn verkregen met behulp van de extrapolatiemethode van Weiss
en Forrer. De hieruit bepaalde waarden van D en § staan in tabel IV-2,
Daar deze metingen een kleinere nauwkeurigheid bezitten dan de in
par. 4 genoemde, is er niet veel gewicht aan toegekend bij het bepalen
van de gemiddelde waarden van D en 8. Zoals in fig. 28 is te zien, be-
reikt o verrassend snel de verzadigingswaarde, n.l. bij ca. 150 Qe.
Bij metingen met de Faradaybalans trad pas verzadiging op bij een veld
van enige kOe. De oorzaak van dit grote verschil is misschien, dat het
kleine, in de Faradaybalans gebruikte kristal uit eééen domein bestond,
en het veel grotere, waaraan in de koppelbalans is gemeten, uit vele
domeinen. De waarden van og(0) voor de twee series zijn resp. 31,6 en
32,0 eme/g. De metingen met de Faradaybalans gaven een waarde van

32,3 eme/g. Het gemiddelde van deze drie waarden (32,0 eme/g) corres-
pondeert met een spontaan magnetisch moment van 0,83 + 0,01 Ug per
Fe'' jon. Zou dit moment geheel worden veroorzaakt door uitbuiging

van de spins, dan is de uitbuighoek ¢ volgens (1) ongeveer gelijk aan
bgsin (0’83/9effs) met S = 2. De waarde van g _c¢ is niet nauwkeurig aan
te geven, maar de gemaakte fout zal klein zijn als hiervoor het gemid-

delde van de drie waarden van g _c¢ uit tabel I1V-1 wordt gebruikt, n.l.
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2,12. In dat geval is ¢ = H°15" +20°',

Evenals Bozorth en Kramer hebben gedaan, is oo bij zekere tempe-
ratuur (14,50 K) bepaald als functie van de hoek ® in het ab-vlak. Met
intervallen van 15° is in dit vlak o bepaald als functie van H (fig. 26).

In fig. 27 zijn de afgesneden stukken uitgezet als functie van 0. De

——— 15— T T T T
S AR eme
T lememtm i It I :
BRI 4
RS e o
e O 10
10} = I )
___V,_,—Aw”"r
g e -o———0—0—°" 1
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fig. 26. De magnetisatie van Fe3(PO,).4H,0 als functie van het veld
voor verschillende hoeken in het ab-vlak, met intervallen

van 15°. De afgesneden stukken (oo) zijn in fig. 27 uitgezet.

fig. 27. De spontane magnetisatie g als functie van de hoek in het

ab-vlak. De getrokken kromme is een deel van een sinus.

aldus verkregen punten liggen binnen de experimentele nauwkeurigheid op
een kromme og|sin 0|, waarvan de top bij de b-as ligt en het snijpunt
met de horizontale as ter plaatse van de a-as. Dit houdt in dat voor
elke hoek © slechts de component van 0o in deze richting werd gemeten,
zodat het spontane moment kennelijk niet wegbuigt uit de b-richting
(dit resultaat was een van de gronden waarop werd geconcludeerd dat
de magnetische ruimtegroep van ludlamiet P2y/a is). Aangezien steeds
ae b-component van het veld het spontane moment moet verzadigen is het
begrijpelijk dat de verzadiging in fig. 26 bij des te hogere velden
optreedt naarmate de hoek O tussen H en de a-as kleiner is.

Het ligt voor de hand te onderzoeken of er in stoffen met een zwak
ferromagnetisch moment hystereseverschijnselen optreden. Dit bleek in

ludlamiet het geval te zijn. In het gehele temperatuurgebied tussen




84

3,36 K en TN zijn er hystereselussen gemeten, veelal tussen uiterste
veldwaarden van + 350 Oe. Enige voorbeelden hiervan zijn weergegeven

in fig. 28 (waar de lussen binnen de experimentele nauwkeurigheid nog

dicht zijn) en fig. 29. Voor al deze krommen is de helling van de
rechte stukken gelijk aan (oN)-l. De waarde van het echte remanente
moment o (voor Hi = 0) wordt gegeven door die waarde van o waar de
rechte o = H/pN de hystereselus snijdt (zie 11.4). De onzekerheid in N
veroorzaakt een vrij grote onnauwkeurigheid in . Het bleek, dat o,
op analoge wijze met T varieert als o5. Dit is niet onverwacht voor

ferromagnetica (zie bijv. ref. 25, p. 509).

1
-300 -200 -100 O _H 100 200 300
3o T T T T
eme 466 K
9
20k 4,04 X 4
3,36 X
1O} B

10} Rl
-20F 1 1
-30 L L " L

-300 -200 -100 O H__ 100 200 O« 300

fig. 28 en 29. Enige hystereselussen in ludlamiet langs de b-as bij

verschillende temperaturen.
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Het verloop van HC als functie van T wordt getoond in fig. 30. In

fig. 29 is te zien dat de metingen om HC te bepalen niet steeds waren

‘,. - - - ——

|

| |

| |
J e |
1

fig. 30. Het verloop van het coércitieve veld Hc als functie van T.

uitgestrekt tot die veldsterkten waar verzadiging optrad. Vergeli jking
met hystereselussen waarin tot hogere veldsterkten is gemeten, laat
echter zien dat de verschillen tussen de experimentele en de ''eigenli jke"
waarden van HC slechts zeer klein zijn.

Tussen 7 en 13 K is Hc te beschrijven met:

PN

" (8)

Ho=C.(T 2

c N~ T

Onderstelt men (wat achteraf wordt gerechtvaardigd) dat het kristal uit

vele domeinen bestaat, dan is de waarde van het coércitieve veld volgens
de domeintheorie:

2KE
W
HC =V—2~ (9)
dM
s
(zie ook 11.2). K is de anisotropieconstante die de draaiing der spins

tegengaat en d de diameter van het preparaat. Stelt men zich voor dat
de domeinwanden loodrecht op de b-as staan, en de spindraaiing in het
ac-vlak plaatsvindt, dan is K de anisotropieconstante in het ac-vlak.

Om te zien in hoeverre de vormanisotropie een rol speelt, moet K
worden vergeleken met 3 ANM; = M;. In (9) is de wandenergie Ew = 2V (KA)

(met A = 2J52/a)te schatten door 2J52 gelijk te stellen aan KTy = 15 k.
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Zo is na te gaan dat bij bijv. 12 K, waar HC = 3 Oe, Ms = 25 eme/g =
8 eme/cm® en d = 0,45 cm, K = 600 erg=cm®. Omdat K >> Mg. betekent
dit, dat de vormanisotropie slechts een geringe invioed zal hebben, en
dat K in (9) een ''echte' anisotropieconstante is.

Experimenteel was gebleken, dat juist beneden T, relatie (6) geldt
met 8 = 0,40. Dit leidt, in combinatie met (8) en (9),tot de volgende

temperatuurafhankelijkheid voor K:
3,5 9
Ke (Ty - N¥° = [0p(N)]° (10)

als T niet te ver beneden TN ligt.
Theoretische voorspellingen voor anisotropieconstanten hebben vaak

28)

een vorm die analoog is aan (10). Zener voorspelt bijvoorbeeld voor

de anisotropieconstante K; in kubische kristallen:

SUL T o I

COREFOR )

Hoewel de vergelijking tussen (10) en (11) op enige punten mank gaat,
blijkt toch dat men met behulp van de domeintheorie in een zwak ferro-
magnetische stof een relatie voor K vindt die in goede overeenstemming
is met andere gegevens uit de literatuur.

Uit relatie 11(11) volgt, met K = 600 erg/cmB, voor de dikte van
een domein een waarde van D = 0,03 mm. Samen met het bovenstaande vormt
dit een sluitende beschrijving van het gebruikte ludlamietkristal als
veeldomein preparaat. Dit beeld wordt gesteund door het "gladde'' uiter-
1ijk van de hystereselussen: een ééndomeinkristal zou rechthoekige lus-
sen ‘hebben gegeven.

Uit fig. 29 blijkt, dat er thermoremanentie optreedt. De kromme,
gemeten bij T = 3,36 K, begint namelijk niet bij o = 0. Aan TRM ver-

schijnselen is in deze stof echter geen systematisch onderzoek verricht.

6. Samenvatting. Ludlamiet behoort tot type 5 der zwak ferromagnetische

stoffen. Het spontane moment kan op drie manieren ontstaan: het kan zowel

transversaal als longitudinaal zijn, en bovendien kan het worden veroor-

++
zaakt door een verschil in g-waarden van de twee typen Fe -ionen. Het
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feit dat Abrahams met behulp van neutronendiffractie een uitbuighoek

vond van 10° + 10°, zou er op kunnen duiden dat de laatstgenoemde oorzaak

van ondergeschikt belang is.

Het zwak ferromagnetisch gedrag blijkt duidelijk uit het optreden

van hysterese, TRM en spontane magnetisatie; het magnetisch gedrag is

in vele opzichten bevredigend te beschrijven met behulp van de bestaan-

de theorieen over het ferromagnetisme. De magnetische ruimtegroep is

gelijk aan de kristallografische: P2)/a. Voor het spontane moment bij

0 K werd 0,83 vg per ion gevonden, wat overeenstemt met de resultaten

van andere onderzoekers.

Met behulp van de koppelbalans was TN nauwkeurig te bepalen, en er

1
1
kan tevens worden aangetoond dat voor T < TN de beginhelling der magne-
: . i 3 2ia oy :
tisatiekrommen gelijk is aan N . Het was mogelijk een, zij het niet

Zeer nauwkeurige, schatting te maken van de kritische grootheden D,

| € en y. D en B stemmen overeen met waarden zoals die voor ferromagneti-
ca zijn gevonden. Er is aangetoond dat het eenkristal zeer waarschijn-
lijk uit vele domeinen bestond. Uit de temperatuurafhankel i jkheid van
Hc is die van K (de anistropieconstante in het vlak waarin de spins in
de domeinwand draaien) te schatten. Het resultaat is niet in tegen-

spraak met bestaande theorieén.

Referenties

1. Ito, T. en Mori, M., Acta Cryst. 4 (1951) 412,

2. Abrahams, S.C. en Bernstein, J.L., J.Chem.Phys. 44 (1966) 2223.

3. Abrahams, S.C., J.Chem.Phys. 4} (1966) 2230. _—

4. Mays, J.M., Phys.Rev. 108 (1957) 1090.

>. Van Agt, T.W.J. en PouTis, N.J., Physica 30 (1964) 588.

6. Bozorth, R.M., en Kramer, V., J.Phys. Radium 20 (1959) 393.

7. Love, N.D., McElearny, J. en Forstat, H., BulTThm.Phys.Soc. Ser.
tdy 1O (|96S) 473,

8. Chandra, S. en Hoy, G.R., Phys. Letters 24A (1967) 377.

9. Stoner, E.C., Magnetism and Matter, Methuen (London, 1934%).

0 Van Vleck, J.H., The Theory of Electric and Magnetic Susceptibili-
ties, Clarendon Press (London, 1932).

11. Danan, H. en Meyer, A.J.P., Colloque National de Magnétisme (Stras-
bourg, 1957) 87.

12. Holstein, T. en Primakoff, H., Phys.Rev. 58 (1940) 1098.

13. Weiss, P. en Forrer, R., Ann.Physique [IOT_E_(I926) 153.

1




88

Zie bijv. Smart, J.S., Effective field theories of Magnetism,
W.B. Saunders Cy (Philadelphia, 1966).

Fisher, M.E., Rep.Progr.Phys. 30 (1967) 615.

Essam, J.W. en Fisher, M.E., J.Chem.Phys. 38 (1963) 802.

Yang, C.N., Phys.Rev. 85 (1952) 808. i

Heller, P., Rep.Progr.Phys. 30 (1967) 615.

Borovik-Romanov, A.S., Soviet-Phys.-JETP 9 (1959) 539.

Dit proefschrift, hoofdstuk VI. =

Borovik-Romanov, A.S. en Ozhogin, V.l., Soviet Phys.-JETP 12 (1961)
18.

Gorodetsky, G., Shtrikman, S. en Treves D., Solid State Commun. 4
(1966) 147. =

Heller, P. en Benedek, G.B., Phys.Rev. Letters 14 (1965) 71.

Senturia, S.D. en Benedek, G.B., Phys.Rev. Letters ll.(1966) 475.

Kneller, E., Ferromagnetismus, Springer Verlag (Berlin, 1962).

Domb, C. en Sykes, M.F., J.Math.Phys. 2 (1961) 63.

Baker, G.A., Gilbert, H.E., Eve, J. en Rushbrooke, G.S., Phys.Rev.
164 (1967) 800.

Zener, C., Phys.Rev. 96 (1965) 1335.

Heller, P. en Benedek, G.B., Phys.Rev. Letters 8 (1962) 428,

Wertheim, G.K., Guggenheim, H.J. en Buchanan, D.N.E., Phys.Rev.

169 (1968) 465.




V. 8-Ni(103),.2H,0.

1. Kristallografische en magnetische structuur. De enige tot dusverre ge-

publiceerde gegevens over de structuur van B=Ni (103),.2H,0 zijn die van
Mrs. WOod]). Zij concludeerde uit r6ntgendiffractiemetingen dat de struc-

tuur orthorhombisch is, ruimtegroep Pbca, met roosterconstanten (in R):
a=9,18 +0,05 b=12,20 + 0,05; ¢ = 6,60 + 0,05

In de eenheidscel bevinden zich vier moleculen Ni(103),.2H,0.

De Ni't ionen bevinden zich op de hoekpunten (0, 0, 0) van de een-
heidscel en in de middens van de zijvlakken, die hier kristallografisch
equivalent zijn met (0, 0, 0).

De conclusies van Mrs. Wood stemmen overeen met de resultaten van
een vollediger en nauwkeuriger ondezoek, dat in het Reactor Centrum Ne -
derland (RCN) te Petten is uitgevoerd door Loopstra en Mej . EIemansQ).
Fig. 31 geeft een beeld van de ruimtegroep, en daarin de acht algemene
posities.

In orthorhombische kristallen is de pariteit van het derde symme-
trie-element gelijk aan het product van de pariteiten van de eerste twee.

Om na te gaan of er zwak ferromagnetisme mogelijk is, wordt als eerste

1 ? 1
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fig. 31. De ruimtegroep Pbca van Ni(103),.2H,0. Hierin zijn inversie-
centra, schroefassen en glijspiegelviakken op de gebruikeli jke
manier aangegeven. Bij het aanduiden van z-coordinaat van de

algemene posities staat z voor -z.
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stap het voorschrift uit .6, volgend uit de pariteitsconditie, toege-
past: alle spins worden parallel gedacht die d.m.v. een inversiecentrum
of translatie met elkaar in relatie staan. |s er nu een antiferromagne-
tische structuur mogelijk, dan is deze daardoor zeker oneven t.o.v. één
der symmetrie-elementen, zodat hij, in verband met bovengenoemde regel,
even is t.o.v. een ander, en oneven t.o.v. het laatste (derde) element.
Een dergelijke structuur laat steeds zwak ferromagnetisme toe. Stel na-
melijk dat bijvoorbeeld ZZ het even element is. Hiervoor zijn, volgens

tabel 11-1, de invarianten: mxl etc. Uit de tweede rij van deze

y' Myl
tabel volgen door cyclische verwisseling de bij de oneven elementen 2x

en 2 behorende invarianten: voor 2 : m | , m Vzs imalaq m ]
y s Sh Y 2 SN R

voor 2. ¢ m.U.Lomil smaks im il o
Y zy Xy y z y X
Omdat mxly en m Ix voor alle elementen invarianten zijn, is zwak ferro-
magnetisme mogelijk.

Voor spins in algemene posities (d.w.z. niet op een tweetallige
as of in een spiegelvlak) kan elk der drie elementen het even element
zijn. Er zijn dan drie zwak ferromagnetische structuren mogeli jk. Ligt
het magnetische ion op een tweetallige as of in een spiegelvlak, dan is
dit het even element; er kan dan slechts op éen manier een zwak ferro-
magnetische structuur worden gerealiseerd. Ligt het op het snijpunt van
de as en het vlak, dan zijn er slechts even elementen in de structuur;
in dit geval is er geen zwak ferromagnetisme mogelijk.

In nikkel jodaat nemen de Ni** ionen niet acht posities in, maar
de vier in de inversiecentra (0, 0, 0) etc., zie fig. 31. Dit legt geen
extra beperkingen op aan de spinrichtingen, omdat de spins niet op een
tweetallige as of in een spiegelvlak liggen; in deze structuur komen
immers slechts schroefassen en glijspiegelvlakken voor. Er zijn dan ook
drie zwak ferromagnetische spinstructuren mogelijk; deze zijn weergege-
ven in fig. 32a, b, c. De tekens + en - geven hierin de onderlinge pa-
riteit aan: + wordt met - verwisseld door een element van oneven pari-
teit etc., zodat spins met gelijke tekens parallel zijn. Het tekenen
van vectorpijlen om zekere spinconfiguraties te illustreren is hier be-
zwaarlijk, omdat de figuur dan meer informatie geeft dan in de bedoe-

ling ligt. Met name wordt aangegeven of zeker vlak een gewoon of een
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fig. 32. Schematische weergave van de drie mogelijk zwak ferromagne-
tische spinstructuren in Ni(103),.2H,0 (a, b enc). In a is
het bc-vlak het even element, in b het ac-vlak en in c het”’
ab-vlak. In deze figuren geven de tekens de onderlinge pari-
teit aan van de spin op de betreffende plaatsen (zie ook de
tekst).
In d is een mogelijke spinconfiguratie geschetst van de magne~
tische ruimtegroep Pb'c'a. Hier geven de + tekens aan, dat de
spincomponenten loodrecht op het ab-vlak langs de positieve

c-as zijn gericht.

fig, 33. De transformatie van spins door een spiegelviak m en een

anti-spiegelvlak m'.

anti-symmetrievliak is, zie fig. 33 ter illustratie. Welke van de drie
structuren is gerealiseerd zal moeten blijken uit verdere experimenten,

bijvoorbeeld aan een éénkristal.
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Het magnetische Bravaisrooster moet volgens 1.6 primitief zijn.
Van de familie van de ruimtegroep Pbca laat slechts Pb'c'a zwak ferromag-
netisme toe. Dit is dan ook de meest voor de hand liggende magnetische
ruimtegroep, hoewel de mogelijkheid niet mag worden uitgesloten, dat de
feitelijke magnetische symmetrie lager is. Fig. 32d geeft de spincon-
figuratie in Pb'c'a; hier kan zowel de a- als de b-as voorkeursrichting
zijn. Het spontane moment staat in de c-richting. In tegenstelling met
a, b en ¢ geven de + tekens in 32d de richting van spontane uitbuiging
aan. Aangezien de drie symmetrie-elementen equivalent zijn, is de ge-
noemde groep gelijkwaardig aan Pbc'a'en Pb'ca', die uit Pb'c'a ontstaan

door permutatie der assen.

2 Preparaten. Voor de metingen zijn drie preparaten gebruikt. Het

eerste (1) is het preparaat waarvan eerst Burgiell) en Williams en
1

Sherwood ) hun metingen hebben verricht, en later ook du Chatenier

3) 4)

e.a. ' en Mej. Blom Een tweede preparaat (l1) is vervaardigd in het
Kamerlingh Onnes Laboratorium volgens een methode van Martinez-Cros en
le Bouchers). De resultaten van rontgenopnamen hiervan konden goed wor-
den geinterpreteerd met de door Mrs.Wood gegeven parameters. Het is in
het RCN uitgebreider rdntgenografisch onderzocht, waar bleek, dat het
preparaat enigszins verontreinigd was. De onzuiverheid bestond voorna-
melijk uit een andere (gele) modificatie Ni(103)5.2H;0 en uit nitraat-
ionen, die tijdens het maken van de stof zijn geintroduceerd. In het
RCN is een derde preparaat (I11) gemaakt, dat zuiverder bleek te zijn
dan Il. Van alle preparaten zijn in de koppelbalans de eigenschappen bij
lage velden bepaald, bovendien is in de Faradaybalans | vrij uitgebreid

en ||| summier doorgemeten.

Het molair gewicht is L4453,

3. Resultaten van anderen. De eerste experimenten waren die van Burgiel,

1)

met name quadrupoolresonantie aan 127 toonden zij aan dat Ni(103)5.2H,0 |

Jaccarino en Schawlow ’. Met behulp van kernspinresonantie metingen,

antiferromagnetisch is beneden 3,08 K. Zij hebben ook met een wissel -

stroombrug de relatieve magnetisatie bepaald als functie van de tempe-




93

ratuur. Hierbij werd voor © 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 zijn, dat men met behulp hiervan
heeft gezocht naar een eventuele verschuiving van de Neel temperatuur
als functie van de aanwezige Ni-isotopen. Het waargenomen effect was
klein, hoogstens 0,04 K; het vervangen van H,0 door D,0 had nog minder
invloed. In dit artikel worden ook statische metingen vermeld die zijn
uitgevoerd door Williams en Sherwood. Hun resultaten komen in grote
trekken overeen met de hieronder te beschrijven resultaten, verkregen
met de Faradaybalans. De soortelijke warmte, die is bepaald door du
Chatenier e.a.3), vertoont twee pieken, en wel bij 2,99 en 2,43 K. Het
bleek dat het aanbrengen van een magneetveld de hoogte van de piek bij
2,99 K deed afnemen; die bij 2,43 K werd niet beinvliced. De verandering
in magnetische entropie AS tussen T = 0 K en temperaturen >> TN is bin-
nen de meetnauwkeurigheid gelijk aan Rin3. Dit is precies het bedrag

dat wordt verwacht bij ordening van een spinsysteem met S = 1. De zeer
scherpe piek in x, die door Burgiel e.a. was gemeten, is ook waargenomen

)

werd dan ca. 80 Oe. Dit gedrag is niet moeilijk te verklaren: bij deze

door Mej. Blom" , zij het dat deze piek verdween als het meetveld groter
metingen werd bij zeker veld de helling van de magnetisatiekromme be-
paald, en zoals uit bijv. fig. |1 is in te zien, neemt deze inderdaad
sterk af bij toenemend veld.

Er was op grond van bovengenoemde metingen geen sluitend beeld te
geven van het magnetische gedrag van nikkel jodaat; met name was het grote
verschil in resultaten tussen de statische metingen bij hoge en de dy-
namische bij lage veldsterkten een aanleiding, statische magnetisatieme-
tingen bij lage veldsterkten uit te voeren. Het feit dat de soorteli jke
warmte twee pit&ken vertoont, maakte dit onderzoek nog wenseli jker.

Neutronendiffractie experimenten, die in het RCN worden uitge-

voerd, zijn nog niet geheel afgeronde).

4, Metingen bij hoge veldsterkten. Deze zijn uitgevoerd met de Faraday-

balans aan de preparaten | en |ll. Voorbeelden van de aldus gemeten mag-

netisatiekrommen zijn te vinden in de fig. 34 en 35. De magnetisatie
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H 5 10 kOe
fig. 34. Enige magnetisatiekrommen voor poeder |. O : T = 4,23 K;

A: T =3,076 K; O:T=2,14K; 9:T=1,37K.

bevat kennelijk in beide preparaten een ferromagnetisch deel. In tegen-
stelling tot het ''standaard' gedrag van een zwak ferromagnetische stof,
zoals in fig. 1, neemt de helling bij een veld van enige kOe weer iets
toe. Dat een orthorhombische stof als HNi(103);.2H,0 geen eenvoudig
magnetisch gedrag vertoont, is niet verwonderlijk: het gedrag van deze
stoffen moet volgens Turov (ref. 1-13) worden beschreven met vier para-
meters, wat inhoudt, dat er vele manieren zijn waarop het moment met het
veld kan veranderen. De waarden van oo zijn uit de gegeven figuren niet
goed te bepalen; er is ook geen kwantitatieve overeenstemming tussen

het gedrag van de twee poeders. Voor preparaat | kan og bij 0 K worden
geschat op ca.l eme/g, voor Il op ca. 1,8 eme/g. Deze bedragen zijn 4,
resp. 7% van de verzadigingsmagnetisatie NguBS. Voor het geval dat dit
moment geheel wordt veroorzaakt door uitbuiging van de spins zou de uit-

buighoek ¢ voor deze preparaten ruim 2°, resp. 4° bedragen*. Het is

: De door Williams en Sherwoodl) gevonden waarde van 1,45 eme/g komt

overeen met een ¢ van 3°, en niet van 1,5°, zoals zij vermelden.




fig. 35.

T

1.74 - 2,0ax

—

H 5 10 15 kOe

De magnetisatie van Ni(l03)2.2H20, preparaat |11, als functie
van het veld.

De krommen 1, 2, 3 en 4 zijn gemeten bij resp. 3,16; 2,69;
1,76 en 1,74 K na afkoelen vanaf 4,24 K in het aardveld van
ca. 0,5 Oe.

Kromme 5 is bepaald bij 2,04 K na afkoelen in het remanente
veld van de magneet (50 - 60 Oe).

Kromme 6 is het gemiddelde van drie (tweede) series met ingen
bij temperaturen van resp. 2,02; 1,74 en 1,76 K, onmiddelli jk
nadat een veld van 17,6 kOe was afgezet.

Kromme 7 is het gemiddelde van 3, 4, 5 en 6 voor H > 7 kOe.

onwaarschijnlijk dat deze hoek inderdaad van preparaat tot preparaat
zou verschillen. De variatie in de verzadigingswaarde van 0o zal dan ook
vermoedeli jk een andere oorzaak hebben. Op welke manier de bereidings-
wijze een zo grote invloed kan hebben op het magnetische gedrag van deze
twee preparaten, is niet geheel duidelijk. Het minst zuivere preparaat
Il wijkt nog sterker af in zijn gedrag (zie bijv. fig.40).

Uit fig. 35 blijkt, hoe groot de invloed van de magnetische voor-
geschiedenis is op het gedrag bij lage velden. Hier is voor poeder ||
de invloed nagegaan van het afkoelen van het preparaat in het remanente

magneetveld (ca. 60 Oe) en is het verschil bepaald tussen een eerste en
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een tweede serie metingen (TRM resp. isotherme remanentie). Beide ver-
schijnselen wijzen ook weer op de aanwezigheid van een spontaan moment.
T 3 -1

In fig. 36 is ¥

de (voor zover te bepalen) eindhelling van de magnetisatiekromme. Men

tegen T uitgezet. Hier is x voor T < ca. 3,5 K

mag, evenals in hoofdstuk IV, hopen op deze wijze het ferromagnetische

gedrag min of meer te hebben geélimineerd. Fig. 36 biedt het beeld van

fig. 36. Poeder 1: x '

ximum in x in de buurt van TN.

van Williams en Sherwood.

als functie van T; x is in de tekst gedefinieerd,

een normale antiferromagnetische stof: er is een negatieve &, en een ma-

Van een extreem scherpe piek in x, zoals

die bij H= 0 door Burgiel e.a. is waargenomen, is hier echter geen
sprake. Uit fig. 36 volgt ook de waarde van de Curie constante C, en
daaruit het magnetische moment u per ion. In tabel V-1 staan enige

grootheden van de preparaten | en |ll, en ter vergelijking de gegevens

TABEL V-1.

Resultaten van metingen aan Ni(103),.2H,0 bij hoge veld-
sterkten.

Preparaat C (eme/q) H(UB) 0 (K)

| 0,00298 3,25 =5,2

i 0,00316 3,35 -5,9

I (Williams_en 0,0029 3,2 -4

Sherwood!))




97

In fig. 37 is o voor diverse velden uitgezet als functie van de

temperatuur. De thermodynamische relatie

(1)

kan worden geverifieerd met behulp van de gegevens over de soortelijke
warmte van du Chatenier e.a. De beide delen van (1) zijn voor H = 3,3 kOe

bepaald als functie van de temperatuur. Fig. 38 laat hiertussen een vrij

goede overeenstemming zien.

—r ]
HikOe)

17,3

fig. 37. De magnetisatie van Ni (103),.2H,0, poeder I, als functie van

de temperatuur bij verschillende veldsterkten.

fig. 38. (BS/RH)T (getrokken) en (Jo/%T)H (afzonderlijke punten) voor

poeder | als functie van 7. Het veld H - 3,3 kOe.

J 5. Metingen bij lage veldsterkten. Deze metingen zijn uitgevoerd met

de koppelbalans, d.i. bij velden van 1 tot 1122 Oe. Achtereenvolgens

zullen worden beschouwd: de grootheid Xg» het gedrag van o/H als func-
’ tie van T bij diverse velden, hysterese en TRM.

De beginhelling X, van de magnetisatiekrommen is, zoals steeds,




fig. 39. o vs. H grafieken voor het bepalen van Xo Van poeder | bij

verschil lende temperaturen.

fig. 40. Het verloop van ¥ als functie van T voor de drie preparaten
Ni (103),.2H,0.

bepaald in het gebied waar o evenredig is met H. Dit was meestal bij vel-

den kleiner dan 10 Oe, zoals in fig. 39 te zien is. Fig. 40 toont voor
de drie preparaten het verloop van x, met T. Er is ondersteld dat de
plaats van de piek de waarde van TN aangeeft (zie tabel V-2).

De theorie zoals in 1.8z vermeld voorspelt voor het (rever-
sibele) para-proces een scherpe piek in x,, waarbij de variatie per
temperatuurinterval beneden TN twee maal zo groot is als boven TN. De
overige reversibele en de niet-reversibele magnetisatieprocessen kun-
nen echter een grote bijdrage tot x, geven: door bijv. domeinwandver-
plaatsingen kan in een veeldomein preparaat bij T < TN het uitwendige
veld worden gecompenseerd door een even groot inwendig veld. Dit geeft,
zoals in ludlamiet, aanleiding tot een oneindig grote waarde van X
en daardoor een X, van N-l. De door het veld geinduceerde intrinsieke
susceptibiliteit (paraproces) is voor T # TN steeds eindig, en heeft
in dit geval dus geen merkbare invloed.

Bij het vergelijken van de pieken in x, uit fig. 40 met de domein-
theorie kan als uitgangspunt een relatie van Néel (ref. |1-14) worden

gebruikt, die geldt voor een verzameling willekeurig gerichte eendomein-




korrels:

fo

XO=

(2)

w
-~

Is de enig aanwezige anisotropie de vormanisotropie, dan volgt door
. : 2 : A Yo A
substitutie van K = ANHS/Z in (2) voor de intrinsieke waarde van

X0 : (x;l)i = 35“/2, waar AN het gemiddelde van AN is over alle korrels.

N + 3AN/2,

~ -3
Hiermee correspondeert een gemeten waarde van (y; )u =

TABEL V-2,

Enige gegevens van de drie preparaten Ni (103)5.2H,0,

Grootheid | II (R Eenheid
TN (uit plaats van max. in xo)| 3,04 2,88 3,04 K
Hoogte van de piek in yg 11,5 2,8 14 1073 eme/g
Veld HT waarbij de TRM is ver-|200 50 200 Oe
zadigd
Maximum TRM 0,45 0,12 0,75 eme/g
He bij T = 2,80 K 58 37 78 Oe
2,30 K 91 62 78 Oe
c 3,07 3,3 3,16% (107" eme/q
2,98%
u 3,30 3,4 3,35% ¥g
3,25%
) = &7 - 3,4 = 5,9% K
- 5,2*

De resultaten van de Faradaybalans zijn in deze tabel met een

ster aangegeven. De grootheid Hc wordt in de tekst gedefinieerd.

waarin N de effectieve ontmagnetiserende factor van het preparaat is.
Substitutie van bijv. N = 4 en AN = 2 geeft als orde van groote voor
((p)u 0,14 eme/cm®. Het is duidelijk, dat deze waarde een bovengrens

vormt : (xg)i = = als AN = 0. In principe is deze xy constant voor T < T

N

en onafhankelijk van de grootte van de momenten. Omdat, afgezien van
de vormanisotropie, ook andere omstandigheden het magnetisatieproces be-

lemmeren (zoals de aanwezigheid van andere anisotropieén en dislocaties)




zal xo steeds kleiner zijn dan de hierboven genoemde waarde. Indien de
aanwezige anisotropieconstanten voor T < TN met de temperatuur variéren,
zal dit ook met xp het geval zijn.

Uit het bovenstaande blijkt, dat de grafieken van Xy als functie
van T wel informatie kunnen geven, maar kwantitatief moeilijk zijn te
analyseren: reeds de mate van zuiverheid van de preparaten zal invloed
hebben op de vorm van deze krommen.

In fig. 41 en 42 is voor wat hogere velden o/H uitgezet als func-
tie van T voor de preparaten |l resp. Ill. De eerste figuur laat zien
dat het maximum in o/H minder scherp is naarmate H hoger wordt, en dat
de plaats ervan verschuift naar lagere temperaturen. Bij T=2,4Ki s
er voor de laagste veldsterkten een onregelmatigheid in de krommen te
zien; deze is nog geprononceerder in fig. 42, Het lijkt erop of hier,
op de plaats van het tweede maximum van de soortelijke warmte, een
klein locaal maximum in o/H optreedt. In fig. 43, waarin o/H van prepa-
raat |11 voor nog hogere veldsterkten is uitgezet, is het verschijnsel
ook enigszins zichtbaar. Dit is niet het geval in fig. 44, die op pre-
paraat || betrekking heeft.

Aan de drie preparaten zijn hystereselussen gemeten bi]j 2,80 K en
2,30 K, meestal na afkoeling in het restveld (ca. 1 Oe), soms echter
in een hoger veld. Hiervan geven de fig. 45 en 46 voorbeelden, in dit
geval voor preparaat Il. In de tweede figuur (T = 2,30 K) is de invloed
te zien van het veld dat tijdens het afkoelen aanwezig is. Zelfs voor
HT ~ 1 Oe is er reeds een duidelijk waarneembaar TRM. De bij de genoem-
de twee temperaturen gevonden waarden van HC staan in tabel V-2. Omdat
bij de gebruikte velden (tussen + en - 300 Oe) de verzadiging van het
ferromagnetische deel niet steeds geheel was bereikt, wordt het coer-
citieve veld Hc hier iets anders gedefinieerd dan gebruikelijk, n.1.
als de helft van de grootste breedte van de hystereselus.

Met behulp van de koppelbalans kan een grove indruk worden ver-
kregen van het thermoremanente moment O, behorend bij H = HT: na af-
koelen van het preparaat van T > TN tot T < TN in het veld HT is o be-
paald als functie van H. De verkregen grafieken zijn geextrapoleerd

naar H = 0, en het afgesneden stuk is gelijkgesteld aan Ope Fig. 47




eme

fig.

fig.

fig.

4.

42,

43.

by,

101

[ SEE=—~—m T |
| /’/ 8,7/
\ o f-£- 13,81
/% . / 13,8]
4y eme | /i 13,84
o\ - / 26,5|
9 /
b ¢ « ‘ / ‘
o %
¢ \ r)L

r .
P
‘
1
r Qe
335
658
Bgta
968
123
:
.
- o .
1 . .
) K 2 T 2.5 3,0 3,5

Poeder 11: o/H als functie van de temperatuur voor verschillen-

de veldsterkten tussen 50 en 300 Oe.

Een anomalie in het gedrag van ¢/H van poeder 111 bij T = 2,4 K.
3/H als functie van T voor poeder I11.

Ni (103),.2H,0,preparaat 1. Evenals in fig. 43 geeft de streep-

lijn het gedrag aan van o/H, zoals deze met de Faraday balans

is bepaald bij H = 1,6 kOe.
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fig. 45. Een hystereselus in poeder Il bij T = 2,80 K, na afkoelen in
een veld van | Qe.
fig. 46. Twee hystereselussen in poeder 11, gemeten bij T = 2,30 K.
De gebruikte afkoelvelden Hy waren resp. 102 en 1 Oe.
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fig. 47. Het bepalen van oy na afkoelen in een veld HT uit metingen
bij lage veldsterkten (Ni(103),.2H;0, prep. 11).
fig. 48. De afhankelijkheid van het thermoremanente moment oL van het

afkoelveld HT voor de drie preparaten. De met driehoeken aan-

gegeven kromme is bepaald bij T = 2,30 K, de andere drie bij

T=2,80 K.
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laat zien hoe dit is uitgevoerd voor verschillende waarden van HT. Fig.
48 geeft aan hoe op van H. afhangt voor de drie preparaten; fig. 49

laat zien hoe o met T varieert in preparaat |l. Omdat HT hier het vrij
sterk variérende restveld was, treedt er in deze grafiek een aanzienlij-

ke spreiding op.

Fig. 49. Ni(103);.2H,0, poeder I1; o; als functie van T voor H. = 1,1 Oe.

T

Alvorens een meetserie bjj een temperatuur T < T, te beginnen,

werd het preparaat door middel van het stookelement opgewarmd tot ca.
5 K, en daarna afgekoeld in een veld dat zo goed mogelijk 0 was. Men
mag verwachten dat dan o = 0 voor H = 0. Door het opwarmen wordt name-
lijk de isotherme remanentie ge€limineerd, en door af te koelen in H =0
wordt verhinderd dat er een TRM ontstaat. Soms gebeurde dit toch in
lichte mate, maar dat was van weinig belang, omdat de beginhelling xg
niet werd beinvloed door de aanwezigheid van een klein TRM.

Vaak worden opeenvolgende magnetisatiekrommen bepaald bij steeds
lager wordende temperaturen, zonder tussenti jdse opwarming. Men moet
verwachten, in zo'n geval bij lage veldsterkten te hoge waarden voor o/H

te vinden, omdat zowel isotherme remanentie aanwezig is als een TRM, dat

toeneemt naarmate T lager wordt (zie bijv. fig. 35). Dit verschijnsel

is waargenomen bij metingen met de koppelbalans aan CoCO; en Ni(103),.2H,0;

het feit dat deze meetresultaten zeer sterk leken op die van Borovik-

)

Romanov en Orlova’’ aan CoCO03 bij vrij lage veldsterkten (0,5 tot 2,5
kOe) doet vermoeden dat zij aan het bovengenocemde aspect misschien niet

voldoende aandacht hebben besteed.
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6. Discussie. Het optredende zwakke ferromagnetisme wordt herkend aan
en gaat gepaard met karakteristieke ferromagnetische verschijnselen,
zoals hysterese en TRM. Het ligt voor de hand, deze ferromagnetische
grootheden en eigenschappen te toetsen aan de in hoofdstuk |l genoemde,
of ook andere relaties. Dit is echter nagenoeg onmogelijk omdat de spon-
tane magnetisatie, waarvan de temperatuurafhankelijkheid toch minstens
bij benadering bekend moet zijn, niet goed te bepalen is. Een schatting
van de anisotropieconstante K met behulp van de relatie van Néel (ref.
I1-13)voor een verzameling eendomein korrels: K = HcMs geeft hiervoor
een waarde van enige malen 10%erg/cm?®; dit houdt in dat de (vorm) ani-
sotropie-energie ANMZ/Z in de korrels slechts een geringe rol zal spe-
len.

De verzadiging van het ferromagnetische deel van o treedt pas op
bij veldsterkten van ca. 5 kOe. Dit kan erop wijzen dat er voornamelijk
eendomein korrels zijn waarin omklapprocessen plaats vinden, en dat
wandverplaatsingen, zoals die in veeldomein korrels optreden, slechts
een kleine rol spelen. Bij een groot eenkristal MnCO3, dat zeker uit
vele domeinen bestond, trad sneller verzadiging op, zie hoofdstuk VI.
Het omklappen van zwak ferromagnetische momenten komt in hoofdstuk VIII
nog ter sprake.

In de bovenste hystereselus van fig. 46 zijn de heen- en terugweg
in het eerste kwadrant identiek. Het in een veld HT van 102 Oe geintro-
duceerde TRM is hier kennelijk minstens even groot als het isotherme
remanente moment dat ontstaat als het veld afneemt van 300 tot O Oe.
Doordat het maximale veld niet veel groter was dan Hc’ is voor negatie-
ve velden geen verzadiging vereikt. In overeenstemming met de in 11.3
gemaakte opmerking is de hystereselus dan ook langs de verticale as
""verschoven''

Het verschil in TN tussen preparaat || enerzijds en | en |Il an-
derzijds is opvallend groot: 0,16 K. Als een verontreiniging van enige
procenten een zo grote invloed heeft, zou dit kunnen betekenen, dat

de ordening wordt veroorzaakt door een gemakkelijk te verstoren super-

exchange mechanisme. Deze situatie kan zich voordoen indien de ordening

)

plaats vindt via een lang '"superexchange-pad"', bijv. in de b-richting *,




105

of indien er ordening optreedt in een vlak. Het feit dat TN in het meest
verontreinigde preparaat (Il) het laagst is, zou hiermee in overeenstem-
ming zijn.

De aanwezigheid van twee pieken in de soortelijke warmte (die
zijn gevonden door du Chatenier e.a.)biedt de mogeli jkheid tot ver-
schillende beschrijvingen van de wijze waarop de ordening plaats vindt.
Het veranderen van de vorm van de soortelijke warmte-kromme als deze
in een veld # 0 wordt gemeten, is niet ongewoon. Voor een ferromagne-
tische stof is dit te verwachtenaz en ook in een zuiver antiferromagne-
tische stof als bijv. MnC1,.4H,0 is dit verschijnsel zeer duidelijk
waargenomen, bijv. door Mej. Voorhoeve en Dokoupilg). Aangezien de to-
tale verandering van de magnetische entropie RIn3 is, zullen beide
waargenomen maxima in de soortelijke warmte zeer waarschijnlijk met de
magnetische ordening te maken hebben. Deze onderstelling wordt onder-
steund door het optreden van de magnetische anomalieén.

Beschouw het proces waarbij eerst de spins in de ac-vlakken orde-
nen bij ca. 3 K, terwijl bij ca. 2,4 K een ordening tussen de vlakken
plaats vindt. De afstand tussen de naaste buren in het ac-vlak is
5,7 R, die tussen naaste buren in aangrenzende vlakken is 6,9 R . In
principe 1ijkt dit proces dus mogelijk te zijn. De omstandiheid dat
een ordening in vlakken een zo duidelijk effect in het magnetische ge-
drag zou veroorzaken, terwijl daarna de ruimtelijke ordening bij 2,4
K magnetisch nagenoeg ongemerkt verloopt, sluit het genoemde ordenings-
proces niet uit. Indien er bij ca. 3 K eerst ordening in de ac-vlakken
optreedt zou dit, zoals hiervoor is opgemerkt, wellicht tevens een ver-

klaring kunnen geven voor de grote verschillen in T. tussen de prepara-

ten. (De mogelijkheid van een lang superexchange-pa: in de b-richting
komt in dat geval niet meer in aanmerking om dit effect te verklaren.)
Voor de hoeveelheid entropie die vrijkomt bij de onderlinge ordening
der vlakken zou men echter een belangrijk lager bedrag verwachten dan
de door du Chatenier e.a.3) gevonden waarde.

De suggestie van du Chatenier e.a. dat de ene helft van de spins

bij 3 K zou ordenen en de andere helft bij 2,4 K moet worden verworpen,

omdat alle Ni-ionen equivalent zijn. Evenmin kan de piek bij 2.43 K




door onzuiverheid worden veroorzaakt, gezien het feit dat deze ongeveer
de helft van de totale entropie vertegenwoordigt.

Er bestaat ook de mogelijkheid dat bij 2,4 K, na een ordening
bij 3,0 K, de voorkeursrichting | verandert. Dit proces zou dan enigs-
zins te vergelijken zijn met wat zich in a - Fe,0; afspeelt bij de z.g.n.
Morin overgang bij ca. 250 K. Bij deze temperatuur draaien de spins uit
het basale vlak naar de drietallige as, en verdwijnt het zwak ferromag-
netische moment. Ook voor dit proces is echter niet te verwachten, dat
er 50% van de entropie bij betrokken is. Van o - Fe;03 is de soortelijke
warmte niet bekend, zodat in dit 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 - bij 1,3
K nog niet het hele spinsysteem zijn geordend. Daar er echter geen en-
kel experimenteel gegeven is waaraan deze mogelijkheid kan worden ge-
toetst, zal hierop niet nader worden ingegaan.

7. Samenvatting. In g-Ni(103),.2H,0 is beneden T, zwak ferromagnetisme

N
geconstateerd, hetgeen is toegestaan in de rontgenografisch 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 bij ca. 3,0 K. Misschien vindt er in de stof bij een temperatuur
van ca. 2,4 K nog een ander magnetisch proces plaats, maar er valt niet
met zekerheid te zeggen of dit zo is, en zeker niet wat dit proces in-
houdt .

De geconstateerde afhankelijkheid van TN van de bereidingswijze
van het preparaat is bijzonder sterk. Misschien wordt dit veroorzaakt
doordat bij de superexchange veel tussenliggende ionen zijn 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 onmogeli jk.
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Wellicht bestaan de preparaten uit eendomein korrels met een anisotro-
pieconstante van enige honderden erg/cm?.

Waarschijnlijk zullen vele nog resterende problemen aan Ni(103)

2
-2H,0 pas kunnen worden opgelost wanneer er zuivere eenkristallen van

voldoend grote afmeting kunnen worden gemaakt.
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VI. MnCO,

EN CoCO;.

1. Kristalstructuur. De ruimtegroep R3c beschrijft de structuur van

MnCO; en CoCO3, evenals die van enige andere carbonaten en stoffen als
1
o - Fey;03 en Cry03. Wyckoff ) geeft als roosterparameters (in rhombo-

edrische notatie):

5,84 R : a = 47°20'

]
]

MnCO3; : a

484!

CoCO; : a=5,67R;a

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: (4, &, %) en %, #, ). De eenheidscel bevat

twee eenheden MnCOj.

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)

neutronendiffractie aan, dat in de geordende toestand de spins van

grafische eenheidscel bevinden. Alikhanov toonde met behulp van
MnCO; in het basale viak en in een glijspiegelviak liggen, afgezien
van een kleine uitbuiging uit dit laatste vlak, die het zwakke ferro-
magnetisme veroorzaakt. De hoek & tussen de spins en de z-as zoals
die in fig. 50 is aangegeven is voor MnCO3 dus 90°, maar voor andere

3,4)

Een beschouwing van fig. 50 leert, dat de spins in de vlakken

carbonaten zijn ook waarden van § # 90° gevonden.

loodrecht op de (drietallige) 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 geillustreerd in het
bovenste gedeelte van fig. 51 voor het speciale geval van MnCOj (8 =
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 collineair is, kan niet worden beschreven met

de magnetische ruimtegroep Ric, die bijvoorbeeld een drietallige as




loodrecht op de spinrichtingen bevat.
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De kristalstructuur van enige carbonaten, waaronder MnC0, en
CoC03. Van de aangegeven (orthohexagonale) assen is de z-as een
drie- en de x-as een tweetallige as. Het yz-vlak is een glij-

spiegelviak.

. Het verband tussen de kristallografische trigonale structuur
en de magnetische monokliene structuur in MnCO3. In het onder-
ste deel van de figuur zijn de HnH ionen geprojecteerd op het
basale vlak (het xy-vlak uit fig. 50), in het bovenste deel op
een glijspiegelvlak, loodrecht op het xy-vlak. De monokliene
magnetische eenheidscel is met dikke streeplijnen aangegeven.
De symbolen €, en c_ geven fracties aan van de hexagonale en
monokl iene eenheidscellen in hun c-richtingen; 1/2 duidt er op,
dat de corresponderende ionen een halve roosterafstand van de

monokliene cel boven het vlak van tekening zijn gelegen.

De puntgroep 3m is een niet-toe-

gelaten groep (zie |.4); FeCO3, dat hiermee wél kan worden beschreven

0), is dan ook zuiver antiferromagnetisch.

Indien Alikhanov de spinstructuur correct weergeeft,

3

tallige (x) as door (&, &, &) en (3, %, %) en het glijspiegelviak

(het yz-vlak) loodrecht hierop, symmetrie-elementen van de magne=-

zijn de twee-




tische structuur. De puntgroep die de magnetische structuur beschrijft

is dus de monokliene groep 2/m. Omdat de stof zwak ferromagnetisch is,
moet het Bravaisrooster ongekleurd zijn. Er zijn dan twee mogelijkheden
voor de magnetische ruimtegroep: P2/c en C2/c. In fig. 51 is een magne-
tische structuur van de symmetrie C2/c in het MnCO3 rooster aangegeven,
die 4 moleculen MnCO; per eenheidscel bevat. In het onderste deel van
de figuur (een projectie op het basale vlak) is de tweetallige as in
het vlak van tekening verticaal gericht; de richting waarin de spins

)

kort vermeld dat MnCO3; met de magnetische groep C2/c moet worden be-

uitbuigen is boven reeds aangegeven. Ook le Corre5 heeft reeds in het
schreven,

Dzialoshinskii (ref. 7 der inleiding) heeft aangetoond dat de ge-
geven structuur drie antiferromagnetische toestanden toelaat:
I:1 // z-as. De stof is dan zuiver antiferromagnetisch. Toestand |
wordt aangetroffen in FeCO3, maar ook in Cr;03 en in a - Fey03 beneden
de Morin-overgang, d.i. voor T < 250 K.
Il: 1 ligt in een spiegelvlak door de z-as, en m langs de tweetallige
(x) as. De hoek & is hier, volgens de theorie van Dzialoshinskii,
n/2-d/a, waarin d/a een kleine hoek is in de orde van grootte van v?/c?
(zie 1.5). Experimenteel is aangetoond, dat toestand || beneden TN op-

treedt in MnCO;, CoCO3, NiCO3 en in a - Fep03 tussen 250 K en 950 K.

I11: 1 // x-as, m in het spiegelvlak. Deze structuur moet met de mag-
netische ruimtegroep C2'/c' worden beschreven (men denke bijv. aan de
regel dat een moment m slechts in een spiegelviak kan liggen als dit
een antivlak is). In dit geval is, volgens Dzialoshinskii, § = 90°,

maar er is nu ook een klein spontaan moment langs de z-as in de orde van
grootte van v2/c? x de component in het basale vlak. Deze structuur is

nog niet waargenomen.

3. MnC03, preparaten. Bij de metingen is het natuurlijke mineraal rhodo-

chrosiet gebruikt, afkomstig uit Sonora, Mexico. De stukken die het
minst verontreinigd leken, zijn eerst grof gepoederd. Dit poeder |
bestond uit korrels met diameter van voornamelijk 150 = 200 um. Na de

metingen aan poeder | is dit fijner vermalen tot poeder |1, waarvan de
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meeste deeltjes | tot 5 um groot waren. Bij het poederen van de kris-
tallen ontstonden goed gevormde rhombogders. Een gaaf exemplaar hier-
van is gebruikt voor eenkristalmetingen; het woog 0,633 g.

De dichtheid van het gebruikte MnCO3 was 3,6 g/cm3. Analyse op
Ma'T ionen gaf 43,1 gewichtsprocent Mn, terwijl dit voor zuiver MnCO4
47,8% moet zijn. Er zijn geen correcties aangebracht voor dit verschil.

Het molair gewicht van MnCO; is 114,94,

- 3 7,8,9
4. MnC0;, resultaten van anderen. Borovik-Romanov en medewerkers’’”’ )

hebben aan MnCO3 en CoCO03, zowel aan poeder als eenkristallen, sta-
tische magnetisatiemetingen uitgevoerd met behulp van de Faraday-
methode. De resultaten hiervan zijn gedeeltelijk samengevat in tabel
Vi=1. Bij de poedermetingen7) werd TN geidentificeerd met de tempera-

tuur waar x plotseling sterk stijgt en veldafhankeli jk wordt. De hier-
TABEL VI - |,

Enige grootheden voor MnCO; en CoC0,.

HnCO4 CoC04
Poeder7) Eenkristals) Poeder” Eenkristal?)
C (eme/mol) 4,78 4,46 1,24 ) 20¢ 3,80
//z : 4,00
0 (K) - 64,5 - 64,5 - 65 Lz :~ 48
[lz =~ 215
TN (k) 31,5 32,43 17,5 18,1
oo (0) (eme/mol) 68 188 400 ~ 1000 1440
K3 (erg/cm?) €) &l 660
E, (erg/cm?)'®) 107 2 x 1072
5 (mm) %) 107 T
D (mm) 10) 1
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bij gebruikte veldsterkten varieerden tussen 0,5 en 2,5 kOe. Bij de ex-

8)

0,5 en 14 kOe lagen, is TN bepaald uit de grafisch gecorrigeerde o, vs.

perimenten aan een eenkristal MnCOg , waar de veldsterkten tussen ca.

T kromme. De magnetisatiekrommen hadden de vorm als in fig. 1, met HO=
2 kOe. De gevonden waarde voor 00(0) komt overeen met 0,67% van het
maximale verzadigingsmoment NguBS. In de z-richting werd o5 = 0 gevon-
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< T, - T < 1,5 K voldoet o5 aan relatie

N
IV (6), met de in tabel IV-3 gegeven waarden voor D en 8.

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

10)

§ der domeinwanden en de afmeting D der domeinen in MnCO3 en CoCOj3.

1)

bepaald, en schattingen van Farztdinov voor de wandenergie, de dikte

De soortelijke warmte van MnCO3 is bepaald door Kalinkina1
Hij vond een scherp maximum bij T = 29,4 K, en een met de faseover-
gang gepaard gaand entropieverschil van: AS = R In (25 + 1) met S = 5/2.

)

nen aan, dat een aanzienlijk deel van het aanwezige ferromagnetische

12
Brown en Forsyth toonden met behulp van gepolariseerde neutro-

moment niet binnen ca. 1,2 R van de Mn kern is gelocaliseerd.

5. MnC0,, experimentele resultaten. De hier beschreven experimenten,

die bijna zonder uitzondering met de koppelbalans zijn uitgevoerd, zijn
hoofdzakeli jk 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
Vi-1). Hoewel deze maat volgens 1l (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 x;p. De grootheid xg is bepaaid in poeder | en in het

eenkristal. In fig. 52 is het verloop hiervan als functie van T uitgezet




De beginsusceptibiliteit Xo (bepaald voor H < 10 Oe) van
poeder | als functie van T. de waarde van Xo in het He-gebied

is met He aangegeven.

voor poeder |. Omdat o slechts voor H < 10 Oe evenredig was met het veld,
konden alleen de metingen bij deze lage veldsterkten worden gebruikt om
Xo te bepalen. Dit verklaart de vrij grote spreiding in de meetresulta-
ten. De op verschillende dagen verkregen resultaten zijn in fig. 52 met
andere symbolen aangegeven. Er is bij T = 32,55 K een scherp maximum in
Xo. Deze temperatuur geeft de waarde van TN. Evenals bij Ni(|03)2.2H;0
neemt xo beneden TN weer af. De orde van grootte van yg is 0,01 eme/g =
0,036 eme/cm®. Deze waarde blijft ver beneden de in hoofdstuk V genoem=-
de bovengrens van 0,14 eme/cm®, ondanks het feit dat volgens tabel VI|-]
K3 << ANMz/Z. Ook hier is dus, buiten de vormanisotropie, nog extra
weerstand tegen het veranderen van de richting der magnetisatie aanwe-
zig.

Het was niet eenvoudig, de xg van het eenkristal in het basale
viak te bepalen. De magnetisatiekrommen waren in dit geval nameli jk
reeds gekromd bij nog lagere veldsterkten dan in poeder |. Bovendien was
de compensatie van het aardveld bij het afkoelen door TN niet zo goed
dat het ontstaan van een klein TRM geheel werd verhinderd, zodat het
punt (o0 = 0, H = 0) niet tot de grafieken mocht worden gerekend. Uit de
meetresul taten kon worden geconc ludeerd, dat de beginsusceptibiliteit
beneden TN niet sterk verandert en dat de orde van grootte ervan ca.
0,1 eme/g is, of wel: ca. 0,36 eme/cm3. Het preparaat was in de meet-
richting wat groter dan langs de z-as, zodat een effectieve N moet wor-

den verwacht die iets kleiner is dan die van een bol (4n/3). Dit is in
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overeenstemming met de waarde van Xal = 3. Voor MnCO3 geldt dus, even-
als voor ludlamiet, dat in een eenkristal voor T < TN’ Xo = N—l, zij
het dat dit experimenteel bij MnCO; met geringere nauwkeurigheid is
vastgesteld.

¢. de spontane magnetisatie. De meest uitgebreide serie metingen van
0o is verricht aan poeder |. Bij 4,2 K wordt de verzadiging van het
ferromagnetische deel van o pas bereikt als H > ca. 2 kOe “). Bij
lage temperaturen kon og dus niet met de koppelbalans worden bepaald.
Vor T = TN is het verzadigingsveld echter veel kleinerlz). Fig. 53
laat een schaar magnetisatiekrommen zien in de buurt van TN’ en de in

T . T

0,6+ 33,244

04t -

fig. 53. De magnetisatie van MnCO3 als functie van het veld bij ver-
schillende temperaturen. In de inzet is het verloop van %
met T in de buurt van TN uitgezet, zoals dit is bepaald met

de grafische extrapolatiemethode van Weiss en Forrer.
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zet geeft de corresponderende waarden van o,, zoals die zijn verkregen
m.b.v. de grafische extrapolatiemethode van Weiss en Forrer. Hieruit
volgt voor L (0o = 0) een waarde van 32,69 K; deze verschilt niet veel
van de waarde voor TN die volgt uit de piek in x5 (32,55 K) en die, ge-
vonden door Borovik-Romanov uit de kromme voor de spontane magnetisa-

tie (32,43 K). Aan relatie IV (6) wordt als volgt voldaan:

VSt 0 el T T/T € 1,3x 107 : 8
hox 107 <1 -T/T sk x 1070 :g

0,40; D = 2,24
0,44; D = 2,80

1]
N

Als gemiddelde is genomen: 8 = 0,42 + 0,03 en D ,5 + 0,3; deze waar-
den zijn reeds vermeld in tabel V-3,

Om D te kunnen bepalen is og voor T ¢ 4,2 K gemeten in de Faraday-
balans, zowel voor poeder |l als voor een klein eenkristal (11). Extra-

polatie naar T = 0 gaf de resultaten:

Poeder || : 0o(0) = 1,09 eme/g

Eenkristal 11: oo(0) = 1,58 eme/g

Men kan bewijzen, dat de te verwachten verhouding van bovenstaande ge~
tallen n/4 is. Hieraan is niet geheel voldaan, misschien ten gevolge
van het enigszins onregelmatige verloop van de magnetisatiekrommen van
eenkristal 11.

Het Néelpunt, zoals dit uit de soortelijke warmte metingen van
Kalinkina volgt, is opvallend veel lager dan dat, bepaald uit magneti-
sche metingen. Tabel V1-2 laat zien, dat dit ook voor andere in dit
proefschrift beschreven stoffen in meerdere of mindere mate het geval
is. In hoeverre dit verschil reéel is, is nog niet duideli jk.

d. Hysterese. De figuren 54 en 55 geven enige voorbeelden van hysterese-
lussen, zoals ze in de diverse preparaten zijn gemeten. Indien na het
introduceren van een TRM de verhouding van het maximaal gebruikte meet-
veld en het coércitieve veld klein genoeg werd gekozen, verschenen de

in par. |1.3 besproken '‘verschoven' hystereselussen.

Het valt op, dat Hc voor het (veeldomein) eenkristal | veel klei-

ner is dan voor de poeders. Kennelijk is het ook bij zwakke ferromagne-
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TABEL VI - 2.

Het Néelpunt van enige zwak ferromagnetische verbindingen,
bepaald op magnetische wijze (TN)M en door middel van soor-

telijke warmte (TN)SU'

Stof MYy (K TPy (K Ref .
MnCO3 32,69 14
32,55 14
32,43 8
29,4 1
CoCO0, 17,1 14
17,5 7
18,1
17,0 11
Fe3(P0,),-4 H,0 15,3 14
15,15 1y =3
15,0 15
Ni (103),.2 H0 ol 14
(poeder 1) 3
3,08 V-1
2,99 Yoo

tica eenvoudiger, domeinwanden te verschuiven dan de spontane magneti-
satie van eendomein korrels uit de poeders tegen de vormanisotropie in
te draaien. Op het feit dat o, voor poeder | bij 31,72 K veel groter
is dan voor poeder |l, zal nog worden ingegaan.

In tabel VI-3 zijn enige meetresultaten samengevat. De laatste
twee kolommen zijn hieraan toegevoegd om een vergelijking met de domein-
theorie mogelijk te maken. Neel (ref. II-14) voorspelt namelijk dat
voor een verzameling willekeurig georiénteerde eendomein korrels,
or/oS = Mr/Ms = 0,5, en dat voor een veeldomein preparaat Mr = HC/N.(De
eerste relatie is in overeenstemming met de voorspelling dat MTRM =
MS/Z voor HT + =, en de bewering dat voor grote velden MTRM - Mr)' Er
is een redelijk goede overeenstemming tussen de gemeten en de verwachte

waarden. Die van Mr voor het eenkristal zijn gecorrigeerd voor ontmag-

netiserende effecten, waarbij voor N de waarde 3 is gebruikt.
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TABEL VI - 3.

Gegevens van MnCO;, bepaald uit hystereselussen, en verge-

lijking hiervan met de domeintheorie,

Preparaat | maximale T(K) Hc(Oe) M M, Hr/r‘lS HC/N
veldsterkte .
(0e) (eme/cm?) | (eme/cm?) (eme/em?)
Poeder | + 300 20,5 66 2,09 4,85 0,43
300 31,72 19 1,12 157 0,66
Poeder 11 1100 20,5 110 2,02 4 .85 0,42
52 20,5 88 2,02 4,85 0,42
300 20,5 87 1,84 4,85 0,38
300 31,72 17 0,29 7 0,17%
Eenkristal 300 20,6 8 2,36 2,7
300 20,6 8 2,32 2,7

fig. 54. Twee hystereselussen, gemeten aan poeder ||. Het verschil van
de kleinste lus met de corresponderende van poeder | in fig.

55 wordt in de tekst besproken.

De waarde van Mr/MS die in tabel VI-3 met een ster is aangegeven,
verschilt opvallend veel van de andere getallen uit dezelfde kolom. In

de betreffende hystereselus is Mr zeer klein. Waarschijnlijk was het
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fig. 55. Twee hystereselussen van MnCO3. De lus met de gesloten symbolen
is gemeten aan poeder |, die met de open meetpunten aan het
eenkristal. In de fig. 54 en 55 zijn geen correcties aangebracht

voor ontmagnetiserende effecten.

(fijne) poeder 1l nog voor een groot deel superparamagnetisch bij de
gebruikte temperatuur van 31,72 K = 0,975 TN. Uit de relatie van Neel
voor het kritisch volume der deeltjes die nog juist superparamagnetisch
zijn:

25k (1)

M*
.S

volgt, voor T = 31,72 K en MS = 1,7 eme/cm?, dat de diameter d = 0,4 um.
Dit is niet in tegenspraak met de waargenomen grootte der deeltjes,

mede gezien het feit dat de gebruikte relaties uit vrij ruwe modellen
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zijn afgeleid. Aangezien de magnetisatie van een superparamagnetisch

preparaat reversibel verloopt, zal slechts dat gedeelte der korrels aan-

leiding tot remanentie geven waarvan het spontane moment is geblokkeerd.

Uit (1) blijkt ook, dat alle momenten van poeder | bij 31,72 K reeds

zijn geblokkeerd.

e. TRM. Voor poeder Il is bij 20,5 K nagegaan hoe Iy varieert als
functie van het veld Hy (in de gebruikte notatie is Mooy = ooT). Het
gedrag van het thermoremanente moment wordt beschreven door || (15).

Omdat Ek << Em moet voor KB de grootheid aN MZB/Z worden gesubsti-

tueerd. Dan geldt:

25 H

MsB

T

= toh (=) = T on ( (2)

Volgens deze relatie zou het veld Hh waar het TRM de helft van zijn ma-
ximale waarde bereikt, enige malen 1072 Oe moeten zijn; de gemeten
waarde is echter ca. 1 3 3 Oe. Ook hier lijkt het er op, evenals bij

het beschouwen van yxp, 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 bij
HT = 100 Oe, en in het eenkristal bij HT = 10 Oe (zoals reeds is opge-
merkt, wordt in het laatste geval bij TB niet de beweging der momenten,
maar die der domeinwanden geblokkeerd).

Uit fig. 56 en tabel VI-3 kan worden geverifieerd dat voor poeder

fig. 56. Het thermoremanente moment per gram als functie van het veld
HT dat tijdens het koelen aanwezig was. De punten in deze gra-

fiek zijn verkregen volgens de in hoofdstuk V beschreven methode.




Il bij 20,5 K geldt: = M_/2 als H  + =, aangezien M_/2 = 2,4 eme/cm?

MrrM

en de verzadigingswaarde van M = 2,6 eme/cm?.

Om een indruk te krijgenngn de hardheid van het thermoremanente
moment is het volgende experiment uitgevoerd: het preparaat (poeder 1)
werd eerst van 34,1 tot 20,6 K afgekoeld in een uitwendig veld HT van ‘
52 Oe, zodat een groot TRM ontstond. Hierna werd het veld afgezet en
een meetveld aangebracht, waarin de magnetisatie van het preparaat werd
bepaald als functie van de hoek in het horizontale vlak. De resultaten
voor drie meetvelden zoals ze in fig. 57 staan, kunnen worden beschre-

ven met de functie:
c=A+B sin© (3)

Voor H = 14 Oe is A = 0: het TRM is bij deze veldsterkte nog vast aan
het preparaat gebonden. Bij hogere meetvelden wordt A groter en B
kleiner. Dit betekent, dat dan een deel van het TRM in de veldrichting
blijft staan. Toch is, blijkens fig. 57, zelfs een veld van 252 Oe niet

geheel in staat het aanwezige moment bl’jvend langs het veld te richten.

1,0— r —

- 20,6K
2 Oe

e I =R
(-] 180° 360°
- -

fig. 57. De magnetisatie van poeder |1 van MnCO; als functie van de
hoek O tussen het meetveld en de richting die het veld HT had

in het preparaat tijdens het afkoelen.



6. MnCO;, samenvatting en conclusies. Statische magnetisatiemetingen

bij lage veldsterkten hebben resultaten opgeleverd die goed tot rede-
lijk overeenstemmen met resultaten die Borovik-Romanov e.a. hebben
verkregen bij hogere velden. Vooral de overeenstemming in de waarde
van TN is opvallend, mede gezien de niet eenvoudige thermometrie in
dit gebied. De theorie over ferromagnetische domeinen blijkt in diver-
se opzichten goed op te gaan. In een fijn poeder is bij T = 0,975 TN
waarschijnlijk superparamagnetisme geconstateerd. De theorie van Néel
verklaart echter niet alle resultaten, omdat de stof zich soms
"harder' in een uitwendig veld gedraagt dan de door hem gegeven rela-
ties suggereren. Evenals bij andere zwak ferromagnetische stoffen is
de karakteristieke piek in yg bij TN waargenomen, en ook hier nam xg
af voor T < TN, zij het minder snel dan Borovik-Romanov voorspelde.

Het thermoremanente moment in een poeder was vast aan het prepa-
raat gebonden: een veld van 250 Oe kon het niet geheel langs het veld
richten.

Evenals bij ludlamiet konden de kritische grootheden D en 8 wor-
den bepaald, hoewel ook hier niet zeer nauwkeurig. Het verschil tussen
deze waarden en die, gevonden in ferromagnetica en antiferromagnetica,
is geenszins significant, gezien de grote verscheidenheid in resultaten

die in de literatuur zijn vermeld.

7. CoCO;, preparaten en oudere metingen. De nu te beschrijven experimen-

ten vormen geen gesloten geheel, maar geven veeleer enkele voorbeelden
van mogelijke verschijnselen in zwakke ferromagnetica.

Er zijn twee van dezelfde firma afkomstige preparaten basisch
cobalt carbonaat gebruikt, dit is een mengsel van CoCO; en Co(OH),
waarvan de verhouding der componenten niet vast ligt. Zowel het gewichts-
percentage cobalt (52 resp. 44) als het magnetisch gedrag verschilden
sterk tussen de twee preparaten, die met | en Il zullen worden aangege-
ven.

7)

s 419
uitgevoerd aan gepoederd CoC0; en Borovik-Romanov en Ozhogin ) aan een

Eerder hebben Borovik-Romanov en Orlova magnetische metingen

klein eenkristal. Hun resultaten zijn samengevat in tabel VI-1.




1)

Kalinkina

bepaalde de soortelijke warmte en vond hierin bij 17,0 K

de met de faseovergang samenhangende scherpe piek. De kristalstructuur

3)

enige verschil tussen de magnetische structuren van MnCO; en CoCO3

is dezelfde als die van MnCOj3 1). Alikhanov * heeft laten zien dat het

eruit bestaat dat de hoek & voor de twee stoffen 90° resp. 63° is.

6 5 $ s 2

Kaczer ) toonde d.m.v. torsiemetingen aan een klein eenkristal aan, dat
voor H = 0 de vector 1 in het spiegelvlak ligt, zodat dan de in par. 2
vermelde toestand || is gerealiseerd. Tevens vond hij dat de anisotropie-

energie in het basale vlak goed kan worden beschreven met: E_ = Kj sin?3¢.
De hexagonale anisotropieconstante K3 is sterk afhankelijk van de tem-

peratuur; hij is 0 bij T = T, en bereikt bij T = 3 K zijn maximale

N
waarde van 660 erg/cm>.

De dichtheid van CoCO; is 4,0 3 4,1, het molaire gewicht 118,94,

8. CoC0,, experimentele resultaten.

a. Poeder I. Bij onderzoek met behulp van een electronenmicroscoop
bleek dat dit preparaat gedeeltelijk bestond uit korrels met een diame-
ter van ca. | um, en gedeeltelijk uit zeer dunne naaldjes van enige
malen 10-7 um in doorsnede.

Zoals uit fig. 58 blijkt, vertonen de krommen van ¢ vs.T een
maximum bij T = 17,1 K. Deze temperatuur moet bij benadering het Néel~-
punt aangeven. De figuren 59 en 60 laten zien, dat hysterese en TRM
aanwezig zijn. De door het introduceren van een TRM ""werschoven' hys-

tereselus is een bewijs voor de hardheid van dit moment. Fig. 60 be-

vestigt de bewering van Stacey (ref. I1-15) dat voor eendomein korrels
(waaruit het preparaat ongetwijfeld bestaat) het TRM groter wordt als
de snelheid van afkoelen kleiner is. De waarde van o/H blijkt, verge-
leken met andere zwak ferromagnetische stoffen, klein te zijn. Dit

zal waarschijnlijk gedeeltelijk door verontreiniging worden veroor-
zaakt. Bovendien is het mogelijk dat er een continue reeks overgangs-
punten in de stof is, waardoor de faseovergang over een groter tem-
peratuurgebied wordt uitgespreid, en dus het maximum in de grafiek van
o als functie van T lager en breder wordt. Tenslotte is het waarschijn-

lijk dat een deel van de stof (bijvoorbeeld de naaldjes) ver beneden
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fig. 58. De magnetisatie van CoC03, poeder |, bij verschillende veld-

sterkten als functie van de temperatuur.
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eme |
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fig. 59. Twee hystereselussen gemeten aan CoC0;, poeder |, na afkoeling
in verschillende velden HT'

fig. 60. Het thermoremanente moment van poeder | (dat weer is bepaald
zoals in hoofdstuk V is beschreven) als functie van HT:

O : snelle afkoeling, A:langzame afkoeling.
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TN nog superparamagnetisch is (zie 11.3).
Enige experimenten in de Faraday balans bij T = 4,24 K toonden
aan dat bij deze temperatuur og = 2,6 eme/g en dat x = 6,9 x 107" eme/g

voor H > 7 kOe. Het remanente moment was opvallend klein.

b. Poeder II. Dit bleek uit veel kleinere deeltjes te bestaan dan
poeder |. De electronenmicroscoop toonde conglomeraten van korrels met
een diameter van ca. 0,02 um. In dit preparaat is bij 17 K geen maximum
in xo waargenomen. Hysterese van betekenis werd pas beneden ca. 13 K
geconstateerd. Bij deze zelfde temperatuur kregen de magnetisatiekrom-
men een S-vorm, zoals fig. 61 laat zien. Dit wijst op een superparamag-
netisch gedrag van CoCO3 met een blokkeringstemperatuur TB van ca.
13 K. De S-vorm van de magnetisatiekrommen kan men namelijk zien als
kenmerk voor de aanwezigheid van geblokkeerde momenten.

In fig. 62 is het veld Hs’ waar de magnetisatiekromme zijn buig-
punt heeft, uitgezet als functie van T. Extrapolatie naar HS = 0 geeft
een temperatuur van 13,0 K. Fig. 62 toont ook het verschil in moment

b0 tussen de eerste en de tweede meetserie bij H = 8,7 Oe. Dit wordt

zeer klein bij T = 13,5 K.

10 1y T T
eme
Saie
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|
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00! _H 003 [oX] 0.3 1 3 kOe
fig. 61. CoCO3, poeder |l. De magnetisatie als functie van het veld

voor verschillende temperaturen.
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fig. 62, CoCO0;, poeder 11. Het veld Hs' waar de magnetisatiekromme een

buigpunt heeft, en het verschil Ac in magnetisatie bij H = 8,7
Oe tussen eerste en tweede meetserie, beide als functie van de

temperatuur.

Uit (1) is de kritische diameter te berekenen voor deeltjes met
TB =13 K : d = 0,045 ym, wat inderdaad de orde van grootte is van
de waargenomen diameter der korrels (d = 0,02 um).
Bij 4,24 K is voor dit poeder 0o = 5,1 eme/g en x = 4,2 x 10°"
eme/g. Het remanente moment was (bij deze temperatuur) veel groter

dan in poeder |.
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VII. K3MoClg.

1. Kristalstructuur en magnetische structuur. De kristalstructuur van

) .

KsMoClg is kort geleden bepaald door Amilius, Van Laar en Rietveld:
Zij vonden een monokliene structuur (ruimtegroep P2,/c) met vier mole-

culen Ks;MoClg per eenheidscel en de volgende roosterparameters:

a=12,731(8) R; b =7,534(3) R; ¢ = 12,160(6) R; & = 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,
evenals de symmetrie-elementen en de plaatsen der Mot ionen. Er zijn
twee niet-equivalente Mo3+ jonen; deze zijn in fig. 63 open, resp.

zwart aangegeven.

fig. 63. De kristalstructuur van K3MoClg, geprojecteerd op het ac-~vlak.

De twee typen HOSQ jonen 2ijn open, resp. zwart aangegeven. Het
cijfer 1/2 bij een Mo" ion geeft de relatieve b-coordinaat aan.
Tevens zijn twee mogelijke magnetische structuren getekend,
P2,/c voor het open en P2;/c‘ voor het zwarte type. Spincompo-
nenten in de positieve of negatieve b-richting zijn met + en -~

aangeduid.

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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ruimtegroep P2)/c is. De spincomponenten heffen elkaar op in het ac-
vliak, maar niet in de b-richting, zodat het spontane moment in deze
richting zal staan. Voor het andere (zwarte) type ionen is de situatie
analoog; de richting der spins, en dus ook de hoek van uitbuiging, zijn
echter.niet op grond van symmetrie gekoppeld aan die van het eerste type.
Zoals bij ludlamiet werd opgemerkt, is er nog een andere groep mogelijk,
Wl PZ;/C'. De hierbij behorende spinstructuur is in fig. 63 voor de
zwarte ionen aangegeven. In dit geval is er een spontaan moment in het
ac-vlak, en niet in de b-richting.

De beschikbare experimentele resultaten staan niet, zoals bij
ludlamiet, toe een keuze te maken tussen deze twee mogeli jkheden. Het
is in principe zelfs mogelijk dat het ene type met de groep P2;/c en het

1
andere met P2;/c' moet worden beschreven.

2. Preparaat. Hiervoor is een poeder gebruikt dat werd betrokken van

K & K Laboratories Inc. Aangezien dit poeder in lucht vrij snel ver-
weert, werd het preparaat in de houder van de lucht afgesloten met een
laagje paraffine.

De dichtheid is 2,50 g/cm? ‘), het molair gewicht 425,99,

3. Vroegere experimenten aan K;MoCl.. De belangrijkste experimenten die

op de hier beschreven metingen betrekking hebben, zijn uitgevoerd door
Herweyer en Gijsmani die de soortelijke warmte bepaalden tussen 1,5
en 20 K en door Van Dalen en Steenland“) die statische en dynamische
susceptibiliteitsmetingen uitvoerden. In de soortelijke warmte werden
twee duidelijke pieken waargenomen, bij 4,65 en 6,55 K. Hieruit werd
geconcludeerd dat de ordening van de paramagnetische naar de volledig
geordende fase in twee stappen verloopt; het ligt voor de hand deze
twee stappen te associéren met het feit dat er twee typen Mo’+ ionen
zijn. Als waarde voor het verschil in magnet ische entropie tussen de
geheel ongeordende en de geheel geordende toestand vonden Herweyer en
Gijsman: AS = 10,6 mol K-l, hetgeen 8% minder is dan R 1n(2$ + 1)

voor S = 3/2. Deze waarde van AS en de hieronder vermelde waarde van

de Curie-constante duiden er op dat K3MoClg zich gedraagt als een ioni-
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. ; 315 -
sche verbinding met Mo ionen. Mo heeft immers een L4d°5s electronen-
3 . s + g
configuratie, zodat in Mo® volgens de regel van Hund de drie onge-
paarde electronen een totale spin S van 3/2 zouden moeten geven.

4)

T > 15 K een Curie-Weiss wet volgt, die kan worden beschreven met:

Bij de statische magnetisatiemetingen ' bleek, dat de stof voor
s =3/2, 9eff = 1,87 en 6 = -5K. Er treedt in het He gebied een spon-
taan moment op dat nul schijnt te worden voor T = 5K. Bij 0 K is

go = 0,1 u, per ion, d.i. 1,3 eme/g.

De dsnamische susceptibiliteith) ver loopt gecompliceerd als func-
tie van de temperatuur en de frequentie. De resultaten konden kwalita-
tief worden verklaard uit het model van een ordening in twee stappen,
waarbij de nog niet geordende spins zich onder invloed van superexchange-
wisselwerking antiparallel richten ten opzichte van de dichtstbijzijnde

reeds geordende spins, die een antiferromagnetisch rooster vormen.

4. Experimentele resultaten. Deze werden alle verkregen met behulp van

de koppelbalans, ook die in het paramagnetische gebied. Uit fig. 64
blijkt dat de aldus bepaalde x voor T > 7 K kan worden beschreven met
een Curie-Weiss wet waarin S = 3/2, Ieff = 2,08 en © = -7,5 K, zij het
dat aan deze waarden geen grote nauwkeurigheid mag worden toegekend
(zie par. 111.8). In het temperatuurgebied tussen 3,8 en 7 K is xq be-

paald; hiervoor waren slechts de metingen bij velden < 14 Oe bruikbaar.

o ¥ e 1 L s
S Vo 5 10 15 K 20

fig. 64. De reciproke susceptibiliteit, bepaald met de koppelbalans,
als functie van de temperatuur. De open meetpunten geven de
resultaten aan van metingen met de spoelmagneet, de half ge-

sloten hebben betrekking op de ijzerkernmagneet.




functie van T. Verschillende symbolen hebben betrekking op

verschil lende meetseries.

fig. 66. De afgesneden stukken Oy verkregen uit extrapolatie van de

netisatie). De kruisjes geven punten aan, verkregen door de
extrapolatiemethode van Weiss en Forrer toe te passen voor

temperaturen tussen 4.4 en 5,2 K.

voor xp een waarde <0,07 eme/cm® worden verwacht.)

De beginhelling x, van de magnetisatiekrommen van KsMoClg als

metingen bij hoogste velden van de i jzerkernmagneet (de hier

aangegeven % hoeft niet gelijk te zijn aan de spontane mag-

Zoals fig. 65 laat zien, zijn er twee zeer duidelijke maxima, n
6,47 en 4,53 K. Dit is een aanduiding voor een ordening in twee

pen. Zoals uit vorige hoofdstukken is gebleken, is het optreden

blijft de waarde van x; dus ver beneden de bovengrens van ca. 0

66, en ook uit ref. 4 volgt, dat bij 1100 Oe niet steeds de verzadi-

1. bij

stap-

van een

piek in xg een karakteristiek verschijnsel bij het ontstaan van zwak
ferromagnetisme. Op grond van fig. 65 kan dan ook reeds worden voor-
speld dat bij beide Néel temperaturen een spontaan moment zal ontstaan.
De waarde van xp is van dezelfde orde van grootte als bij poeder | van
MnCO3, n.]l. ca. 15 x IO-; eme/g, of: 0,037 eme/cm®. Ook in KsMoClg

J 14
eme/cm”, genoemd in hoofdstuk V. (Aangezien hier tussen de twee over-

gangspunten slechts de helft der spins is geordend, moet in dit gebied

In de ijzerkernmagneet is getracht, voor H < 1122 Oe, de spon-

tane magnetisatie te bepalen als functie van de temperatuur. Uit fig.
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ging was bereikt. Toch vertoont fig. 66 enige interessante aspecten.
Het is bijvoorbeeld duidelijk dat bij T = 6,50 K, dus bij de ordening
van de eerste helft der ionen, reeds zwak ferromagnetisme ontstaat,
hetgeen volgens de in par. | genoemde structuur inderdaad is toege-
staan. Bovendien blijkt uit fig. 66, dat bij lagere temperatuur ook de
tweede helft der ionen zich in een zwak ferromagnetische configuratie
ordent. De temperatuur waarbij dit plaatsvindt, is weer bepaald door
de extrapolatiemethode van Weiss en Forrer toe te passen voor L4 K

< T < 5,2 K. De aldus gevondei punten zijn in fig. 66 met kruisjes
aangegeven. Hieruit is het laagste overgangspunt te bepalen: T = 4,50 K.
Dank zij de omstandigheid dat oo tussen 4,50 K en 6,50 K zo klein is,
leidt deze methode tot een bevredigend resultaat. De knik in de kromme
van "og!" bij T = 4,55 K is nog een extra aanduiding voor het bestaan
van dit tweede overgangspunt. In tabel VII-1 zijn de gegevens over de
twee overgangspunten samengevat.

De waarde van oo voor T < 2,0 K, 1,39 eme/g, is in goede overeen-
stemming met het door Van Dalen en Steenland vermelde moment bij 0 K:
0,] g Per ion, of 1,3 eme/q.

Alle in hoofdstuk | genoemde oorzaken voor het ontstaan van zwak
ferromagnetisme kunnen in K3MoClg een rol spelen. Met behulp van de
hier gebruikte macroscopische meetmethoden is er echter geen uitspraak

te doen over de relatieve invloed van deze oorzaken, zodat ook de zeer

TABEL VII-1.
De twee overgangspunten in KiMoClg, op verschillende manieren
bepaald.
Auteur Overgangstemperatuur (k) Wijze van bepalen
3 3%
Herweyer en Gijsman ) 6,55 4,65 Soortelijke warmte
Dit proefschrift 6,50 g™ 0
4,50 g .= 0 (Weiss en
Forrer)
4,55 Knik in kromme voor %
4,53 Scherp max. in Xo
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sterke toename van 0o zodra het tweede stel M03+ ionen ordent, voorlo-
pig onverklaard blijft.

Fig. 67 toont twee hystereselussen, die zi jn gemeten bij 6,00 resp.
4,28 K. Ook hieruit blijkt, dat de stof tussen de twee overgangspunten

zwak ferromagnetisch is. Het is opvallend, dat het coércitieve veld

08— T T Y T 1
eme |

3
0.6 428X

fig. 67. Twee hystereselussen, gemeten aan KiMoCl..

kleiner wordt met afnemende temperatuur. Mogelijk is de afmeting der
korrels (die niet is bepaald) in de buurt van de grens do tussen éen-
en meerdomein korrels. Deze grootheid, die evenredig is met Ew/Mg, kan
zeer wel in waarde afnemen bij dalende temperatuur, zodat er dan steeds
meer korrels met domeinwanden zouden ontstaan. Dit kan dan gepaard gaan
met een daling van Hc'

Ook in K3MoClg ontstonden '‘verschoven'' hystereselussen indien de
verhouding tussen het maximaal gebruikte meetveld en HC klein genoeg
was.

Bij T = 4,30 K is het TRM bepaald als functie van HT; de verza-
digingswaarde voor HT » » was ca. 0,65 eme/q. Deze waarde komt goed
overeen met die van o bij dezelfde temperatuur. Aan de relatie ﬂr=to/2
wordt niet voldaan, waarschijnlijk doordat de gebruikte meetvelden
niet hoog genoeg waren om de echte waarde van g, te bepalen; deze

laatste is ongetwijfeld groter dan de in fig. 66 aangegeven waarde.
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VIII. DE ORDENING VAN ZWAK FERROMAGNETISCHE MOMENTEN.

In hoofdstuk | 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.

1) 2)

en Gorodetsky c.s."

Onlangs hebben Searle het probleem bespro-

ken, maar nog geen afgeronde beschrijving gegeven. Searle neemt

a - Fey03 als voorbeeld, en bewijst dat er, uitgaande van de vrije en-

thalpie (zie ook bijv. ref. 1-13):

G, = A1% + iBm? + balZ + tbm2 5(1xmy c lymx) T o3 (1)

twee zwak ferromagnetische toestanden bestaan, (II)+ en (11)_ met de-
zelfde waarde van G, en met spontane momenten m, en m_, waarbij m, =

= m_. Hierin zijn 1 en m, hoewel o - Fe,03 vier onderroosters heeft,
analoog gedefinieerd als in I1(4). G is invariant voor alle operaties,
corresponderende met de kristallografische ruimtegroep, of er nu in de
vijfde term van (1) +8 of -g staat. Op grond hiervan schreef Searle de

Dzialoshinskii-Moriya wisselwerking (zie ook 1.8) als:
+ d.$; x S5 (2)

waarin beide tekens zijn toegestaan. Toch wordt een spontaan moment

(te beschrijven met D.M; x M;) # 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 isbij T= TN en 1 bij T =0 K. Deze suggestie houdt onder meer in,

dat de D vectoren in naburige domeinen tegengesteld gericht kunnen
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zijn. Gorodetsky c.s. bestrijden deze opvattingen op grond van de vol-

gende twee argumenten:

(a) De in de spinhamiltoniaan 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° domeinwand in a - Fe,03 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-
tallografische symmetrie-argumenten voorschriften kunnen geven over

bijv. dislocaties in het rooster. Tevens lijkt het moeilijk vol te hou-

den, dat bij T = T, onmogelijk spontaan d vectoren kunnen ontstaan die

in verschillende d:len 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 M; en M, beide 180°
draaien, keert ﬁo van teken om bij gelijkblijvende energie.

In ref. 2 wordt ook nog opgemerkt, dat in enige orthoferrieten

b 3 5,6 3
van de zeldzame aardmetalen * en in a = Fey0; 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 ¢(T) de
hoek van uitbuiging van de onderroosters. Betrekking (3) kan, in ver-
band met de definitie van f, slechts inhouden dat f = | en dat ¢ niet

van T afhangt.
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Uit het bovenstaande blijkt het reeds in hoofdstuk | genoemde na-
deel van het gebruik van de vector d anders dan voor formele beschrij-
ving: de opmerking van Searle dat de microscopische d vectoren gaan or-
denen zegt weinig, en kan tot misverstanden leiden. De enige elementen
die kunnen ordenen, zijn de aanwezige magnetische momenten; te verkla-
ren blijft het feit waarom f = 1, d.w.z. waarom de ""ferromagnetische
component'' even snel ordent als de antiferromagnetische component.

Dit probleem is het eenvoudigst te beschouwen, wanneer een geval
met ''single ion anisotropy'' als voorbeeld wordt genomen. Deze wordt be-
schreven met de relaties 1(13a), (14a) en (15a). In bijvoorbeeld het
tetragonale NiF,, ruimtegroep P4;/mnm, vindt de antiferromagnetische or-
dening plaats langs de a- of b-as, maar de voorkeursrichtingen van de
spins liggen langs de x- en y-as (zie 1.8, en ook Moriya, ref. 1-16).

In fig. 68 is een projectie van de structuur van NiF, op het ab-vlak
gegeven. In deze zwak ferromagnetische stof moeten de magnetische en
kristallografische eenheidscellen identiek zijn (1.6), zodat er in

NiF, slechts twee onderroosters, | en Il, kunnen bestaan. De spins hier-
van bevinden zich resp. op de hoekpunten en in het centrum van de een-
heidscel. Onderstel bijvoorbeeld dat voor type | de y-as voorkeursrich-
ting is, en voor type |l de x-as. Tevens is voor de linker figuur aange-
nomen, dat de spins van 1l langs de positieve, en die van | langs de
negatieve b-as zijn gericht, en voor de rechter het tegenovergestelde.

De uitbuiging uit de antiparallelle configuratie, veroorzaakt door de

2 5 R e
A I (

\ oA ' /
y < Z, %
% ks | ‘i y v \
1 2

fig. 68. De structuur van NiF,, geprojecteerd op het ab-vlak. Er is

ondersteld dat voor onderrooster | de y-as, en voor |l de

x-as voorkeursrichting is.
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kristalanisotropie, vindt nu steeds zodanig plaats, dat de hoek tussen
de spins en hun eigen voorkeursrichting iets kleiner dan 45° wordt. Het
is duidelijk dat op deze wijze in de situatie van fig. 68-1 een spon-
taan moment langs de positieve, in die van fig. 68-2 langs de negatieve
a-as verschijnt. (Voor het geval dat een andere keuze wordt gedaan, is
de situatie geheel analoog, al kan het spontane moment in een andere
richting staan.)

Bij TN ontstaat de geordende antiferromagnetische toestand, waar-
bij het kristal een keus maakt t.a.v. de richtingen der spins van | en
Il. Dit houdt volgens het bovenstaande in: een parallelle orientatie
van niet-gecompenseerde kleine momenten, die zich uitstrekt over het
gehele gebied van het betrokken antiferromagnetische domein. Doordat
ieder domein nu een spontaan moment bezit, zal de domeintheorie in eer-
ste benadering moeten opgaan. Tevens kunnen op deze wijze ook andere,
typisch ferromagnetische gedragingen (hysterese, Ko N-1 in een groot
eenkristal) worden verklaard.

Het geval van anisotrope exchange-wisselwerking, beschreven door
1(13b), (14b) en (15b) is niet zo eenvoudig voor te stellen als het
lsingle ion' geval van NiF, in fig. 68. Het lijkt waarschijnlijk, dat
ook hier een proces plaatsvindt, waarbij door de keus van de spinrich-
ting op zekere roosterplaats deze spin onvermijdelijk in een specifie-
ke richting wordt uitgebogen.

De constante verhouding tussen spontaan moment en onderrooster-
magnetisatie is te verklaren uit bovenstaande beschouwing: indien het
kristal onder invlioed van het uitwendige veld een magnetisch eendomein
is geworden, is de spontane component in de veldrichting: ZMO(T) sin ¢,
waarin MO(T) = |My(T)| = |[M2(T)|, de getalwaarde van elk der antifer-
romagnetische onderroostermagnetisaties, Met behulp van tabel 1V-3 kan
het gedrag van Mo dicht bij TN met dat van de onderroostermagnetisatie
in antiferromagnetische stoffen worden vergeleken.

Uit fig. 68-1 en 2 blijkt, dat voor het omkeren van het spontane
moment de twee onderroostermagnetisaties M; en M, over 180° moeten wor-
den gedraaid. Het uitbuigen ervan over een hoek -2¢ onder invlioed van

een uitwendig veld leidt tot een situatie die energetisch niet equi-
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valent is met de oorspronkelijke. Deze omstandigheid, die ook door
Joenk7) is vermeld, is er de oorzaak van dat de coércitieve 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 NiF,,
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.

This thesis is essentially a report of static magnetization
measurements, in particular at low field strengths, on several weak
ferromagnetic substances.

The question of whether the partial ferromagnetic behaviour of
some antiferromagnetic compounds, for example a - Fe,03, is an intrin-
sic property of the material or not, has remained unsolved for many
years. In chapter | it is mentioned that in 1957 Dzialoshinskii showed
by symmetry arguments that this so called weak ferromagnetism may ori-
ginate spontaneously by means of a small canting of the sublattice mag-
netizations. Using Landau's theory of second order phase transitions,
he gave a description of the possible spin configurations and the be-
haviour of the magnetic moment as a function of field strength. A few
years later Moriya expressed some magnetic properties in atomic quan-
tities like spin-orbit couping constants, g-factors and anisotropy
constants. A review of these theories is given, as well as other
theoretical results concerning the magnetic behaviour of weak ferro-
magnets. Attention is paid to symmetry arguments in magnetic systems,
and to the predictions of possible spin structures on the basis of
these arguments.

Chapter |l contains a survey of the most important features of
ferromagnetism and antiferromagnetism.

In chapter |Il the two magnetic balances which were used for
the measurements are described, and their precisions are considered.
With a Faraday balance measurements could be performed in the region
between 1.6 and 17.6 kOe, whereas with the newly built '"'couple balance'
reliable results were obtained at field strengths down to a few
oersteds. The latter apparatus was used in particular for the inves-
tigation of the properties of weak ferromagnets at low field strengths.

In the chapters IV, V, VI and VII| the results of static magne-
tization measurements are reported for five substances: Fe3(P0,),.4H,0
(ludlamite), B-Ni(103),.2H,0, MnCO; (rhodochrosite), CoCO3 and KiMoClg.

By means of the couple balance properties have been investigated which
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are characteristic for ferromagnets at low field strengths, such as

the behaviour of X (the 1imiting value of the susceptibility at H = 0)
and thermoremanent moments (TRM). A TRM arises if a sample is cooled
through the Neel temperature TN while at the same time a field HT 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 Xo Was equal to N for T < TN’ 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 TN’
often described by: oo(T)/oo(O) = D(1 - T/TC)B, has been investigated
in two cases. The values, found for D and B 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 VII| the ordening of the individual weak ferromagnetic
moments into a macroscopic moment is considered explicitly for the
relatively simple case of NiF;. 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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