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STELLINGEN

1. Een parameter die aangeeft in welke mate spin-roosterre-
laxatieverschijnselen afwijken van een beschrijving met
één enkele tijdconstante kan een belangrijke rol spelen
bij de analyse van de gemeten relaxatietijden.

Dit proefschrift, hoofdstuk 4

2. De conclusie van Bendt, dat het directe spin-roosterre-
laxatieproces domineert in de door hem onderzochte ver
dunde chroomaluinkristallen, is niet alleen voorbarig,
m^ar bovendien in strijd met zijn eigen opmerking, dat de
temperatuurafhankelijkheid van de rooster-badrelaxatietijd
voor deze zouten niet bekend is.

P.J. Bendt, Phys. Rev. B 2 (1970) 4366

3. Het is aan twijfel onderhevig of de spin-roosterrelaxatie-
tijd van het Raman-proces in verdund gadoliniumfluoride
inderdaad van het veld afhankelijk is, zoals Huang en
Rachford beweren.

C.Y. Huang en F.J. Rachford, Phys. Lett. 33A (1970)
472

4. Metingen van de relaxatietijd aan één preparaat over een
groot veld- of temperatuurgebied geven vaak onvoldoende
informatie om een conclusie te kunnen trekken over de op
tredende spin-roosterrelaxatieprocessen.

Dit proefschrift, hoofdstuk 3

5. Het is van belang te onderzoeken, of in een relativistische
theorie bij de afleiding van het verband tussen matrixele-
ment en werkzame doorsnede de ladingsdichtheidsoperator kan
worden gebruikt in plaats van de deeltjesdichtheidsopera-
tor.





6. Williams maakt bij zijn berekening van de temperatuuraf
hankelijkheid van de uittreepotentiaal van een metaal on
voldoende aannemelijk, dat de compressibiliteit van het
electronengas mag worden vervangen door die van het metaal.

D.E.G. Williams, J. Phys. (1971) 105

7. In vele gevallen is het warmtetransport door zogenaamde
superlekken, die gebruikt worden bij stromingsmetingen aan
vloeibaar helium, niet verwaarloosbaar.

8. De signaal-stoorverhouding van gevoelige electronische ap
paratuur wordt vaak onnodig op nadelige wijze beinvloed,
doordat de behuizing deel uitmaakt van de schakeling.

9. De bewering, dat de doorns van cactussen dienen ter be-
bescherming tegen vraat, is een sprekend voorbeeld van de
wijd verbreide, hardnekkig voortlevende misvattingen om
trent deze planten.

Grote Winkler Prins, 7e druk, 1971, Elsevier, Amster
dam.

10. Het is gebruikelijk om van nieuw ontdekte succulenten een
beschrijving te publiceren in potjeslatijn. Het is hoog
tijd om met deze onpraktische gewoonte te breken.

J.A. Roest 3 mei 1972
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HOOFDSTUK 1

THEORIE

1.1 INLEIDING
Onder p aram ag n etisch e  r e l a x a t i e  v e r s t a a t  men h e t  g eh ee l van

v e r s c h i jn s e le n  d ie  o p tred e n  in  een param ag n etisch e  s t o f ,  n a d a t
h e t  u itw end ige  m agnetische v e ld  w aarin  deze s t o f  z ic h  b e v in d t ,
i s  v e ra n d e rd . Deze o m sch rijv in g  g e e f t  d i r e c t  a l  aan , hoe men
p aram agnetische r e la x a t i e v e r s c h i jn s e le n  kan onderzoeken , n am e lijk
door h e t  v e r lo o p  van de m a g n e tis a t ie  t e  b e s tu d e re n  b i j  een  v e r
an d e rin g  in  h e t  u itw en d ig e  m agnetische  v e ld .  Als deze v e ld v e r -
an d e rin g  voldoende s n e l  p l a a t s v in d t ,  b l i j k t  d a t  de m a g n e tis a tie
n i e t  t e r s to n d  h e t  v e ld  v o lg t ,  maar n a lo o p t en e e r s t  na  en ig e  t i j d
de evenw ichtsw aarde b e r e i k t .

Het een v o u d ig s te  g ev a l d o e t z ic h  v o o r, w anneer men a ls
v e ld v e ra n d e r in g  een v e ld s ta p  k i e s t .  A ls de m a g n e tis a t ie  M d aa rn a
van de oude evenw ichtsw aarde Mq t o t  de nieuwe Mo, n a d e r t  vo lg en s

M -  Mc + (Mo -  Mq) (1 -  e - t ^T) ( 1 - 0
noemt men t de r e l a x a t i e t i j d .

In  p la a t s  van de re s p o n s ie  van de m a g n e tis a t ie  op een  v e ld 
s ta p  kan men ook de d i f f e r e n t i ë l e  s u s c e p t i b i l i t e i t  m eten , d ie
daarmee verbonden i s  door een  F o u r ie r - t r a n s fo rm a tie .  Men b re n g t
d a a rto e  de s t o f  in  een  m ag n etisch  v e ld  H d a t b e s t a a t  u i t  een
£ t a t i s c h  v e ld  Hc en  een daarmee ev en w ijd ig  w is s e lv e ld
h « exp ( im t) .  De m a g n e tis a t ie  M z a l  dan ook b e s ta a n  u i t  een
s t a t i s c h  d e e l Mc en een  o s c i l l e r e n d  d e e l m .- We d is c u te re n  in
h e t  v e rv o lg  s le c h ts  de component van de m a g n e tis a t ie  M d ie  even
w ijd ig  met H i s - .  Het o s c i l le r e n d e  d e e l m v a r i e e r t  met d ez e lfd e
f r e q u e n t ie  a l s  h ,  m aar lo o p t  b i j  hoge f r e q u e n t ie s  in  fa s e  d a a r
b i j  a c h te r ,  dus m = mQ exp { i(a it  -  $(<*>)))• De complexe d i f f e r e n 
t i ë l e  s u s c e p t i b i l i t e i t  i s  nu g e d e f in ie e rd  a l s  x * m /h.
Als we x* z o a ls  g e b r u ik e l i jk ,  s p l i t s e n  in  een  r e ë e l  en  im a g in a ir
d e e l vo lgens x * x' ”  ix"» v o lg t  h i e r u i t :

x' ■ •jj-  cos $ (u ) en x" “ s in  ♦ (“ )• (1 -2 )
o o

De twee componenten x ' en x" kunnen r e c h ts t r e e k s  en t e g e l i j k e r 
t i j d  worden gemeten ( z ie  h o o fd s tu k  2 ) .

Men kan twee g roepen  van param agnetische  r e la x a t i e v e r 
s c h i jn s e le n  o n d e rsch e id en , n am e lijk  ( 7 ) :



1) Spin-roosterrelaxatie, die het gevolg is van wisselwerking
tussen de magnetische momenten en de warmtebeweging in de
stof. Deze groep komt in de paragrafen 1.3 en 1.4 ter sprake.

2) Spin-spinrelaxatie, die wordt veroorzaakt door wisselwerking
tussen de magnetische momenten onderling. Van deze groep
relaxatieverschijnselen wordt in 1.4.3 de cross-relaxatie be
sproken.

- 8-

1.2 DE STATISCHE SUSCEPTIBILITEIT
Brengt men een verzameling van N magnetische ionen zonder

wisselwerking in een statisch magnetisch veld Hc, dan geldt
voor de magnetisatie Mc:

gJyBH
Mc = HgJPjBjt— ) , 0-3)

waarin
„ , x 2J + 1 ,2J + 1 „ 1 ,1
BJ( x )---2J~ COth (-2r  x) " 2J COth (2J X)

en g de Landé-factor, J het quantumgetal van het totale impuls
moment en tig het Bohr-magneton voorstelt.

Bij de afleiding van (1-3) is verondersteld, dat het ener-
giespectrum van de beschouwde ionen bestaat uit een aantal
niveaus waarvan de onderlinge afstanden veel kleiner zijn dan
kT en uit hoger gelegen niveaus die geen bijdrage leveren tot de
magnetisatie.

Als gJygHc/kT<<l, kan men (1-3) vereenvoudigen tot:

Mc
Ng2J(J + 1) UB2
------- 3kT----- V (1-4)

Mc is dan evenredig met Hc en voor de statische susceptibiliteit
X = Mc/Hc geldt de wet van Curie:

waarin de Curie-constante C gegeven wordt door
C = Ng2J(J+1)u 2/3k.B

Voor sommige paramagnetische stoffen geeft de Curie-wet
een goede beschrijving van het experimenteel gevonden verband
tussen x en T. In vele andere stoffen, met name die waarin zich
ionen van de ijzergroep bevinden, wordt de susceptibiliteit vaak
nauwkeuriger beschreven met de wet van Curie-Weiss:

C
X “ t  -  0 *

(1-6)
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In deze formule is de grootheid 6 afkomstig van het in rekening
brengen van a) interacties tussen de ionen en b) het verschil
tussen het gemiddelde magnetische veld ter plaatse van een ion en
het uitwendige .veld.

Ook als men de restrictie laat vervallen dat de hogere
energieniveaus geen bijdrage leveren tot de magnetisatie, kan men
de susceptibiliteit berekenen (2). Als het energieverschil tussen
de hogere en de laaggelegen niveaus veel groter is dan kT, blij
ken de eerste een temperatuuronafhankelijke bijdrage te leveren.
Wordt aan deze eis niet voldaan, dan kan geen eenvoudige uit
drukking voor de susceptibiliteit worden gegeven.

Als niet wordt voldaan aan de veronderstelling dat
gJpgHc/kT<<1, is de helling van de M vsH grafiek niet langer
constant, maar daalt monotoon naar nul; dit verschijnsel wordt
verzadiging genoemd. Van den Broek (3) geeft een berekening van
de susceptibiliteit in geval van verzadiging.

Het bovenstaande heeft uitsluitend betrekking op het para-
magnetische deel van de susceptibiliteit. In alle gevallen be
staat er bovendien nog een kleine temperatuuronafhankelijke
diamagnetische bijdrage; deze is negatief en kan veelal worden
verwaarloosd.

1.3 THERMODYNAMISCHE THEORIE VAN DE SPIN-ROOSTERRELAXATIE
Om het verloop van de susceptibiliteit als functie van de

frequentie te kunnen berekenen, kan men zich de beschouwde stof
gesplitst denken in twee deelsystemen, namelijk het spinsysteem
en het rooster. De magnetische eigenschappen van de stof worden
toegeschreven aan het spinsysteem, terwijl het rooster de drager
is van de warmtebeweging. Beide systemen verkeren, naar wordt
verondersteld, inwendig in thermisch evenwicht, zodat er een
spintemperatuur Tg bestaat en ook een roostertemperatuur T_, die
verder als constant wordt beschouwd. Als de energieoverdracht
tussen de beide systemen evenredig is met hun temperatuurver
schil, dus als

iSdt = a(TR - Tg), 0 -7)
vindt men voor het reële en het imaginaire deel van de suscepti
biliteit de formules van Casimir en Du Pré (4):

x '  ^  ^  1. = —  + -------  ----- =— r en
xo *11 ^  1 + u2t2

(l-8a)

^  - *71 ___U)T
Xo ^ , . 2 2I + 0) T

(1“8b)



waarin xo“ (3M/3H)^ de isotherme susceptibiliteit is, t
de relaxatietijd enscjj resp. Cjj de soortelijke warmte bij con
stante magnetisatie resp. constant veld voorstellen. Zolang er
geen verzadiging optreedt zijn de statische en isotherme suscep
tibiliteit gelijk.

Uit de formules (1-8) volgt, dat x' van de isotherme waarde
Xo(als o) <<t-1) monotoon daalt naar de zogenaamde adiabatische
waarde xa0 = (cm /ch) X0 froor w » t“1) en datx" alleen voor fre
quenties m  de buurt van t- 1 belangrijk van nul verschilt.

Door nu x'/xo en x"/x0 bij een aantal frequenties te meten
kan men met behulp van de bovenstaande relaties t bepalen. Dit
wordt in de regel gedaan door de gemeten waarden van x/Xo uit be
zetten in een Arganddiagram (fig. I-la). Is aan de relaties (1-8)
voldaan dan liggen de meetpunten op een halve cirkel waarvan de
top bereikt wordt voor

Tot nog toe is verondersteld, dat men te maken heeft met één
spinsysteem en dat de energie-uitwisseling met het rooster slechts
op één manier kan plaatsvinden. Het is echter ook mogelijk, dat
het spinsysteem bestaat uit verschillende delen, die ieder in
wendig in evenwicht verkeren en onafhankelijk van elkaar in
wisselwerking staan met het rooster (5). De formules van Casimir
en Du Pré worden in dit geval:

v ’
y “ 1 ‘ z.Fi + Z ---ö 2 en (l~9a)
Xo i 1 i 1+(0ZT .21

- 10-

M  ü )T .= £ F 1
xo i 1 1+uj2t .2ï

(l-9b)

waarin * (cj.,H “ is en i de verschillende spinsys-
temen nummert. De afbeelding van de susceptibiliteit in het com
plexe vlak is nu geen halve cirkel. De figuren I-lb en c geven
twee voorbeelden hoe de figuur in het Argand-diagram eruit ziet,
als er twee relaxatieprocessen optreden. Zo'n dubbele relaxatie
vindt men bijvoorbeeld in erbiumethylsulfaat (ff).

Veelvuldiger vindt men echter afwijkingen die niet kunnen
worden beschreven met het optreden van slechts enkele relaxatie
processen. In het Argand-diagram ontstaat dan een meer afge-
plabte figuur (fig. I-ld). Men kan dit geval beschrijven door een
continue verdeling van relaxatietijden aan te nemen (7).
Om aan te geven in welke mate de resultaten afwijken van de be
schrijving met de formules van Casimir en Du Pré voeren we naar
analogie met Van den Broek (3) een afwijkingsparameter d in, die
aan de hand van het Argand-diagram (fig. I-ld) wordt gedefinieerd
als (8)
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X'/XpO X '/Xo

Hg. 1-1 Afbeelding van de su s c e p tib il i te i t  in het complexe vlak.
a) enkele relaxa tie , F = 0,6;
b) dubbele relaxatie , Ff = 0,4; F2 -  0 ,2;tt/ i 2 *10 »
c) dubbele relaxatie , F-j -  0,4; Fg —  0 , 2 ; T f / i ^  0,125;
d) continue verdeling van relaxa tie tijden , d=i-2h/F=0,3.

w aarin  h de g ro o ts te  h oog te  van de v erk reg en  f ig u u r  v o o r s t e l t  en
F h e t  van de h o r iz o n ta le  as a fgesneden  s tu k .  Het i s  d u id e l i jk ,
d a t voor h e t  eenvoudige gev a l van één r e l a x a t i e t i j d  d g e l i j k  aan
n u l i s .  In  a l l e  andere  g e v a lle n  v in d t  men 0 < d < 1. In  f ig u u r
I - l d  h e e f t  d de waarde 0 ,3 .

Voor v e le  zo u ten  g e ld t ,  d a t de m agnetische  s o o r t e l i j k e
warmte b i j  voldoend hoge tem p era tu u r v o ld o e t aan c^j = b /T ^ . Als
de s u s c e p t i b i l i t e i t  b esch rev en  kan worden met de w et van C u rie ,
dan v in d t  men voor de s o o r t e l i j k e  warmte b i j  c o n s ta n t v e ld :
cg = (b + C H ^)/!^ . H ie r u i t  v o lg t  d a t

, ( 1- 11)
Xo ^  b + CH2

zo d a t men door m eting  van Xad/Xo de verhoud ing  b/C  kan b e p a le n .
In  de gemaakte b en ad erin g  i s  deze verhoud ing  o n a fh a n k e lijk  van
de te m p e ra tu u r. Daar de C u rie -c o n s ta n te  bekend i s ,  kan door
m eting  van de a d ia b a t is c h e  s u s c e p t i b i l i t e i t  de m agnetische so o r
t e l i j k e  warmte worden b e p a a ld .
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Als de statische susceptibiliteit moet worden beschreven met
de wet van Curie—Weiss vindt men, wederom uitgaande van Cv# * b/T2;

'■ad
b + CH2 (T/(T-6))3

(1-12)

Berekent men in dit geval b/C toch uit (1-8), dan is deze groot
heid afhankelijk van de temperatuur; men vindt de juiste waarde
met de formule:

J> - &  T 3
C 'C'ongecorr VT - e' (1-13)

1.4 MICROSCOPISCHE THEORIE
1.4.1 Spin-roosterrelaxatieprocessen

De spin-rooster wisselwerking vindt zijn oorsprong in de
warmtebeweging van het kristalrooster. Deze warmtebeweging kan in
een vereenvoudigd model worden beschreven met de theorie van
Debije ($), die veronderstelt dat de eigentrillingen van het roos
ter gelijk zijn aan die van een isotroop elastisch continuüm;
deze eigentrillingen worden fononen genoemd. Men vindt dan, dat de
frequentiedichtheid van de toegelaten fononen worden gegeven door

p(u)du , 2 32ir v
b) du (1-14)

waarin V het volume van het kristal en v de gemiddelde geluids
snelheid in dat kristal voorstelt.
Omdat het totaal aantal toegestane eigentrillingen gelijk moet
zijn aan 3N (N = aantal atomen in het rooster), bestaat er voor
de fononen een maximum frequentie Uq). De hiermee corresponderende
temperatuur 8jj * "hu^/k noemt men de Debije—temperatuur.

Hoeveel van deze fonontoestanden^inderdaad zijn bezet, wordt
bepaald door het fononbezettingsgetal N, dat gegeven wordt door

1
exp(hw/kT) - 1 0-15)

De in het rooster aanwezige fononen zijn dan over de verschillende
frequenties verdeeld volgens

n((o)du , 2 32ir v exp (hto/kT) - 1
0 - 16)
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De o s c i l le r e n d e  component van h e t  w is s e lv e ld  w aarin  de te
onderzoeken s t o f  z ic h  b e v in d t ,  m o d u leert de e n e rg ie n iv e a u s  van de
m agnetische io n en  in  h e t  k r i s t a l .  Om nu h e t  evenw ich t tu s s e n
sp in sy steem  en r o o s te r  t e  handhaven i s  h e t  n o o d z a k e li jk ,  d a t  h e t
v e r s c h i l  in  b e z e t t in g  tu s s e n  de la a g s te  en de h o g er g e leg en
n iv eau s m e e - o s c i l l e e r t .  D it kan gebeuren  d o o rd a t de s p in - r o o s t e r -
w isse lw e rk in g  overgangen tu s s e n  de v e r s c h i l le n d e  s p in e n e rg ie -
n iv eau s m o g e lijk  m aakt, w a a rb ij e n e rg ie v e ra n d e r in g e n  van h e t
sp in sy s teem  worden opgenomen o f  g e le v e rd  door de r o o s t e r t r i l -
l in g e n .  De b es taa n d e  th e o r ie ë n  b e s c h r i jv e n  h e t  sp in sy s te em  a ls
een s t e l s e l  van g e ïs o le e rd e  io n e n ; in  d i t  b e e ld  kan h e t  even
w ic h ts h e r s te l  in  h e t  sp in sy s teem  p la a ts  v inden  door de vo lgende
p ro c essen :
1. Het d i r e c te  p ro c e s . D it  i s  een p ro c e s , w aarin  een  io n  n a a r
een  andere e n e rg ie to e s ta n d  o v e rg a a t o nder a b s o rp tie  o f  e m is s ie
van één fonon. A ls h i e r b i j  de e n e rg ie  van h e t  sp in sy s teem  v e r 
a n d e r t  met AE, w ordt de f r e q u e n t ie  van h e t  fonon b ep a a ld  door

110) -  AE. R e la x a tie  v o lgens h e t  d i r e c t e  p ro ces  s p e e l t  a l le e n  een
r o l  b i j  z e e r  lag e  tem p era tu ren  en w ordt g ew oon lijk  n i e t  w aar
genomen boven h e t  h e liu m te m p era tu u rg eb ied .
2. Het R am an-proces. In  d i t  p ro ces  w ordt een fonon met freq u en 
t i e  ai] g ea b so rb ee rd , w aardoor h e t  b e tr e f f e n d e  io n  in  een  v i r t u e l e
to e s ta n d  kom t. Het v e r v a l t  h i e r u i t  te r s to n d  door e m is s ie  van een
nieuw fonon met f r e q u e n t ie  ü v ,  w a arb ij h e t  e n e rg ie v e r s c h i l
1i(w2-a)]) g e l i j k  i s  aan AE. Voor r e l a x a t i e  vo lgens d i t  p ro c e s ,
d a t neerkom t op in e l a s t i s c h e  v e r s t r o o i in g  van een  fonon , z i j n
a l l e  fononen b e s c h ik b a a r ,  omdat de e n e rg ie  van de aan g eslag en
to e s ta n d  v r i jw e l  e lk e  waarde kan hebben . De r e la x a t i e  v e r lo o p t
b i j  hogere tem p era tu ren  m ees ta l vo lgens h e t  R am an-proces. De
overgang van h e t  d i r e c t e  n a a r  h e t  Ram an-proces v in d t  in  de re g e l
n i e t  v e r  boven h e t  h e liu m tem p era tu u rg eb ied  p l a a t s .
3 . Het O rb ach -p ro ces . A ls h e t  io n  b eh a lv e  twee laag g e leg en
n iv eau s  nog een  e n e rg ie n iv e a u  h e e f t  w aarvan de e n e rg ie - a f s ta n d
t o t  de g ro n d to es tan d  k l e i n e r  i s  dan k0D, b e s t a a t  de m o g e lijk h e id
d a t e r  een  tw ee-fonon p ro ces o p tre e d t  v i a  d i t  aan g eslag en  n iv e a u .
Omdat de r e l a x a t i e  nu v e r lo o p t  v ia  een  r e ë le  aan g eslag en  to e 
s ta n d ,  kan men d i t  p ro ces  beschouwen a l s  een  tw e e ta l  d i r e c te  p ro 
ce ssen  in  s e r i e .  Ook i n  d i t  g ev a l g e ld t ,  d a t  *ti(<i>2 ~ idj) = AE,
w aarin  mj en  o>2 de f r e q u e n t ie s  z i j n  van de twee fononen d ie  in
d i t  p ro ces  een r o l  s p e le n .

Om de g ro o tte  van de r e l a x a t i e t i j d e n  d ie  deze p ro c e ssen
k a r a k te r i s e r e n  alsm ede hun v e ld -  en te m p e ra tu u ra fh a n k e li jk h e id  te
kunnen berekenen  kan men u itg a a n  van h e t  door K ronig (70) en
Van V leck .(7 7 ) aangegeven sp in -ro o s te r-w isse lw e rk in g sm e c h a n ism e ,
w aarin  de th erm isch e  m o d u la tie  van h e t  k r i s t a l v e l d  de baanbew eging
van de e le c tro n e n  b e ïn v lo e d t .  V ia de sp in b aan k o p p e lin g  komt dan de
w isse lw erk in g  met de sp in s  t o t  s ta n d .
B erekeningen met b eh u lp  van d i t  koppelingsschem a geven r e d e l i jk e
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overeenstem m ing met de e x p e rim en te le  r e s u l t a t e n  (72, 73, 8) .
B ij de u itw e rk in g  van de th e o r ie  moet o n d e rsch e id  worden gemaakt
tu s s e n  ionen  met een  even  re s p .  oneven a a n ta l  e le c tro n e n  in  de
voor de m ag n etisch e  e ig en sch ap p en  v e ra n tw o o rd e li jk e  e le c t ro n e n -
s c h i l .  Kramers (74) h e e f t  e r  n a m e lijk  op gewezen, d a t  de e n e rg ie -
n iv eau s  van de l a a t s t e  groep io n en  b i j  a fw ez ig h e id  van een
m ag n etisch  v e ld  a l t i j d  ten m in s te  tw eevoudig o n ta a rd  z i j n .  Zouten
van deze ionen  worden g ew oon lijk  K ram ers-zou ten  genoemd.

Als men u i t g a a t  van een  e n e rg ie s chema vo lgens f ig u u r  1 -2  met
6 < kT < 4 < k0_, dan v in d t  men, a l th a n s  in  n i e t  t e  lag e  v e ld e n ,
de volgende a fh a n k e lijk h e d e n  voor h e t  omgekeerde van de s p in -
r o o s t e r r e l a x a t i e t i j d  (7 2 ) :

—1 9 7 —A /k T
voor n ie t-K ra m e rs -z o u te n : t ■ AjH T + B^T + C e ' (1 — 17a)

- 1 a q -  a /k T
voor K ram ers-zo u ten : t = A£H T + B.T + C e '  . ( 1 - 1 7b)

( d i r .p r . ) ( R a m .p r . )  (O rb .p r .)

Voor tem p era tu ren  d ie  n i e t  v e e l l a g e r  z i j n  dan de D e b ije - tem p e ra -
tu u r  moet de te m p e ra tu u ra fh a n k e lijk h e id  van h e t  Ram an-proces
worden b esch rev en  met

n v D'

6<VI) re s p .

k0D ^7R . n+1
CkT; fO

'« ■ v 9w t>-
exp(Tltü/kT)

{exp(ÏIu)/kT) -  1}^

w aarin

dm.

Voor T << 0jj i s  J  een  c o n s ta n te ,  voo r T >> 0_ i s  J  « T n ,
zo d a t de te m p e ra tu u ra fh a n k e lijk h e id  van de r e l a x a t i e t i j d  in  h e t
Ramangebied g e l e i d e l i j k  v e ra n d e r t  van T“ 7 r e s p .  T“ 9 b i j  lag e
tem p era tu ren  n a a r  T- ^ b i j  hoge tem p e ra tu ren . •

__________ De v e ld a fh a n k e l i jk h e id  van een Raman-
p ro ces kan vaak worden b esch rev en  met een B rons-

j Van V le c k - r e la t i e  (7 5 ) :
f 2b + CH1 t -  t --------------j  , (1 -18)

-------1------- b + pCH
6

-------1------- w aa rin  p een  c o n s ta n te  i s .  De th e o r ie  v o o rs p e lt
Fig. 1-2  in  soimni8e g e v a lle n  p » } (7 5 ) ; e x p e rim en tee l

v in d t  men w aarden tu s s e n  0 ,2  en 0 ,7 .  1
Orbach (72) v o o r s p e lt  voor K ram ers-zouten  nog een  tweede

R am an-proces, waarvan de te m p e ra tu u r-  en v e ld a fh a n k e li jk h e id  wor
den gegeven door » B3T^H^Jg(0p/T). Het o p tred e n  van d i t  p ro 
ces i s  e c h te r  e x p e rim en tee l nog n i e t  b e v e s tig d .
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A ls men de v e r o n d e r s te l l in g  kT < A l a a t  v e r v a l le n ,  dan v in d t
men d a t voor de r e l a x a t i e t i j d  van h e t  O rbach-proces moet g e ld en :

t' 1 -  C (e A/kT -  l ) " 1 .  (1 -19 )
Ook voor andere  w isselw erkingsm echanism es z i j n  b e rek en in g en

u itg e v o e rd , d ie  s l e c h t s  in  een  e n k e l g ev a l r e l a x a t i e t i j d e n  geven
welke d ez e lfd e  g ro o t te -o rd e  hebben a l s  de e x p e rim en tee l gevonden
waarden' (7 7 ) .

De onderzoek ingen  w aarvan de r e s u l t a t e n  in  h o o fd s tu k  3 z i j n
verm eld hebben t o t  d o e l om n a  t e  gaan o f ,  en  zo j a  w anneer, de
bovengenoemde p ro c essen  o p tred e n  in  c o b a ltv e rb in d in g e n  en in  hoe
v e r re  hun tem peratuur*- en  v e ld a fh a n k e li jk h e d e n  in  overeenstem m ing
z i j n  met de th e o re t is c h e  v erw ach tin g en .

1 .4 .2  Phonon b o tt le n e c k
In  de thèrm odynam ische th e o r ie  d ie  i n  p a ra g ra a f  1 .3  i s  ge

noemd, w ord t v e ro n d e rs te ld  d a t  h e t  r o o s te r  de tem p era tu u r Tg van
h e t  bad h e e f t .  A ls e c h te r  h e t  w arm teco n tac t tu s s e n  r o o s te r  en
bad n i e t  id e a a l  i s ,  z i j n  de tem p era tu ren  van b e id e jsy s te m e n  n i e t
n o o d z a k e lijk e rw ijz e  g e l i j k / (7 5 ) . Zodra b i jv o o rb e e ld  de sp in tem p e-
r a tu u r  Tg h oger w ord t dan de ro o s te r te m p e ra tu u r  Tg, b e s t a a t  de
m o g e lijk h e id  d a t  de en e rg ie s tro o m  van h e t  sp in sy s teem  n a a r  h e t
r o o s te r  g r o te r  i s  dan d ie  van h e t  r o o s te r  n a a r  h e t  b ad . Het gevolg
daarvan  i s ,  d a t h e t  r o o s te r  opwarmt t o t d a t  de b e id e  e n e rg ie s tro m en
g e l i j k  z i j n  gew orden. We z u l le n  nu nagaan hoe de r e l a x a t i e  h i e r 
door w ord t b e ïn v lo e d .

A ls sp in sy steem  en r o o s te r  met e lk a a r  in  evenw ich t z i j n ,
o n ts ta a n  e r  p e r  t i jd s e e n h e id  ev en v ee l fononen door (g e s tim u le e rd e )
em iss ie  a l s  e r  van d ie z e lfd e  f r e q u e n t ie  worden g e a b so rb e e rd 'd o o r
de m agnetische io n en . Zowel h e t  fononspectrum  a ls  de b e z e t t in g
van de en e rg ie n iv e a u s  van de ionen  b l i j v e n  dan o n g ew ijz ig d . Het
evenw ich t tu s s e n  r o o s te r  en  bad komt t o t  s ta n d  door tr a n s m is s ie
van r o o s t e r t r i l l i n g e n  door de wanden van h e t  k r i s t a l  en  door
in e l a s t i s c h e  v e r s t r o o i in g  van r o o s t e r t r i l l i n g e n  aan h e t  k r i s t a l -
o p p e rv la k .

We b ep a le n  ons nu t o t  h e t  g ev a l d a t  de s p in - r o o s t e r r e l a x a t i e
v e r lo o p t  vo lgens, h e t  d i r e c te  p ro c e s . Het r o o s te r  b e s t a a t  dan u i t
een  r e l a t i e f  sm alle  band " re so n a n te "  fononen , waarvan h e t  a a n ta l
b i j  b en ad e rin g  ev e n re d ig  i s  met de tem p era tu u r van h e t  r o o s te r .
A ls de tem p era tu u r van h e t  sp in sy s teem  w ordt verhoogd, s t a a t  d i t
e n e rg ie  a f  aan h e t  r o o s te r  door meer fononen te  e m it te re n  dan te
ab so rb e re n . H ierd o o r w ord t h e t  evenw ich t tu s s e n  r o o s te r  en b ad ,
w aartoe  ook de r e s t  van h e t  systeem  van r o o s t e r t r i l l i n g e n  b e h o o r t,
v e r s to o rd .  H e rs te l  van h e t  evenw icht kan pas p la a ts v in d e n , a l s  de
o v e r to l l ig e  " re so n a n te "  fononen de k r is ta lw a n d  b e re ik e n .  D it
w ordt e c h te r  b e m o e i l i jk t , ' d o o rd a t deze fononen een  s te rk e  w is s e l 
w erking hebben met de m agnetische  io n en  en d aa rd o o r w eer s n e l
worden g ea b so rb ee rd . T ijd e n s  h e t  r e la x a t ie p ro c e s  i s  h e t  fonon-
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spectrum daarom afhankelijk van de plaats in het kristal en kan
plaatselijk worden beschreven met een temperatuur die in—

ligt tussen die van het spinsysteem en die van het bad. Deze
temperatuur zal die van het bad dichter benaderen, naarmate de
betreffende plaats zich dichter bij het kristaloppervlak bevindt.
Het gevolg is, dat de relaxatietijden van de ionen in het kristal
afhankelijk zijn van de plaats van deze ionen. Daardoor is de
over het gehele kristal gemiddelde relaxatietijd langer dan de
spin-roosterrelaxatietijd en moet bovendien het gehele relaxatie
proces met een band van relaxatietijden worden beschreven, zoals
reeds in 1941 door Van Vleck werd opgemerkt (79).

Deze verschijnselen, die met de naam phonon bottleneck worden
aangeduid, worden inderdaad in magnetisch geconcentreerde zouten
veelvuldig waargenomen, als de spin-roosterrelaxatie plaats vindt
door het directe proces (20) . Ook bij relaxatie volgens het
Orbach-proces kan phonon bottleneck optreden (27), omdat de fre
quenties van de hierbij betrokken fononen in twee eveneens rela
tief smalle frequentiebanden liggen. In het Raman-proces speelt
dit effect echter geen rol, omdat dan alle fononen kunnen deel
nemen aan het relaxatieproces.

1.4.3 Cross-relaxatie
Men kan soms in een stof meer dan één spinsysteem onderschei

den. Enkele voorbeelden zijn:
1. De stof bevat chemisch verschillende magnetische ionen; dit

kan bijvoorbeeld voorkomen als er in de stof onzuiverheden
aanwezig zijn (22).

2. De stof bevat magnetische ionen die chemisch weliswaar identiek
zijn, doch zich op kristallografisch verschillende rooster-
plaatsen bevinden, zoals bijvoorbeeld in cobalt—lanthaannitraat
het geval is (22).

3. De stof bevat slechts één soort magnetische ionen die zich ech
ter ook zonder uitwendig magnetisch veld in meer dan twee
energietoestanden kunnen bevinden (24).
Als er in een paramagnetische stof meer spinsystemen aanwezig

zijn en er bovendien tussen de verschillende spinsystemen geen even
wicht bestaat, is de mogelijkheid aanwezig, dat het evenwicht her
steld wordt door rechtstreekse energie-overdracht tussen deze
systemen. Deze energie-overdracht voltrekt zich, doordat tot ver
schillende systemen behorende spins zich hergroeperen over hun
energieniveaus waarbij de totale energie constant blijft. Dit re
laxatieproces wordt cross-relaxatie genoemd.

Door de wijziging in de bezetting van de energieniveaus kan de
magnetisatie een relatief grote verandering ondergaan.•Bij meting
van de susceptibiliteit als functie van het veld uit deze verande
ring zich als een gemarkeerde verhoging van x' en een overeenkom
stige anomalie in x" bij die velden, waar een eenvoudige verhouding
bestaat tussen de energiesplitsingen in verschillende spinsystemen.



HOOFDSTUK 2
DE MEETOPSTELLING

2.1 INLEIDING
Bij de uitvoering van de in hoofdstuk 3 vermelde onder

zoekingen is gebruik gemaakt van twee meetopstellingen waarmee de
differentiële susceptibiliteit van een paramagnetische stof kan
worden bepaald als functie van temperatuur, frequentie en uit
wendig magnetisch veld. De eerste - de hoogfrequent opstelling -
is door De Vries ontwikkeld en uitvoerig beschreven in zijn proef
schrift (25). Uit de met deze apparatuur verrichte susceptibili-
teitsmetingen kan men relaxatietijden bepalen voorzover ze liggen
in het gebied tussen 0,1 ps en 1 ms. Bovendien laat de apparatuur
in lage velden meting van de relaxatietijd volgens de stapveld-
methode toe, als deze tijd langer is dan 20 ms.

Om ook in het tussenliggende gebied nauwkeurige metingen te
kunnen verrichten is een tweede opstelling ontwikkeld. Deze - de
laagfrequent opstelling - maakt het mogelijk de differentiële
susceptibiliteit te meten op een in principe identieke manier als
in de hoogfrequent opstelling gebeurt.

2.2 PRINCIPE VAN DE MEETMETHODE
Als een stof met differentiële susceptibiliteit x in de nabij

heid van een tweetal spoelen wordt gebracht, verandert hun wederke
rige inductie tot de waarde |Mq (1 + 4irfx), waarin M0 de wederkerige
inductie is bij afwezigheid van die stof en f een constante die de
vulfactor wordt genoemd. Hiervan wordt op de volgende wijze gebruik
gemaakt om de susceptibiliteit te bepalen. Men neemt twee coaxiale
spoelen op in een wisselstroommeetbrug en brengt deze ongeveer in
evenwicht bij afwezigheid van een preparaat. Als men nu een prepa
raat in de spoelen brengt, zal door de verandering van de coëffi
ciënt van wederkerige inductie de uitgangsspanning van de brug een
andere waarde aannemen; de grootte van deze verstoring is een maat
voor de susceptibiliteit. Door een uitwendige parameter te variëren
kan men bovendien bepalen hoe de susceptibiliteit van die parameter
afhangt. Dit betekent wel dat men op deze wijze uitsluitend rela
tieve metingen kan verrichten. Dit is voor paramagnetische relaxa-
tiemetingen echter geen wezenlijke beperking, omdat daarvoor alleen
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de g roo theden  x ' / x o  en x " /x0 van b e lan g  z i j n  ( z ie  p a ra g ra a f  1 .3 ) .
De v o o rd e len  d ie  deze meetmethode b ie d t  boven m eting  met een

meer co n v e n tio n e le  m eetbrug z i j n :
a . De componenten van de b rug  behoeven n i e t  z u iv e r  ohms o f re a c 
t i e f  te  z i j n  en evenmin g e c a lib re e rd .D e  en ig e  e i s  d ie  aan de brug
w ordt g e s te ld  i s ,  d a t een evenw icht kan worden b e r e ik t  d a t n i e t
waarneem baar w ord t b e ïn v lo e d  door i n s t a b i l i t e i t  van de com ponenten.
b . Men kan s n e l  en op eenvoudige w ijz e  h e t  verband tu s s e n  x en een
u itw end ige  p aram ete r b e p a le n . In  de g e b ru ik te  b ru g o p s te H in g e n  w ordt
om p ra c t is c h e  redenen  a l le e n  h e t  u itw en d ig e  m agneetveld  g e v a r ie e rd
en men m eet zo d i r e c t  de a b s o rp tie  en d is p e r s ie  a ls  fu n c t ie  van h e t
aangelegde v e ld  b i j  v a s te  tem p era tu u r en f r e q u e n t ie .

2 .3  DE MEETBRUG

De in  de la a g f re q u e n t  o p s te l l in g  g e b ru ik te  m eetbrug i s  een
H a rtsh o m -b ru g  (26),  w aarvan h e t  schema in  f ig u u r  I I - 1 i s  g e tek en d .

Fig. I I - l  Schema H artshom -brug.

Het b e la n g r i jk s te  o n d erd ee l i s  h e t  s p o e le n s te l  S. (met w ederkerige
in d u c t ie  M]),  d a t z ic h  in  de k r y o s ta a t  b e v in d t .  De in  de se c u n d a ire
sp o e l van Sj g e ïn d u ceerd e  spann ing  kan worden ontbonden in  twee
componenten, waarvan de ene in  fa se  i s  met de in d u c tie sp a n n in g  in
de se c u n d a ire  van h e t  tweede s p o e le n s te l  S2 en de andere daarmee
90° u i t  fa se  i s .  De e e r s te  component kan worden gecompenseerd door
M2, de -  v a r ia b e le  -  w ed erk erig e  in d u c t ie  van S2 , g e l i j k  te  maken
aan Ml, de tweede door een k le in e  f r a c t i e  van de door de p rim a ire
k r in g  lopende stroom  in  h e t  se c u n d a ire  c i r c u i t  te  mengen.

detector

1 P 1

o

V 'J V \



1

Zowel S. a l s  S- hebben een sec u n d a ire  sp o e l d ie  b e s t a a t  u i t
twee in  te g e n g e s te ld e  z in  gew ikkelde , doch o v e rig e n s  zo goed moge
l i j k  g e l i jk e  h e l f t e n .  Door deze c o n s t ru c t ie  w ordt de in v lo e d  van
th erm isch e  e f f e c te n ,  le g e - s p o e lb i jd r a g e n  en m agnetische  s to o r v e l -
den s t e r k  g e red u ce e rd . Het p r e p a ra a t ,  d a t z ic h  in  een van de s e 
cu n d a ire  h e l f t e n  van Sj b e v in d t ,  g e e f t  een e x t r a  b i jd ra g e  t o t  de
in d u c tie sp a n n in g  in  de sec u n d a ire  k r in g ,  omdat door h e t  r e ë le  d ee l
van de s u s c e p t i b i l i t e i t  de w ed erk erig e  in d u c t ie  w ord t v e rg ro o t ,
t e r w i j l  h e t  im ag in a ire  d e e l z ic h  u i t  a l s  een  e x t r a  v e r l ie s w e e r -
s ta n d .  Door h e t  p re p a ra a t  te  v e rp la a ts e n  n a a r  de andere  sec u n d a ire
h e l f t  v e ra n d e r t  de u itg a n g ssp an n in g  met een b ed rag  waarvan de
g ro o t te  g e l i j k  i s  aan tweemaal de b i jd ra g e  van h e t  p re p a ra a t  t o t
de in d u c tie sp a n n in g  in  de se c u n d a ire  k r in g  en  dus ev e n red ig  i s  met
de s u s c e p t i b i l i t e i t .  Door fa se g e v o e lig e  d e te c t ie  van de u itg a n g s 
spann ing  kunnen de b e id e  componenten van x worden b e p a a ld .

Het s p o e le n s te l  S] i s  gew ikkeld  van 0 ,2 5  mm
P o v in -g e ïs o le e rd  k o p erd raad  op een g laze n  b u is  van
16 mm d ia m e te r , w aarb innen  z ic h  h e t  p re p a ra a t  b e 
v in d t .  De p r im a ire  sp o e l b e s t a a t  u i t  1750 w in
d in g en , de b e id e  sec u n d a ire  h e l f t e n  t e l l e n  e lk  610
w ind ingen . De w ed erk erig e  in d u c t ie  van één h e l f t
met de p r im a ire  i s  3 ,6  mH.

De o v e rig e  componenten van de b rug  bev inden
z ic h  in  een  m eta len  do o s. S2 h e e f t  een  p rim a ire
sp o e l van 1120 w ind ingen  en twee se c u n d a ire  h e l f t e n
van e lk  360 w indingen  van 0 ,4  mm P o v in -g e ïs o le e rd

Sfj Jjp k o p e rd raa d , d ie  op een  h o l le  p e r t in a x  c i l i n d e r  z i j n
' g ew ikke ld . De c o ë f f i c i ë n t  van w ed erk erig e  in d u c tie

kan worden g e v a r ie e rd  door een f e r r i e t k e m t j e  langs
de as van de sp o e len  te  v e r p la a ts e n .

U it de p rim a ire  k r in g  kan een  k le in e  spanning
worden a f g e ta k t  van de u i t  draadgewonden w eer
s tan d en  b e s taa n d e  d e le r  R 4 t/m  R 11. De g ro o t te
van de h ie rd o o r  in  de se c u n d a ire  k r in g  g e ïn tro d u 
ceerd e  stroom  w ordt h o o fd z a k e li jk  b ep a a ld  door R3,
d ie  b e s t a a t  u i t  d r ie  i n  s e r i e  g esch ak eld e  d raadge
wonden p o te n tio m e te rs .

De re s u lte r e n d e  b ru g sc h a k e lin g  i s  n au w e lijk s
f r e q u e n t ie  a fh a n k e l i jk  en kan z e e r  g em akke lijk  ge
com penseerd worden in  h e t  f re q u e n tie g e b ie d  b en e -

5 kHz.
__ Sl De u i tg a n g s tra n s fo rm a to r  T (U n itran  MC 25)

I  I  p a s t  de b ru g sc h a k e lin g  aan op de ingang van de
v o o rv e r s te rk e r .

F ig u u r I I - 2  to o n t de opbouw van de k ry o s ta a t
met h e t  b innenw erk . De g laze n  b u is  G, waarop de
m eetsp o e len  z i j n  gew ikkeld , i s  aan de k ry o s ta a tk a p

Fig. I I - 2  K b e v e s tig d .  Op de kap w ordt een m o to r tje  M ge-
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p l a a t s t  d a t de s t a a f  B op en  n e e r  kan bewegen. De p re p a ra d th o u d e r
di-e z ic h  b in n en  G b e v in d t ,  i s  aan deze s t a a f  opgehangen, zo d a t

h e t  p re p a ra a t  tu s s e n  de b e id e  sec u n d a ire  h e l f t e n  van S] kan wor
den v e r p l a a t s t .

De p re p a ra a th o u d e r  i s  van d e l r i n  v e rv a a rd ig d ; d i t  m a te r ia a l
h e e f t  een  v e rw aa rlo o sb a a r k le in e  s u s c e p t i b i l i t e i t .  In  de re g e l  wor
den de m etingen u itg e v o e rd  aan een p re p a ra a t  van ongeveer 1 gram,
d a t i n  goed c o n ta c t  s t a a t  met de k o e lv lo e i s to f .

2 .4  DE ELECTRONISCHE APPARATUUR

De w is se ls tro o m  door h e t  p r im a ire  c i r c u i t  van de b rug  w ordt
g e le v e rd  door een v e rm o g e n sv e rs te rk e r. Deze maakt d ee l u i t  van de
z e n d e r , d ie  de m e e tf re q u e n tie  g e n e re e r t .  De g e b ru ik te  m ee tfreq u en -
t i e s  l ig g e n  tu s s e n  2 ,5  Hz en 1,8 kHz. Het d ee l van de o p s te l l in g
d a t de u itg an g ssp an n in g  van de brug na v e r s te rk in g  v e rd e r  v erw erk t
w ordt de o n tv an g er genoemd.

Om de d e te c t ie  van de u itg a n g ssp an n in g  van de b rug  b i j  v a s te
f r e q u e n t ie  te  kunnen u itv o e re n ,  i s  h e t  m eetsysteem  u itg e v o e rd  a ls
een  su p e rh e te ro d y n esy steem , w aarvan f ig u u r  I I - 3  h e t  blokschem a
to o n t .

16 1 6  7

f ilte r

verst. verst.

filte r

sper
filte r

meng
trap

sper
filte r

meng
tra p

recorder

verst.

scope

l.d .
f ilte r

fase
draaier

Fig. II-3  Bloksohema van de meetopstelling.
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De middenfrequentie (2,4 kHz) wordt bepaald door oscillator 1,
die dus zeer stabiel moet zijn. Zijn uitgangssignaal wordt ge
mengd met dat van de variabele oscillator 2 (2,4-4,5 kHz).
De mengtrap 3 mengt de uitgangssignalen van de oscillatoren 1 en 2,
waarvan we de frequenties met Uj resp. V£ zullen aanduiden, waar
door mengprodukten ontstaan met de frequenties nv2 + vj. Met een
laagdoorlaatfilter 4 wordt de verschilfrequentie V2 - Vi uit het
uitgangssignaal van de mengtrap geselecteerd en toegevoerd aan de
fasedetector 5. Deze vergelijkt dit signaal met dat van de stan-
daardoscillator 6 (Peekei 053ASP), die op een frequentie Vg is
ingesteld. Als de frequenties van deze beide signalen niet exact
gelijk zijn geeft de fasedetector 5 een spanning af, die de vari
abele oscillator 2 zó bijstuurt, dat V2 - Vj wél gelijk wordt aan
vs..Om de afstemming van oscillator 1 te vergemakkelijken kan de
gelijkheid van \>2 ~  Vj en vs op de oscilloscoop 7 worden gecon
troleerd.

De uitgangsspanning van het laagdoorlaatfilter 4 heeft nu de
gewenste frequentie Vg en wordt toegevoerd aan de vermogensver-
sterker 8 (Peekei 40A), die de Hartshombrug voedt met een spanning
van maximaal 10 Veff. Om de grootte van de primaire stroom te kun
nen instellen kan de ingangsspanning van de vermogensversterker in
vier stappen van elk een factor tien worden verminderd.

De uitgangsspanning van de brug wordt versterkt in de voorver-
sterker 10 en dan toegevoerd aan de variabele verzwakker 11
(Marconi TF 2162), die dient om de aan de ontvanger toegevoerde
signaalspanning op een gewenste waarde te kunnen instellen. Hierna
wordt het signaal aan een tweede mengtrap 12 toegevoerd, die het
mengt met het uitgangssignaal van de variabele oscillator 2. Onder
de mengprodukten bevindt zich ook de frequentie V2 - v en deze is
juist gelijk aan vj. De uitgangsspanning van deze dubbelgebalan-
ceerde mengtrap en dus ook de amplitude van de component met fre
quentie vj is evenredig met de uitgangsspanning van de verzwakker.
De faserelatie tussen deze component en de uitgangsspanning van de
middenfrequentoscillator is gelijk aan die tussen de ingangsspan
ning vanuit de verzwakker en de stroom door de primaire van de
brug. Het middenfrequentsignaal bevat nu dus zowel de amplitude-
als de faseinformatie over de susceptibiliteit van het preparaat.

De selectieve versterker 13 versterkt voornamelijk die compo
nent van de signaalspanning, die de frequentie vj heeft. - Het is
belangrijk dat ook de doorlaatfrequentie van deze versterker zeer
stabiel is, want eventuele drift hiervan uit zich niet alleen als
een variabele vers terkingsfactor, maar bovendien als een veranderen
de fasedraaiing, waardoor bij fasegevoelige detectie de x' en x"
componenten door elkaar gemengd worden — . De uitgangsspanning wordt
dan toegevoerd aan twee fasegevoelige detectoren 14 en 15, die re-
ferentiesignalen ontvangen die onderling 90° faseverschil hebben.
Deze referentiesignalen worden door de fasedraaier 16 zó ingesteld,
dat de gelijkspanningen aan de uitgangen van de fasègevoelige de
tectoren evenredig zijn met réspectievelijk dispersie en absorptie
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van h e t  p r e p a ra a t .  Behalve deze g e li jk s p a n n in g  z i j n  in  h e t  u i t 
g an g ss ig n aa l ook w isselspann ingscom ponen ten  aanwezig w aarvan de
f r e q u e n t ie  een  veelvoud  i s  van de m id d e n fre q u e n tie , maar bovendien
soms nog w isse lsp an n in g en  met de dubbele s ig n a a l f r e q u e n t ie ,  h e t 
geen h e t  e e n v o u d ig s t met b ehu lp  van een g e ta lle n v o o rb e e ld  kan wor
den in g e z ie n . Als vs 3Hz b e d ra a g t en v j 2400 Hz, i s  V2 2403 Hz. In
de m engtrap 12 o n ts ta a n  dan onder andere de f r e q u e n t ie s  240Ö en
2406 Hz; de e e r s t e  h ie rv a n  w ordt maximaal v e r s t e r k t ,  maar de v e r
s te r k in g  i s  voor de tweede f r e q u e n t ie  s le c h ts  w e in ig  m inder. Het
gevolg  i s  dus d a t de d e te c to re n  n i e t  a l l e e n  de m id d en freq u en tie  vj
k r i jg e n  to eg ev o e rd , maar soms ook f r e q u e n t ie s  d ie  daarvan  r e l a t i e f
s l e c h t s  w e in ig  a fw ijk e n . Na fa se g e v o e lig e  d e te c t ie  en a fv la k k in g
door een l a a g d o o r l a a t f i l t e r  (18 , 19) r e s u l t e e r t  dan aan e lk  van
b e id e  u itg an g en  een g e l i jk s p a n n in g  p lu s  een la a g f re q u e n te  w is s e l 
spann ing  ( in  h e t  g e ta l le n v o o rb e e ld  6 H z). Om d e r g e l i jk e  la a g f r e —
quente  w isse lsp an n in g en  te  onderdrukken i s  na e lk e  fa se g e v o e lig e
d e te c to r  een a fs tem b aar a c t i e f  s p e r f i l t e r  (20, 21) g e sc h ak e ld . De
u i t e i n d e l i j k  re s te re n d e  g e li jk sp a n n in g e n  worden op de X-YJ-Y2-
re c o rd e r  24 opgetekend a l s  fu n c t ie  van h e t  u itw end ige  m agneetveld .

De schema’ s van zen d er en o n tv an g er z i j n  v o lle d ig h e id s h a lv e
w eergegeven in  de f ig u re n  I I - 4  en I I - 5 .

2 .5  DE MEETPROCEDURE

Z oals re ed s  e e rd e r  werd verm eld , w ord t de s u s c e p t i b i l i t e i t
gemeten a l s  fu n c t ie  van h e t  u itw end ige  v e ld  b i j  v a s te  tem p era tu u r
en f r e q u e n t ie .  D aartoe w ordt b i j  v e ld  n u l de b rug  ongeveer geba
la n c e e rd .  Voor de i n s t e l l i n g  van de f a s e d r a a ie r  w ordt g eb ru ik  ge
maakt van h e t  f e i t  d a t b i j  lag e  f r e q u e n t ie s  in  v e ld  n u l x" g e-
l i j k  i s  aan n u l .  Als de fa se  dus zo w ordt in g e s te ld ,  d a t b i j  h e t
v e rp la a ts e n  van h e t  p re p a ra a t  van de ene n a a r  de andere h e l f t  van
de sec u n d a ire  sp o e l van Sj aan een van de d e te c to ru i tg a n g e n  geen
s ig n a a lsp a n n in g  v e r s c h i jn t ,  i s  de u itg an g ssp an n in g  van deze d e te c 
t o r  -  ook in  van n u l v e r s c h i l le n d e  s t a t i s c h e  v e ld en  -  a l le e n  a f 
h a n k e li jk  van de a b s o rp tie  van h e t  p r e p a ra a t .  De andere d e te c to r
l e v e r t  dan een s ig n a a l  d a t s l e c h t s  van de d is p e r s ie  a fh a n g t.

V ervolgens w ordt h e t  s t a t i s c h e  v e ld  o p g e reg e ld , w a a rb ij de
u itg an g ssp an n in g en  van b e id e  d e te c to re n  worden g esch reven  door de
re c o rd e r .  Zodra h e t  maximum v e ld  b e r e ik t  i s ,  w ordt h e t  p re p a ra a t
w eer n a a r  de andere h e l f t  van de m eetspoelen  o v e rg eb ra ch t en v e r 
v o lgens w ordt h e t  v e ld  n a a r  n u l te ru g g e re g e ld . Het v e r s c h i l  van
de op de h een - en terugw eg door de X-Y, -Y -- re c o rd e r  b i j  een  be
p aa ld  v e ld  g esch reven  u itg an g ssp an n in g  i s  ev en red ig  met r e s p .  x'
en x b i j  d a t  v e ld , m its  h e t  v e ld  voldoende langzaam  w ordt geva
r i e e r d .  De re g e ls n e lh e id  i s  n am elijk  onderworpen aan de volgende
b ep erk in g en :
a .  De m etingen moeten worden u itg e v o e rd  met q u a s i s t a t i s c h  v e ld ,

d .w .z . d a t  h e t  v e ld  v r i jw e l  c o n s ta n t moet z i j n  gedurende een
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a a n ta l  p e r io d e n  van de m e e tf re q u e n tie  en  bovend ien  langzaam
moet worden g e re g e ld  te n  o p z ic h te  van de r e l a x a t i e t i j d ,

b . Voor de a fv la k k in g  van lag e  f r e q u e n t ie s  i s  een f i l t e r  (18 , 19)
met lange t i jd c o n s ta n te  n o d ig , zo d a t b i j  t e  s n e l  veran d eren d e  •
ingangsspann ingen  de u itg an g ssp an n in g en  van de f i l t e r s  gaan
a c h te r lo p e n .

De tem p era tu u r van h e t  p re p a ra a t  w ordt in  de re g e l  c o n s ta n t  ge
houden door een  k o e lv lo e i s to f  (he lium  o f  w a te r s to f )  in  de k r y o s ta a t .
Door deze v l o e i s t o f  onder a tm o s fe r isc h e  o f verm inderde druk te  la te n
koken kunnen m etingen  worden v e r r i c h t  tu s se n  1,2 en 4 ,2  K., alsm ede
tu s s e n  14 en 20 K .

Als de s u s c e p t i b i l i t e i t  v o ld o e t aan de form ules van C asim ir en
Du P ré en bovendien  h e t  v e r lo o p  van de s t a t i s c h e  s u s c e p t i b i l i t e i t
met de tem p era tu u r bekend i s ,  kan ook de r e l a x a t i e t i j d  b i j  tu s s e n 
lig g en d e  en hogere  tem p era tu ren  worden b e p a a ld . D aartoe w ordt e e r s t
de r e l a x a t i e t i j d  b i j  een  v a s te  tem p era tu u r gem eten. V ervolgens w ordt
de k o e lv lo e is to f  u i tg e s to o k t ,  w aarna h e t  in  de k ry o s ta a t  re s te re n d e
gas g e l e i d e l i j k  opwarmt. T ijd e n s  de opwarming worden v o o rtd u ren d  x'
en x" a l s  f u n c t ie  van h e t  v e ld  gemeten b i j  een  v a s te  f r e q u e n t ie .  De
tem p era tu u r van h e t  p re p a ra a t  v o lg t  dan u i t  de g ro o t te  van h e t  s ig 
n a a l b i j  v e ld  n u l ,  t e r w i j l  de r e l a x a t i e t i j d  kan worden b erekend  u i t
de l ig g in g  van de m eetpunten  in  een  A rgand-diagram  voor h e t  b e t r e f 
fende v e ld .

Voor de opwekking van h e t  q u a s i s t a t i s c h e  m agnetische v e ld
s ta a n  d r ie  m agneetspoelen  t e r  b e sc h ik k in g . De e e r s t e  i s  een  w a te r -
gekoelde so len o fd e  (2 5 ) ,d ie  een  z e e r  homogeen v e ld  l e v e r t  met een
maximum g ro o t te  van 4 ,2  kOe. De h ie rv o o r  benodigde stroom  van 190 A
w ordt g e le v e rd  door een  g e s ta b i l i s e e r d e  g e l i j k r i c h t e r  (S tan d ard
E l e c t r i c  en T ran sfo rm s).

De tweede i s  een s t ik s to fg e k o e ld e  m agneetspoel (25) ydie gevoed
w ordt u i t  een in  de volgende p a ra g ra a f  b esch rev en  m agneetstroom -
s t a b i l i s a t o r . Het maximum v e ld  van 8 ,2  kOe w ordt g e le v e rd  b i j  een
stroom  van 105 A.

De derde m agneet waarvan b i j  onze onderzoek ingen  g eb ru ik  i s
gem aakt, i s  een su p e rg e le id en d e  s p o e l ,  d ie  gew ikkeld  i s  van IMI
Niomax S 25/40 d ra a d . Het maximale v e ld  b e d ra a g t 55 kOe b i j  4 ,2  K
en 60 kOe b i j  2,1 K. Voor de voeding w ordt g eb ru ik  gemaakt van een
H ew lett-P ack ard  H a rriso n  power su p p ly  type 6260 A (10 V -  100 A ).
De stroom  door deze m agneet moet z e e r  langzaam  worden v eran d erd  om
h e t  o p tred en  van f lu x  jum ps, d ie  h e t  evenw ich t van de b rug  b e ïn v lo e 
den, zo v eel m o g e lijk  te  voorkomen. De m eting  van een v o lle d ig e
X vs H g ra f ie k  g a a t d aa rd o o r zo lan g  d u ren , d a t  e r  in  d ie  t i j d  een
g ro te  d r i f t  kan o p tre d e n . D it v e rm in d e rt de m eetnauw keurigheid
s p e c ia a l  in  hoge v e ld e n , w aar de s ig n a a l s t e r k te  g e r in g  i s  tengevo lge
van de d aa r op tredende param agnetische  v e rz a d ig in g . Om deze reden
w ordt e r  b i j  m eting  in  de su p e rg e le id en d e  magneet een andere  m eet
procedure  gevo lgd . Het v e ld  w ordt op een  v a s te  waarde in g e s te ld  en
nu w ordt b i j  a l l e  f r e q u e n t ie s  x'/xo en x"/x0 b e p a a ld , w a a ru it  op de
bekende w ijze  de r e l a x a t i e t i j d  w ordt b e rek en d .
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2 .6  DE MAGNEETSTROOMREGELING

De s tro o m  d o o r de s t ik s to f g e k o e ld e  m agneet w o rd t g e le v e rd  d oor
ee n  s t r o o m s t a b i l i s a t o r , w aarvan  f ig u u r  I I - 6  h e t  schem a g e e f t .  Een

stroom  versterker T  voorstroom  |

2 N 4 9 0 5 2 0  KADY26
regel versterker

BFYSOV R,
22 V gelijkrichter

BFY 5 0

m agneet

Fig. I I - 6 ' Magneetstroomrege ling.

p o s i t i e v e  sp a n n in g  V aan  de n i e t - i n v e r t e r e n d e  in g an g  van de v e r s t e r 
k e r  A v e r o o r z a a k t  een  ev en een s  p o s i t i e v e  sp a n n in g  aan  d ie n s  u i tg a n g ,
w aa rd o o r de u i t  d r i e  tr a p p e n  b e s ta a n d e  s t r o o m v e r s te r k e r  een  s t u u r -
s trö o m  k r i j g t  to e g e v o e rd . De l a a t s t e  t r a p  van  deze  v e r s t e r k e r  b e 
s t a a t  u i t  o n g e v e e r v e e r t i g  p a r a l l e l  g e sc h a k e ld e  verm ogens t r a n s i s t o 
r e n ,  d ie  m et de c o l l e c t o r s  op een  w a te rg e k o e ld e  k o p e re n  p l a a t  z i j n
b e v e s t ig d .  Om v e r s c h i l l e n  i n  de in d iv id u e le  s t r o o m v e r s te r k in g s f a c 
to r e n  en  b a s i s - e m i t te r s p a n n in g e n  t e  n i v e l l e r e n  i s  e lk e  t r a n s i s t o r
v o o rz ie n  van  een  e ig e n  e m i t t e r w e e r s ta n d ,  d ie  b e s t a a t  u i t  een  s tu k
c o n s ta n ta a n d ra a d  van  o n g e v e e r 0 ,4  O i n  s e r i e  met een  g lo e ila m p
(6 V -  8 A ) . De t o t a l e  opgew ekte g e l i jk s t r o o m  d o o r lo o p t  een  in  s e r i e
m et de m agneet g e sc h a k e ld e  w a te rg e k o e ld e  r e f e r e n t i e w e e r s ta n d  Rr  van
9 ,6  mft en  v e ro o rz a a k t  d a a ro v e r  een  s p a n n in g s v a l . Door te g e n k o p p e lin g
van deze sp a n n in g  n a a r  de r e g e l v e r s t e r k e r  w o rd t de s tro o m  d o o r de
m agneet c o n s ta n t  gehouden op de w aarde  (R2 /R ] ) . (V/Rr ) , z o d a t de
stro o m  d o o r de m agneet r e c h t  e v e n re d ig  i s  met de aangeboden  in g a n g s -
sp a n n in g  V. Een r e l a i s s c h a k e l i n g  b e d ie n t  de v a r ia c m o to r  van  de ge
l i j k r i c h t e r  en  z o r g t  e r v o o r ,  d a t  de sp a n n in g  o v e r  de r e g e l t r a n s i s -
to r e n  tu s s e n  de 8 en  14 V b l i j f t .

Een u i t b r e i d i n g  van de r e g e l in g  w o rd t gevormd d o o r de v o o r -
s tro o m s c h a k e l in g . H et b l i j k t  n l .  d a t  ondanks de te g e n k o p p e lin g  de
u i tg a n g s im p e d a n tie  van de m a g n e e ts tro o m re g e lin g  i n  h e t  g e b ie d  van
la g e  m ag n ee ts tro m en  (< 1 A) v r i j  s t e r k  a f h a n k e l i jk  i s  van  de s tro o m -



ffterkte. Omdat de magxieetspoel coaxiaal is met de meetspoelen be
staat er een koppeling tussen deze spoelen. Dit is op zichzelf niet
ernstig, zolang de verandering van het brugevenwicht ten gevolge
van de veranderende impedantie in het magneetcircuit maar klein is
ten opzichte van het magnetische signaal van een preparaat. Dit is
echter bij lage stromen niet altijd het geval. Om deze reden is er
een schakeling toegevoegd die een extra stroom voert van 1,5 A
buiten de magneet om, maar wel door de vermogenstransistoren, zo
dat deze altijd een stroom van tenminste 1,5 A leveren, waardoor
de grote variatie in de uitgangsimpedantie niet optreedt.
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HOOFDSTUK 3
DE RESULTATEN VAN DE METINGEN

De onderzoekingen die tot dusverre zijn verricht naar de
spin-roosterrelaxatieverschijnselen in geconcentreerde cobalt-
zouten hebben merkwaardige resultaten opgeleverd. Met name in
het heliumtemperatuurgebied, waar men relaxatie volgens een
direct proces zou verwachten ontbrak de overeenstemming tussen
theorie en experiment. De metingen, die alle zijn uitgevoerd in
lage velden, toonden vaak een onregelmatig verloop van de re
laxatietijd met het uitwendige veld, terwijl ook de temperatuur
afhankelijkheid niet overeenstemde met de theoretische voorspel
ling. De experimenten zijn daarom voortgezet met behulp van de
in het vorige hoofdstuk genoemde apparatuur, die het mogelijk
maakt in een groter veld- en frequentiegebied dan voorheen me
tingen te verrichten. De onderzoekingen zijn uitgevoerd aan co-
baltfluosilicaat, cobalt-ammoniumtutton-zout, cobalt-lanthaan-
nitraat en cobalt-caesiumchloride.

Van de twee eerstgenoemde zouten zijn ook verdunningen in
de overeenkomstige zinkverbinding onderzocht. De concentratie
van de magnetische ionen is bepaald door vergelijking van de
Curie-constanten met die van de geconcentreerde zouten.

3.1 COBALTFLUOSILICAAT
3.1.1 Kristalstructuur en grondtoestand

Cobaltfluosilicaat vormt kristallen van de samenstelling
CoSiFg.6H 2O, waarin de omgeving van de magnetische ionen trigo
nale symmetrie heeft (27). De eenheidscel bevat één cobaltion,
dat omgeven is door een octaè’der van watermoleculen. Het op de
cobaltionen werkende kristalveld is vrijwel kubisch met een
kleine trigonale verstoring.

Bij ongeveer 250 K vindt echter een overgang plaats naar
een structuur met lagere symmetrie (28, 29); beneden de overgangs-
temperatuur bevat de elementaire cel twee cobaltionen op niet-
equivalente rooster plaatsen (20). Ook de symmetrie van het kris—
talveld wijzigt zich bij de overgang. Tevens treedt een rela
tief belangrijke .uitzetting van het kristal op, die zeer vele
breuken veroorzaakt, zodat een eenkristalpreparaat reeds vóór
het begin van de metingen in stukjes is gebroken. In cobalt—
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zinkfluosilicaat mengkristallen met een cobaltconcentratie van
18% of minder treedt deze faseovergang waarschijnlijk niet op (28).

De grondtoestand van het vrije Co^+-ion is een ^Fg/2 toe
stand. Een kubisch kristalveld splitst deze toestand zo op, dat er
als laagste baanniveau een triplet overblijft. Door de invloed van
spin-baankoppeling en de trigonale component van het kristalveld
tezamen wordt dit baantriplet verder gesplitst in zes Kramers-
doubletten, waarvan het laagste enkele honderden graden onder het
volgende ligt (37). Bij temperaturen beneden 20 K zal dus vrijwel
uitsluitend het laagstgelegen doublet bezet zijn; deze toestand
kan dan worden beschreven met een effectieve spin S' die gelijk is
aan 1/2. Uit electronspinresonantiemetingen (32) blijkt, dat de
splitsingsfactoren axiale symmetrie hebben met betrekking tot de
kristallografische c-as: * 5,82 en gx = 3,44.

In geconcentreerd cobaltfluosilicaat is de symmetrie van het
kristalveld beneden de overgangstemperatuur orthorhombisch of mis
schien rhombisch (28). Waarschijnlijk is ook in dit geval de ener-
gieafstand tussen het laagstgelegen Kramers-doublet en het eerste
aangeslagen niveau zo groot, dat de grondtoestand met S'=l/2 kan
worden beschreven. Uit magnetisatiemetingen beneden 1 K (20) volgt
voor de g-waarden: g « = 6,8 en gx « 2,5.

3.1.2 Preparaten
Metingen zijn verricht aan enkele eenkristallen en een reeks

poeders. Bovendien zijn twee verdunde poederpreparaten onderzocht
die bestaan uit mengkristalletjes van de samenstelling
Cc>xZnj SiFg.ól^O. Hieronder volgt een overzicht van de gebruikte
preparaten.

Geconcentreerde eenkristalpreparaten.
1. Een oud kristal bereid uit chemicaliën van onbekende herkomst.
2a.Bereid uit C0CO3 (British Drug House) en H2SiFg (Baker). Vol

gens de fabrieksopgave bevatte het C0CO3 maximaal 0,5% Ni en
0,1% Fe. Het totaal van de overige verontreinigingen was min
de r dan 0,1%.

3. Uit Hopkin en Williams Analar chemicaliën bereid. Deze bevatten
maximaal 0,02% aan vreemde kationen.

Geconcentreerde poederpreparaten.
2b.Verkregen door preparaat 2a in een mortier fijn te wrijven. De

zo ontstane korreltjes hadden een gemiddelde grootte van onge
veer 0,1 mm.

4. Bereid uit H2SiF^ (Merck) en spectroscopisch zuiver metallisch
cobalt (Johnson and Matthey Chemicals). Ook dit poeder is ver
kregen door enkele kleine eenkristallen in een mortier fijn te
wrijven. Korrelgrootte eveneens ongeveer 0,1 mm.

5. Uitgaande van dezelfde oplossing als voor 4 is gebruikt, hebben
we een serie van vier poeders gemaakt met verschillende korrel
grootte. Hun afmetingen en bereiding zijn als volgt:
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a .  V erkregen door k le in e  k r i s t a l l e t j e s  u i t  te  zoeken met afme
tin g e n  van 1 a 3 mm.

b . K r i s t a l l e t j e s  van 0 ,2  a 0 ,6  mm g r o o t te ,  d ie  z i j n  g e s e le c 
te e rd  door g eb ru ik  te  maken van de e ig en sch ap  d a t b i j  schud
den van een p oeder de g ro te r e  k r i s t a l l e t j e s  bovenop komen te
l ig g e n .

c .  V ervaard igd  door p re p a ra a t  5a in  een m o r tie r  f i j n  t e  w r ijv e n .
De zo v erk reg en  k r i s t a l l e t j e s  hebben afm etingen  van gem iddeld
ongeveer 0 ,1 mm.

d. V erkregen door p oeder 5c nog v e rd e r  te  v e rg ru iz e n  tu s s e n  een
g laze n  p la a t  en een  g lazen  r o l .  De g ro o t te  van de o v e r b l i j 
vende k r i s t a l l e t j e s  was van de orde van 0 ,0 3  mm.

6 . Eveneens b e r e id  u i t  de voor de p re p a ra te n  4 en 5 g e b ru ik te  op
lo s s in g  en wel door een  warme, v e rzad ig d e  o p lo s s in g  onder sn e l
ro e re n  te  l a t e n  a fk o e le n , w aardoor k r i s t a l l e t j e s  o n ts to n d en  van
c i r c a  0 ,1  mm g r o o t te .

Verdunde p o e d e rp re p a ra te n .
7 . V erkregen door f i jn w r i jv e n  van k le in e  k r i s t a l l e n ,  d ie  z i j n  u i t 

g e k r i s t a l l i s e e r d  u i t  een o p lo s s in g  van z in k -  en c o b a l t f l u o s i l i -
c a a t  (wederom u i t  c o b a lt  van Johnson and M atthey Chem icals v e r
k re g e n ) . Het poeder b le e k  b i j  m eting  18 at% Co te  b e v a tte n .
K o r re lg ro o tte  ongeveer 0,1 mm.

8. Op d e z e lfd e  w ijze  gemaakt a l s  p re p a ra a t  7 . De c o n c e n tr a t ie  van
de Co^+-io n e n  was nu 5 ,0  at%.

3 .1 .3  E x p erim en te le  r e s u l t a t e n
a. I n l e i d i n g .  Aan c o b a l t f l u o s i l i c a a t  z i j n  to tn o g to e  s le c h ts

en k e le  onderzoek ingen  v e r r i c h t  n a a r  de o p tredende  s p in - r o o s te r r e -
la x a t ie p ro c e s s e n .  Van den Broek en Van d e r M arei (33) vonden in
g ec o n cen tre e rd e  p re p a ra te n  k o r te  r e l a x a t i e t i j d e n  met een v e ld -  en
te m p e ra tu u ra fh a n k e lijk h e id  d ie  n i e t  in  overeenstem m ing z i j n  met de
v erw ach tin g  door een  d i r e c t  p ro ces  o f  Raman-proces en d ie  doen v e r 
moeden, d a t onzu iverheden  de r e la x a t i e  b e la n g r i jk  b e ïn v lo ed d en . Bo
vend ien  namen z i j  g ro te  a fw ijk in g e n  van de Casim ir-D u P ré  form ules
(1 -8 ) w aar. V erder hebben de r e l a x a t i e t i j d e n  d ie  z i j  verm elden voor
een 1 : 10 met z in k  verdund p re p a ra a t  in  h e t  h e liu m tem p era tu u rg eb ied
ongeveer een te m p e ra tu u ra fh a n k e lijk h e id  vo lgens T ' ,  t e r w i j l  men een
T- ^ -  ofw el een T” 9 -a fh a n k e li jk h e id  zou verw ach ten . Ook m etingen  van
Amaya (34) ,  d ie  beneden 2 kOe een  minimum in  de r e l a x a t i e t i j d  vond,
w ijzen  op een s te rk e  in v lo ed  van v e ro n tr e in ig in g e n .

T ay lo r e . a .  (35)  hebben met b ehu lp  van een re sonan tiem ethode
de r e l a x a t i e t i j d  gemeten in  een p re p a ra a t  w aarin  de
c o n c e n tra t ie  van de c o b a lt io n e n  la g e r  was dan 0,01%. Hun m etingen
z i j n  wél in  overeenstem m ing met een te m p e ra tu u ra fh a n k e lijk h e id
voor h e t  omgekeerde van de r e l a x a t i e t i j d  vo lgens AT + BTy .
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b. Raman-relaxatiegebied. De r e l a x a t i e t i j d  in  h e t  g eb ied  van
14 t o t  20 K i s  b ep aa ld  u i t  m etingen  b i j  v a s te  tem p era tu ren  aan p re 
p a r a a t  3 ( H / / c - a s ) . T ussen 4 ,2  en 14 K z i j n  eveneens aan p re p a ra a t
3 m etingen u itg e v o e rd  v o lg en s de in  2 .5  besp roken  opwarmmethode.
Het o p tred en d e  r e la x a t ie p ro c e s  kan goed met de form ules van C asim ir
en Du P ré  (1 -8 ) worden b esch rev en  en b e rek en in g  van de tem p era tu u r
met b eh u lp  van de C u rie -w et g e e f t  een goede a a n s lu i t in g  met de
m etingen b i j  w a te rs to f te m p e ra tu re n . De r e l a x a t i e t i j d  in  een u i t 
wendig v e ld  van 1 kOe (H //c~ a s) v o ld o e t boven 5 K aan de r e l a t i e :

tÏ iL  ■ 3 ' 8 -  i o ' 8T9J8 (T /eD>

met 6 » 105 K ( f i g .  I I I - l ) .

Fig. J J J - 7 .  t V8. T voor CoSiFg.6H20, H = 7 kOe.
9 en O: prep. Z, (H / /  c -a s ); c : prep. 2a, (H // c-a s);
O : prep. 5d, (poeder); □ :  Van den Broek (ZZ),
(H//  c-as, H = 900 Oe); t : Van Duyneveldt, prep. Z,
(H//  c -a s); k en & : 18% CoSiFg.6HgP, prep. 7 (poeder);
0 :  Van den Broek (ZZ),  7 : 10 verdund CoSiFQ.BHgO
(H/ /  c-as, H = 900 Oe) ? ;  5% CoSiF6.6H20, prep. Z
(poeder). 7
---- ; t« T - 9 j ~ ' ( T / B d).
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De veldafhankelijkheid bij 14,0 K (fig. III-2) kan goed
worden beschreven met de Brons - Van Vleck formule (1-18):

.2
14,0K

met b/C = 26 x

6,7 x 10-8 b+CHb+pCH2
lO^Oe en p = 0,55.

kO« tO

Fig. III-2. t vs. H voor 700% CoSxFq . 6H~0 prep. 3 (H// c-as);
T = 14,0 K. 6
--- : x a  (b+CH2)/(b+pCH2).

o. Relaxatie bij heliumtemperaturen. Bij temperaturen beneden
5 K zijn de relaxatietijden aanzienlijk minder sterk van de tempe
ratuur afhankelijk dan daarboven en verschillen van preparaat tot
preparaat, afhankelijk van de gebruikte chemicaliën en de berei
dingswijze. Dit blijkt duidelijk uit figuur III-l, waarin de re
laxatietijden van een aantal preparaten zijn uitgezet als functie
van de temperatuur bij een veld van ongeveer 1 kOe. Zo vond Van den
Broek (.33) in een eenkristalpreparaat ( H// c-as) relaxatietijden
waarvan de temperatuurafhankelijkheid niet goed met een macht van
T kan worden beschreven. Onze metingen aan preparaat 2a geven een
soortgelijke temperatuurafhankelijkheid te zien, die echter minder
steil is dan bij Van den Broek. De metingen aan preparaat 3, die
redelijk goed overeenstemmen met de reeds vroeger door Van Duyne-
veldt met behulp van de stapveldmethode verkregen resultaten aan
hetzelfde preparaat, leveren relaxatietijden op met een tempera
tuurafhankelijkheid volgens T * . In preparaat 5d tenslotte is de
gemeten relaxatietijd evenredig met T” *>9.

Ook de numerieke waarde van de relaxatietijd verschilt in de
diverse preparaten, maar de resultaten zijn niet direct onderling
vergelijkbaar, omdat hun veldafhankelijkheden onderling eveneens
vrij grote verschillen vertonen (fig. III-3). Van den Broek, die
alleen in lage velden heeft gemeten, vond zowel bij 2,1 als bij
4,0 K relatief zeer korte relaxatietijden, die tot in de hoogste
door hem bereikte velden bleven stijgen met toenemend magneetveld.
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KOe tOO

Fig. III-5. t vs. H voor 700% CoSiFg.öHgO.
prep. 2a (H// c-as), ©: T = 4,2 K; prep. 2b (poeder),
® ; T = 4,2 K; prep. 3 (H// o-as), •: T = 4,2 K,
A : T = 2,1 K; prep. 4 (poeder), o : T = 4,2 K, V : T =
3,0 K, A: T = 2,1 K, □: T = 1,4 K; poeder in capsule,
B: T = 1,4 K; poeder in paraffine, B : T = 1,4 K; Van
'den Broek (33), (H// c-as),— ; T = 4,0 K,— ; T = 2,1 K.
—  : t « H 2» 0.

20 koc as

Fig. III-4. xVxa vs. H voor 100% CoSiFg. 6H2O (1?// c-as), T =
4,2 X;—  : Amaya (34); — : prep. 2a;--: prep. 3.
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In preparaat 2a vonden we bij 1,2; 3,0 en 4,2 K een locaal
minimum in de veldafhankelijkheid bij circa 1,5 kOe. - Terwille
van de overzichtelijkheid zijn alleen de resultaten van deze me
tingen bij 4,2 K in de grafiek ingetekend -. Bij verpoederen van
het kristal (preparaat 2b) bleef het minimum bestaan, zij het
dat het daarna bij een ander veld optrad. Deze resultaten verto
nen een treffende gelijkenis met de metingen van Amaya (34),
zoals blijkt uit figuur III-4, waarin de door hem aan een een-
kristal (H // c-as) gemeten x'/x0 vs.H grafiek wordt vergeleken
met die voor de preparaten 2a en 3. Soortgelijke verschijnselen
zijn door Van den Broek ook waargenomen in cobalttutton-zouten.
In preparaat 3 kunnen we zowel bij 2,1 als bij 4,2 K nog juist
een restant van de anomalie bij 1,5 kOe waarnemen (fig. III-3);
in preparaat 4 is deze geheel verdwenen.

Bij de eerste metingen aan cobaltfluosilicaat bleek dat de
relaxatie in lage velden aanzienlijk wordt beïnvloed door onzui
verheden die, zoals De Vries (25) vermeldt, reeds in kleine con
centraties de relaxatietijd belangrijk kunnen beïnvloeden. Daarom
is bij de bereiding van alle volgende preparaten uitgegaan van
spectroscopisch zuiver cobalt. Inderdaad vertoont de t v s.H gra
fiek voor deze zuivere preparaten geen onregelmatig verloop meer.
Het blijkt dus dat zuivere preparaten in lage velden (< 3 kOe)
relatief lange relaxatietijden hebben, die slechts weinig af
hankelijk zijn van het veld en dat in verontreinigde preparaten
snellere relaxatietijden worden gevonden, die een veel steilere
veldafhankelijkheid kunnen vertonen.

In hogere velden lijkt de relaxatietijd voor alle preparaten
te dalen met toenemend veld. Bij metingen aan preparaat 4 vinden
we, dat in velden boven 5 kOe geldt:

-2 0t - f(T) H * s,
waarin f(T), zoals uit figuur III-5 blijkt, beneden 3 K evenredig
is met T~'»0.

Aan een CoSiFg.6H20 preparaat van dezelfde korrelgrootte als
preparaat 4 zijn bij 1,4 K tevens twee testmetingen verricht, die
tot doel hadden na te gaan, of en zo ja in welke mate de gemeten
relaxatietijd verandert, als het preparaat niet zoals gewoonlijk
los gestort wordt in de preparaathouder, maar verpakt in een ge-
latinecapsule of gemengd met een weinig vloeibare paraffine daarin
wordt gebracht. (Dit kan soms wenselijk zijn, namelijk als de te
onderzoeken stof hetzij hygroscopisch is hetzij snel kristalwater
verliest). De resultaten zijn interessant genoeg om ze te vermel
den. Zoals figuur III-3 laat zien, wordt de veldafhankelijkheid in
hogere velden aanzienlijk minder steil. Hoogstwaarschijnlijk wordt
deze verandering veroorzaakt door de slechtere warmtegeleiding
tussen preparaat en heliumbad.



- 35 -

Fig. I I I - S .  f (T )  vs . T en t ?0 ^  vs . T voor 100% CoSiFg.6H20

Bij v ro eg ere  experim enten  aan d iv e r s e  s t o f f e n  (36)  was reeds
geb leken ,  d a t  metingen aan e e n k r i s t a l l e n  in  hoge ve lden  lan g e re
r e l a x a t i e t i j d e n  op lev erd en  dan d ie  aan p o e d e rp re p a ra te n .  Om na te
gaan in  h o ev e rre  de w a rm teg e le id in g  in  h e t  p r e p a ra a t  z e l f  van i n 
v lo ed  i s  op de gemeten r e l a x a t i e t i j d e n ,  hebben we een a a n ta l  poe
d e rp re p a ra te n  (nummers 4, 5, 6) van g e l i j k e  chemische s a m e n s te l l in g ,
maar met v e r s c h i l l e n d e  afm etingen  van de k r i s t a l l e t j e s  in  h e t  poe
d e r ,  n ade r  o n d e rzo ch t .  Deze m etingen z i j n  u i tg e v o e rd  b i j  2,1 K, om-

Fig. I I I - 6 . t v s . H voor W0% CoSiF6 . 6H2p ,  T = 2,1 K.
A: prep. 4 ( k r i s t a l l e t j e s  - 0 , 1  mm);o:prep. 6a
( 1 - 3  mm); 0 :  prep. 5b (0 , 2  - 0 , 6  mm); i: prep. 5c
(= 0,1 mm); V: prep. Sd (= 0,03 rrm); • :  prep. 6
( = 0, 1  mm).



dat de resultaten beneden het A-punt van helium (2,17 K) het
minst worden beïnvloed door de warmtegeleiding van deze vloeistof.
Zij wijzen uit, dat niet alleen de grootte, maar ook de veldaf
hankelijkheid van de relaxatietijd afhangt van de kristalgrootte.
Zoals duidelijk zichtbaar is in figuur I1I-6, neemt in de hoge
velden waar de relaxatietijd met een macht van H kan worden be
schreven, de absolute waarde van de exponent toe, naarmate de kor-
relgrootte van het poeder afneemt. Tabel III-l, die voor de ver
schillende preparaten de bijbehorende macht van H geeft, laat zien
dat de waarde van de exponent ligt tussen - 1,4 in het preparaat met
de grootste kristalletjes en - 2,6 in het preparaat met de klein
ste korrelgrootte.
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Tabel III-l

Verband tussen korrelgrootte en \veldafhankelijkheid

preparaat korrelgrootte exponent

4 -  0,1 mm - 2,1
5a 1 - 3  mm - 1,4
5b 0,2 - 0,6 mm - 1,4
5c - 0,1 mm * 1,8
5d * 0,03 mm - 2,6
6 = 0,1 mm - 2,0

Het ligt in de lijn der verwachtingen, dat verdergaande verkleining
van de korrelgrootte de t vs.H grafiek nog steiler zal maken. Daar
bij treedt echter een ongewenst neveneffect op. Het blijkt namelijk,
dat door het fijnwrijven van het preparaat ook de relaxatietijd in
lage velden wordt verkort, zoals duidelijk zichtbaar is in grafiek
IIÏ-6, als men de aan de poeders 5a, 5c en 5d verkregen resultaten
onderling vergelijkt. Daardoor wordt het gebied, waarin de relaxa
tietijd met de bovenvermelde negatieve macht van H kan worden be
schreven, kleiner.

Als mogelijke oorzaken voor de daling van de relaxatietijd in
lage velden bij vergruizing van het preparaat zouden kunnen worden
genoemd:
a) Het verbeterde warmtecontact tussen het preparaat en het helium-

bad.
b) Het vergroten van het oppervlak, waardoor meer ionen aan de

"rand" van het kristal terecht komen en dus een andere omgeving
krijgen.

c) Het introduceren van roosterfouten door het kapotmaken van de
kristalletjes.
Om te onderzoeken of de onder c genoemde mogelijkheid invloed

heeft op de relaxatietijd is preparaat 6 bereid. De kristalwandén
van dit preparaat zijn door aangroeien ontstaan in plaats van door
breuk, zoals in de preparaten 5a t/m d.
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d. 18% CoSiFg. 6Hf>0. De metingen aan 18% CoSiFg.6H2O boven
4,2 K zijn gedeeltelijk uitgevoerd volgens de opwarmmethode, waar
bij de resultaten beneden 8 K zijn verkregen met de laagfrequent
en die boven 8 K met de hoogfrequent opstelling. De beide series
meetpunten sluiten onderling goed aan en geven boven 14 K vrijwel
dezelfde relaxatietijden als de metingen bij vaste temperaturen.
In het gehele temperatuurgebied boven 5 K zijn de relaxatietijden
langer dan in het geconcentreerde zout; ze kunnen goed worden be
schreven met

Vko. ■ 1 ,0"8 TV T/V 8''-
waarin 0̂  ■ 95 K.

De veldafhankelijkheid bij 14 K kan niet worden beschreven met
een Brons-Van Vleck relatie (1-18); een duidelijke afname van de
relaxatietijd in uitwendige velden die kleiner zijn dan î t/C is
namelijk niet waargenomen.

Beneden 4 K vinden we dat de relaxatietijden dezelfde grootte-
orde hebben als in het geconcentreerde preparaat 3 en volgens
t i * T * —  * van de temperatuur afhangen.

Fig. III-8. t vs. H voor CoSiFg.6B̂ 0.
18% CoSiFg. OEtf), prep. 7 (poeder) , O: T = 4t2 K;
V' T - 2,7 K; Van den Broek (33)j 1:10 verdund
CoSiFg. 6H*p, (H// o-as), ©; T = 4,0 K; V:  T = 2,0 K.
--: t « 5~2jg.
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De aan 6 gemeten r e l a x a t i e t i j d e n  z i j n  o v er h e t  g eh e le  geb ied
langzam er dan d ie  van de p re p a ra te n  4 en 5c , d ie  ongeveer d e z e lfd e
k o r r e lg r o o t te  hadden. Deze overeenstem m ing in  de k r is ta la fm e tin g e n
v in d t  men w e e rsp ie g e ld  in  de g ro o t te  van de exponent in  de v e ld a f 
h a n k e li jk h e id  voor deze p re p a ra te n .  In  v e ld en  beneden 3 kOe i s  de
r e l a x a t i e  in  p re p a ra a t  6 z e l f s  langzam er dan in  5a, h e tg een  sugge
r e e r t  d a t ro o s te r fo u te n  in d e rd aad  een  b e la n g r i jk  e f f e c t  hebben op
de r e la x a t i e  in  lag e  v e ld e n .

E venals in  4 h e t  g ev a l was tre d e n  ook in  de p re p a ra te n  5 en 6
a fw ijk in g e n  op van de fo rm ules van C asim ir en Du P ré ( 1 - 8 ) .  Het
v e r lo o p  van de a fw ijk in g sp a ra m e te r  d met h e t  v e ld  i s  voor a l l e  p re 
p a ra te n  w eergegeven in  f ig u u r  I I I - 7 . Men z i e t  d a t  h e t  verband  tu s -

0 .2  H kOe 5 0

Fig. I I I - 7 .  d  V 8 .  H voor 100% CoSiFg.OE^O, T = 2 ,1  K.
Symbolen a ls  in  f i g .  I I I -6 .

sen  d en H in  de m eeste p re p a ra te n  e e n z e lfd e  k a r a k te r  v e r to o n t .
B ij de la a g s te  v e ld en  i s  d > O en d a a l t  a a n v a n k e lijk  met toenemend
v e ld .  B ij nog h ogere  v e ld en  t r e e d t  e c h te r  een -  nu v e e l  s n e l l e r e  -
toename van de a fw ijk in g sp a ra m e te r  op. De k o r r e lg r o o t te  b l i j k t
w e in ig  in v lo e d  op de d-w aarden te  hebben, b eh a lv e  in  p re p a ra a t  5d,
d a t  h e t  e r g s te  aan m echanische m ish an d e lin g  i s  b lo o tg e s te ld .  De
a fw ijk in g sp a ra m e te r  van d i t  p re p a ra a t  h e e f t  tu sse n  1 en 5 kOe een
r e l a t i e f  z e e r  g ro te  waarde en w ordt e e r s t  b i j  14 en 20 kOe v r i jw e l
n u l om in  -nog hogere  v e ld en  w eer s n e l  to e  te  nemen. T e n s lo t te  v a l t
op , d a t  de s u s c e p t i b i l i t e i t  van p re p a ra a t  6 van 2 t o t  5 kOe z e e r
goed in  overeenstem m ing i s  met de fo rm ules van C asim ir en Du P ré
(1 - 8 ) ,  g e tu ig e  h e t  f e i t  d a t  d n u l i s .  De a fw ijk in g sp a ra m e te r  kan
o v e rig e n s  n i e t  met g ro te  nauw keurigheid  worden b e p a a ld . Omdat
v e e le e r  h e t  v e r lo o p  dan de g ro o t te  van deze g ro o th e id  i n te r e s s a n t
i s ,  i s  d i t  geen e r n s t i g  bezw aar.

U it de aan g e c o n cen tre e rd  c o b a l t f l u o s i l i c a a t  v e rk reg en  r e s u l 
ta te n  moet worden g ec o n c lu d eerd , d a t  de waargenomen r e la x a t i e  n i e t
d ie  van de g e ïs o le e rd e  c o b a ltio n e n  v o o r s t e l t ,  waarop de in  hoofd
s tu k  I  genoemde th e o r ie ë n  van to e p a s s in g  z i j n .  Daarom z i jn  ook
m etingen  v e r r i c h t  aan twee verdunde p re p a ra te n  w aarin  de Co^+-io n e n
g e d e e l t e l i j k  z i j n  vervangen  door Zn2+- io n e n .



- 39 -

De v e ld a fh a n k e li jk h e id  van de r e l a x a t i e t i j d  i s  gemeten b i j
2,1 en 4 ,2  K ( f i g .  I I I - 8 ) . B ij b e id e  tem p era tu ren  b l i j k t  de r e la x a 
t i e t i j d  tu s s e n  0 ,6  en 3 kOe n a u w e lijk s  van h e t  v e ld  a f h a n k e l i jk  te
z i j n .  In  v e ld en  boven 4 kOe kan de r e l a x a t i e t i j d  goed worden b e
sch reven  met

t" 1 -  1 ,6T1,0H2 ,8  s " 1 (H in  kOe)
en h e e f t  dus een s te r k e r e  v e ld a fh a n k e li jk h e id  dan een p oeder van
h e t  g ec o n cen tre e rd e  zo u t met d e z e lfd e  k o r r e lg r o o t t e .

0.3  H KOe 5 0

F ig . I I I - 9. d  v s .  H voor 18% CoSiFg.6HgO, p rep . 7; O ; T = 4 ,2  K;
A ; T = 2 ,1  K.

Ook in  d i t  verdunde p re p a ra a t  v e r to o n t  de a fw ijk in g sp a ra m e te r
h e tz e l fd e  v e rlo o p  a l s  in  de g eco n cen tree rd e  p re p a ra te n .  Z oals
f ig u u r  I Ï I - 9  l a a t  z ie n  t r e e d t  in  hoge v e ld en  zowel b i j  2,1 a l s  b i j
4 ,2  K eén  s te rk e  s t i j g i n g  op.

e . 5,0% CoSiF6 . 6HgO. Aan h e t  5% p re p a ra a t  z i j n  wegens de ge
r in g e  m agnetische s t e r k t e  u i t s lu i t e n d  m etingen v e r r i c h t  b i j  en k e le
v a s te  w a te r s to f -  en h e liu m tem p era tu ren . De r e l a x a t i e t i j d e n  in  h e t
w a te rs to f te m p e ra tu u rg e b ie d  z i j n  v r i jw e l  g e l i j k  aan d ie  in  h e t  18%
p re p a ra a t  ( f i g .  I I I - l ) .  De m eetnauw keurigheid  in  lag e  v e ld en  i s
n i e t  to e re ik e n d  om te  kunnen v e r i f i ë r e n  o f de r e l a x a t i e t i j d  v o l
gens een Brons-Van V leck r e l a t i e  (1 -18) van h e t  u itw en d ig e  v e ld
a fh a n g t.

In  h e t  h e liu m tem p era tu u rg eb ied  i s  de v e ld a fh a n k e l i jk h e id  van
de r e l a x a t i e t i j d  gem eten b i j  2,1 en 4 ,2  K. De r e s u l t a t e n  v in d t  men
in  f ig u u r  I I I - 1 0 .  In  hoge v e ld en  v inden  we w eer een  s t e i l  v e r lo o p
van t  met h e t  v e ld . De r e l a x a t i e t i j d e n  worden dan goed b esch rev en
met

t “ ’ -  0 ,32  T1,0H3 ,6  s " 1 (H in  kO e).

Het b l i j k t  dus d a t v erdergaande verdunn ing  van 18 n a a r  5% wederom
de macht vo lgéns welke de r e l a x a t i e t i j d  van h e t v e ld  a fh a n g t v e r 
g ro o t b i j  d e z e lfd e  k o r r e lg r o o t te  en d ic h t  b i j  de th e o re t is c h e  w aar
de -4  b re n g t.
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kOe lOO

Fig. III-10. t V8.H voor 5,0% CoSiFg.OHpO; o : T
2>1K: „-t.8-- .* T « H .

4, 2 K; V : T =

f. De b/C-waarden. Van verschillende preparaten is de grootheid
b/C bepaald uit de adiabatische susceptibiliteit (par. 1.3). De re
sultaten vindt men in tabel III-2. Alle waarden zijn gecorrigeerd
voor afwijkingen van de wet van Curie volgens formule (1-13).

Tabel III-2

b/C-waarden van CoSiF, .6H20

preparaat b/C (in 1040e2)

3. H// c-as 26 + 1
H_l  c-as 200 + 10

4. poeder 100% 53,5 + 1,5
7. poeder 18% 6,3 + 0,3
8. poeder 5% 4,9 + 0,4

3.2 COBALTTUTTON-ZOUTEN
3.2.1 Kristalstructuur en grondtoestand

De cobalttutton-zouten, waartoe de in deze paragraaf besproken
stoffen behoren, vormen monokliene kristallen (37, 38). In het ge
concentreerde cobalttutton-zout bevat de eenheidscel twee niet-
equivalente cobaltionen, die beide omgeven zijn door een octaëder
van watermoleculen. Het hierdoor opgewekte kristalveld is vrijwel
tetragonaal (32). Door de gezamenlijke invloed van kristalveld en
spin-baankoppeling is de grondtoestand een Kramers-doublet, dat
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evenals in verdund cobaltfluosilicaat enkele honderden graden lager
ligt dan het eerstvolgende niveau.

De overeenkomstige zinkverbindingen zijn isomorf met de cobalt-
zouten, zodat we mogen veronderstellen, dat het kristalveld en dus
ook de ligging van de energieniveaus in met zink verdunde cobalt-
tutton-zouten weinig zullen afwijken van die in geconcentreerde
zouten. Uit electronspinresonantiemetingen (32) volgt voor de
g-waarden langs de kristalveldassen in met Zn2+-ionen verdunde zou
ten:
CoK2(S04)2.6H20 : gx » 2,50 8y “ 3,35 gz “ 6,56 ;

Co (NH4)2(S04)2.6H20: gx - 3,06 gy - 3,06 gz - 6,45 .

3.2.2 Preparaten
Het onderzoek naar de spin-roosterrelaxatie van cobalttutton-

zouten is uitgevoerd aan een geconcentreerd en twee verdunde poe-
derpreparaten. Deze preparaten zijn verkregen door fijnwrijven van
grote eenkristallen. Ze zijn niet uit chemicaliën van buitengewoon
hoge zuiverheid bereid en hebben de volgende chemische samenstel
ling:
1. Co(NH4)2(S04)2.6H20 ,
2. Co^Znj K2(S04)2<óHjO , waarin x = 0,077; dit preparaat wordt

in het vervolg aangeduid als 7,7% CoK2(S04)2.6H20 ,
3. CoxZnj_ (NH4)2(S04)2.6H20 , waarin x = 0,017

(1,7% Co(NH4)2(S04)2.6H20).
De korrelgrootte van alle preparaten was van de orde van 0,1 mm.

3.2.3 Experimentele resultaten
cl. Inleiding. Verscheidene auteurs maken melding van spin-

roosterrelaxatiemetingen aan cobalttutton-zouten. Haseda (39) vond
bij metingen in het heliumtemperatuurgebied aan cobalt-ammonium-
tutton-zout, dat de relaxatietijd in velden tot 1 kOe afnam met
stijgend veld, zoals de theorie voorspelt. Zijn bevindingen werden
weliswaar bevestigd door metingen van Van den Broek (33), doch
deze toonden tevens aan dat in hogere velden weer een toename van
de relaxatietijd optrad. Metingen aan verdunde preparaten gaven
soortgelijke resultaten. Bölger (40), die de relaxatie onderzocht
met een resonantietechniek,verkreeg dezelfde resultaten als Van
den Broek en suggereerde reeds, dat het relaxatieproces zou kunnen
worden beïnvloed door onzuiverheden.

Verstelle (41) bestudeerde de spin-roosterrelaxatie bij water
stof temperaturen. Combinatie van zijn resultaten met die van Van
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den Broek leidden hem tot de veronderstelling, dat er in dit zout
een Orbach-proces optreedt via een niveau dat slechts 85 K boven de
grondtoestand ligt (.42).

De Vries (25) onderzocht een aantal eenkristalpreparaten. Hij
vond lange relaxatietijden in het heliumtemperatuurgebied. Ook zijn
metingen, die alle in lage velden zijn gedaan, wijzen op de aanwe
zigheid van onzuiverheden in de preparaten.

Door Poolman e.a. (43) zijn metingen verricht aan een eenkris-
tal van cobalt-caesiumtutton-zout. Het is niet mogelijk hieraan
conclusies te verbinden over de spin-roosterrelaxatietijd van de
cobaltionen, maar wel bleek een duidelijk waarneembaar rooster-bad-
relaxatieproces op te treden.

Fig. III-11. t vs. T voor cobaZttutton-zouten.
100% Co(NH4)2(S04) o. 6H2O (poeder)» • en o / H =  7 kOe;
Q : Van den Broek 733)» H — 900 Oei 0* VersteZZe (41)3
H = 1 kOe; 7t7% CoK2(S04) „.SHgO (poeder)» ken A : H =
1 kOe; V: H = 300 Oe; k: Van den Broek (33)» 1:14»5
verdund CoK2(S04)£•6H20» H = 900 Oe.
---; t = T~9jg-1 (T/Qd).
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Wharmby en Gill (44) toonden tenslotte met behulp van een re-
sonantietechniek aan, dat een veldafhankelijkheid zoals die in ver
dunde zouten door Van den Broek is gevonden, kan worden veroorzaakt
door een kleine concentratie nikkelionen en dat in niet verontrei
nigd, verdund cobalt-ammoniumtutton-zout in het heliumtemperatuur-
gebied de theoretische voorspelling voor het directe proces dicht
wordt benaderd.

b. Raman-relaxatiegebied. Het temperatuurgebied waarin de re
laxatie van cobalt-ammoniumtutton-zout is onderzocht, strekt zich
uit van ongeveer 1 tot 20 K. De resultaten zijn samengevat in fi
guur III-ll. De meetpunten die met open cirkels zijn aangegeveh,zijn
verkregen door meting van de susceptibiliteit tijdens de opwarming
van het preparaat volgens de in paragraaf 2.5 besproken methode.
Berekening van de bij deze meetpunten behorende temperatuur met de
wet van Curie geeft een goede aansluiting met de metingen bij vaste
waterstoftemperaturen; de zo gevonden relatie tussen t en T kan bo
ven 6 K worden beschreven met

'T'kOe ' ''2 * lo'Vj.d/y ,
waarin 0^ “ 180 K. <

Tevens is bij 14,2 K de relatie tussen de relaxatietijd en het
uitwendige veld bepaald. Figuur III-12 laat zien, dat de resultaten
ongeveer kunnen worden beschreven met een Brons-Van Vleck afhanke
lijkheid:

14,2

met b/C =

K “

17,

' 0,64 x 10

4 23 x 10 Oe

-6 b + CH2
b + pCH2

en p» 0,6

s

kO e 1 0

Fig. III-12. t vs. H voor 100% Co(NH4)2(S04)2.6E20 (poeder), T -
7 4 j 2 K •
--- : t = (b+CH%)/(b+pCH%).
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kOe lOOO.l H

F ig . I I I - 1 3  t v s . H voor  700%
Co(NH^)2 - (SO4 ) 2 . 6 H2 O (p o ed er);
O :T=2,1K; k:T= 4,2K ; Van den
Broek (33) •  :T=2,1K; l  :T=43 2K;
Haseda (39) £ :T=4>ZK.
— : t « H~2,3

De door V e r s te l le  (41)  b i j  14,5 en  20,5 K gevonden r e l a x a t i e 
t i jd e n  z i j n  eveneens in  f ig u u r  I I I —11 aangegeven. Rekening houdende
met h e t  f e i t  d a t  de r e l a x a t i e t i j d  b i j  14,5 K b u i te n  z i j n  m eetgebied
la g  en door e x t r a p o la t ie  i s  v e rk reg e n , i s  de overeenstem m ing goed
te  noemen.

c.  R e la x a tie  in  h e t  h e liw n tem p era tu u rg eb ied . Beneden 5 K i s  de
r e l a x a t i e t i j d  in .e e n  v e ld  van 1 kOe v e e l  m inder tem p era tu u ra fh an k e-
l i j k  en w ordt gegeven door

-1
T lkOe 32 T1,0 -1s

Van den Broek (33)  vond, z o a ls  eveneens in  f ig u u r  I I I —11 aangegeven,
a a n z ie n l i jk  k o r te r e  t i jd e n  met een te m p e ra tu u ra fh a n k e li jk h e id  v o l
gens T“ 1»».

F ig u u r I I I - 13 g e e f t  een o v e rz ic h t  van h e t  verband tu s se n  r e 
l a x a t i e t i j d  en u itw en d ig  v e ld  in  h e t  h e liu m te m p era tu u rg eb ied . In
v e ld en  d ie  la g e r  z i j n  dan 4 kOe z ie n  we zowel b i j  2,1 a l s  b i j  4 ,2  K
een  o n reg e lm a tig  v e r lo o p  van de r e l a x a t i e t i j d  met h e t  v e ld ,  d a t
zonder t w i j f e l  w ord t v e ro o rz a a k t door chem ische v e ro n tr e in ig in g e n
in  h e t  p r e p a ra a t .

Ook wat de v e ld a fh a n k e li jk h e id  b e t r e f t  z i j n  de r e s u l t a t e n  v e r 
s c h i l le n d  van d ie  van Van den B roek, d ie  eveneens in  f ig u u r  I I I - 1 3
z i jn  w eergegeven. De door hem gevonden t i jd e n  z i j n  d u id e l i jk  k o r te r
en hebben e v e n a ls  de door ons o n d erzo ch te  c o b a l t f lu o s i l i c a a tp r e p a -
ra te n  1 en 2 een minimum in  de r e l a x a t i e t i j d ,  d a t  h i e r  e c h te r  b i j
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Fig. IIJ—14. d vs. H voor 100% Co(NH4)2(804)g.6H2P (poeder);
O : T = 2,1 K; A ; T = 4,2 K.

een wat lager veld optreedt. Deze snelle relaxatietijden kunnen
worden veroorzaakt door een kleine concentratie nikkelionen in het
preparaat (44, 45).

In velden boven 8 kOe kan het verband tussen relaxatietijd en
uitwendig veld redelijk goed worden beschreven met

t-1 « 1,7T1,2H2,3 s-1 (H in kOe).
Evenals dat in cobaltfluosilicaat het geval was, -kan de sus

ceptibiliteit niet goed worden beschreven met de formules van
Casimir en Du Pré (1-8). Figuur III-14 laat zien dat de afwijkingen
ook nu weer toenemen in hoge velden.

De resultaten van de metingen aan cobalt-ammoniumtutton-zout
vertonen dus in hun veldafhankelijkheid sterke gelijkenis met die
aan cobaltfluosilicaat. In poederpreparaten van beide stoffen met
ongeveer gelijke korrelgrootté heeft de relaxatietijd nagenoeg de
zelfde veldafhankelijkheid. Om na te gaan of deze overeenkomst in
verdunde preparaten blijft bestaan, is een tweetal preparaten on
derzocht waarin de cobaltionen gedeeltelijk door zinkionen zijn
vervangen.

d. 7,7% CoKg(SÔ )2.6H£0. Bij temperaturen boven 5 K bestaat er
grote overeenkomst tussen de aan dit verdunde en aan het geconcen
treerde tutton-zout verkregen resultaten (fig. III-ll). Metingen
volgens de opwarmmethode geven voor beide stoffen vrijwel identieke
resultaten. De relaxatietijd wordt tussen 3,5 en 12 K dan ook goed
beschreven met de formule:

’1'kOe ‘ '•* * 10"9 T,V T/V  ■*'
met 0jj = 180 K. Boven 12 K zijn de relaxatietijden in het verdunde
zout enigszins langer dan in het geconcentreerde, hetgeen wordt
bevestigd door metingen bij vaste temperaturen in het waterstof-
temperatuurgeb ied.

Bij 14,2 K is de relaxatietijd tussen 0,3 en 4 kOe binnen de
meetnauwkeurigheid constant en kan dus niet worden beschreven met



- 46 -

een Brons-Van V leck r e l a t i e  (1 -1 8 ) .
In  h e t  h e liu m tem p era tu u rg eb ied  worden de r e l a x a t i e t i j d e n  in

lag e  v e ld en  z e e r  lan g  en z i j n  daarom beneden 3 ,6  K v r i jw e l  a l l e 
m aal b ep a a ld  v o lgens de v e ld s tap m eth o de . Omdat de g e v o e lig h e id  van
deze methode afneem t in  v e ld en  boven /b /C  (25) z i j n  de r e l a x a t i e 
t i j d e n  gemeten in  een v e ld  van 300 Oe. B ij d i t  v e ld  i s  de tem pera
tu u ra fh a n k e l i jk h e id  van de r e l a x a t i e t i j d  beneden 2 K z e e r  g e r in g .
M etingen van de d i f f e r e n t i ë l e  s u s c e p t i b i l i t e i t  b i j  3 ,4  K tonen  aan ,
d a t de r e l a x a t i e t i j d  b i j  1 kOe k o r te r  i s  dan b i j  300 Oe. D it i s
eveneens b i j  2,1 K h e t  g e v a l,  z o a ls  b l i j k t  u i t  f ig u u r  I I I - 1 5 ,  d ie
l a a t  z ie n  hoe de r e l a x a t i e t i j d  w ordt b e ïn v lo e d  door h e t  u itw en d ig e
v e ld .  Boven 300 Oe neemt de r e l a x a t i e t i j d  monotoon a f  met s t i jg e n d
v e ld  en i s  v o o ra l in  lag e  v e ld en  b e la n g r i jk  la n g e r  dan de door Van
den Broek (33) gemeten w aarden. B ij 4 ,2  K i s  de r e l a x a t i e t i j d  in
v e ld en  beneden 1,5 kOe maar w e in ig  a fh a n k e l i jk  van h e t  v e ld .  Even
min a l s  b i j  2,1 K z i j n  e r  nog in v lo ed en  m erkbaar van v e r o n tr e in ig 
in g en , d ie  hun stem pel hebben g ed ru k t op de r e s u l t a t e n  van Van den
B roek. De v e ld a fh a n k e lijk h e d e n  z i j n  n i e t  p r e c ie s  g e l i j k  b i j  de
twee tem p e ra tu ren ; boven 2 kOe kunnen de r e s u l t a t e n  van onze me-

kOe tOO

Fig. I I I -1 5 .  t v s . H voor 7,7% CoKo(S04) 2- 6H2O (poeder); o : T =
2,1 K; A: T = 4 ,2  K; Van den Broek (33), 9: T = 2 ,0  K;
A .* T = 4 ,0  K.
— — * t  *  H~‘‘3 ,0  *'■ —  .* t a H~3,2.
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0.2 H kOe 50

Fig. III-16. d vs. H voor 7,7% CoK2(S04)2.6H20 (goeder) o ; T =
2, 1 K; k: T = 4,2 K.

tingen worden beschreven met

t~*i R *» 0,95 H3,2 s” 1 (H in kOe) en

T4*2 K " 2,9 h3’° S-1 (H in k0e) '
De exponent van H is dus toegenomen in vergelijking met die in het
geconcentreerde zout, zodat ook in dit opzicht de overeenkomst met
cobaltfluosilicaat blijft bestaan.

Figuur III—16 laat zien in welke mate de differentiële sus
ceptibiliteit in een uitwendig magnetisch veld afwijkt van de for
mules van Casimir en Du Pré (1-8). Ook hier is duidelijk zichtbaar
dat de afwijkingsparameter d in hoge velden toeneemt.

e. 1,7% Co(NH4)2(S04)2 ’ Ook van dit meest verdunde zout
in deze serie is de veldafhankelijkheid bij 2,1 en 4,2 K bestudeerd
(figuur III-17). Bij 2,1 K vindt men wederom in lage velden lange
relaxatietijden. Wegens de geringe gevoeligheid van de stapveldme-
thode kunnen deze lange tijden niet worden gemeten. In hoge velden

0.1 H kOe lOO

Fig. III-17. t Vs. H voor 1,7% Co(NH4)JS04)2. 6Hn0 (poeder);
O : T = 2,1 K; A ; T = 4, 2 K. 2
--: t « H~4»0.
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daalt de relaxatietijd zowel bij 2,1 als bij 4,2 K wederom snel bij
toeneming van het uitwendige veld. Bij 2,1 K wordt de relaxatietijd
boven 5 kOe in goede benadering gegeven door

t'1, r - 0,24 H4’0 s”1 (H in kOe).

De exponent is dus ook nu weer gestegen ten opzichte van die voor
het minder verdunde preparaat en ligt nu zeer dichtbij de theore
tisch voorspelde waarde 4. De resultaten van de metingen bij 4,2 K
zijn minder nauwkeurig. Hieruit zou een H“3,5-afhankelijkheid vol
gen voor de relaxatietijd.

f. b/C—waarden. Voor de drie verschillende preparaten is de
verhouding b/C berekend uit de adiabatische susceptibiliteit bij
een aantal heliumtemperaturen. Tabel III-3 geeft de resultaten, die
zijn gecorrigeerd voor afwijkingen van de wet van Curie volgens
(1-13).

Tabel III-S

b/C-waarden van cobalttutton-zouten

preparaat b/C (in 10*0e2)

100 % Co(NH4) 2 (S04) 2 .6H20

7,7% CoK2(S04)2.6H20
1,7% Co (NH4)2(S04)2.6H20

17,3 + 0,3
13 + 2
7,6 + 0,3

3.3 COBALT-LANTHAANNITRAAT
3.3.1 Kristalstructuur en grondtoestand

Cobalt-lanthaannitraat behoort tot de groep van isomorfe dubbel-
nitraten, waarvan de kristalstructuur is beschreven door Zalkin e.a.
(46). De cobaltionen blijken alle te zijn omgeven door octaëders van
watermoleculen. Electronspinresonantiemetingen (47) wijzen uit, dat
deze ionen niet allemaal equivalent zijn, doch dat twee derde zich
bevindt op kristallografische X-plaatsen en een derde op Y-plaatsen
zit. De X-ionen hebben als naaste magnetische buren drie Y-ionen en
een X-ion, terwijl de Y-ionen uitsluitend X-ionen als naaste buren
hebben. Ook het kristalveld ter plaatse van de cobaltionen op de X-
resp. Y-plaatsen is verschillend (48). De X-ionen hebben een vrijwel
isotrope g-waarde van 4,3, terwijl de g-waarden van de Y-ionen,
die axiale symmetrie hebben met betrekking tot de kristallografische
c-as, sterk anisotroop zijn: g» = 7,36 en gj. = 2,34. Uit magnetisa-
tiemetingen (49) blijkt, dat het kristal macroscopisch beschreven
wordt met de g-waarden: g« = 2,44 en g^ = 1,64.
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3.3.2 Preparaten
De volgende 0031.3 2(1103)j2»24H2O preparaten zijn onderzocht:

1/ Een eenkristal, waaraan de metingen zijn verricht met het magne
tische veld evenwijdig aan de kristallografische c-as.

2. Een eenkristal, gemeten met het veld loodrecht op de c-as.
3. Een preparaat dat bestond uit kleine kristalletjes van circa

2 mm diameter.
4. Een poederpreparaat met een korrelgrootte van ongeveer 0,1 mm.
Bij de bereiding van deze preparaten is geen aandacht geschonken
aan buitengewone zuiverheid van de chemicaliën.

3.3.3 Experimentele resultaten
a. Raman-relaxatiegebied. De metingen aan cobalt-lanthaanni-

traat boven 4,2 K zijn uitgevoerd aan preparaat 3. De relaxatie
tijden tussen 4,2 en 14 K zijn verkregen uit metingen van de sus
ceptibiliteit tijdens het opwarmen vanaf 4,2 K. Om de temperatuur

Fig. II1-18. t vs. T voor Co^La^i^^ 12' H = 1 kOe.
A: HL c-as; ?: H // c-as; o: kleine kristalletjes;
©.: Hillaert (50), kleine kristalletjes.
-- : t « T-Sjf1 (T/6D);--- ; t « T~h8.
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,tf*

to"7

t o '*0.1 H 1 KOc to

Fig. III-19. t vs. H voor Co^LagOiOi) 7 2 4 H 2O, (kleine kristalletjes),
T = 14,2 K.

in dit gebied te berekenen is gebruik gemaakt van de relatie

met 0 = - 0,24 K en y/C = 0,0062 K . Deze constanten zijn berekend
door middeling van de door Mess e.a. vermelde waarden voor y, 0 en
C in een eenkristal (49). De zo verkregen meetpunten sluiten rede
lijk aan op de resultaten van metingen bij vaste temperaturen in
het waterstofgebied. Er bestaat tevens goede overeenstemming met de
uitkomsten van metingen van Hillaert (50) bij 14 en 20 K (fig. III-
18). Boven 5 K kan de relaxatietijd in een veld van 1 kOe worden
beschreven met

Tï'k0e - »•" - ,0'8 T,V T/V
waarin 0_ m 80 K.

Bij 14,2 K is ook de veldafhankelijkheid van de relaxatietijd
bepaald (fig. III-19). Het blijkt niet mogelijk te zijn de resul
taten van deze metingen te beschrijven met een Brons-Van Vleck
relatie (1-18).

b. Relaxatie in het heliumtemperatuurgebied. Tussen 1 en 4,2 K
is de temperatuurafhankelijkheid van de relaxatietijd bepaald uit
metingen aan de eenkristalpreparaten 1 en 2. Er is in een veld van
1 kOe slechts een gering verschil in relaxatietijd tussen kristal
len waarvan de c-as evenwijdig met ofwel loodrecht op het uitwen
dige veld gericht was. Van 1 tot 4 R kan de relaxatietijd van beide
preparaten dan ook worden beschreven met dezelfde macht van de
temperatuur:

T

T

-1
1 kOe
-1
1 kOe

1,0 x loV’8 s”1

1,2 x 102T1,8 s-1en

(H^ c-as)

(Hl c-as) .
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Fig. III-20. t V8. H voor Cô LagfUOg) -j 2 - 24HgO.
H // c-ae, o : T = 2,0 K; 1: T = 4,2 K; Hl. o-as,
• : T = 2,0 K; ▼; T = 4,2 K; poeder, O ; T = 2,1 K;
1 : T = 4,2 K.
--: t « H ~1  *  3 '

Het verband tussen relaxatietijd en uitwendig veld bij tempera
turen van vloeibaar helium is onderzocht aan de preparaten 1, 2 en
4. In figuur III-20 zijn de resultaten uitgezet. Ze laten zien, dat
de relaxatietijd in de beide eenkristalpreparaten bij 4,2 K vrijwel
constant is van 0,5 tot 2 kOe en daarboven afneemt volgens
In hoge velden kan de relaxatie niet meer worden beschreven met het
Casimir-Du Pré formalisme. In preparaat 1 worden de afwijkingen bo
ven 6 kOe zelfs zo groot, dat daar geen schatting van de relaxatie
tijd meer gemaakt kon worden. De metingen aan het poederpreparaat
leveten relaxatietijden op die goed aansluiten op die aan preparaat
2 zijn gemeten en die tot ongeveer 15 kOe dezelfde H-1»3 afhankelijk
heid hebben.

Bij 2,1 K vinden we voor het poederpreparaat boven 2 kOe de
zelfde veldafhankelijkheid van de relaxatietijd als bij 4,2 K. We
kunnen de relaxatietijd in het poeder in velden tussen 2 en 20 kOe
beschrijven met

t”1 = 58 T 2,°H*’

1 H tO KOe 50

(H in kOe)

Fig. III-21. d vs. H voor Cô La2(H0̂ )12-24H£0 (poeder)
o: T = 2,1 K; ?: T = 4,2 K.
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In tegenstelling tot hetgeen bij 4,2 K het geval was, zijn de re
laxatietijden in de eenkristalpreparaten bij 2,1 K in hoge velden
aanzienlijk langer dan in het poeder. In figuur III-20 ziet men,
dat in preparaat 1 de relaxatietijd tussen 0,5 en 20 kOe minder
dan een factor drie varieert, waarbij er een minimum optreedt bij
ongeveer 7 kOe. Preparaat 2, waaraan tot 8 kOe is gemeten, ver- •
toont ongeveer dezelfde veldafhankelijkheid.

Zoals dat veelvuldig in geconcentreerde cobaltzouten blijkt
voor te komen, kan ook de susceptibiliteit van cobalt-lanthaanni-
traat in hoge velden niet met de formules van Casimir en Du Pré
worden beschreven.Figuur III-21 laat zien dat de afwijkingsparame-
ter van een poederpreparaat op dezelfde wijze van het uitwendige
veld afhangt als in cobaltfluosilicaat en in de cobalttutton-
zouten. Het valt op dat de d-waarde in hoge velden bij 4,2 K aan
zienlijk groter is dan bij 2,1 K.

o. b/C~waarden. Van zowel de beide eenkristalpreparaten als
van het poeder is de grootheid b/C bepaald. Deze blijkt enigszins
van de temperatuur afhankelijk te zijn en is daarom gecorrigeerd
voor afwijkingen van de wet van Curie volgens (1-13). De gecorri
geerde waarden zijn opgenomen in tabel III-4.

Tabel III-4

b/C-waarden van Co3La2(N03)12,.24H20

preparaat b/C (in 1040e2)

eenkristal H _L c-as 87 + 2
eenkristal H^ c-as 44 + 1
poeder 73 + 3

3.4 COBALT-CAE SIUMCHLORIDE
3.4.1 Kristalstructuur en grondtoestand

C0CS3CI5 is een verbinding waarin de cobaltionen zijn gerang
schikt op de hoekpunten van een kubus die enigszins is uitgerekt
langs een van de ribben (57). Alle cobaltionen bevinden zich op
magnetisch equivalente plaatsen en zijn omgeven door een bijna
regelmatig viervlak van chloorionen. Het door deze chloorionen
veroorzaakte kubische kristalveld bevat een tetragonale versto
ring tengevolge van de vervorming van de chloortetraëder.

Door het kubische deel van het kristalveld wordt de ^ 9/2
grondtoestand van het vrije cobaltion, althans voorzover het de
baanontaarding betreft, gesplitst in twee tripletten en een singu-
let. Omdat dit kubische veld het tegengestelde teken heeft van dat
in cobaltfluosilicaat en de cobalttutton-zouten ligt ditmaal het
baansingulet het laagst (52). Door de spin-baankoppeling en de te-
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t ra g o n a le  component van h e t  k r i s t a l v e l d  w ordt deze g ro n d to es tan d
g e s p l i t s t  in  twee K ram ers-d o u b le tten .v an  w elke h e t  Sz ■ + 3 /2  —
d o u b le t de la a g s te  e n e rg ie  h e e f t .  U it  e le c tro n s p in re s o n a n tie m e tin g e n
(53) aan c o b a lt-c a e s iu m c h lo r id e  b l i j k t ,  d a t  de g-waarden
voor deze v i e r  n iv eau s  e n ig s z in s  a n is o tro o p  z i j n  (ev en w ijd ig  met de
c -a s  : g jj = 2 ,40 en lo o d re c h t d aa ro p : gi. » 2 ,30 ) en  d a t  de n u lv e ld -
s p l i t s i n g  tu s se n  b e id e  d o u b le tte n  12,4 K b e d ra a g t .  B ij tem p era tu ren
d ie  v e e l l a g e r  z i j n  dan 12,4 K i s  v r i jw e l  a l le e n  h e t  Sz = + 3 /2  —
d o u b le t b e z e t ;  d i t  kan dan worden b esch rev en  met een e f f e c t ie v e
sp in  S ' = 1/2 en een z e e r  a n is o tro p e  g-w aarde : g// ■ 7 ,2 0  en g i  =
0 , 0 0 . '

3 .4 .2  P re p a ra te n

Het g ro o ts te  d e e l van de onderzoek ingen  aan c o b a lt-c a e s iu m c h lo 
r id e  i s  u itg e v o e rd  aan twee p re p a ra te n .  Het ene i s  een e e n k r i s t a l -
p re p a ra a t  van ongeveer 9 x 7 x 4  mm, d a t i s  o n d erzo ch t met h e t  u i t 
wendige m agnetische v e ld  ev en w ijd ig  aan de k r i s t a l l o g r a f i s c h e  c - a s .
Het i s  u i t g e k r i s t a l l i s e e r d  u i t  een o p lo s s in g  van c o b a l t -  en caesium -
c h lo r id e ,  b e id e  van Merck p ro  a n a ly s i  c h e m ic a lië n . Het andere  p rep a 
r a a t  i s  een  poeder d a t i s  v e rk reg en  door f i jn w r i jv e n  van een een -
k r i s t a l  u i t  d e z e lfd e  o p lo s s in g  a l s  h e t  bovengenoemde p r e p a ra a t .  De
k o r r e lg r o o t te  van d i t  p oeder bedroeg  c i r c a  0,1 mm.

Om te  onderzoeken o f de m e e tr e s u l ta te n  m issch ien  z i j n  b e ïn 
v lo ed  door de aanw ezigheid  van chem ische v e ro n tr e in ig in g e n  in  de
p re p a ra te n  z i j n  ook m etingen  v e r r i c h t  aan een e e n k r i s ta l  en een
p o e d e rp re p a ra a t van z e e r  z u iv e r  C0CS3CI5 , d a t i s  u i t g e k r i s t a l l i s e e r d
u i t  een o p lo s s in g  van CsCl (Merck S uprapur) en C0CI2 . Het C0C I2 i s
b e r e id  u i t  zo u tzu u r (Merck S uprapur) en sp e c tro s c o p is c h  z u iv e r  co
b a l t  (Johnson and M atthey C hem ica ls). De h ierm ee v erk reg en  r e s u l t a 
ten  stemmen b in n en  de m eetnauw keurigheid  overeen  met d ie  aan de e e r 
dergenoemde p re p a ra te n .  In  h e t  v e rv o lg  z a l  daarom geen o n d e rsch e id
worden gemaakt tu s s e n  de p re p a ra te n  van v e r s c h i l le n d e  chem ische
z u iv e rh e id .

3 .4 .3  E xperim en te le  r e s u l t a t e n

a .  In le id in g .  De e n e rg ie o v e rd ra c h t van r o o s te r  n a a r  sp in sy s te em
in  C0CS3CI5 i s  door Mess e . a .  (54) o n d erzo ch t b i j  tem p era tu ren  b e
neden 1 K. H ij v erm eld t tev en s  de r e s u l t a t e n  van re la x a tie m e tin g e n
aan een  e e n k r i s ta l  in  h e t  tem p era tu u rg eb ied  tu s s e n  1 en 4 ,2  K, d ie
z i j n  u itg e v o e rd  door C u r t is  en Van D uyneveld t. De onverw achte tem
p e ra tu u ra fh a n k e l i jk h e id  van de r e l a x a t i e t i j d  boven 1 K was voor
ons a a n le id in g  de m etingen  te  h e rh a le n .

b. Sp in-roo8 tenre ta xa b le . De r e l a x a t i e t i j d e n  in  h e t  helium tem -
p e ra tu u rg e b ie d  d ie  vo lgen  u i t  onze m etingen  aan een  e e n k r i s t a l
stemmen nauw keurig overeen  met de u itk o m sten  van de reed s  genoemde
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Fig. III-22. t vs, T voor CoCsfCZ H = 7 kOe.
[3: H//o-as; B; Mess e.a. (54), E//c-as;
O  : poeder; ©: HilZaert (50), (poeder).
---e n -----: zie hoofdstuk 4.

metingen van Curtis en Van Duyneveldt. Figuur III-22 laat zien dat
beneden 4 K de relaxatietijd in een veld van 1 kOe kan worden be
schreven met

T 1 kOe 0,46T~6 ’2 s.

De meetpunten tussen 4,2 en 11 K zijn verkregen door meting van de
susceptibiliteit tijdens opwarmen van het preparaat. De statische
susceptibiliteit voldoet niet aan de wet van Curie; daarom is de
temperatuur van de met de opwarmmethode verkregen punten berekend
met de relatie (55) X“ (l-a/T)/T waarin a gelijk blijkt te zijn
aan - 1,8 K. Boven 4 K is de relaxatietijd aanvankelijk ongeveer
evenredig met T"^. Met stijgende temperatuur wordt echter de t v s.
T grafiek geleidelijk minder steil.

Van het eenkristalpreparaat is bij 2,1 en 4,2 K de veldafhanke
lijkheid van de relaxatietijd bepaald in velden tot 8 kOe (fig. III
23). Bij beide temperaturen neemt t aanvankelijk toe met stijgend
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kOe lOO

Fig. III-23. t vb. B voor CoCsgCl5.
poeder, •; T = 2,1 K; k: T = 4,2 K; B// o-aa,
O ; T = 2,1 K; k: T = 4,2 K.

magneetveld om boven 4 kOe weer geleidelijk te dalen* Het optredende
relaxatieproces is bij alle velden in goede overeenstemming met de
formules van Casimir en Du Pré (1-8) dus d = 0.

De relaxatie in een poederpreparaat vindt bij heliumtemperatu-
ren in lage velden belangrijk sneller plaats dan in een eenkristal.
De resultaten van de metingen aan het poederpreparaat zijn eveneens
in figuur III-22 aangegeven. Tussen 1 en 4 K kan de relaxatietijd
niet worden beschreven met een macht van de temperatuur, maar wan
neer men log t tegen 1/T uitzet (fig. XXX—24), blijken de meetpunten
op een rechte lijn te liggen. Er geldt:

Q 8  K" 1.0O  1/T _ Q2

Fig. III-24. t V8. 1/T voor C0C83CI5 (poeder) B = 1 kOe.
--- : t « exp(12,3/T).
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- 1,95 x 105 e” 12,3/T s"1 ,

hetgeen erop wijst, dat in een poederpreparaat de relaxatie plaats
vindt door het Orbach-proces. Van de meetpunten boven 4,2 K zijn de
temperaturen op dezelfde wijze berekend als voor het eenkristalpre-
paraat. De constante a blijkt in dit geval de waarde + 0,8 K te
hebben. Naarmate de temperatuur stijgt, wordt het verschil in re
laxatietijd met het eenkristalpreparaat kleiner en bij circa 10 K
is het vrijwel verdwenen.

Ook aan dit preparaat is het verband tussen relaxatietijd en
veld onderzocht (fig. III-24). In velden tot 4 kOe is deze afhanke
lijkheid zowel bij 2,1 als bij 4,2 K vrijwel gelijk aan die in het
eenkristal, hoewel de relaxatietijden ongeveer een factor tien kor
ter zijn* In hoge velden blijkt de relaxatietijd weer af te nemen
met stijgend veld. Bij 2,1 K is t~1 in velden boven 10 kOe evenredig
met H°, waarin a * 2.

In het poeder treden wel afwijkingen op van de beschrijving met
het Casimir-Du Pré formalisme; deze zijn bij 4,2 K in hoge velden zó
groot, dat het daar m e t  meer mogelijk is een gemiddelde relaxatie
tijd aan te geven. Ook bij 2,1 K zijn de d-waarden groot; als gevolg
daarvan kan de veldafhankelijkheid niet nauwkeurig worden bepaald.
Figuur III-25 laat zien hoe de afwijkingsparameter d, voorzover deze
kan worden bepaald, van het uitwendige veld afhangt.

2 H

d vs. H voor CoCs-jClc (poeder )-3 •; T = 2.1 K:
A •• T = 4y2 K.

Fig. III-25.
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a. Cross-relaxaties. Uit metingen bij 4,2 K bleek er in hoge
velden een aantal crossrelaxaties op te treden. Tabel III-5 vermeldt
de velden Hcr, waarbij deze relaxaties in het eenkristalpreparaat
resp. het poeder zijn waargenomen. In het geval van het eenkristal
kon een schatting worden gemaakt van de cross-relaxatietijden (24).
Deze tijden zijn eveneens in tabel III-5 opgenomen.

Tabel III-S

Cross-relaxaties in C0CS3CI5

eenkristal
Hcr(kOe) t(ys)

poeder
H (kOe)crv

15.2 > 4,0 16,4
19,0 2,0 20,4
25,4 0,4 25,8

31,5
38.3 «0,2 39,1



HOOFDSTUK 4

D IS C U S S I E  VAN DE MEETRESULTATEN

De d is c u s s ie  van de in  h e t  v o rig e  h o o fd s tu k  b esch rev en  e x p e r i
m en te le  r e s u l t a t e n  i s  g e s p l i t s t  in  twee d e le n . In  h e t  e e r s t e  d ee l
worden de m e e tr e s u l ta te n  aan c o b a l t f l u o s i l i c a a t ,  de c o b a l t tu t to n -
zou ten  en c o b a l t - la n th a a n n i t r a a t  b esp ro k en . De overeenkom st tu sse n
de in  deze zou ten  waargenomen v e r s c h i jn s e le n  r e c h tv a a r d ig t  een ge
m een sch ap p e lijk e  d i s c u s s ie .  A ch te reen v o lg en s komen t e r  sp ra k e : h e t
d i r e c te  p ro c e s , h e t  Raman-proces en de b /C -w aarden . Het tweede
d ee l i s  gew ijd  aan c o b a lt- c a e s iu m c h lo r id e , w aarin  de r e l a x a t i e  in
h e t  h e liu m tem p era tu u rg eb ied  door andere  p ro c e ssen  w ordt b ep aa ld
dan in  de z o j u i s t  genoemde zo u ten .

4.1 C o b a l t f l u o s i l i c a a t ,  de c o b a lt tu t to n -z o u te n  en c o b a lt - la n th a a n 
n i t r a a t

4 .1 .1  Het d i r e c te  p roces

a. .I n le id in g .  In  h e t  v o rig e  h o o fd s tu k  i s  g eb lek en , d a t voor
geen van de d r ie  zo u ten  d ie  in  d i t  d e e l worden b esp ro k en , de
r e l a x a t i e t i j d  in  h e t  h e liu m tem p era tu u rg eb ied  in  overeenstem m ing i s
met de voor h e t  d i r e c te  p roces v o o rsp e ld e  tem p e ra tu u r-  en v e ld a f 
h a n k e li jk h e id .  Om de oorzaken van deze d is c r e p a n t ie  tu s se n  th e o r ie
en experim en t te  kunnen b e g r i jp e n ,  d ie n t  men z ic h  te  r e a l i s e r e n ,
d a t een e x p e rim en tee l b ep aald e  r e l a x a t i e t i j d  een  gem iddelde k a ra k te 
r i s t i e k e  t i j d  v o o r s t e l t ,  waarmee de tem p era tu u r van h e t  sp in sy steem
n a d e r t  t o t  d ie  van h e t  helium bad. Deze t i jd - ,  d ie  we in  h e t  v e rv o lg
de s p in - b a d r e l a x a t i e t i j d  z u l le n  noemen, w ordt b ep a a ld  door een  aan
t a l  p ro c e sse n , d ie  a l l e  een r o l  sp e le n  b i j  de e n e r g ie -u i tw is s e l in g
tu s s e n  sp in sy s te em , r o o s te r  en helium bad. Omdat de e f f e c t i v i t e i t
van de v e r s c h i l le n d e  p ro cessen  s t e r k  a fh a n k e l i jk  i s  van h e t  magne
t i s c h e  v e ld ,  w ordt de r e l a x a t i e t i j d  in  lag e  v e ld en  door andere  p ro 
ce ssen  b ep aa ld  dan in  hoge v e ld en .

Met " la g e  v e ld en "  b edoe len  we h i e r  h e t  v e ld g eb ie d  w aar de r e 
l a x a t i e t i j d  s t i j g t  met toenemend v e ld  o f  ongeveer c o n s ta n t i s .
Onder "hoge ve ld en "  v e r s ta a n  we dan h e t  g eb ied  w aarin  de r e l a x a t i e 
t i j d  over een g ro o t in t e r v a l  met een n e g a tie v e  macht van H kan wor
den b e sch rev en . We z u l le n  nu e e r s t  de p ro cessen  b esp rek en  d ie  bepa
len d  z i j n  voor de r e l a x a t i e  in  " la g e  v e ld en "  en v erv o lg en s de p ro 
cessen  d ie  in  "hoge v e ld en "  dom ineren.



b. De r e la x a tie  in  lage ve lden . B ij r e l a x a t i e  vo lg en s h e t  d i
r e c te  p ro ces w ord t de s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e t i j d  van de beschouwde
c o b a l t ionen  mede b ep aa ld  door de s p l i t s i n g  tu s se n  de b e id e  compo
n en ten  van h e t  o n d e rs te  K ra m ers-d o u b le t. Deze s p l i t s i n g  kan worden
to eg esch rev en  aan de w erk ing  van een e f f e c t i e f  v e ld ,  d a t de r e s u l 
ta n te  i s  van h e t  u itw en d ig e  v e ld  H en een  s c h i jn b a a r  inw endig v e ld
H£ te n  gevolge van de sp in -s p in w is s e lw e rk in g . D it inw endige v e ld
Hi h e e f t  een gem iddelde waarde van ongeveer /2b/C  (.56). Voor H>> Hi
i s  t <* H“4. B ij la g e re  w aarden van h e t  u itw end ige  v e ld  w ordt de
h e l l i n g  van de t v s .  H g r a f ie k  g e l e i d e l i j k  m inder s t e i l  om t e n s l o t t e
t o t  n u l te  naderen  a l s  H «  H j, omdat de s p l i t s i n g  dan v r i jw e l  ge
h e e l  door h e t  inw endige v e ld  w ordt b e p a a ld . Voor a l l e  w aarden van
h e t  u itw en d ig e  v e ld  b l i j f t  dr/dH  evenwel n e g a t i e f .  De waargenomen
r e l a x a t i e t i j d e n  b l i jk e n  d aa ren teg en  in  lag e  u itw end ige  v e ld en  v e e la l
to e  te  nemen met h e t  v e ld ,  zo d a t de e x p e rim en tee l gevonden v e ld a f 
h a n k e lijk h ed e n  n i e t  op deze w ijz e  kunnen worden v e rk la a rd .

Het i s  e c h te r  m o g e lijk , d a t h e t  e n e r g ie t r a n s p o r t  tu s s e n  h e t
sp in sy steem  en h e t  r o o s te r  n i e t  r e c h ts t r e e k s  p la a t s  v in d t ,  maar v ia
een  tweede sp in sy s te em  X ( f i g .  IV -1 ) . D it sp in sy steem  b e s ta a t  u i t
ionen  d ie  een k o r te r e  s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e t i j d  hebben dan de g e ïs o 
le e rd e  c o b a lt io n e n  en d ie  met deze l a a t s t e  in  goed c o n ta c t  s ta a n .

A ls sp in sy s teem  S v i a  X s n e l l e r  in  evenw ich t kan
komen met h e t  r o o s te r  dan door r e c h ts t r e e k s e
s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e , w ord t d i t  l a a t s t e  p roces
min o f  meer k o r tg e s lo te n  (25) .

De o n d erzo ch te  p re p a ra te n  hebben in  lag e
v e ld en  r e l a x a t i e t i j d e n  w aarvan de v e ld a fh an k e
l i jk h e id  overeenkom t met d ie ,  welke onder andere
in  verdund k o p e r-c a e s iu m tu tto n -z o u t b le e k  op te

Fig. IV-1  t r e d e n .  Volgens een  an a ly se  van De Vroomen e . a .
(57) w ordt de r e l a x a t i e t i j d  in  h e t  laa ts tg en o e m 

de zo u t b ep aa ld  door r e l a x a t i e  van h e t  sp in sy steem  n a a r  h e t  r o o s te r
v ia  een tweede sp in sy s teem  b es taan d e  u i t  p a ren  m agnetische io n en .

De aa rd  van h e t  tweede sp in sy s te em  h e e f t  e c h te r  n au w elijk s  in 
v lo ed  op de vorm van de t v s .  H g ra f ie k e n  (25, 58) .  Het kan b e s ta a n
u i t  c o b a ltio n e n  d ie  z ic h  bev inden  n a b ij  ro o s te r fo u te n  o f  n a b ij  che
m ische v e ro n tre in ig in g e n  o f  u i t  exchange-gekoppelde c lu s t e r s  van
c o b a lt io n e n . De r e s u l t a t e n  van m etingen aan c o b a l t f l u o s i l i c a a t  ( f i g .
I I I - 6 ,  p re p a ra te n  4 , 5d en 6) dem onstreren  d u id e l i jk ,  d a t s p in s y s 
teem X b e la n g r i jk  kan worden v e rg ro o t door b e sc h ad ig in g  van h e t  k r i s -
t a l r o o s t e r .  Zo h e e f t  p re p a ra a t  5d, d a t v e rsch e id en e  m alen i s  f i j n g e -
d ru k t ,  in  lag e  v e ld en  r e l a t i e f  k o r te  r e l a x a t i e t i j d e n .  In  p re p a ra a t  6
d a a ren teg e n , w aarvan de k r is ta lw a n d e n  door aan g ro e ien  z i j n  o n ts ta a n
en waarvan de k r i s t a l l e t j e s  n i e t  aan g ro te  druk z i j n  b lo o tg e s te ld ,
i s  de r e l a x a t i e t i j d  in  lag e  v e ld en  j u i s t  la n g e r  dan in  de o v e rig e
p o e d e rp re p a ra te n . Omdat h e t  b u i te n  h e t  b e s te k  van d i t  onderzoek v a l t
-  v e e l p re p a ra te n  z i j n  u i t s lu i t e n d  in  hogere v e ld en  o n d erzo ch t -
hebben we de e igenschappen  van d i t  tweede sp in sy s teem  n i e t  in  d e t a i l
b e s tu d e e rd .
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De bovenstaande beschouw ingen hebben b e tre k k in g  op p ro cessen
d ie  in  h e t  g eh e le  la a g -v e ld g e b ie d  een  ro l  kunnen s p e le n . ' Er b l i j k t
soms e c h te r  ook een an d e r s o o r t  r e la x a t ie p ro c e s  op te  t re d e n , d a t
in  een k l e in  v e ld g eb ie d  een  s te rk e  p l a a t s e l i j k e  d a lin g  van de r e 
l a x a t i e t i j d  te n  gevolge h e e f t  (59) .  Een v o o rb ee ld  h ie rv a n  v inden  we
in  de c o b a l t - f l u o s i l i c a a tp r e p a r a t e n  1, 2a en 2b ( f i g .  I I I - 3 ) . Ook
d i t  v e r s c h i jn s e l  w ordt v e ro o rz a a k t door r e la x a t i e  v ia  een  tweede
sp in sy s te em , d a t d itm a a l b e s t a a t  u i t  m agnetische v e ro n tre in ig in g e n
in  h e t  p re p a ra a t .  Als h e t  aangelegde m agnetische v e ld  een  zodanige
g ro o t te  H h e e f t ,  d a t e r  in  de sp insystem en  S en X e n e r g i e s p l i t -
s in g en  voorkomen d ie  een  eenvoudige verhoud ing  hebben, neemt de mo
g e l i jk h e id  van e n e rg ie u i tw is s e l in g  door c ro s s - r e la x a t ie p ro c e s s e n
tu sse n  b e id e  system en s t e r k  to e .  Als X bovendien  een k o r te  s p in -
r o o s t e r r e l a x a t i e t i j d  h e e f t ,  o n t s t a a t  e r  wederom een m o g e lijk h e id
voor h e t  sp in sy s teem  S om op s n e l l e r e  w ijz e  dan door r e c h ts t r e e k s e
s p in - r o o s t e r r e l a x a t i e  e n e rg ie  met h e t  r o o s te r  u i t  te  w is s e le n ,  zo
d a t de ex p e rim en tee l gevonden r e l a x a t i e t i j d  ook in  d i t  g ev a l n i e t
g e l i j k  i s  aan de s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e t i j d .  Omdat de k o p p e lin g  tu s 
sen de sp insystem en  S en X s n e l  afneem t a ls  h e t  u itw end ige  v e ld  van
Her g aa t v e r s c h i l l e n ,  i s  h e t  z o j u i s t  genoemde p ro ces s le c h ts  in  een
k le in  v e ld g eb ie d  van b e la n g . U it  de m e e tre s u l ta te n  aan de p re p a ra te n
2a en  2b b l i j k t ,  d a t d i t  p ro ces in d erd aad  een  r o l  s p e e l t  in  p rep a 
ra te n  met een  r e l a t i e f  hoge c o n c e n tr a t ie  m agnetische v e r o n tr e in ig in 
gen ( “ 0 ,1 Z>.

Naarmate h e t  u itw en d ig e  m agneetveld  toeneem t, w ordt de r e la x a 
t i e  v ia  h e t  tweede sp in sy s teem  m inder b e la n g r i jk .  E n e rz ijd s  neemt
n a m e lijk  de r e l a x a t i e t i j d  van d i t  p ro ces  to e  met s t i jg e n d  v e ld ,  t e r 
w i j l  d aa ren teg en  de s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e t i j d  van de g e ïs o le e rd e
c o b a lt io n e n  s t e r k  d a a l t  a l s  h e t  v e ld  g r o te r  w o rd t. Het gevo lg  h i e r 
van i s ,  d a t  in  hogere v e ld en  h e t  e n e rg ie t r a n s p o r t  tu s se n  h e t  o nder
zo c h te  sp in sy s teem  S en h e t  r o o s te r  h o o fd z a k e li jk  v e r lo o p t  door
" d i r e c te "  s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e .

Resumerend kunnen we s t e l l e n ,  d a t de e x p e rim en tee l gevonden
r e l a x a t i e t i j d  in  lage  v e ld en  k o r te r  i s  dan de s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e 
t i j d  van h e t  d i r e c te  p ro c e s . D it w ordt v e ro o rz a a k t door onvolkomen
heden in  de k r i s t a l l e n ,  d ie  van v e r s c h i l le n d e  aa rd  kunnen z i j n .

a. De r e la x a tie  in  hoge ve ld en .Ook in  hoge v e ld en  b l i j k t  de
ex p e rim en tee l gevonden r e l a x a t i e t i j d  n i e t  de voor h e t  d i r e c t e  p ro 
ces verw achte v e ld a fh a n k e li jk h e id  te  hebben. D it v e r s c h i jn s e l  komt
v e e lv u ld ig  voor in  m agnetisch  g eco n cen tree rd e  zou ten  en w ordt v e r 
o o rz aak t door h e t  in  p a ra g ra a f  1.4 genoemde phonon b o t t le n e c k - e f f e c t .
We z u lle n  de in v lo ed  van d i t  e f f e c t  op de s p in b a d r e la x a t i e t i jd  n ad er
beschouwen. D aartoe gaan we u i t  van een eenvoudig thermodynamisch
model (60) ,  w aarin  de e n e rg ie -u i tw is s e l in g  tu s se n  h e t  sp in sy steem  S
en h e t  bad B p la a t s  v in d t  v ia  h e t  r o o s te r  R ( f i g .  IV -2 ) .
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hJlZ-vïïé

Fig. IV-2

B
De soortelijke warmten van de systemen S
en R noemen we cg resp. cR , terwijl die
van het bad oneindig groot wordt veron
dersteld. De spin-roosterrelaxatietijd
geven we aan met xgR, terwijl we verder
aannemen dat een eventuele temperatuur—
vereffening tussen rooster en bad expo

nentieel verloopt met een tijdconstante trb» Uit de energiebalans
vergelijking voor het rooster kan men dan afleiden (75), dat voor
de waargenomen relaxatietijd geldt;

T *  t  +  —  T */SB SR cR RB *
mits de energievariaties van het rooster veel kleiner zijn dan die
van het spinsysteem. Volgens dit model is de experimenteel gevonden
relaxatietijd dus altijd langer dan de spin-roosterrelaxatietijd.

Als we veronderstellen dat trb niet van het veld afhangt (75),
wordt de veldafhankelijkheid van de tweede term in het rechter lid
van (4-1) geheel bepaald door die van de verhouding cg/cR . Om deze
verhouding te berekenen veronderstellen we verder, dat het rooster
bestaat uit een band fononen waarvan de breedte en de vorm niet van
het uitwendige veld afhangen. De verhouding cs/cR is dan in velden
tot circa 3 kT/gPg nauwelijks van het veld afhankelijk. Daarboven
neemt cg/cR sterk toe met het veld, omdat het fononbezettingsgetal
in hoge velden exponentieel afneemt (fig. IV~3a). Wanneer we het
uitwendige veld opvoeren vanaf enkele malen /b/C, moeten we dus
verwachten, dat de relaxatietijd aanvankelijk evenredig is met H
tot dat de spin-roosterrelaxatietijd van dezelfde grootte-orde wordt
als de bijdrage van de rooster-badrelaxatietijd. De helling van de
t vs. H grafiek neemt dan geleidelijk af en wordt in hogere velden
vrijwel nul. Bij verdere stijging van het veld wordt dx/dH tenslotte
positief (fig. IV-3b).

Dit eenvoudige model volstaat om althans kwalitatief te ver
klaren ■ hoe de experimenteel gevonden relaxatietijd in hoge vel
den afhangt van de korrelgrootte en van de concentratie der magne
tische ionen.

Fig. IV-Sa en b



- 62-

De afhankelijkheid van de kristalgrootte ontstaat, doordat de
energie-uitwisseling tussen rooster en bad voornamelijk plaatsvindt
aan het kristaloppervlak. De rooster-badrelaxatie voltrekt zich
namelijk als regel door uitwisseling van fononen met het bad of
door inelastische verstrooiing van fononen aan de kristalwand (.67).
Als de vrije weglengte van de fononen veel groter is dan de kristal-
diameter L en er geen spiegelende reflectie aan het kristaloppervlak
optreedt, is Tjjg e L/v (v is de geluidssnelheid in het kristal).
Door de afmetingen van het kristal te verkleinen kunnen we derhalve
Trjj en daarmee ook zijn bijdrage tot de experimenteel gevonden re
laxatietijd TgB reduceren. We moeten daarom verwachten, dat de
relaxatietijden in hoge velden des te langer zullen zijn, naarmate
de kristalletjes grotere afmetingen hebben. Dit is inderdaad wat we
hebben waargenomen bij de metingen aan de serie cobaltfluosilicaat-
preparaten (fig. III-6).

De concentratie-afhankelijkheid wordt veroorzaakt door de fac
tor cg/cR in (4-1). Door vermindering van de concentratie der mag
netische ionen neemt de soortelijke warmte cs van het spinsysteem af.
Ook nu is het resultaat dat de bijdrage van de tweede term in (4-1)
tot de spin-badrelaxatietijd en dus ook deze laatste zelf kleiner
wordt. Ook dit effect is duidelijk waarneembaar, als men de t vs. H
grafieken voor geconcentreerde en verdunde preparaten van dezelfde
korrelgrootte in hoge velden met elkaar vergelijkt. Er bestaat ech
ter geen lineair verband tussen xgg en de concentratie magnetische
ionen, hetgeen erop wijst dat het gebruikte model toch te eenvoudig
is. Om een realistischer model te verkrijgen moeten we allereerst
de veronderstelling laten vervallen dat r™, onafhankelijk is van het
magnetische veld. In werkelijkheid is namelijk de kans dat een "re
sonant" fonon door een spin wordt geabsorbeerd niet altijd verwaar
loosbaar ten opzichte van de kans dat dit fonon het kristaloppervlak
bereikt. Daardoor is Tpg mede afhankelijk van Tgg (62).

Hoe we echter ook de'details van het model kiezen, het resul
taat is altijd dat Tgg > TgR. Omdat evenwel de conclusies van de
kwalitatieve beschouwingen in 4.1.ld en 4.1.1e hierdoor niet essen
tieel worden gewijzigd, zullen we gemakshalve uitgaan van (4-1). De
afleiding van de spin-roosterrelaxatietijd uit de waargenomen re
laxatietijden (4.1. If) is niet van dit model afhankelijk; we maken
dan alleen gebruik van het feit, dat Tgg > Tgn.

d. De experimenteel gevonden veldafhankelijkheid van de relaxa
tietijd. Als we nu de bovenstaande beschouwingen over de experimen
teel gevonden relaxatietijd in hoge en in lage velden combineren
ontstaat het volgende beeld. In lage velden is de spin-badrelaxatie-
tijd korter dan de spin-roosterrelaxatietijd, maar in hoge velden is
het omgekeerde het geval. Hoe de relaxatietijd in het tussenliggende
gebied van het veld zal afhangen, kunnen we niet uitrekenen zonder
van een gedetailleerd model uit te gaan, maar de experimenten leren
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ons d a t  de s p in - b a d r e l a x a t i e t i j d  in  p o e d e rp re p a ra te n  o v er een g ro o t
g eb ied  kan worden b esch rev en  met x * H" , w aa rin  0 < 6 < 4 . In  g ro 
t e r e  k r i s t a l l e n  kan de r o o s t e r - b a d r e l a x a t i e t i j d  zo g ro o t w orden,
d a t de tweede term  in  (4 -1 ) g a a t  dom ineren. D it  i s  h e t  g ev a l in  de
o n d erzo ch te  e e n k r i s t a l l e n  van c o b a l t - la n th a a n n i t r a a t  b i j  2,1 K. Het
z a l  d u id e l i jk  z i j n ,  d a t  h e t  dan n i e t  m o g e lijk  i s  om u i t  de m etingen
v ee l in fo rm a tie  o v er de s p in - r o o s t e r r e l a x a t i e  te  v e r k r i jg e n .  Om
deze reden  z i j n  verrew eg de m eeste m etingen  u itg e v o e rd  aan p o ed er
p re p a ra te n .

U it h e t  bovenstaande kunnen we de c o n c lu s ie  t re k k e n , d a t e r
erg en s tu s s e n  h e t  " la a g -  en h e t  "h o o g "-v e ld -g eb ied  een veldw aarde
moet b e s ta a n ,  w a a rb ij de gevonden r e l a x a t i e t i j d  j u i s t  g e l i j k  i s  aan
de s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e t i j d .  Om deze veldw aarde te  v inden  kunnen
we g eb ru ik  maken van de a fw ijk in g s p aram ete r d .

g . De a fw ijk ingsparam eter. E x p erim en tee l b l i j k t  v e e lv u ld ig  d a t
de gevonden a b s o r p t ie -  en  d ispersiekrom m en n i e t  vo ldoen  aan de f o r 
mules van C asim ir en  Du P ré  ( 1 - 8 ) ,  dus d a t de a fw ijk in g sp a ra m e te r  d
( z ie  1-10) n i e t  g e l i j k  i s  aan n u l .  Het i s  dan in  verrew eg de m eeste
g e v a lle n  n i e t  m o g e lijk  om u i t  de m e e tr e s u l ta te n  op t e  maken o f h e t
r e la x a t ie p ro c e s  moet worden b esch rev en  met een b e t r e k k e l i jk  k le in
a a n ta l  dan wel met een band van r e l a x a t i e t i j d e n .  Het i s  fy s is c h
e c h te r  n i e t  goed in  te  z ie n ,  hoe de m e e tr e s u l ta te n  met h e t  b e s ta a n
van s le c h ts  en k e le  r e l a x a t i e t i j d e n  zouden m oeten worden v e rk la a rd .
W elisw aar worden de r e la x a t ie p ro c e s s e n  tu s s e n  de h y p e r f i jn s t r u c tu u r -
n iv eau s van h e t  c o b a lt io n  met v e r s c h i l le n d e  t i j d e n  g e k a ra k te r is e e rd
(3 5 ) , maar een b e rek en in g  l e e r t ,  d a t  de h i e r u i t  r e s u l te r e n d e  d -
waarde k le in e r  i s  dan 0 ,0 2  en dus de gevonden g ro te  w aarden n i e t
kan v e rk la re n .

D aaren tegen  z i j n  e r  wel argum enten aan te  voeren  v o o r een b e
s c h r i jv in g  met een band van r e l a x a t i e t i j d e n .  In  de e e r s t e  p la a t s
z i j n  de m etingen g ro te n d e e ls  aan p o e d e rp re p a ra te n  v e r r i c h t  en h i e r in
b e s ta a t  v r i jw e l  a l t i j d  een  s p re id in g  in  de r e l a x a t i e t i j d e n .  De s p in -
r o o s t e r r e l a x a t i e t i j  d van een c o b a lt io n  i s  n a m e lijk  a f h a n k e l i jk  van
de o r i ë n t a t i e  van h e t  u itw en d ig e  v e ld  te n  o p z ic h te  van de magne
t i s c h e  h o o fd assen  van h e t  k r i s t a l  (7 2 ) . Omdat de in d iv id u e le  k r i s -
t a l l e t j e s  in  een poeder m ees ta l w i l le k e u r ig  g e r ic h t  z i j n ,  z u l le n  de
r e l a x a t i e t i j d e n  in  de d iv e r s e  d e e l t j e s  v e r s c h i l l e n .  De r e l a x a t i e 
t i j d  d ie  voor een p o e d e rp re p a ra a t w ordt gevonden i s  dus een gemid
d e ld e  over de v e r s c h i l le n d e  r ic h t in g e n .  De b i jd ra g e  t o t  de a f w i j 
k in g sp a ra m e te r d d ie  h ie rd o o r  w ordt v e ro o rz a a k t,  i s  e c h te r  g e r in g .
D it b l i j k t  u i t  h e t  f e i t  d a t  in  en k e le  p o e d e rp re p a ra te n  b i j  sommige
waarden van h e t  u itw en d ig e  v e ld  een z e e r  k le in e  d-w aarde w ordt ge
vonden .

D it e x p e rim en te le  gegeven i s  in  overeenstem m ing met h e t  r e s u l 
t a a t  van een b e rek en in g  van de a fw ijk in g sp a ra m e te r  d u i t  de door
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T ay lo r e . a .  (35)  gemeten a n is o t ro p ie  in  de r e l a x a t i e t i j d  van co -
b a l t io n e n  in  verdund c o b a l t f l u o s i l i c a a t . Deze b e rek en in g  g e e f t
voor een is o tro o p  p o ed er d * 0 ,0 6 , h e tg een  ongeveer de nauw keurig
h e id  i s  waarmee d kan worden b e p a a ld . De c o n c lu s ie  i s  dan ook, d a t
de a n is o t ro p ie  van de r e l a x a t i e t i j d  n i e t  to e re ik e n d  i s  om de g ro te
w aarden van de a fw ijk in g sp a ra m e te r  t e  v e rk la re n .

In  4 .1 .1 b  i s  re e d s  g eb lek en , d a t de r e l a x a t i e  in  lag e  m agneet
v e ld en  w ordt b e ïn v lo e d  door onvolkomenheden in  h e t  k r i s t a l r o o s t e r
van de o n d erzo ch te  s t o f .  D it g e e f t  ons een tweede argum ent om h e t
r e la x a t ie p ro c e s  met een  band van t i j d e n  te  b e s c h r i jv e n .  De r e l a x a t i e 
t i j d e n  van de ionen  z i j n  dan n am elijk  a fh a n k e l i jk  van hun p la a t s  in
h e t  k r i s t a l ,  omdat de in v lo ed  van de ro o s te r fo u te n  op e lk  io n  v e r 
s c h i l le n d  i s .  Een i l l u s t r a t i e  van d i t  g ev a l w ordt gegeven door de
o p m erk e lijk e  toename van de a fw ijk in g sp a ra m e te r  in  lag e  v e ld en  van
h e t  z e e r  f i j n  gepoederde c o b a l t f lu o s i l i c a a tp r e p a r a a t  5d te n  o p z ic h te
van p re p a ra a t  5 c , w a a ru it  h e t  i s  b e r e id .  P re p a ra a t 6 d a a ren teg e n ,
w aarvan de k r is ta lw a n d e n  n i e t  door b reuk  maar door aan g ro e ien  z i j n
o n ts ta a n ,  h e e f t ' in  lag e  v e ld en  j u i s t  z e e r  lag e  d-w aarden.

T e n s lo t te  w ordt de s p in - b a d r e l a x a t i e t i j d  in  hoge v e ld en  mede
b ep aa ld  door de r o o s t e r - b a d r e l a x a t i e t i j d .  Deze l a a t s t e  i s  weer a f 
h a n k e li jk  van de p la a t s  in  h e t  k r i s t a l  en i s  k o r t e r ,  naarm ate deze
p la a t s  z ic h  d ic h te r  b i j  de k r is ta lw a n d  b e v in d t .  D it b e te k e n t  d us,
d a t  de s p in - b a d r e l a x a t i e t i j d  voor e lk  io n  anders i s  en d a t de r e 
l a x a t i e t i j d e n  van de ionen  in  h e t  g eh e le  k r i s t a l  q u a s ic o n tin u  v e r 
d ee ld  z i j n .

Op grond van de genoemde argum enten nemen we in  h e t  v e rv o lg
aan , d a t a l s  de a fw ijk in g sp a ra m e te r  d f  0 i s ,  h e t  r e la x a t ie p ro c e s  in
de beschouwde zou ten  in d e rd aad  met een band van t i j d e n  moet worden
b e sc h rev e n . Van den Broek (3)  h e e f t  en ig e  d i s p e r s i e -  en a b s o r p t ie -
krommen b erekend  voor een d e r g e l i jk  r e la x a t ie p r o c e s .  H ij koos d aa r
to e  a l s  v e rd e l in g s f u n c t ie  voor de r e l a x a t i e t i j d e n  een b lo k  op de
lo g  T -s c h a a l .  U it  z i j n  r e s u l t a t e n  kan men a f le id e n ,  d a t  de g ra f ie k
van de s u s c e p t i b i l i t e i t  in  h e t  complexe v la k  dan in d e rd aad  een krom
me te  z ie n  g e e f t  w aarvan de d-w aarde g r o te r  i s  dan n u l ( f i g . I - l d ) .

Tabel IV - 7

Verband tu s s e n  d en T^/Tj

t2/ t 1 d

1
3 ,16

10
31,6

0
0,11
0 ,25
0 ,40
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Tab el IV-1 toont het verband tussen de d-waarden en de verhouding
X2/t i , waarin to de boven- en x] de ondergrens van de band relaxa
tietijden aanduidt. Uit de tabel blijkt, dat de d-waarde toeneemt
naarmate de -verhouding X2/xj groter wordt.

Voorzover we dat hebben kunnen nagaan, neemt in alle prepa
raten de afwijkingsparameter in hoge velden sterk toe met het veld
(zie bijv. fig. III-7). Dit betekent, dat volgens het bovenstaande
ook X2 /X1 toeneemt met stijgend veld. Nu is X2 /xj ■ 1 + Ax/xj,
waarin Ax = X2 “ xj de breedte van de band voorstelt. Uit relatie
(4-1) volgt, dat de minimale waarde van de spin-badrelaxatietijd
x sr bedraagt. Dit is bijvoorbeeld de relaxatietijd van een ion dat
zich zo dicht bij de kristalwand bevindt, dat de tweede term in
(4-1) in het beschouwde veldgebied veel kleiner is dan xgĵ . De on
dergrens xj van de verdeling relaxatietijden kunnen we dus identi
ficeren met de spin-roosterrelaxatietijd xgjj, die, naar de theorie
voorspelt, evenredig is met H" . Als de breedte Ax van de verdeling
relaxatietijden minder sterk van het veld afhankelijk is dan vol
gens H-^, zal x2 /xj en dus ook d toenemen met stijgend veld.

ƒ. Bepaling van de spin-roosterrelaxatietijd uit metingen van
de spin-badrelaxatietijd. In 4.1.ld waren we reeds tot de conclusie
gekomen, dat de gemeten relaxatietijd in lage velden korter is dan
de spin-roosterrelaxatietijd, doch in hoge velden juist langer. Dit
impliceert, dat er een waarde van het uitwendig veld bestaat, waar
voor de gemeten relaxatietijd juist gelijk is aan de spin-rooster
relaxatietijd. We zullen nu een methode aangeven om voor de ver
schillende preparaten dit veld en dus ook de daarbij behorende re
laxatietijd te vinden. Daarbij gaan we uit van de volgende overwe
gingen. De korte relaxatietijden in lage velden kunnen door ver
schillende processen worden veroorzaakt, die alle tegelijk invloed
kunnen uitoefenen op het relaxatieproces en ook alle een bijdrage
leveren tot de grootte van de afwijkingsparameter. We hebben echter
geen mogelijkheid om de bijdragen tot de d-waarde van deze processen
afzonderlijk te bepalen. In hoge velden daarentegen wijken de gemeten
relaxatietijden uitsluitend af van de spin-roosterrelaxatietijd door
phonon bottleneck-effecten. Hoewel we de details van het relaxatie
proces niet kennen, zijn we er zeker van dat de gevonden relaxatie
tijd langer is dan de spin-roosterrelaxatietijd, terwijl de proces
sen die voor het verschil verantwoordelijk zijn tevens de afwijkings
parameter d van nul doen verschillen. We gaan daarom uit van het ver
loop van de afwijkingsparameter in hoge velden en we veronderstellen
nu, dat de spin-badrelaxatietijd bij dat veld, waar de bijdrage van
de phonon bottleneck tot de d-waarde nul geworden is, juist gelijk
is aan de spin-roosterrelaxatietijd. Het gezochte veld vinden we
door extrapolatie van de d vs. log H grafiek naar een soort rest
waarde, die er bij middelmatig hoge velden overblijft. Deze extra
polatie hebben we uitgevoerd voor de verschillende zouten. De resul-
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taten worden hierna besproken.
1. Cobaltfluosilicaat. De hierboven aangegeven analysemethode is
toegepast op de meetresultaten voor de preparaten 4, 5a t/m d, 6
en 7 bij 2,1 K. De zo verkregen waarden van veld en relaxatietijd
zijn opgenomen in tabel IV-2 en bovendien in figuur IV-4 uitgezet

Fig. IV-4. Resultaten van de extra
polatie voor cobaltfluosilicaat.
• : T = 2, IK; o: T = 4, 2K;
—  ; t = H~4;
-- '.metingen aan 5% cobaltfluosili
caat bij 23 IK.

kOc lOO
De gevonden punten kunnen worden beschreven met een verband t « h "^.
Het is zeer bevredigend, dat deze H ^—afhankelijkheid ook numeriek
goed overeenstemt met de resultaten van de metingen aan het 5% poe-
derpreparaat, die eveneens in figuur IV-4 zijn aangegeven.

De zojuist beschreven extrapolatiemethode is ook toegepast op
de resultaten van de metingen bij 4,2 K. Wanneer de zo verkregen
punten met een veronderstelde T~*-afhankelijkheid voor de relaxatie
tijd worden omgerekend naar 2,1 K voldoen ze eveneens aan het in
figuur IV—4 aangegeven verband tussen t en H. We concluderen hieruit,
dat de spin-roosterrelaxatietijd van de cobaltionen in geconcen
treerd zowel als in verdund cobaltfluosilicaat voldoet aan de theo-
rethisch voorspelde veld-, en temperatuurafhankelijkheid en gegeven
wordt door

t 1 = A n r  s 1 (H in kOe) , (4-2)
waarin 0,06 < A < 0,24. De getrokken lijn in figuur IV-4 correspon
deert met A = 0,12.

Dit resultaat is in redelijke overeenstemming met de door
Taylor e.a. (35) opgegeven waarden van de spin-roosterrelaxatietijd
van cobaltionen in zinkfluosilicaat. Als men deze laatste eveneens
weergeeft door een uitdrukking van de vorm t  ̂ = A TH^, blijkt A
afhankelijk te zijn van de hoek tussen het uitwendige veld en de
kristallografische c-as en te liggen tussen 0,16 (H//c-as). en 0,49
(H JL c-as).
2. Cobalttutton—zout. De resultaten van de extrapolatie, die in
tabel IV-2 en figuur IV-5 zijn weergegeven, stemmen goed overeen
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Tabel IV-2

Resultaten van de extrapolatie voor de verschillende preparaten

preparaat T(K) H(kOe) t ( 1 0  s )

100% CoSiF,0•6H20 (4) 2,1 7 8,7
(4) 4,2 7,5 6,5
(5a) 2,1 8,5 21

(5b) 2,1 7 17
(5c) 2,1 11 4,0
(5d) 2,1 17 0,50
(6) 2,1 6,3 1,8

18% CoSiF,o.6H20 (7) 2,1 10 4,5
(7) 4,2 12 2,6

100% Co(NH,4>2(S04)7.6H,0 2,1 6,5 28
4,2 10 10

7,7% CoK2(S04)2.6H20 2,1 3,5 200
4,2 5 54

Co3La2(N03)]2.24H20 (4) 2,1 14 1,1
(4) 4,2 9 0,55

met de relaxatietijden van het 1,7% preparaat, zodat we menen dat
ook in dit geval de spin-roosterrelaxatietijd in het geconcen
treerde zout gelijk is aan die in het verdunde en wordt gegeven
door

t”1 = 0,12 TH4 s"1 (H in kOe). (4-3)
De spin-roosterrelaxatietijden in cobalttutton-zout zijn dus vrijwel
gelijk aan die in cobaltfluosilicaat.

De resultaten van andere onderzoekers zijn slechts weinig af
wijkend van de onze. Wharmby en Gill (44) hebben de relaxatietijd
gemeten van 2% cobalt-ammoniumtutton-zout in de overeenkomstige
zinkverbinding. Hun metingen bij 1,37 K geven ongeveer:
t =0,10 h3,6 (h in kOe, H// c-as). Ook als we in aanmerking ne
men dat de veldafhankelijkheden en de richting van het magnetische
veld bij beide experimenten verschillend waren, is de overeenstem
ming goed te noemen.
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kOe tOO

Fig. IV -S . R esu lta ten  van de e x tr a 
p o la tie  voor o o b a lttu tto n -z o u t en
o o b a lt- la n th a a n n itra a t. C o b a lttu t-
to n -zo u t:  •  •• T = 2, IK; o  :T  -  4, 2K; .
o o b a lt- la n th a a n n itra a t:  A :T  -■ 2 , IK;
A :T = 4, 2K;
—  : t « R ~ 4 •

— :metingen aan 7 ,7% o o b a lttu tto n -
zo u t b i j  2j IK.

3. C o b a l t - la n th a a n n i t r a a t .  De v e ld a fh a n k e li jk h e id  van de r e l a x a t i e 
t i j d  i n  c o b a l t - la n th a a n n i t r a a t  s tem t in  g ro te  trek k e n  overeen  met d ie
van c o b a l t f l u o s i l i c a a t  en  de onderzoch te  c o b a l t tu t to n -z o u te n .  In  een
e e n k r i s t a l  i s ,  a l th a n s  b i j  2,1 K, de r e l a x a t i e t i j d  a a n z ie n l i jk  la n 
g e r dan d ie  in  een  p o ed er, waar ongeveer g e ld t ,  d a t  t « Een
v e r s c h i l  met de twee andere c o b a ltz o u te n  i s  e c h te r ,  d a t de h e l l in g
in  de t  v s .  H g r a f ie k  s i g n i f i c a n t  la g e r  i s  b i j  d ez e lfd e  k o r r e lg r o o t te
en d a t de r e l a x a t i e t i j d  in  de h o o g ste  door ons b e r e ik te  v e ld en  v r i j 
wel o n a fh a n k e li jk  w ordt van h e t  v e ld .  D i t ,  a lso o k  de z e e r  g ro te  d -
waarden in  hoge v e ld en , zou e ro p  kunnen w ijzen  d a t in  d i t  zo u t de
b i jd ra g e  van de r o o s t e r - b a d r e l a x a t i e t i j d  t o t  de t o t a l e  sp in -b a d -
r e l a x a t i e t i j d  g r o te r  i s  dan in  de reed s b esp roken  zo u ten . Op d ez e lfd e
w ijz e  a l s  h ie rv o o r  kunnen we een s c h a t t in g  maken van de s p in - r o o s te r -
r e l a x a t i e t i j d  u i t  de e x t r a p o la t ie  van de d v s . H g r a f i e k .  D it i s
gedaan voor de b e id e  tem p era tu ren  w aarvoor de. v e ld a fh a n k e li jk h e id
van de r e l a x a t i e t i j d  i s  o n d e rzo ch t. De r e s u l t a t e n  z i j n  eveneens
in  ta b e l  IV-2 en f ig u u r  IV-5 opgenomen. Het pu n t d a t  u i t  de e x tra p o 
l a t i e  van de d v s .  H g ra f ie k  voor 2,1 K v o lg t ,  s tem t goed overeen
met de punten  van de b e id e  andere  s to f f e n .  Wanneer men e c h te r  h e t
door e x t r a p o la t ie  gevonden punt voor 4 ,2  K met een  t  « T * r e l a t i e
om rekent, k lo p t  d i t  d aa ren teg en  m inder goed met de o v e r ig e  pun ten .
D it h an g t m issc h ien  samen met de z e e r  s t e i l e  h e l l i n g  in  de d v s .  H
g r a f ie k .  Het l i j k t  n i e t  o n w a a r s c h i jn l i jk ,  d a t voor d i t  zo u t de
s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e t i j d  in  h e t  h e liu m tem p era tu u rg eb ied  kan worden
b esch rev en  met ook num eriek ongeveer d ez e lfd e  u i td ru k k in g  a l s  voor
c o b a l t f l u o s i l i c a a t  en c o b a l t tu t to n - z o u t . Om h ie ro v e r  meer zek e rh e id
te  v e rk r i jg e n  i s  h e t  b e s tu d e re n  van de r e la x a t i e  in  een verdund p re 
p a r a a t  gew enst.
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g. C onclusie. U it  de b e r e ik te  r e s u l t a t e n  kunnen we de volgende
c o n c lu s ie s  tre k k e n . In  c o b a ltz o u te n  w aarin  de e e r s t e  aan g eslag en
e n e rg ie to e s ta n d  van de c o b a ltio n e n  v e rd e r  van de g ro n d to es tan d  i s
v e rw ijd e rd  dan overeenkom t met de D e b ije—te m p era tu u r, v in d t  de
s p in - r o o s te r r e la x a t i e  in  h e t  h e liu m tem p era tu u rg eb ied  in  hoge v e ld en
p la a t s  door h e t  d i r e c te  p ro c e s . K l a a r b l i j k e l i j k  z i j n  ook in  de ge
c o n c en tree rd e  zo u ten  de c o b a lt io n e n , a l th a n s  in  hoge v e ld e n , v o l
doende g e ïs o le e rd  om de in  h o o fd s tu k  1 genoemde th e o r ie ë n  te  kun
nen to e p a sse n . Bovendien b l i j k t  de c o ë f f i c i ë n t  in  de u itd ru k k in g
voor de r e l a x a t i e t i j d  n i e t  s t e r k  a fh a n k e l i jk  t e  z i j n  van de k r i s t a l 
s t r u c tu u r  van h e t  z o u t .  ,

Over de gevolgde e x tra p o la tie m e th o d e  kunnen we opmerken, d a t
deze n i e t  zo g ro f  i s  a l s  z i j  op h e t  e e r s t e  g e z ic h t  m issch ien  l i j k t .
Een k le in e  w ijz ig in g  in  de h e l l in g  van de d v s .  H g r a f ie k  h e e f t  t o t
g ev o lg , d a t  h e t  door e x t r a p o la t ie  v e rk reg en  pun t e n ig s z in s  op
s c h u i f t  lan g s de t v s  H. g ra f ie k  voor h e t  b e tre f fe n d e  p re p a ra a t ,
zo d a t h e t  pu n t n i e t  gauw v e e l g a a t a fw ijk en  van de in  f ig u u r  IV-4
o f  IV-5 g e tro k k en  l i j n .

4 .1 .2  De R am an -re lax a tiep ro cesse n
De te m p e ra tu u ra fh a n k e li jk h e id  van de r e l a x a t i e t i j d  van de zou

te n  d ie  t o t  nog to e  z i j n  b esp ro k en , kan boven 5 K in  h e t  algem een
goed worden b esch rev en  met

t" 1 -  B T9 Jg (6 D/T ) ,

de th e o re t is c h e  v o o rs p e ll in g  voor een  Ram an-proces in  een  K ram ers-
z o u t. De ex p e rim en tee l gevonden w aarden van de c o ë f f i c i ë n t  B z i j n
voor de v e r s c h i l le n d e  zo u ten  sam engevat in  t a b e l  IV -3.

Tabel IV -S

C o n stan ten  van de Raman-p ro c e s sen

p re p a ra a t B 6D

(1 0 "9s-1 K~9) (K)

100% CoSiFg.óH-O 38 105

18% CoSiFg.6H_0 11 95
100% Co (NHa) , ( S 0 a) 9 .6H?0 1,2 180

7,7% CoK2(S04) 2 .6H20 1 .2 180

Co3La2 (N03) J2 .24H20 90 80
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De th e o re t is c h e  u i td ru k k in g  voor deze c o n s ta n te n  b e v a t o nder an d ers
de e n e rg ie a f s ta n d  tu s s e n  de g ro n d to es tan d  en de e e r s t e  aan g eslag en
to e s ta n d .  Omdat deze a f s ta n d  voor geen van de d r ie  genoemde zou ten
met z e k e rh e id  bekend i s ,  i s  h e t  n i e t  m o g e lijk  om de gevonden g e t a l 
w aarden met de th e o re t is c h e  u itd ru k k in g  te  v e r g e l i jk e n .

In  m agnetisch  verdunde zo u ten  i s  h e t  o p tred en d e  Raman-proces
beneden 10 K g ew o o n lijk  ook num eriek h e tz e l fd e  a l s  in  de overeen 
kom stige g ec o n cen tre e rd e  zo u ten  (22, 49,  63,  64) .  D it i s  b i jv o o r 
b e e ld  in  h e t  7,7% c o b a lt - k a l iu m tu t to n -z o u t  h e t  g ev a l ( f i g .  I I I - l l ) .
In  h e t  w a te rs to f te m p e ra tu u rg e b ie d  v in d t  men evenwel in  verdunde
zou ten  a fw ijk in g e n  van de te m p e ra tu u ra fh a n k e lijk h e id  van h e t  Raman-
p ro c e s . Deze a fw ijk in g e n , d ie  ook in  h e t  o n d erzo ch te  c o b a lt-k a liu m 
tu t to n - z o u t  o p tre d e n , worden v e rm o e d e lijk  v e ro o rz a a k t d o o rd a t h e t
fononspectrum  in  deze m e n g k r i s ta l le t j e s  s t e r k  v e r s c h i l t  van de door
de th e o r ie  van D eb ije  v e ro n d e rs te ld e  v e rd e l in g .

In  18% c o b a l t f l u o s i l i c a a t  i s  h e t  Ram an-proces e c h te r  aa n z ien 
l i j k  langzam er dan in  h e t  g ec o n cen tre e rd e  z o u t. D it  v e r s c h i jn s e l
moet n a a r  a l l e  w a a r s c h i jn l i jk h e id  worden to eg esch rev en  aan h e t  v e r 
s c h i l  tu s s e n  de k r i s t a l s t r u c t u r e n  van de b e id e  v e rb in d in g e n . Het
f e i t  d a t  de r e l a x a t i e t i j d e n  in  h e t  w a te rs to f te m p e ra tu u rg e b ie d  van
h e t  5% p re p a ra a t  v r i jw e l  g e l i j k  z i j n  aan d ie  van h e t  18% p re p a ra a t
i s  h ierm ee in  overeenstem m ing. De Debi je - te m p e ra tu re n  d ie  u i t  de
m etingen  vo lgen  hebben a l l e  d e z e lfd e  o rde van g ro o t te  en z i j n  even
eens opgenomen in  ta b e l  IV -3 . De voor CoSiF6 -6H20 v e rk reg en  w aarden
stemmen goed overeen  met de 0p van 100 K, d ie  v o lg t  u i t  s o o r t e l i j k e
warmte m etingen  van K laaysen ( 65) aan C u S iF g .ó ^ O . Ook de waarde
(140 K) d ie  Van D uyneveldt ( 63)  u i t  r e la x a tie m e tin g e n  v e rk ree g  voor
M nSiFg.ö^O  h e e f t  d e z e lfd e  g ro o t te o rd e .  De D e b ije - te m p e ra tu u r  van
Co(NH4) 2(S04) 2 . 6H20 s tem t eveneens overeen  met de w aarden (160 -
220 K) d ie  u i t  s o o r t e l i j k e  w arm te- en re la x a tie m e tin g e n  aan andere
tu t to n z o u te n  z i j n  v erk reg en  (22, 66,  67 ) .  Van de d u b b e ln i t ra te n
w aarto e  Co3La2(N03) j 2 *24H20 b eh o o rt z i j n  ons in  h e t  g eh ee l geen
l i t te r a tu u rw a a rd e n  voor de D e b ije - te m p e ra tu u r  bekend.

4 .1 .3  De b/C -w aarden

In  ta b e l  IV-4 v in d t  men een sam en v a ttin g  van de b/C -w aarden
voor de v e r s c h i l le n d e  o n d erzo ch te  s to f f e n ,  d ie  v o lgen  u i t  onze me
t in g e n .  De d a a r u i t  berekende b/R -w aarden z i j n  eveneens in  de ta b e l
verm eld , a lso o k  en k e le  l i t te r a tu u rw a a rd e n .  We z u lle n  ze p e r zou t b e 
sp re k en .
1. C o b a l t f l u o s i l i c a a t .  U it de gemeten waarden v o lg t  voor de v e r 
houding  van de b/C -w aarden in  b e id e  r ic h t in g e n :

(b /C )//

(b /C )x 0 ,130  ,
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Tabel IV -4

p re p a ra a t b/C

( 1 0 40 e 2)

b/R  ( 1 0 “ 2

* )

J/m o l K)

**.

100% CoSiF .6H20

H / /  c -a s 26 + 1 1.34 1,5 (30)

H _L c -a s 200 + 10 1,40 1,3 (68)

poeder 53 ,5  + 1,5 0 ,1 4 ) 1,85 (33, 69

18% C oSiF ,.6H 20

poeder 6 ,3  + 0 ,3 0,135

5% CoSiF6 .6H20

poeder 4 ,9  + 0 ,4 0,105

100% c o ( n h / ) 2 ( s o /, ) 2 . i5H20

poeder 17,3  + 0 ,3 0 ,39 0 ,4 2 (33, 69)

7,7% CoK? (S0A) 9 .6H ,0

poeder 13 + 2 0,31 0 ,30 (33,69)

1,7% Co (NHZ|) 2(S04 ) 2 . i6H20

poeder 7 ,6  + 0 ,3 0 ,17 0 ,1 8 (69)

Co3La2 (N03) ]2 .24H20

H / /  c -a s

+ 1 1 1,49 1,52 (23)

H _L c -a s 87 + 2 1,32

poeder 73 + 3 1,54

*) b erekend  u i t  b /C .
) l i t te r a tu u rw a a rd e n

h etg een  in  goede overeenstem m ing i s  met de verhoud ing  van de door
Ohtsubo (30) opgegeven g-w aarden (g/y = 6 ,8  en g i  = 2 ,5 ) :
(g j. /g //  ) 2 = 0 ,1 3 5 .
De b/C  van h e t  p o e d e rp re p a ra a t w i jk t  e c h te r  v r i j  v e e l  a f  van de voor
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een isotroop poeder verwachte waarde van 62 x 10 Oe . Deze af
wijking kan zijn veroorzaakt, doordat de kristalletjes in het
poederpreparaat onder invloed van het uitwendige veld enigszins
gericht worden, waardoor de effectieve g-waarde toeneemt. De over
het gehele preparaat gemiddelde Curie-constante is in dat geval
groter dan voor een isotroop poeder, zodat we een te kleine b/C
vinden.

De uit b/C berekende magnetische soortelijke warmte b/R stemt
goed overeen met enerzijds de door Ohtsubo (.30) uit magnetisatie-
metingen gevonden waarde en anderzijds de door Wielinga (68) geme
ten soortelijke warmte beneden 1 K. Van den Broek (33) vermeldt
een hogere waarde, maar zijn resultaat is onbetrouwbaar, omdat zijn
hoogste meetfrequentie (1135 Hz) niet voldeed aan v >>1/2ht. Ditzelf
de bezwaar is van toepassing op de door Benzie, Cooke en Whitley
(69) vermelde waarde.
2. De cobalttutton-zouten. Van de cobalttutton-zouten zijn uitslui
tend poederpreparaten onderzocht. Het is daarom onmogelijk uit te
maken in hoeverre de voor het geconcentreerde zout gevonden b/C-
waarde afwijkt van de waarde voor een isotroop poeder. Omdat de
anisotropie van de g-waarden in dit zout geringer is dan in cobalt-
fluosilicaat en de omstandigheden tijdens de meting voor beide zou
ten gelijk waren, verwachten we dat het verschil hooguit gelijk zal
zijn aan dat in cobaltfluosilicaat werd geconstateerd, dus maximaal
20%.

De overeenstemming met de uitkomsten van zowel Van den Broek
(33) als van Benzie e.a. (69) is voor alle preparaten zeer bevre
digend.
3. Cobalt-lanthaannitraat. De verhouding van de b/C-waarden van
cobalt-lanthaannitraat is niet precies in overeenstemming met die
van de g-waarden:

2
(b/C)// = 0,506, terwijl - 0,453.
(b/C)x „ 2

*/
Het verschil kan zijn veroorzaakt door een misoriëntatie van 4,5
van het kristal dat is onderzocht met H ± c-as. Een dergelijke af
wijking van de juiste oriëntatie kan niet worden uitgesloten. Deze
verklaring wordt verder ondersteund door de uit de b/C-waarden bere
kende b/R. Uit de metingen met H// c-as volgt vrijwel dezelfde waarde
als door Mess e.a. (23) werd gevonden uit soortelijke-warmtemetingen,
terwijl de metingen met H l  c-as een lagere uitkomst geven. De b/R die
volgt uit de metingen aan het poederpreparaat is eveneens in overeen
stemming met de waarde van Mess, als we aannemen dat de effectieve
g-waarde gelijk is aan die van een isotroop poeder. Omdat de magne
tische anisotropie in cobalt-lanthaannitraat kleiner is dan in de
reeds besproken zouten, is er geen reden om grote afwijkingen van
deze veronderstelling te verwachten.
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4.2 Cobalt-caesiumchloride
De discussie van de relaxatietijden die aan cobalt-caesiumchloride-
preparaten zijn gemeten is in drieën gesplitst. Achtereenvolgens
worden in 4.2.1 besproken: de temperatuurafhankelijkheid in lage
velden, de afwijkingsparameters en de veldafhankelijkheid. In 4.2.2
tenslotte gaan we nader in op de waargenomen cross-relaxaties.

4.2.1 De spin-roosterrelaxatietijden
a. De temperatuurafhankelijkheid van de relaxatietijd in een

veld van 7 kOe. Cobalt-caesiumchloride onderscheidt zich van de
reeds besproken zouten doordat het eerste aangeslagen niveau bene
den de Debije-temperatuur ligt. Daardoor kan de energie-uitwisse-
ling tussen spinsysteem en rooster, behalve door het directe proces
en het Raman-proces, ook plaatsvinden door het Orbach-proces. De
spin-roosterrelaxatietijd zou dus moeten worden beschreven met alle
drie de termen in (1-17b):

t-1 - ATH4 + BT9 + C e"A^kT ,
mits de in hoofdstuk 1 genoemde benaderingen van toepassing zijn.

De relaxatietijd in een eenkristal (H II c-as) blijkt tussen
1 en 4 K evenwel een temperatuurafhankelijkheid te hebben die met
geen van de drie termen kan worden beschreven, namelijk t « T ,̂2.
Metingen aan een poederpreparaat tonen daarentegen aan, dat de re
laxatietijd beneden 4 K wél in overeenstemming is met de voorspel
ling voor een Orbach-proces: x « exp (A/kT). De grootte van de
nulveldsplitsing tussen de grondtoestand en het eerste aangeslagen
niveau is bepaald uit de waarden van het uitwendige veld, waarbij
aan het eenkristalpreparaat cross-relaxaties zijn waargenomen (zie
4.2.2). Hieruit volgt A/k * (12,3 0,1)K. In een uitwendig veld
worden de beide componenten van het aangeslagen niveau, dat even
eens een Kramers-doublet is, gesplitst, zodat de relaxatie in feite
door twee Orbach-processen tegelijkertijd plaats vindt. In een veld
van 1 kOe is de splitsing in het bovenste doublet echter zo klein
(maximaal 0,16 K), dat de relaxatie met goede nauwkeurigheid kan
worden beschreven als een enkel Orbach proces met A/k = 12,3 K,
zoals blijkt uit figuur III-24.

Boven 4 K krijgt de relaxatietijd in het poederpreparaat een
belangrijk steilere temperatuurafhankelijkheid, die wellicht aan
relaxatie door het Raman-proces moet worden toegeschreven. Het ligt
dan ook voor de hand de relaxatie in het gehele onderzochte tempe-
ratuurgebied te beschrijven als het resultaat van een Orbach- en
een Raman-proces tezamen. Dit levert een zeer goede overeenstemming
op met de meetresultaten, zoals blijkt uit figuur III-22, waarin de
----  -lijn wordt gegeven door
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t 1 » E {exp ( 1 2 , 3 / T ) - ! } " 1 + F T9J g (0D/T) s ' 1 (4-4)

met E * 19,5 x 10 s F = 5,1 x 10 ^ s 9 en 0_ * 70 K.
In deze r e l a t i e  i s  de v o l l e d ig e  u i td ru k k in g  (1-19) voor de r e l a x a 
t i e t i j d  van h e t  O rbach-proces g e b ru ik t  omdat de benaderde u i td r u k 
k in g  t e  onnauwkeurig i s  voor T >4 K.

We kunnen nu p ro b e ren  ook de aan h e t  e e n k r i s t a l p r e p a r a a t  ge
meten t i j d e n  t e  b e s c h r i jv e n  met r e l a t i e  ( 4 - 4 ) .  Gezien h e t  f e i t  d a t
h e t  p o ed e r-  en h e t  e e n k r i s t a l p r e p a r a a t  b i j  hogere  tem pera tu ren
v r i jw e l  d e z e l fd e  r e l a x a t i e t i j d e n  hebben, l i g t  h e t  voor de hand aan
de c o n s ta n te n  van h e t  Raman-proces d e z e l fd e  waarden to e  t e  kennen
a l s  h ie rb o v e n .  De gemeten t i j d e n  b l i j k e n  dan in  goede overeenstem 
ming t e  z i j n  met (4 -4 )  a l s  E = 0 ,77 x 10$ s " l  ( f i g .  I I I - 2 2 ----- l i j n ) ,
zoda t  we mogen conc lude ren  d a t  de r e l a x a t i e  in  b e id e  p r e p a ra te n  aan
d e z e l fd e  p ro c essen  kan worden to e g e s c h re v e n . Doordat de r e l a x a t i e 
t i j d e n  voor h e t  Raman- en h e t  Orbach p roces  tu s s e n  2 ,5  en 7 K de
z e l f d e  orde van g ro o t t e  hebben, kan h e t  verband tu s se n  t en T over
ruim d r i e  decaden in  t worden besch reven  met t “ T- 6 ,2 .

Tussen de voor de b e id e  p re p a ra te n  gevonden waarden van de
c o ë f f i c i ë n t  E b e s t a a t  een b e l a n g r i j k  v e r s c h i l  in  g r o o t t e .  D i t  w i j s t
e ro p ,  d a t  de s p i n - r o o s t e r r e l a x a t l e t i j d  van h e t  O rbach-proces  in
c o b a l t - c a e s iu m c h lo r id e  s t e r k  a f h a n k e l i j k  i s  van de hoek d ie  de
k r i s t a l l o g r a f i s c h e  c -as  maakt met h e t  u i tw en d ig e  v e ld .

De c o n s ta n te  F in  de u i td ru k k in g  voor de r e l a x a t i e t i j d  van h e t
Raman-proces i s  g ro o t  in  v e r g e l i j k i n g  met de waarden d ie  voor de
andere  co b a l tz o u te n  z i j n  gevonden.

b. De a fitijk in g sp a ra m e ters . U i t  de metingen aan h e t  e e n k r i s t a l 
p re p a ra a t  b le e k  d a t  de d-waarden in  lage  v e lden  z e e r  k l e i n  z i j n ,
zoda t  h e t  r e l a x a t i e p r o c e s  in d erd aad  met een en k e le  r e l a x a t i e t i j d
wordt g e k a r a k te r i s e e r d .  D it  i s  geheel in  overeenstemming met de b e 
s c h r i j v i n g  van de r e l a x a t i e t i j d  a l s  h e t  r e s u l t a a t  van een Raman- en
O rbach-proces tezamen. In  geen van b e id e  p ro cessen  s p e len  n am eli jk
phonon b o t t l e n e c k e f f e c t e n  een r o l .

In h e t  p o e d e rp re p a ra a t  b l i j k e n  de d-waarden in  h e t  helium tem -
p e ra tu u rg e b ie d  e c h t e r ,  ook in  lag e  v e ld en ,  t a m e l i jk  g ro o t  t e  z i j n
( f ig *  I I I - 2 5 ) .  D it  moet worden geweten aan de z e e r  s t e r k e  a n i s o -
t r o p ie  van de r e l a x a t i e t i j d  van h e t  O rbach -p roces ,  d ie  o n g e tw i j fe ld
samenhangt met de z e e r  a n i s o t ro p e  g-w aarde . De gemiddelde r e l a x a t i e 
t i j d  voor h e t  p o e d e rp re p a ra a t ,  d a t  v e rm o ed e l i jk  reeds  g e d e e l t e l i j k
i s  g e o r ië n te e rd  in  de r i c h t i n g  van h e t  u itw endige  v e ld ,  i s  n am eli jk
ongeveer een f a c t o r  20 s n e l l e r  dan voor h e t  e e n k r i s t a l .  Men mag dus
wel aannemen, d a t  de t o t a l e  s p re id in g  in  de r e l a x a t i e t i j d  voor de
v e r s c h i l l e n d e  r i c h t in g e n  in  de k r i s t a l l e t j e s  a a n z i e n l i j k  i s .
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a. De V eldafhankelijkheid  van de r e la x a t ie t i jd .  De v e ld a fh a n 
k e l i j k h e i d  van de r e l a x a t i e t i j d  i s ,  voorzover we d a t  hebben nage
gaan, voor be ide  p re p a ra te n  v r i j w e l  g e l i j k  ( f i g .  I I I - 2 3 ) . D i t  i s
in  goede overeenstemming met de c o n c lu s ie  d a t  de r e l a x a t i e  in  b e id e
g e v a l le n  wordt b ep aa ld  door d e z e l fd e  p ro c e s s e n .  In  lag e  ve lden  i s
de r e l a x a t i e t i j d  v r i j w e l  c o n s ta n t ,  z o a ls  voor een O rbach-proces  kan
worden verw acht.

Metingen aan h e t  p o e d e rp re p a ra a t  tonen aan , d a t  de r e l a x a t i e 
t i j d  in  hoge v e ld en  van h e t  v e ld  a fh an g t  vo lgens t « H a , w aarin
a - 2. Deze d a l in g  van de r e l a x a t i e t i j d  met toenemend v e ld  moet
w a a r s c h i j n l i j k  worden to egesch reven  aan r e l a x a t i e  door h e t  d i r e c t e
p ro c es .  De lage waarde van de exponent h e e f t  w a a r s c h i j n l i j k  twee
oorzaken . In  de e e r s t e  p l a a t s  kan de r e l a x a t i e , e v e n a l s  in  de
o v e r ig e  onderzoch te  c o b a l tz o u te n ,  wordt b e ïn v lo ed  door phonon
b o t t l e n e c k - e f f e c t e n .  In  d i t  verband i s  h e t  o p m erk e l i jk ,  d a t  de waar
genomen r e l a x a t i e t i j d e n  v r i j w e l  g e l i j k  z i j n  aan d ie  in  een c o b a l t -
f l u o s i l i c a a t - p r e p a r a a t  ( n r .  4) onder p r e c i e s  d e z e l fd e  omstandigheden
( g e l i j k e  tem p era tu u r  en k o r r e l g r o o t t e ) . In  de tweede p l a a t s  i s  de
m o g e l i jk h e id  aanwezig, d a t  de s p i n - r o o s t e r r e l a x a t i e t i j d  z e l f  n i e t
v o ld o e t  aan t * = ATH^. De reden h ie rv a n  i s ,  d a t  de b e z e t t in g e n  van
de e e r s t e  aanges lagen  n iv eau s  n i e t  mogen worden verw aar loosd  b i j  de
beschouwde waarden van tem p era tu u r  en v e ld ,  zodat e r  nu ( d i r e c t e )
r e la x a t i e p r o c e s s e n  kunnen o p tred en  tu s s e n  meer n iv e a u s .  H ie r b i j  z a l
de r e l a x a t i e t i j d  n i e t  ev e n red ig  z i j n  met H“4 , maar v e e le e r  met H~ .

De g ro te  waarden van de a fw i jk in g sp a ra m e te r  in  hoge ve lden
(z ie  3 .4 )  worden nu n i e t  a l l e e n  v e ro o rz a a k t  door phonon b o t t l e n e c k -
e f f e c t e n .  De a n i s o t r o p i e  i n  de r e l a x a t i e t i j d  van h e t  d i r e c t e  p ro c es ,
d ie  o v e r ig en s  n i e t  g e l i j k  h o e f t  t e  z i j n  aan d ie  van h e t  Orbach-
p ro c e s ,  z a l  o n g e tw i j f e ld  een e x t r a  b i j d r a g e  le v e re n  t o t  de d-w aarde.
Vanwege deze l a a t s t e  c o m p l ic a t ie  i s  h e t  n i e t  eenvoudig de r e l a x a t i e
volgens h e t  d i r e c t e  p roces  in  g ec o n cen tre e rd  c o b a l t - c a e s iu m c h lo r id e
t e  b e s tu d e re n .  Om de b i jd r a g e  van de a n i s o t r o p i e  t o t  de d-waarde
u i t  t e  schake len  zouden de metingen aan e e n k r i s t a l p r e p a r a t e n  moeten
worden u i tg e v o e r d .  In d a t  geva l  zou h e t  r e l a x a t i e p r o c e s  w a a r s c h i jn 
l i j k  e c h te r  nagenoeg geheel  door de r o o s t e r - b a d r e l a x a t i e  worden b e 
paa ld  ( z ie  4 . 1 .1 c ) .  Om h e t  d i r e c t e  proces  t e  b e s tu d e re n  l i j k t  h e t
daarom gewenst de r e l a x a t i e  in  verdunde e e n k r i s t a l p r e p a r a t e n  t e  on
derzoeken .

4 .2 .2  De c r o s s - r e l a x a t i e s

De c r o s s - r e l a x a t i e s  d ie  in  hoge ve lden  z i j n  waargenomen kunnen
worden v e r k la a rd  met h e t  energ ieschem a d a t  in  f ig u u r  IV-6 i s  weer
gegeven voor h e t  geva l  d a t  H / /  c -a s  i s  (53) .  Bij sommige waarden van
h e t  u itw endige v e ld  b e s t a a t  de m o g e l i jk h e id ,  d a t  een a a n t a l  ionen
z ic h  h e rg ro e p e e r t  over de v e r s c h i l l e n d e  en e rg ie n iv e a u s  zonder d a t  de
e n e rg ie  van h e t  sp insys teem  v e r a n d e r t .  Enkele van d ie  v e ld en  worden
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t, t ?  ?

Fig. IV-6. Energieschema voor CoCs3Cl5 (H//c-as). De pijltjes longs
E-as markeren de velden waar cross~relaxaties kunnen

optreden. De getallen tussen haakjes geven aan hoeveel
spins er minimaal hij de desbetreffende overgang zijn
betrokken.

Tabel IV-5

Cross--relaxatievelden en -tijden voor CoCs^Clc

eenkristal poeder
aantal
spins

Hcr (kOe)
t (ps) H (kOe)cr

gemeten berekend gemeten
1 4 15,2 15,3 > 4 16,4
2 3 18,9 19,1 * 2 20,4
3 2 25,5 25,4 * 0,4 25,8
4 3 30,5 31,5
5 1 38,2 38,1 «0,2 • 37,9

in tabel IV-5 vergeleken met de velden waarbij inderdaad cross-
relaxaties zijn waargenomen. De nummers in de eerste kolom van de
tabel stemmen overeen met die in figuur IV-6. De overeenstemming tus
sen de berekende en de aan het eenkristal gemeten waarden is zeer
goed, als we aannemen dat de nulveldsplitsing A/k 12,3 K bedraagt.
Deze waarde is vrijwel gelijk aan de waarde 12,4 K die volgt uit
electron-spinresonantiemetingen (53).

Cross-relaxatietijden zijn in de regel korter naarmate er
minder spins aan het proces deelnemen (24, 70). De gemeten cross-
relaxatietijden (tabel XV—5) stemmen met deze regel overeen als we
aannemen, dat er geen cross-relaxaties optreden waarbij overgangen
tussen de niveaus van het onderste doublet zijn betrokken. De ge
tallen die in tabel IV-5 zijn vermeld in de kolom "aantal spins"
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zijn gebaseerd op deze veronderstelling, die nog wordt gesteund
door het ontbreken van het drie-spin cross—relaxatieproces, dat bij
9,6 kOe tussen de onderste drie niveaus zou kunnen optreden.

In een poederpreparaat is de situatie iets gecompliceerder. De
splitsingen in het onderste en het bovenste doublet zijn namelijk
afhankelijk van de hoek 6 die de c-as van het beschouwde kristalle-
tje maakt met het uitwendige veld. Het gevolg hiervan is, dat de
velden waar de cross-relaxaties optreden evenredig zijn met |cos 0|~1.
Voor grote 0 (0 < 90°) varieert jcos 0j-  ̂ zeer snel met 0.
Daardoor zullen de cross-relaxaties in kristalletjes waarvoor 0
een grote waarde heeft en waarvan de oriëntaties slechts weinig
verschillen,■toch bij relatief sterk verschillende velden optreden,
zodat hun bijdragen tot de susceptibiliteit elkaar niet zullen ver
sterken. Hierbij komt nog, dat ook de Curië-constante zeer aniso-
troop is (C “ cos* 0), zodat kristalletjes met een grote waarde 0
toch al weinig bijdragen tot de susceptibiliteit. Bovendien worden
de deeltjes in het poeder door het sterke uitwendige magneetveld
min of meer gericht. Dientengevolge zullen er relatief slechts
weinig kristalletjes voorkomen waarvan de richting van de c~as sterk
afwijkt van die van het uitwendige veld. We moeten dus verwachten,
dat de maximale bijdrage tot de susceptibiliteit weliswaar bij een
hoger, doch niet bij een veel hoger veld zal liggen dan in eenkris-
tallen met IA.// c-as. Tabel IV-5 toont dat dit inderdaad juist is.
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SUMMARY

This thesis reports investigations on spin-lattice relaxations
in some paramagnetic cobalt salts. The relaxation times have been
obtained from a.c. susceptibility measurements between 2 Hz and
106 Hz. The frequency range below 2000 Hz has been made accessible
by a new measuring system, which is described in chapter 2. Some
theoretical notions and predictions are reviewed in chapter 1. The
results of the measurements are summarized in chapter 3 and discussed
in chapter 4.

The relaxation phenomena in cobalt fluosilicate, cobalt tutton
salts, and cobalt lanthanum nitrate show a close similarity. The
temperature dependence of their relaxation times above 5 K is in
agreement with the theoretical prediction on the Raman process. At
lower temperatures, where direct spin-lattice relaxation processes
can be expected, agreement has failed so far.

The availability of a superconducting magnet enabled us to
study extensively the field dependence of the relaxation time in the
helium temperature range. The observed relaxation time Tobs differs
from the spin—lattice relaxation time Tg]_. In low external magnetic
fields T0bs < Tsl« which is due to the presence of lattice imperfect
ions, chemical impurities etc. In high magnetic fields the observed
relaxation time of a powdered sample can often be expressed as
t, « H~B (0 < 8 < 4); 6 increases as the grain size of the powder is
reduced.

In diluted salts, 6 is greater than in concentrated samples of
the same grain size; at a cobalt concentration of one percent, 6 is
not much smaller than 4.

The deviations from theoretical expectations are ascribed to
the influence of a phonon bottleneck. This phenomenon causes fobs
exceed ts  ̂ in high fields. As a consequence of this effect, the
relaxation process cannot be characterized by a single time constant,
but it may rather be ascribed to a continuous distribution of
relaxation times. A parameter d is used to indicate the magnitude of
the deviation from a description with one relaxation time. This
dfiviation parameter d equals zero in the case of a single relaxation
time, and it increases towards 1 if the distribution of relaxation
times becomes wider.

Since in low fields Tobs < tsl, whereas in high fields Tob
V s l »  Tobs equals ts j at some intermediate value of the magnetic
field. This field value can be derived from the field dependence of
the deviation parameter d. This analysis yields relaxation times
independent of concentration and crystal structure, which agree with
the theoretically predicted relation. The coefficient of this
relation does not depend on the crystal structure of the particular
salt.

The resulting conclusion of section 4.1 is that the spin lattice
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r e la x a t io n  in  c o n c e n tra te d  c o b a lt  s a l t s  may be a s c r ib e d  to  th e
d i r e c t  p ro c e s s .

In  a s in g le  c r y s ta l  o f  c o b a lt  caesium  c h lo r id e ,  th e  r e la x a t io n
tim e i s  known to  v ary  as T_6*2 in  th e  h e lium  tem p era tu re  ra n g e . This
un u su al tem p era tu re  dependence i s  shown to  be th e  r e s u l t  o f  a Raman
and an Orbach p ro c e ss  in  p a r a l l e l .  Such p ro c e s se s  have been  observed
s e p a ra te ly  in  a powdered sam ple. The r e la x a t io n  tim e in  h ig h  m agnetic
f i e l d s  p roceeds m ain ly  by th e  d i r e c t  p ro c e s s .  At 4 K, a number of
c r o s s - r e la x a t io n  p ro c e sse s  have been observed  in  s tro n g  f i e l d s ,
which can be e x p la in e d  s a t i s f a c t o r i l y  from th e  energy  le v e l  diagram .
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