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V O O R W O O R D

Teneinde te voldoen aan de wens van de Faculteit der Wis- en Natuur
kunde volgt hieronder een kort overzicht van mijn academische studie.

Geboren op 30 September 1918 te Middelburg ving ik in 1936 de studie
in de wis- en natuurkunde te Leiden aan. In 1939 deed ik candidaats-
examen, letter A. Hierna volgde ik de colleges voor candidaten en werkte
ik op het Kamerlingh Onnes Laboratorium in de afdeling van Prof. Dr
W.J.de Haas onder leiding van Prof. Dr H.B.G.Casimir, tot de Universi-
teit in November 1940 door de bezetter werd gesloten. Toen in 1941 ook
de mogelijkheid om tentamens en examens af te leggen verviel, vond ik
terstond aan de Vrije Universiteit te Amsterdam alle medewerking om
mijn doctorale studie zonder onderbreking te kunnen voortzetten. Met
erkentelijkheid moge ik de gunstige regeling vermelden, volgens welke
Prof. Dr H.A. Kramers examinator voor de theoretische natuurkunde
bleef. In Leiden had ik reeds een tentamen bij Prof. Dr W.van der Woude
afgelegd, in Amsterdam deed ik nog tentamen bij Prof. Dr J.Haantjes, bij
Prof. Dr J.F.Koksma en bij Prof. Dr G.J.Sizoo. In October 1942 legde ik
het doctorale examen natuurkunde met bijvakken wiskunde en mechani
ca af en keerde ik als assistent naar het Kamerlingh Onnes Laboratorium
terug. Het was wijlen Prof. Dr E.C.Wiersma, die mij met stimulerend
enthousiasme inwijdde in het onderzoek van de paramagnetische zouten
bij zeer lage temperaturen. Na de bevrijding verrichtte ik onder leiding
van Prof. Dr W.J.de Haas o.a. enkele onderzoekingen op het gebied van
de electrische geleiding en de warmtegeleiding bij lage temperaturen. In
Januari 1948 kreeg ik als hoofdassistent in de rang van wetenschappelijk
ambtenaar de leiding over het natuurkundig practicum. Sinds September
1948 werkte ik onder leiding van Prof. Dr C.J.Gorter en in nauwe samen
werking met Dr D.de Klerk. Uit deze laatste periode dateert verreweg het
grootste deel van de resultaten, die in dit proefschrift zijn neergelegd.
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HOOFDSTUK I

I N L E I D I N G

§ I D O E L  V A N  H E T  O N D E R Z O E K

In 1936 publiceerden K u r t i , L a ï n é , R o l l i n  en S i m o n 1- 2 de resultaten
van hun magnetische metingen aan ijzerammoniumaluin bij tempera
turen ver beneden 1 °K. Zij vonden, dat het ijzeraluin bij de laagste tem
peraturen, die zij door adiabatische demagnetisatie konden bereiken,
hysteresisverschijnselen vertoonde, terwijl bovendien in hetzelfde tempe-
ratuurgebied de magnetische susceptibiliteit een maximum als functie
van de temperatuur te zien gaf. Als temperatuur, beneden welke hyste
resis optrad, — we zullen deze voortaan het curiepunt noemen — vonden
zij 0.03 °K.

Ook een aantal andere paramagnetische zouten bleek na adiabatische
demagnetisatie bovengenoemde verschijnselen te vertonen.

In 1 9 3 7  ontdekten C o o k e  en H u l l 3, dat ijzeraluin bij temperaturen
tussen 0.035 en o. 11 °K in magnetische wisselvelden van frequentie
328 en 455 Hz een opwarming vertoonde. De energieabsorptie bleek
evenredig te zijn met het kwadraat van de frequentie van het wisselveld,
zodat hij aan een relaxatieverschijnsel werd toegeschreven. S h i r e  en
B a r k l a 4 publiceerden in 1939 soortgelijke metingen — eveneens aan
ijzeraluin -  voor een groter aantal frequenties (tussen 75 en 400 Hz) en
verkregen als resultaat, dat de energieabsorptie door het zout evenredig
met de eerste macht van de frequentie toenam. Dit zou op een hysteresis-
verschijnsel kunnen wijzen. Er werd echter geen remanent magnetisch
moment gevonden, het temperatuurgebied waarin de metingen werden
uitgevoerd lag ook boven het door S i m o n  c .s. gevonden curiepunt.

Het doel van de onderzoekingen, die in dit proefschrift worden be
schreven, was het verzamelen van meer en nauwkeuriger gegevens aan
gaande bovengenoemde verschijnselen in de hoop, dat men hieruit zou
kunnen concluderen van welke aard de wisselwerkingen zijn, die tot deze
verschijnselen aanleiding geven.

§ 2 M E T H O D E  V A N  D E A D IA B A T IS C H E  D E M A G N E T IS A T IE

Voor het bereiken van de temperaturen ver beneden 1 °K moet gebruik
gemaakt worden van de methode van de adiabatische demagnetisatie.
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Deze berust op het zg. magnetocalorische effect: magnetisering van een
paramagnetische stof gaat met warmteontwikkeling gepaard. Schrijven
wij voor een grammolecuul stof de eerste hoofdwet van de thermodyna
mica in de vorm: dQ ,=  dU + a AH*), dan geldt volgens de tweede
hoofdwet voor quasistatische processen:

TdS =  (dU/dT)Hd T  + T(doldT)Hd H ................(i)

Voor een adiabatisch proces geldt dus:

d r  =  — T  (daldP H- dH.
(dU/dT)H

Daar (dU/dT)H -  de soortelijke warmte in een constant uitwendig veld -
positief is en (da/dT^n meestal negatief is, veroorzaakt een magnetisatie
gewoonlijk dus een temperatuurstijging.

Bij de methode van de adiabatische demagnetisatie wordt nu de stof,
die wij willen afkoelen, eerst gemagnetiseerd, terwijl hij zich in warmte-
contact met een bad van vloeibaar helium van ongeveer i °K bevindt.
Dit warmtecontact wordt verbroken, waarna het uitwendige magne
tische veld wordt uitgeschakeld. Wil men aldus flinke temperatuurda
lingen bereiken, dan moet men stoffen uitkiezen, waarvoor —(da/dT)H
bij heliumtemperaturen nog groot is. Deze stoffen vindt men o.a. onder
de paramagnetische zouten van de ijzergroep, indien de magnetische
ionen een oneven aantal electronen bezitten en in het kristalrooster plaat
sen bezetten, die voldoende ver uiteenliggen (van de orde van io A),
zodat zij zich practisch vrij kunnen oriënteren in een uitwendig magne
tisch veld. Aan deze eisen voldoen de aluinen, met als algemene formule
M++fL+(S04—)a. i 2 HaO, en de tuttonzouten, met als algemene formule
M++(L+)2(S04" ) 2.6H20 , waarbij M+++ en M++ paramagnetische ionen
van de ijzergroep zijn, terwijl L+ een eenwaardig kation als K+, NH4+ is.
Het waren dan ook deze zouten, die voor bovengenoemde onderzoekingen
werden gebruikt. Bij heliumtemperaturen voldoet hun magnetisch di-
poolmoment in een veld H  aan:

a =  NsgPBs(sgPH/kT)............................... (2 )

*) Hierin is: ff : magnetisch dipoolmoment per grammolecuul.
H: uitwendig veld, d.w.z. het veld, dat ter plaatse zou heersen, als het

—► *"► ^ #
praeparaat niet aanwezig was. Aangenomen is, dat g  en H  dezelfde richting hebben.



waarin: JV: aantal magnetische ionen per grammolecuul,
s: spinquantumgetal *),
JS: bohrmagneton,
k : constante van Boltzmann,

Bs(x): een zg. brillouinfunctie,
D 2J +  I 2S +  i i , xBs[x) =  -------- coth--------- x — —  coth — ,

2 S 2 S 2 S 2 S
g: effectieve splitsingsfactor.

Hieruit volgt, dat hun magnetisme in hoofdzaak moet worden toege
schreven aan de electronenspins, terwijl het baanimpulsmoment geblok
keerd is. Als de spins volmaakt vnj waren, zou g =  2 zijn, in de practijk
is g niet precies gelijk aan 2 ten gevolge van een bijdrage van het niet
volledig geblokkeerde baanmoment.
Als sgflH/k T  <  <  i kan men als benadering schrijven:
o =  N  s(s -(- i) gafi2H/$kT. Definiëren we de magnetische susceptibi
liteit x als a\H, dan geldt dus voor kleine velden H:
X = N s { s  +  i )  g*P2lskT, in overeenstemming met de wet van C u r i e .
De coëfficiënt Ns(s +  i)g2P2/sk noemt men de curieconstante C. Is deze
C eenmaal bekend, dan kan dus uit een meting van de susceptibiliteit de
temperatuur worden afgeleid. Deze aldus bepaalde temperatuur noemt
men wel de magnetische temperatuur, T*5. Ook in het temperatuurge-
bied, waar de wet van C uri e  niet volledig meer geldt, is T* nog zeer
bruikbaar als ‘thermometrische parameter’.

§ 3 DE AFWIJKINGEN VAN DE WET VAN CURIE
EN HET BEPALEN VAN DE THERMODYNAMISCHE TEMPERATUUR

De wet van C urie  verliest zijn geldigheid bij die temperaturen, waarbij
k T  van dezelfde orde van grootte wordt als de energiesplitsingen veroor
zaakt door de wisselwerking van de electronenspins met hun omgeving.
Deze wisselwerking kan hier van viererlei aard zijn:

1) elk magnetisch ion bevindt zich in een inhomogeen electrisch veld,
veroorzaakt door zijn omgeving en dus in de eerste plaats door de
octaëder van kristalwatermoleculen, waardoor het omringd wordt.

2) het ion ondervindt een magnetische dipoolwisselwerking met na
burige magnetische ionen.

*) In afwijking van hetgeen gebruikelijk is, wordt hier voor het resulterende spinquan-
tumgeta! kleine letter j geschreven om verwarring met het entropiesymbool, S, te voor-
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3) in vele gevallen blijkt de wisselwerking tussen de magnetische ionen
groter te zijn dan men volgens 2 zou verwachten. Men schrijft dit toe
aan het optreden van een plaatsruilwisselwerking tussen de ionen ondanks
hun betrekkelijk grote afstanden.

4) indien de ionen een kern met majgnetisch moment ongelijk nul be
zitten, treedt een koppeling op tussen het kernmoment en het magne
tische moment van de electronen, die tot het ion behoren.

De eerste wisselwerking, een soort starkeffect, veroorzaakt de reeds
eerder genoemde blokkering van het baanmoment. Er blijft echter een
kleine invloed van het baanmoment over, waardoor de (2s + i)-voudige
ontaarding van de baanniveaux geheel of ten dele kan worden opgehe
ven. Als s is, worden de niveaux in het algemeen al zonder uitwendig
magnetisch veld gesplitst. Deze splitsingen zijn hier van de orde van
0.1 cm-1. Wel blijft volgens het theorema van K ramers® bij ionen met
een oneven aantal electronen elk niveau minstens tweevoudig ontaard.

Over de invloed van de magnetische wisselwerkingen zal in hoofdstuk
IV uitvoerig worden gesproken. Hier zij slechts vermeld, dat de niveau-
verbredingen veroorzaakt door de magnetische wisselwerkingen in de
door ons onderzochte zouten over het algemeen kleiner zijn dan de
electrische splitsingen.

De vierde wisselwerking staat bekend als de zg. hyperfijnstructuur.
Een kern met spinquantumgetal I  kan 2/ +  1 verschillende oriëntaties
innemen in het veld van de omringende electronen. Dientengevolge
wordt een electronenniveau in maximaal 2/ +  1 componenten gesplitst.
De totale splitsing is vaak van de orde van grootte van 0.01— 0.1 cm-1.

Bovengenoemde wisselwerkingen zijn er de oorzaak van, dat de suscep
tibiliteit bij zeer lage temperaturen niet langer de wet van C urie volgt
en stellen daarmee tevens een grens aan de door adiabatische demagneti-
satie te bereiken temperaturen. Anderzijds veroorzaken ze een vergroting
van de soortelijke warmte, zodat een praeparaat gedurende langere tijd
op de bereikte temperatuur kan worden gehouden.

Het blijkt, dat de susceptibiliteit bij zeer lage temperaturen een maxi
mum bereikt en zelfs bij verder dalende temperatuur weer afneemt, ter
wijl hij dan tevens afhankelijk wordt van de grootte van het meetveld.
Zouden wij in dit gebied de magnetische temperatuur, T*, als voorlopige
maat voor de werkelijke temperatuur, T, handhaven, dan zou T* niet
alleen sterk van T  verschillen, maar er zou zelfs geen éénéénduidig ver
band bestaan tussen T  en T*. Elke andere gemakkelijk te meten groot
heid die nog wel sterk van T  afhangt en in éénéénduidig verband er
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mee staat is beter geschikt als thermometrische parameter. Zulke groot
heden zijn nu gelukkig gemakkelijk te vinden. Juist in het gebied waar de
susceptibiliteit zijn maximum bereikt beginnen de reeds eerder genoemde
wisselstroomverliezen en de hysteresisverschijnselen op te treden. De
wisselstroomverliezen zijn een gevolg van de aanwezigheid van een phase-
verschil tussen het uitwendige magnetische veld en het magnetische mo
ment van het zout. Men kan ze het best beschrijven door een complexe
susceptibiliteit in te voeren: x =  x ’ —  ix " . Is het zout in een wisselveld
geplaatst, dan wordt de per secunde door het zout geabsorbeerde energie
gegeven door \H C,2 wX", als H0 en w respectievelijk amplitude en hoek-
frequentie van het wisselveld zijn. De grootheid x "  neemt nu sterk toe
met dalende temperatuur in het gebied waar x ' een maximum vertoont
en kan daar dus zeer geschikt als thermometrische parameter dienen.

In hetzelfde gebied vertoonden de onderzochte aluinen goed meetbare
hysteresisverschijnselen. Als maat hiervoor kan dienen de breedte van de
lus die doorlopen wordt, als een klein uitwendig veld eerst van — H  tot
+  H  toeneemt en dan weer tot —H  afneemt. Deze breedte bleek in alle
gevallen tot de laagste temperaturen een gevoelige thermometrische
parameter te zijn, hij bleef toenemen, als de temperatuur afnam, en re
produceerde goed.

Fig. i Bepaling van de thermodynamische
temperatuur

5



De bepaling van de thermodynamische temperatuur is nu gebaseerd
op de toepassing van de tweede hoofdwet van de thermodynamica op een
kringproces, gevormd door (zie fig. i ) :

1) adiabatische demagnetisatie, bv. tot veld o, waarbij de vooralsnog
onbekende temperatuur T2 wordt bereikt:
toestand T x, Hx — toestand T2, o (entropie blijft constant: SJ,

2) toevoer van een kleine hoeveelheid warmte, AQ, zodat:
toestand T%, o toestand T2 +  A 7*, o (entropie neemt toe met AS),

3) adiabatische magnetisatie tot de oorspronkelijke temperatuur Tx
is bereikt:
toestand Tt +  AT, o toestand Tlt H x',

4) isotherme magnetisatie tot het oorspronkelijke veld Ht :
toestand T x, H x toestand Tx, Hx (afgegeven warmte: AQ^; entropie
neemt af met AS). 1

Nu geldt:
AQ,/T2 =  A d xIT x =  A S ...............................(3)

r 2 is een temperatuur tussen T2 en T2 +  AT, zodanig dat
s, + As _

ƒ TdS =  T2 AS. Kiest men AQjzo klein, dat A T te verwaarlozen is t.o.v.
s,

T2, dan kan men dus T2 berekenen door AQ,te meten en AS te bepalen.
AS is te berekenen voor het proces 4. Uit vergelijking 1 volgt namelijk:

AS =  — ƒ {daldT)Hjd H ........................... (4)
h,'

waarin a door formule 2 wordt gegeven.
Kent men een geschikte thermometrische parameter, p, dan gaat men

in de practijk als volgt te werk:
Men demagnetiseert een groot aantal malen adiabatisch uitgaande van

verschillende Hx (en T x). Men berekent de bij deze uitgangstoestanden
behorende entropieën. Bij 1 °K en bij afwezigheid van een uitwendig
veld bezit de magnetische entropie ten naaste bij *) zijn grenswaarde
R ln(2J +  1), als we afzien van de hyperfijnstructuur. De entropiedaling
bij isotherm magnetiseren vindt men uit (4), met H x — o. Door telkens
de waarde van p direct na demagnetiseren te meten verkrijgt men dus
het verband tussen de entropie van de begintoestand en p. Teneinde het

*) De magnetische en electrische wisselwerkingen leveren een bijdrage tot de entropie,
die is voor te stellen door — l(a/T*)R, waarbij a van de orde van grootte van 0.01 (°K) *
is. Deze bijdrage is bij 1 °K dus vrijwel te verwaarlozen. De entropie van het kristalroos-
ter is bij 1 °K ook zeer gering, ongeveer io -4 R.
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verband tussen entropie en thermodynamische temperatuur te vinden
voert men na demagnetisatie een kleine bekende hoeveelheid warmte
AQ,toe en meet de waarden van p vóór en na de warmtetoevoer. Deze
bepalen de verandering van de entropie, AS. De bereikte thermodyna
mische temperatuur volgt nu uit (3).

Het toevoeren van een bekende hoeveelheid warmte kan in het gebied
waar relaxatie- en hysteresisverschijnselen optreden bijzonder eenvoudig
geschieden door:

a) het zout in een magnetisch wisselveld te plaatsen en %" te meten.
b) het zout een bekend aantal hysteresislussen te laten doorlopen, ter

wijl het oppervlak van één lus apart wordt gemeten. In hoofdstuk III
wordt op één en ander nader ingegaan. Het voordeel van beide methoden
van warmtetoevoer is, dat de warmte direct wordt toegevoerd aan het
spinsysteem van het zout, dat ook de grootste warmtecapaciteit bezit.
Bovendien is het van voordeel, dat, indien temperatuurverschillen in het
praeparaat gaan optreden, de meeste warmte wordt ontwikkeld op de
koudste plek, zodat inhomogeen worden van de temperatuur wordt
tegengewerkt.

§ 4  D E  H O M O G E N I T E I T  V A N  D E  T E M P E R A T U U R

Hiermee zijn wij terecht gekomen op een probleem, dat inhaerent is aan
alle metingen bij zeer lage temperaturen. Het is namelijk onvermijdelijk,
dat enige tijd na het tijdstip van demagnetisatie de temperatuurverdeling
in het praeparaat inhomogeen wordt. De thermische isolatie van het zout
kan niet volledig zijn. Voornamelijk door geleiding van het glazen voetje,
waarop het praeparaat is bevestigd (zie II), stroomt voortdurend warmte
naar het zout toe. Daar het warmtegeleidingsvermogen van paramagne-
tische zouten beneden 1 °K zeer snel afneemt met afnemende tempera
tuur (waarschijnlijk evenredig met T3 8>9), kan men zich het volgende
beeld maken van de temperatuurverdeling in het praeparaat enige tijd
nadat het tot bijvoorbeeld 0.01 °K is afgekoeld10. Het grootste deel (in
het algemeen het inwendige) van het zout is nog op de oorspronkelijk
bereikte temperatuur, terwijl een fractie a -  gelegen in de buurt van de
plaats waar de warmte het zout binnendringt -  zich al op veel hogere
temperatuur bevindt. Het hele temperatuurverval tussen deze fractie
en de rest van het praeparaat vindt plaats in een dunne grenslaag tussen
beide delen. Door het warmtelek verplaatst deze grenslaag zich, zodat a
groter wordt. Het is dus van het grootste belang alle metingen zo snel
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mogelijk na het demagnetiseren te verrichten. Bij voorkeur bepaalt men
de grootheden als functie van de tijd en tracht men door extrapolatie de
waarde van de grootheid op het tijdstip van de demagnetisatie te bepa
len. Doet men dit een groot aantal malen, uitgaande van verschillende
beginvelden en begintemperaturen, dan verkrijgt men aldus het verband
tussen de grootheid en de entropie. Is men nu in staat het verband tussen
entropie en thermodynamische temperatuur vast te leggen (zie blz. 6),
dan kent men de grootheid als functie van de temperatuur. Helaas, tot
dusverre gelukte het nog niet het (T,S)-verband voor het gehele tempera-
tuurgebied vast te leggen, voornamelijk ten gevolge van de moeilijkheid
om een bekende hoeveelheid warmte op geschikte wijze aan het praepa-
raat toe te voeren. Voor het temperatuurgebied, waar de hysteresis- en
relaxatieverschijnselen optreden, is dit wel mogelijk. De nauwkeurigheid
van de temperatuurbepalingen is echter over het algemeen niet groot. De
spreiding in T  bij gegeven S is meestal ongeveer 20 %. Verschillende meet
methoden geven een nog grotere spreiding. Dientengevolge zien wij ons
meestal genoodzaakt te volstaan met het verband te geven tussen een ge
meten grootheid en de entropie.

Het zeer geringe warmtegeleidingsvermogen van een paramagnetisch
zout bij lage temperaturen heeft bovendien tengevolge, dat het tot op he
den onmogelijk is gebleken met behulp van een door demagnetisatie af
gekoeld zout een andere stof tot temperaturen beneden 0.05 °K af te
koelen. Het is niet mogelijk een voldoende warmteoverdracht te verkrij
gen. Alle in dit proefschrift beschreven metingen zijn dan ook uitgevoerd
asm het door demagnetisatie afgekoelde zout zelf.

De verdere indeling van dit proefschrift is nu als volgt. In het tweede
hoofdstuk worden de gebruikte meetopstellingen en meetmethoden be
sproken en wordt een korte beschrijving van het verloop van een meting
gegeven. In het derde hoofdstuk zullen -  na een algemeen overzicht van
de onderzochte stoffen -  voor elke stof afzonderlijk de resultaten van de
metingen worden gegeven. Het vierde hoofdstuk geeft een discussie van
de resultaten en een vergelijking met de metingen, die in andere labora
toria op dit gebied werden verricht. Tevens wordt nagegaan in hoeverre
de gevonden verschijnselen een analogon vinden in het gedrag van anti-
ferromagnetische zouten bij hogere temperaturen.
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H O O F D S T U K  II

DE M E E T O P S T E L L I N G  EN M E E T M E T H O D E N

Verscheidene onderdelen worden hieronder slechts terloops vermeld. Zij
werden reeds uitvoerig beschreven in het proefschrift van de K ler k 1.

§ I DE CRYOSTAAT

Opstelling van het praeparaat
Figuur 2 geeft een afbeelding van het inwendige van de
cryostaat zoals dit de laatste tijd het beste heeft voldaan.
Het geheel is van glas. Het te onderzoeken kristal staat in
een dopje op een hol glazen voetje, dat over een lengte
van enkele cm is uitgetrokken tot een wanddikte van o.i
mm. Bestaat het praeparaat niet uit een enkel kristal
maar uit vele kleine kristalletjes, dan wordt aan het voetje
een glazen reservoir geblazen in de vorm van een bol of
een ellipsoïde, waarin de kristalletjes worden gebracht.
Ze worden met de hand aangestampt, de vulfactor (frac
tie van het volume, dat door het zout wordt ingenomen)
is dan steeds ongeveer 2/3.

Daar de gebruikte zouten -  ijzeraluin wel in het bij
zonder -  gemakkelijk hun kristalwater verliezen, moet er
bij het inblazen van het praeparaat ernstig voor worden
gewaakt, dat het zout zelf niet warm wordt. Daartoe
wordt een glazen buis van geschikte diameter eerst bij A
vernauwd. Daarna wordt het praeparaat op zijn glazen
voetje zo laag mogelijk in de buis gebracht, zodat het
voetje bij G buiten de buis steekt. Warmteïsolerend mate
riaal in de vorm van asbestkoord wordt boven het zout
aangebracht, waarna de vernauwing bij B kan worden ge
maakt. Na het verwijderen van het asbest kan het prae-

De cryostaat. paraat op de goede hoogte worden gebracht en het voetje
J van de nat. bij C worden vastgelast. Bij B kunnen nu de stralings-

grootte bochten, E, worden aangelast.
De controle of de ruimte vacuumdicht is geschiedt pas, nadat het zout

op de temperatuur van vloeibare lucht is gebracht; dit eveneens om ver
lies van kristalwater te voorkomen.



Thermische isolatie
Een goede warmteïsolatie van het praeparaat is natuurlijk buitengewoon
belangrijk. Daarom wordt het hele toestel uitwendig verzilverd. Hierdoor
en door de aanwezigheid van de stralingsbochten in de pompbuis mogen
wij verwachten, dat geen straling van kamertemperatuur het zout kan be
reiken. Dit zou ook een zeer belangrijk warmtelek veroorzaken, daar de
stralingsenergie evenredig is met T*. Nemen wij aan, dat slechts straling
van de temperatuur van het omringende heliumbad het praeparaat be
reikt, dan zou bij een oppervlak van het praeparaat van 5 0  cm2 ongeveer
3  X  1 0 - 3 erg/sec door het zout worden geabsorbeerd, aangenomen dat
het als een volkomen zwart lichaam mag worden beschouwd. Dit is te
verwaarlozen bij de overige warmtelekken. In de gunstigste gevallen be
droeg het totale warmtelek 0 .5  erg/sec.

Vóór het demagnetiseren wordt de binnenruimte met een vier-etappen
kwikdiffusiepomp leeggepompt tot een druk van ongeveer io -5 mm kwik
(gemeten met een macleodmanometer, die met de ruimte boven de dif-
fusiepomp is verbonden). Knudsen2 berekende de moleculaire warmte
overdracht, als de accommodatiecoëfficiënt gelijk 1 is. In het geval van
heliumgas is de warmteoverdracht tussen twee wanden met een opper
vlak van 0  cm2 en een temperatuurverschil van 1 °K:
W  =  5.10*.pO erg/sec, als p de druk in mm kwik is. Zelfs indien wij reke
ning houden met het thermomoleculaire drukverschil, is W  dus nog zeer
aanzienlijk bij de druk, die met de diffusiepomp bereikt wordt. Essentieel
is dan ook, dat na het demagnetiseren de gasresten snel condenseren op
het praeparaat. Bij 0.3 °K is de maximum dampdruk van helium naar
schatting 3.1 o-10 mm kwik. Bereikt men dus temperaturen beneden
0.3 °K, dan is de warmtegeleiding door gasresten te verwaarlozen. In
dien 500 cm3 heliumgas van 1 °K en io~5 mm kwikdruk condenseert,
bedraagt de totale condensatiewarmte ongeveer 60 erg. In het algemeen
zal hij kleiner zijn, hij geeft dus geen beduidende temperatuurstijging.

De warmtegeleiding door het glazen voetje geeft een derde mogelijk
heid voor warmtetoevoer van buiten en deze is waarschijnlijk verreweg
de belangrijkste. Nauwkeurige gegevens hierover ontbreken, maar de
experimenten van Cooke en H ull 3 wijzen wel uit, dat vrijwel het gehele
warmtelek hieraan geweten moet worden. Sinds kort wordt dan ook een
tweedelig voetje gebruikt onderbroken door een cylinder chroomaluin.
Dit chroomaluin bevindt zich op een afstand van ongeveer 5 cm onder
het midden van de poolschoenen, waar het veld nog ongeveer 2/3 van het
maximale veld bedraagt. Het koelt bij het demagnetiseren dus ook sterk



af en blokkeert de warmtestroom door het voetje naar het praeparaat.
Door het leggen van primaire tegenspoelen kan men ervoor zorgen, dat
het meetveld ter plaatse van het chroomaluin zo klein is, dat bij het
meten van de magnetisatie van het praeparaat de invloed van het chroom
aluin te verwaarlozen is.

Stralingsschermen
Sinds kort worden op de hoogvacuumpompleiding een of twee schermen
S aangebracht, van verzilverd glas of gepolijst nieuwzilver. Zij dienen om
de verdamping van het heliumbad te reduceren, doordat zij de recht
streeks invallende straling van kamertemperatuur reflecteren. Aldus
wordt de verdamping gereduceerd tot ongeveer 17 1 gas van normale
druk en temperatuur per uur. De reduceerpomp heeft een capaciteit van
60 m8/uur, zodat een dampdruk van 0.21 mm Hg kan worden bereikt.
Hierbij behoort een temperatuur van 1.06 °K. Men moet er natuurlijk
wel voor zorgen, dat de opening tussen scherm en wand van het helium-
glas voldoende groot is om te voorkomen, dat een merkbaar drukverschil
(d.i. > 0.01 m m  Hg) tussen de ruimten boven en beneden het scherm
ontstaat. Daar de viscositeit van het gas bij heliumtemperatuur zeer klein
is, is een opening van 1 mm rondom zeker voldoende. Is echter aan het
eind van de meetdag het niveau van het helium zeer laag gekomen, dan
kan de temperatuur bij het bovenste scherm zo hoog worden, dat een
drukverschil van enkele honderdste mm Hg optreedt. Men moet dan de
temperatuur van het zout vóór elke demagnetisatie bepalen door de
susceptibiliteit te meten.

§ 2  P R I N C I P E  V A N  D E  M E E T M E T H O D E

C O N S T R U C T I E  V A N  D E  W E D E R K E R I G E  I N D U C T I E S

Het magnetisch moment van het zout wordt gemeten volgens de inductie-
methode die ook reeds door d e  H a a s  en W i e r s m a 4 werd toegepast. Om
het zout worden twee spoelen gebracht, die de primaire en secundaire
spoel van een wederkerige inductie, Ml5 vormen (zie figuur 3). De co
ëfficiënt van wederkerige inductie van deze spoelen wordt gegeven door:

M x — Mj° — q A a l A H = M j °  + q % ................( 0

als o evenredig is met H. q is een factor, waarvan de grootte gegeven
wordt door de geometrie en de gebruikte eenheden. Hij wordt bepaald
door bij heliumtemperaturen, waar % als functie van T  bekend is, M x als
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functie van T  te meten (zie § 6). Zijn zodoende Mj° en q eenmaal be
kend, dan kan men omgekeerd uit een meting van M x de waarde van %
berekenen.

Fig. 3 Principe van de meting van de
wederkerige inductie

M2 is een geijkte continu variabele wederkerige inductie. De primaire
spoelen van Mx en M2 zijn, evenals de secundaire spoelen, in serie ge
schakeld en wel zó, dat de door een verandering van de primaire stroom
in de secundaire spoel van Mx geïnduceerde spanning geheel of gedeelte
lijk kan worden gecompenseerd door de spanning, die in de secundaire
spoel van M2 wordt geïnduceerd. Bij a wordt een spanningsbron aange
sloten, bij b een detector. Aldus kan men kleine veranderingen van M 1
met grote nauwkeurigheid meten, indien van een gevoelige detector
gebruik gemaakt wordt.

De meetspoelen
De primaire spoel van Mx is meestal ongeveer 20 cm lang. Hij bestaat
uit één laag geïsoleerd koperdraad van 0.25 mm diameter. De spoel is op
het heliumglas gewikkeld en bevindt zich tijdens de metingen in vloei
bare waterstof. Zijn totale weerstand is dan slechts enkele ohms. De veld
sterkte bedroeg meestal ongeveer 40 0/A. De homogeniteit van het veld
ter plaatse van het praeparaat is zodanig, dat de veldsterkte op de as
over een afstand van 5 cm uit het midden minder dan 1 % afneemt.

De secundaire spoel van Mi is op de buis D (fig. 2) gewikkeld (met een
zeer dim blaadje papier er tussen), zodat de vulfactor van de spoel vrij
groot is. Gebruikt wordt koperdraad van 0.05 mm, geëmailleerd en met
zijde omsponnen. De windingen worden met celluloselak vastgelegd. De
spoel bestaat uit drie secties, het zout bevindt zich in de middelste sectie,
de beide andere secties bevatten samen evenveel windingen als de mid
delste, maar ze zijn tegengesteld gewikkeld. Dit heeft ten gevolge, dat
Mj° vrijwel nul is en dat storingen van variërende uitwendige velden
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gering zijn. Het aantal windingen van de middelste sectie wordt zo groot
gekozen, dat bij de grootste voorkomende % de waarde van M x bijna
gelijk wordt aan de maximale waarde van M2. Meestal is één laag
voldoende.

M2 bevindt zich ongeveer een meter boven de meettafel, zodat storende
velden klein zullen zijn. Bovendien bestaat M2 uit twee identieke spoelen-
stelsels, parallel aan elkaar opgesteld, maar tegengesteld gewikkeld. Dit
maakt, dat M2 evenals M x° weinig gevoelig is voor storende magnetische
velden en dat de storende invloed van M2 op zijn omgeving eveneens ver
minderd wordt. De primaire spoelen bestaan uit koperdraad van o.8 mm
dikte gewikkeld op porceleinen cylinders van 4 cm diameter. De win
dingen zijn gescheiden door 0.3 mm dik nylondraad om de capaciteiten
tussen de windingen klein te houden. De secundaire spoelen zijn op Cele
ron gewikkeld, zij zijn kort gehouden en bevinden zich op het midden
van de 40 cm lange primaire spoelen. Door tienvoudig gevlochten koper
draad van 0.25 mm te gebruiken wordt bereikt, dat het oppervlak van
alle windingen uit elk tiental zo gelijk mogelijk is. In totaal bestaan de
spoelen uit 100 X 10, 10 X 10 en 1 X 10 windingen, zodat met behulp
van een decadenbank elk aantal windingen tussen o en 1110 is in te
schakelen. Voor de honderdtallen zijn dus 100 windingen tienvoudig
draad gelegd, voor de tientallen 10 windingen en voor de eenheden één
winding. Het was niet mogelijk deze alle in één laag te leggen, maar er is
voor gezorgd, dat voor de verschillende groepen de gemiddelde per win
ding omvatte flux zo goed mogelijk gelijk is. De afwijkingen bedragen
voor de honderdtallen niet meer dan o.2°/00, minder dan 10/00 voor de
tientallen en voor de eenheden niet meer dan 5°/00. Een nadeel van het
gebruik van tienvoudig draad is, dat de capaciteiten tussen de enkele
draden onderling groot zijn. Hierdoor wordt een grens gesteld aan de te
gebruiken meetfrequenties.

Er werd nu volgens twee methoden gemeten:
a) de ballistische methode.
b) de wisselstroombrugmethode.

§ 3  D E  B A L L I S T I S C H E  M E E T M E T H O D E

Bij a (fig. 3) wordt een gelijkspanning aangesloten, bij b een gevoelige
galvanometer, G, die geschikt is voor ballistisch gebruik, met shunt en
serieweerstand. Wil men nu de susceptibiliteit van het zout bepalen, dan
commuteert men bij a de primaire stroom. Het grootste deel van de in
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de secundaire spoel van Mx geïnduceerde spanningsstoot compenseert
men door een geschikt aantal secundaire windingen van M2 in te scha
kelen, de grootte van het niet-gecompenseerde gedeelte bepaalt men door
de ballistische uitslag van G af te lezen. Indien G een vrije slingertijd T0
en een inwendige weerstand Rg heeft en de shuntweerstand, nodig voor
het aperiodiek instellen van G, gelijk aan Rs is, geldt:

R* r 2 it R. t2a =  Fbf i e dt = F „ t  * / t
O « f  +  K s o

- ƒ i dLeT0 Rg +  Rs {
a : hoek, waarover de galvanometerspiegel draait,
Fb : ballistische gevoeligheid van G,
Fi : stroomgevoeligheid van G,
T
f i d t  : totale in de secundaire keten optredende stroomstoot.
o

Deze laatste is onafhankelijk van de gebruikte galvanometer, indien de
weerstand van galvanometer met shunt te verwaarlozen is ten opzichte
van de totale weerstand van de secundaire keten. AVil men een gevoelige
detector hebben, dan moet men dus een galvanometer kiezen, waarvoor

~  (Ft/T0). Rsj(Rg +  7?s) groot is bij de gegeven ketenweerstand. Deze
is 200 ohm.

De gebruikte galvanometers
WÜ gebruikten onderstaande galvanometers, alle in aperiodieke
toestand:

Galvanometers Fi
rad/A

To
sec ohm ohm

F
rad/A sec

Leeds & Northrup HS(LN) . . .
Zernike c (Z c) ....................
Moll O ( M O ) ................
Moll micro (M/j.) . . . .

0.8 x io6
2.0
0.17
0.04

25
7
*•3
0.2

12
35
55
20

00
00
00
50

0.03 x 10*
0.3
0.13
0.14

Uit dit overzicht blijkt, dat de oorspronkelijk gebruikte Leeds & Northrup
galvanometer het minst geschikt was, temeer daar het bij alle metingen
op snelheid aankomt. Voor visuele aflezingen met kijker en schaal is het
niet mogelijk een snellere galvanometer te gebruiken dan een met T0 —

7 maximale uitslag wordt dan bereikt in ongeveer i sec. Wil
men bij de aflezing nog tiende millimeters schatten, dan lukt dit bij deze
snelheid nog juist voor uitslagen kleiner dan 15 cm. De Moll O- en de
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micromollgalvanometer werden gebruikt met fotografische registratie.
Een door een wolframbooglamp verlichte spleet wordt via de galvano-
meterspiegel afgebeeld op een filmstrook. Een cylinderlens vlak voor de
film zorgt voor een puntvormige afbeelding. De film bevindt zich in een
chassis, dat met eenparige snelheid valt, voortbewogen door zijn eigen
gewicht. Aan het chassis is een zuiger gekoppeld die nauwsluitend in een
oliereservoir past. Het vallende chassis beweegt dus de zuiger in het re
servoir. Door een parallelle leiding met regelkraan kan de olie van het
deel vóór de zuiger naar het gedeelte achter de zuiger stromen. Door de
regelkraan in te stellen kan dus de snelheid van het chassis continu wor
den geregeld. Deze valcamera is oorspronkelijk ontworpen op het physio-
logisch laboratorium voor gebruik bij de grote snaargalvanometer van
Einthoven. Hij werd in bruikleen afgestaan. De filmstrook is 30 cm lang
en 8 cm breed. Op een strook kunnen ongeveer 400 uitslagen worden ge
registreerd. De uitslagen op de film kunnen op 0.05 mm nauwkeurig
worden uitgemeten. De scherpte van de lijn wordt voornamelijk bepaald
door de buiging aan de galvanometerspiegel. Het spiegeltje van de mi
cromollgalvanometer heeft in het bijzonder een kleine diameter (3 mm),
dientengevolge kan de afstand camera-spiegel niet zo groot genomen wor
den als de afstand schaal-spiegel (ongeveer m) bij de Zc-galvanometer.

Tenslotte bleek de snelle micromollgalvanometer toch minder geschikt
voor de susceptibiliteitsmetingen bij zeer lage temperaturen. De zouten
vertoonden dan zodanige relaxatieverschijnselen, dat de in de secundaire
spoel van Mx geïnduceerde spanningsstoot niet snel genoeg uitstierf,
waardoor de uitslag van de galvanometer werd beïnvloed. Deze beïn
vloeding is des te groter naarmate een groter deel van de in Mx geïndu
ceerde spanningsstoot gecompenseerd wordt door de in M2 geïnduceerde
stoot. Is de compensatie bijna volledig, dan kan het voorkomen, dat de
galvanometer eerst naar de ene kant uitslaat, zeer snel een omkeerpunt
bereikt en vervolgens aan de andere kant van de nulstand een tweede
omkeerpunt vertoont (hoewel de meter kritisch gedempt is). Het eerste
omkeerpunt wordt bereikt in een tijd, die veel korter is dan T0/2.n, de
tijd, waarin bij afwezigheid van relaxatieëffecten de galvanometer zijn
maximale uitslag verkrijgt. Ook met de Zc-galvanometer waren deze
dubbele uitslagen waar te nemen, als tot op enkele procenten na gecom
penseerd werd. Beide uitslagen waren dan niet groter dan enkele cm,
de eerste was meestal niet af te lezen. Bij de eigenlijke metingen werd
het aantal compensatiewindingen altijd zo ingesteld, dat geen dubbele
uitslagen werden waargenomen. Bij de metingen met de M/x-galvano-

16



meter (T0 — 0.2 sec) traden de verschijnselen natuurlijk het sterkst op.
Op de film waren beide omkeerpunten vaak zeer duidelijk waar te ne
men. Uiteindelijk werd voor de susceptibiliteitsmetingen met fotogra
fische registratie de MO-galvanometer als de meest geschikte gekozen.
Men kan berekenen wat men theoretisch moet verwachten voor het verloop van de uit
slag van de galvanometer met de tijd, als het nalopen van de magnetisatie van het zout
met behulp van één relaxatietijd, r, is te beschrijven, terwijl de compenserende stoot in
te verwaarlozen tijd plaats vindt. Men vindt dan een verloop, dat inderdaad een mini
mum en een maximum vertoont. Om een voorbeeld te geven: stel, dat de galvanometer
ten gevolge van de totale stroomstoot 100 schaal delen zou uitslaan en dat de stoot voor
90 /o wordt gecompenseerd. Is r  =  o, dan zal de galvanometer dus nog 10 schaaldelen
uitslaan. Is r  =  0.1 TJan, dan berekent men, dat de galvanometer eerst een minimum
aangeeft van — 14 schaaldelen en daarna een maximum van +11.5 schaaldelen. Zou
men afgaan op het eerste omkeerpunt, dan zou men een zeer grote fout maken, kiest
men het tweede omkeerpunt, dan is de fout in de totale uitslag slechts i£ %. Men dient
dus het tweede omkeeipunt te kiezen. Hoe groter de afwijking van de volledige compen
satie is, des te kleiner is het verschil tussen dit punt en het omkeerpunt bij r  =  o. In het
algemeen vindt men iets te grote waarden voor de uitslag, dus iets te grote magnetische
momenten, bij ondercompensatie. Bij overcompensatie vindt men in het algemeen
slechte één uitslag, een te laag minimum, dus te kleine magnetische momenten (voor een
vergelijking met de experimenten zie III, § 2, a).

De schakeling
De schakeling voor de primaire stroom is in figuur 4 gegeven, details zijn
weggelaten. Als spanningsbron wordt een accu gebruikt. Met schakelaar
Si kan de primaire stroom ineens in- en uitgeschakeld worden. Is Sa ge
sloten, dan kan de stroom ook geleidelijk in- en uitgeschakeld worden
met behulp van de potentiometer R x. R, bestaat uit een drietal schuif-
weerstanden — twee parallel, de derde hiermee in serie — waarmee de
stroom op de gewenste waarde kan worden ingesteld. Staat de commuta
tor Cx in stand 1, dan zijn verder in de keten slechts opgenomen een
Hartmann & Braun milliampèremeter met 6 shunts, A, en een serie van
vijf weerstanden, die stuk voor stuk kortgesloten kunnen worden en zoda
nige waarden hebben, dat bij een spanning van 6 V een stroom van 100
mA in zes practisch gelijke stappen kan worden uitgeschakeld. C2 is een
gewone commutator, a correspondeert met a in figuur 3. Door de stroom
in zes stappen in te schakelen, weer in zes stappen uit te schakelen, C2
om te zetten en de stroom nu weer stapsgewijs in en uit te schakelen, kan
men het zout een hysteresislus in 24 stappen laten doorlopen. Wil men
het veld continu van —H  tot + /ƒ  laten toenemen en weer tot —H  laten
afnemen, dan wordt Cx in stand 2 gezet, waardoor een brugschakeling
in de keten wordt opgenomen. R3 en R4 zijn twee gelijke weerstanden,
R8 is een potentiometer, de stroom door de brug wordt door de primaire
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spoelen geleid.. Door het schuifcontact veh R§ heen en weer te schuiven
verandert de stroom door de spoelen continu van —I  tot + 7, e.o. Door
het contact met de hand te bewegen kan men het zout een bekend aantal
hysteresislussen laten doorlopen met een frequentie van enkele malen per
secunde. Daar de ampèremeter zijn nulpunt aan het begin van de schaal
had, moest A bij deze metingen door een aequivalente weerstand worden
vervangen.

Omdat de gevoeligheid van de galvanometer afhankelijk is van de
ketenweerstand moet er zorg voor gedragen worden, dat bij het veran
deren van het aantal secundaire windingen van M2 de totale weerstand
van de secundaire keten constant blijft. Dit is bereikt door gebruik te
maken van dubbele decaden, zodat bij het uitschakelen van een groep
windingen een draadklosje van dezelfde weerstand wordt ingeschakeld.
Deze draadklosjes zijn van hetzelfde koperdraad gemaakt als de windin
gen en stuk voor stuk aan de te vervangen weerstanden gelijk gemaakt.

Fig. 4 Schakeling voor de ballistische metingen

Daarbij werd erop gelet, dat ook de temperaturen gelijk waren. De klos
jes zijn zo goed mogelijk inductie- en capaciteitsvrij gewikkeld. Toch
leverde hun aanwezigheid voor de wisselstroommetingén nog bezwaren
op, zodat later werd overgegaan tot het gebruik van een aparte Ma voor
de ballistische, en de wisselstroommetingen. De M2 voor de ballistische
metingen behoeft dan slechts te bestaan uit io honderdtallenen io tien
tallen windingen, daar toch geen volledige compensatie nodig is. De
coëfficiënt van wederkerige inductie bedraagt: 3.095 per winding.
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jDe ijkingen
M2 wordt tevens gebruikt bij het calibreren van de galvanometer. Dit ge
beurt steeds enige malen in de loop van een meetdag. De primaire spoel
van Mx wordt kortgesloten, in de primaire spoel van M2 wordt een be
kende stroom gecommuteerd, terwijl achtereenvolgens een verschillend
aantal windingen van de secundaire spoel wordt ingeschakeld. De op de
schaal afgelezen uitslag van de galvanometer is evenredig met dit aantal
windingen, slechts voor uitslagen groter dan 15 cm (a >  0.03 rad) moet
een kleine correctie worden aangebracht, daar een vlakke schaal wordt
gebruikt. De gevoeligheid van de galvanometer verandert meestal niet
merkbaar gedurende een meetdag (zie ook § 6).

Het ijken van de gebruikte magneetvelden geschiedt door een draad-
spoeltje van bekend windingsoppervlak in het veld om te klappen en de
geïnduceerde spanningsstoot met een langzame galvanometer (T0 b.v.
25 sec) te bepalen. Ook nu wordt de galvanometer met behulp van M2
gecalibreerd.

§ 4  D E  W I S S E L S T R O O M B R U G M E T H O D E

Door het omzetten van drie schakelaars wordt overgeschakeld van ballis
tische meting op wisselstroommeting. Figuur 5 geeft een vereenvoudigd
schema. De schakeling voor de primaire gelijkstroom van figuur 4 is ver
vangen door een Peekei RC-generator, een Philips krachtversterker, V 1;

en een Trüb-Taüber-ampèremeter, Aco. De ballistische galvanometer is
verwisseld voor een vibratiegalvanometer met voorversterker V2 en po
tentiometer P. M2 bestaat hier uit drie wederkerige inducties I x, I2 en I2,
die in serie zijn geschakeld. I x is van vrijwel identieke constructie als de
ballistische M*, de secundaire spoel bevat hier ro honderdtallen, 10 tien
tallen en 10 eenheden windingen. I2 bestaat uit twee primaire spoelen,
die een soort helmholtzspoel vormen. Er zijn 10 secundaire windingen.
Een trimspoeltje kan men zo instellen, dat elke secundaire winding juist
een tiende van de flux omvat, die door een secundaire winding van I x
omvat wordt. Zo kan men met behulp van een vierde decadekruk elk
gewenst aantal tiende windingen inschakelen. I3 is een variometer, waar
van de wederkerige inductie continu geregeld kan worden van +  0.1 tot
— o. 1 winding.

Doordat M2 zodoende continu regelbaar is, kan de vibratiegalvano
meter als nulinstrument worden gebruikt. Een volledige compensatie van
de in de secundaire spoel van Mx geïnduceerde spanning door de in de
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secundaire spoelen van M2 geïnduceerde spanning kan echter slechts
plaats vinden, als beide spanningen in phase zijn. In het algemeen is dit
niet het geval. Teneinde ook dan een nulinstelling te kunnen verkrijgen is
de potentiometerschakeling bestaande uit r x, r2 en Rq aangebracht. Hier
mee kan een kleine spanning uit de primaire keten in de secundaire keten
worden opgenomen, waarmee dat deel van de inductiespanning, dat in
tegenphase met de primaire spanning is, kan worden gecompenseerd. De
ze afgetakte spanning moet natuurlijk afzonderlijk kunnen worden ge-
commuteerd.

Fig. 5 Schema van de wisselstroommeetbrug

De aldus verkregen brugschakeling staat bekend als de hartshornbrug.
Een uitvoerige bespreking hiervan vindt men in het proefschrift van Bijl 6,
terwijl ook het proefschrift van de K le r k 1 veel bijzonderheden geeft. Wij
beperken ons nu verder tot enkele gegevens.

Gemeten werd met frequenties tussen 180 en 525 Hz. De frequentie van
de RC-generator blijft, na een aanlooptijd van een half uur, goed con
stant. De impedantie van de meetbrug is ongeveer 5 ohm. Rechtstreeks
hierop aangesloten kan de generator stromen tot 10 mA leveren met een
vervorming van ongeveer 5°/oo* Met V j  kan deze stroom continu tot 300
mA worden opgevoerd bij dezelfde condities.

De vibratiegalvanometer is ontworpen door Professor C asimir volgens
het campbelltype *. Hij wordt op resonantie met de meetfrequentie inge
steld, zodat hogere harmonischen geen invloed hebben op de compensatie-
stand. De galvanometer wordt door foucaultstromen in een blok rood ko
per gedempt. Bij een frequentie van 200 Hz en een insteltijd van 1 sec is
de bandbreedte ongeveer 1 Hz. V2 is een drietrapsversterker met verster-
kingsfactor 10*. Aldus kan een spanning van io -7 volt juist gedetecteerd
worden. P regelt de gevoeligheid in 8 stappen, is een vaste weerstand



van i ohm, r2 is een decadenbank van io X (io +  i +  o.i +  o.oi) ohm.
Ro is in te stellen op ioo, 1000, 10.000 en 100.000 ohm. Is de stroom door
de primaire keten I, dan wordt de in de secundaire keten opgenomen
spanning V gegeven door:

y —  j  r i  r «

f i  +  +  R o
=  I  •  Reff-

Voor R0 >  >  r2 is Rejf dus evenredig met r2.
In hoofdstuk I zeiden we al, dat de wisselstroomverliezen in het prae-

paraat kunnen worden beschreven door het invoeren van een complexe
susceptibiliteit %' — i%". Passen we verder formule i toe, dan is de in-
ductiespanning in de secundaire spoel van Mi voor te stellen door:

i oj M-y I  — i w(My +  Qx')! +  (o q I  . . . .  (2)

Deze wordt gecompenseerd door de spanningen i to M2 I  en ReffI. Ne
men we aan, dat My en M2 reëel zijn, dus dat de spoelen als volmaakte
wederkerige inducties zijn te beschouwen, dan vinden we als evenwichts-
voorwaarden:

1) geen zout in M2: i <0 M ° I  +  i w M2 I  =  o, dus M x° =  —Af2° (3)
2) wel zout in Mx: i u> M t I  +  t u> M2 I  — ReffI  =  o,
door het reële en imaginaire deel te splitsen en op vergelijkingen 2 en 3
te letten verkrijgen we:

*' =  —(^ i°  +  M2)/q =  (M2° —  M2) / q ................(4)
en

x" = Reff l<° q ................................... (5)

De ijkingen
De frequentieschaal van de RC-generator wordt vergeleken met de fre
quentie van een stemvorkgenerator.

Reff wordt bepaald als functie van R0 en r2 door vergelijking met een
normaalweerstand met behulp van een dieselhorstcompensatiebank.

M2 wordt geijkt tegen een Tinsley standaard wederkerige inductie van
0.2 mH. De verschillende decaden van I t en I2 kunnen afzonderlijk ge-
commuteerd worden, zodat bijvoorbeeld 10 X 10 windingen met 1 X 100
windingen vergeleken kunnen worden, enzovoorts. Tot frequenties van
250 Hz bleek de coëfficiënt van wederkerige inductie van een winding
3.100 ±  0.003 /*H. Voor hogere frequenties nam deze waarde iets toe.

Is M2 geijkt, dan kunnen de velden van de meetspoelen als volgt geijkt
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worden. Een normaalspoel van bekend oppervlak wordt midden in de
meetspoel geplaatst, loodrecht op het veld. De meetspoel wordt in de
primaire keten, de normaalspoel in de secundaire keten opgenomen. Hun
coëfficiënt van wederkerige inductie volgt nu uit de compensatiestand van
Ma, hieruit is de veldsterkte per ampère van de meetspoel onmiddellijk
te berekenen.

§ 5 VERGELIJKING VAN DE BALLISTISCHE EN DE
WISSELSTROOMMEETMETHODE

A) Ballistische methode
Mogelijkheden: men kan bepalen:
a) ballistische susceptibiliteit, door een bekende primaire stroom te com-

muteren.
b) remanenties, door het verschil in uitslag te bepalen bij in- en uit

schakelen van een primaire stroom.
c) volledige hysteresislussen, door de primaire stroom stapsgewijze op te

voeren en weer te doen afnemen, te commuteren en weer op gelijke
wijze in en uit te schakelen.

Nauwkeurigheid: bij commuteren van ioo mA geven io windingen van
M2 een uitslag van 4.8 cm voor de Zc galvanometer, 8 mm voor de MO
galvanometer. De meetnauwkeurigheid is in beide gevallen te stellen op
0.05 winding.
Snelheid: Met de Zc kunnen maximaal 6 uitslagen per min. worden ge
meten. Met de MO kan elke secunde een uitslag worden geregistreerd.

B) Wisselstroommetkode
M ogelijkheden: men meet gelijktijdig'.
a) reële deel van de susceptibiliteit, %'.
b) imaginaire deel van de susceptibiliteit, % ,
Nauwkeurigheid: bij een primaire effectieve stroomsterkte van 100 mA
en een frequentie van 200 Hz kan men zeker op 0.001 winding nauwkeu
rig compenseren. Rejs kan op io~6 ohm nauwkeurig gemeten worden.
Snelheid: daar twee componenten gelijktijdig gecompenseerd moeten
worden en beide componenten tijdens een meting in het demagnetisatie-
gebied verlopen, hangt de snelheid van instellen sterk af van dit verlopen
en van de routine van de waarnemer. Een geroutineerde waarnemer kan
10 instellingen per minuut verrichten, als één van de componenten slechts
weinig met de tijd verloopt.

22



C) Conclusies
De veel grotere nauwkeurigheid van de wisselstroommethode maakt, dat
men deze zal verkiezen voor alle susceptibiliteitsmetingen, waarbij het op
nauwkeurigheid aankomt. In de eerste plaats dus voor de calibraties bij
heliumtemperaturen (bepaling van M x° en q uit formule i, zie verder
§ 6). Verder voor metingen bij die temperaturen, waarbij de susceptibili
teit nog geen bijzonder grote waarde heeft aangenomen. In het tempe-
ratuurgebied, waar relaxatieverschijnselen gaan optreden, wordt %" van
betekenis, hoewel in het algemeen x"lx ' niet groter wordt dan enkele
procenten. Toch is dan de warmteontwikkeling in het praeparaat ten ge
volge van de energieabsorptie uit het meetveld al belangrijk. Wil men de
temperatuur van het zout niet ernstig verstoren, dan moet men een klein
meetveld (b.v. o.i 0 )  gebruiken, waardoor de nauwkeurigheid van de
meting weer afneemt. In dit gebied wordt de gevoeligheid van de twee
meetmethoden weer ongeveer gelijk. Hier is het ook juist interessant om
volgens beide methoden de susceptibiliteit te meten, daar de ballistische
susceptibiliteit en %’ hier duidelijk verschillend kunnen zijn.

Bij metingen in uitwendige velden geeft de wisselstroommethode eerder
aanleiding tot moeilijkheden. Worden de uitwendige velden geleverd
door een magneet, dan treden verliezen op in de poolschoenen, wordt
een solenoïde gebruikt met veld parallel aan het primaire veld, dan ont
staan inductiestromen in de keten van de solenoïde, waardoor de
waarde van M x verandert. Hiervoor moet gecorrigeerd worden. Een
grote verbetering kan men bereiken door een primaire spoel met gering
strooi veld te gebruiken7.

§ 6  D E  C A L I B R A T I E  B I J  H E L I U M T E M P E R A T U R E N

Nadat de cryostaat met vloeibaar helium is gevuld, wordt eerst de cali-
bratie verricht. Bij een aantal (meestal zes) temperaturen tussen 4 en i °K
-  zo gekozen, dat de bijbehorende wharden van i / T regelmatig verdeeld
zijn -  wordt het aantal compensatiewindingen van M2 ,n, bepaald.
Schrijft men: M2 =  — nm2, dan volgt uit (4):

X =  ff*a(n —  n°)/q ....................................... (6)

Gewoonlijk verandert de compensatiestand tussen 4 en 1 °K met 5 tot 10
windingen.

De meeste onderzochte praeparaten volgden de wet van Curie. Kan
men schrijven: ^ = C / 7' =  m2(n — n°)/q, dan zijn n° en q eenvoudig
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grafisch te bepalen door n tegen i/T  uit te zetten. De grafiek moet een
rechte lijn te zien geven, de helling hiervan bepaalt q; het stuk, dat van de
ordinaat wordt afgesneden, is gelijk aan n°. C moet aan de literatuur ont
leend worden.

De temperatuur van het praeparaat is gelijk aan die van het helium-
bad, zolang de praeparaatruimte met gas gevuld is. De badtemperatuur
bepaalt men uit de dampdruk volgens de tabel, gepubliceerd door Shoen-
berg  en van D ijk8, die voor T  >  1.6 °K  berust op de metingen van
Schmidt en K eesom® en voor lagere temperaturen op de berekeningen
van Bleaney en Simon10, die door de metingen van Bleaney en H u l l11
zijn bevestigd. De dampdruk wordt gemeten met kwikmanometer en ka-
thetometer, voor drukken beneden i mm kwik wordt een kleine macleod-
manometer gebruikt.

In vele gevallen echter mag men niet % =  C/ T  stellen, maar moet men
als betere benadering % =  C ftT—A) schrijven, zodat dan ook in de cali-
bratiegrafiek n tegen i / ( T — A) moet worden uitgezet. De gemeten
susceptibiliteit is namelijk gelijk aan o/He, waarbij He het uitwendige
veld is, dat ter plaatse van het praeparaat zou heersen, als het zout niet
aanwezig was. De wet van C urie zal gelden voor ajHioc, waarbij we
onder Hioc verstaan het gemiddelde veld, dat richtend werkt op de mag
netische ionen zelf. Dit is in het algemeen zeker niet gelijk aan Ht. Twee
correcties moeten op Hc worden aangebracht:

1) de correctie voor de uitwendige vorm van het praeparaat. Alle ge
bruikte praeparaten hadden de vorm van een omwentelingsellipsoïde
(met bol als speciaal geval). In dit geval is het veld, dat in het praeparaat
heerst, in een smalle cylindrische holte in de veldrichting, homogeen en
gelijk aan H  — Ht — is het zg. ontmagnetiserende veld,
ct' is het magnetisch moment per volumeëenheid en /x0 de permeabiliteit
van het vacuum. Voor een bol is s =  477/3*

2) de correctie voor de onderlinge wisselwerking van de magnetische
ionen. Hierop komen we in hoofdstuk IV nog terug. L orentz 12 beschreef
deze onderlinge wisselwerking als een extrabijdrage tot het veld ter plaat
se van het ion groot (477/3) (cr'//x0). Deze correctie is nu ook steeds toege
past, zodat:

Htoc =  Ht +  (4^/3 —  <0 *'//*•»

De correctie op T  wordt dan:
A =  (477/3 — s) C'lfio.

Voor een bolvormig praeparaat is A =  o.
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Onsager13 en Van V leck14 hebben later meer rigoureuze bereke
ningen van de invloed van de onderlinge wisselwerkingen gegeven. Zij
kwamen tot veel ingewikkelder uitdrukkingen voor % als functie van T.
De verschillen met de volgens Lorentz berekende susceptibiliteit zijn bij
heliumtemperaturen gering en voor beide theorieën van dezelfde orde van
grootte. Bijvoorbeeld zijn de afwijkingen voor ijzeraluin bij i°K van de
orde van 0.005 °K. Bovendien veroorzaken de electrische splitsingen af
wijkingen, die van dezelfde orde van grootte zijn. Indien wij echter de
bovengenoemde correctie A toepasten gaven de calibraties binnen de
meetnauwkeurigheid een lineair verband tussen n en i / (2“— A), zodat
geen aanleiding bestond een andere wijze van corrigeren toe te passen.

Bij de metingen aan praeparaten bestaande uit kleine kristalletjes in
een glazen reservoir in de vorm van een ellipsoïde is de situatie nog ge
compliceerder. Het veld in de kristalletjes is zelfs niet meer homogeen.
Naar aanleiding van berekeningen van Breit15 kozen wij
A =  (4^/3 — s) ƒ  C'lfi0, waar ƒ  de vulfactor is, d.w.z. de fractie van het
volume, die door de kristalletjes wordt ingenomen; ƒ  wordt vóór of na de
metingen bepaald door het reservoir gevuld met zout, leeg en gevuld met
water te wegen.

Zoals reeds in § 3 werd opgemerkt, wordt de ballistische galvanometer
enkele malen tijdens de meetdag geijkt door u„, de uitslag per secundaire
winding van Ma en per ampère, te bepalen. Geeft tijdens de eigenlijke me
ting een verandering van de primaire stroom A/een uitslag u, dan bete
kent dit dus, dat volledige compensatie zou zijn bereikt door het aantal
secundaire windingen te veranderen met A n == (u/u0) AI. De Act, die
deze uitslag u veroorzaakt, wordt volgens (6) gegeven door:

A ct/ A H  =  m̂  A n\q.
Stel de veldsterkte van de primaire meetspoel per ampère is HK, zodat
dus AH  =  HA AI, dan volgt:

A m2 H K
uq.u0

Deze formule is steeds toegepast voor de omrekening van
magnetische momenten.

• • • • (7)

uitslagen op

§ 7  H E T  V E R D E R E  V E R L O O P  V A N  E E N  M E T I N G

De cryostaat hangt in zijn geheel aan een draaibare arm. Nadat de cali-
bratie is uitgevoerd, wordt de cryostaat tussen de polen van de grote
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magneet16’17 gedraaid. Wij gebruikten steeds poolvlakken van io cm dia
meter, terwijl hun afstand meestal ongeveer 7 cm bedroeg. In deze stand
is het maximale veld, beantwoordend aan een stroom van 440 A, onge
veer 22500 0. Over een afstand van 2 cm uit het midden neemt het veld
met 1 % af.

Vijf tot tien minuten, nadat de stroom is ingeschakeld, wordt begonnen
met het leegpompen van de praeparaatruimte. Bestaat het praeparaat uit
een enkel kristal, dan wordt meestal binnen tien minuten een druk van
io ”6 mm kwik bereikt. De dampdruk van het helium en de stroomsterkte
door de magneet worden afgelezen, teneinde de bereikte entropieverla-
ging te kunnen berekenen. Nu wordt de stroom uitgeschakeld, waarna de
cryostaat uit de magneet wordt gedraaid. Bij metingen in het tempera-
tuurgebied, waar hysteresiseffecten optreden, wordt een stelsel van drie
onderling loodrechte helmholtzspoelen om de cryostaat gebracht, waar
mee eventueel aanwezige restvelden kunnen worden gecompenseerd. De
stromen hierdoor zijn vooraf zo ingesteld, dat het magnetische veld bin
nen het spoelenstelsel nog hoogstens enkele duizendsten oerstedt bedraagt.
Door de spoelen van de grote magneet wordt bovendien een tegenstroom
gestuurd, zodat het remanente veld wordt onderdrukt.

Over de noodzakelijkheid om alle metingen snel en slechts gedurende
korte tijd na het moment van demagnetiseren uit te voeren spraken wij al
uitvoerig in hoofdstuk I. Daarom wordt al van te voren een geschikte
compensatiestand van M2 uit voorafgegane metingen geschat en wordt
M2 hier al vast op ingesteld. Bij de ballistische metingen kan men dan
meestal onmiddellijk de restuitslagen van de galvanometer gaan aflezen.
Bij de wisselstroommetingen kan men meestal direct P (fig. 5) op grotere
gevoeligheid instellen.

Na een serie metingen wordt heliumgas in de praeparaatruimte toege
laten tot een druk van enkele tienden mm kwik. Voordat een volgende
magnetisatie wordt uitgevoerd, wordt gecontroleerd, of het zout de tem
peratuur van het bad heeft aangenomen.
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H O O FD ST U K  I I I

R E S U L T A T E N  VAN DE M E T I N G E N

§ I O V E R Z I C H T  V A N  D E  O N D E R Z O C H T E  Z O U T E N

E N  D E  V E R R I C H T E  M E T I N G E N

Hieronder volgt eerst een overzicht van de onderzochte stoffen.

S to f Vorm van het praeparaat Hoeveelheid

Chroomkaliumaluin,
CrKfSOdj.iaHjO1,*

vier monokristallen in de vorm
van een bol

ong. 45 g

IJzerammoniumaluin,
FeNH«(SO«)1.iaH10 *

1) glazen bol gevuld met klei
ne kristallen

30.4 g

2) kristal in de vorm van een
ellipsoïde 1 :2

8.11 g

Chroomkaliumaluin
verdund met Aluminium-
kaliumaluin,

i Cr-ion op 2i.3Al-ion*

glazen bol met kleine kristallen 304 g

Mangaanammoniumtutton-
zout,

1) glazen bol met kleine kris
tallen

29.2 g

Mn(NH4),.(S0 4),.6 H,0 6 2) glazen ellipsoïde 1 : 3 met
kleine kristallen

11.62 g

Koperkaliumtuttonzout,
CuKj,(S0 4) 2.6H , 0  6>6

glazen bol met kleine kristallen 35-8 g

Zoals uit het overzicht blijkt, werd in vele gevallen gemeten aan kleine
kristalletjes van onregelmatige vorm, waarmee een glazen reservoir werd
gevuld. Zij werden verkregen door uitkristalliseren uit een verzadigde op
lossing, waarbij zo enigszins mogelijk werd uitgegaan van chemicaliën pro
analysi. De op het oog mooiste kristalletjes werden uitgezocht, hun afme
tingen waren meestal enkele mm. Alleen in het geval van chroomaluin
kon aan monokristallen worden gemeten, in de andere gevallen waren
grote monokristallen niet beschikbaar. De chroomaluinkristallen waren
vrij mooi gaaf, maar wel waren aan het oppervlak van een uit een kristal
geslepen bol de groeivlakken van het kristal nog altijd zo duidelijk te on
derscheiden, dat hiermee de richting van de kristalassen kon worden vast-
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gesteld. Bij doorlichten met een sterke booglamp zag het inwendige van
het kristal er vrij homogeen uit.

De verrichte metingen kunnen worden onderscheiden in vijf soorten:
a) m e t in g e n  v a n  d e  susG E PT iB iL iT E iT E N . De ballistische susceptibiliteit,

X ,  gemeten door commuteren of door op- en afzetten van een primair
veld. De wisselstroomsusceptibiliteiten, x ' en gemeten met de wis-
selstroombrug.-

b) m e t in g e n  v a n  REMANENTiEs, Se. Deze worden bepaald uit het verschil
in uitslag van de galvanometer bij in- en uitschakelen van een meet-
veld in beide richtingen.

c) m e t in g e n  v a n  v o l l e d ig e  HYSTEREsisLussEN. Het meetveld wordt in
een aantal onderling ongeveer gelijke stappen in- en uitgeschakeld.
De bijbehorende veranderingen van magnetisch moment worden bal
listisch gemeten.

d) BEPALINGEN VAN DE THERMODYNAMISCHE TEMPERATUUR. De vier toe-
gepaste methoden worden hieronder beschreven.

e) m e t in g e n  in  u it w e n d ig e  v e l d e n . Het verloop van susceptibiliteiten
en remanenties in uitwendige velden, zowel in longitudinale als in
transversale velden.

Hieronder is aangegeven, welke metingen aan de verschillende zouten
zijn gedaan en welke waarden van C/R (curieconstante / gasconstante),
P  (dichtheid) en M  (moleculair gewicht) bij de berekeningen zijn ge
bruikt. R werd steeds gelijk aan 8.314 x io7 erg/graad mol genomen.

Zout Verrichte
metingen C/R P M

C h ro o m alu in .................................. a, b, c, d, e 2.25 X IO~* 1.83 499I J z e r a lu in ....................................... a, b, c, d, e 5.24 X IO -* 1.70 482
M an g aa n tu tto n z o u t..................... a, b, d, e 5.24 X IO -* 1.83 391
K o p e r tu tto n z o u t.......................... a, b, d °*534 X 10-8 2.22 442

De waarden van alle grootheden zijn hier en in het vervolg uitgedrukt in
het electromagnetische CGS-stelsel zonder rationalisatie.

In aansluiting aan hetgeen in hoofdstuk I, § 3 is gezegd, geef ik nog een
overzicht van de vier methoden voor temperatuurbepaling, die zijn toe
gepast.

De (x'iX'')-m e t h o d e  gebruikt als thermometrische parameter x'> de
warmteontwikkeling in het zout geschiedt door gebruik te maken van de
relaxatie. Daartoe kiest men de frequentie van het meetveld, co, en de am-
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plitudo, H0, zo, dat de warmteontwikkeling verscheidene malen groter is
dan het natuurlijke warmtelek. Zo snel mogelijk na demagnetisatie volgt
men gedurende enkele minuten %' en . De warmteontwikkeling wordt
nu berekend uit \  H„2 o> ƒ %"&t. Voor het warmtelek kan gecorrigeerd
worden door de meetstroom gedurende een enkele minuut te onderbreken
en het verloop van %' in die tijd te bepalen. Uit de gemeten verandering
van x ' , gecorrigeerd voor dit natuurlijke verloop, volgt de entropieveran-
dering, als het (^',5)-verband bekend is.

De {x " > x " )-methode maakt slechts gebruik van , die nu zowel als
thermometer als voor het bepalen van de energieontwikkeling in het zout
dienst doet. Nu moet het (%",£)-verband bekend zijn.

De (E ,^")-methode gebruikt de remanentie als thermometer, de re
laxatie als middel tot energieontwikkeling. Deze metingen vergen, helaas,
iets meer tijd (meestal ruim 5 minuten), daar eerst de remanenties ballis
tisch moeten worden gemeten, daarna op de wisselstroommeetbrug moet
worden overgeschakeld, terwijl enkele minuten later weer remanenties
moeten worden bepaald. Uit de afneming van de remanenties volgt de
entropieverandering, mits het (E îS1)-verband te voren bepaald is.

De (E,A) -methode gebruikt ook 2* als thermometrische parameter,
maar de warmte wordt ontwikkeld als hysteresiswarmte door het zout een
aantal hysteresislussen met oppervlak A te laten doorlopen. De lussen moe
ten zo langzaam worden doorlopen, dat de relaxatiewarmte ten opzichte
van de hysteresiswarmte is te verwaarlozen. Daartoe wordt het schuif-
contact van R6 uit fig. 4 (blz. 18) langzaam heen en weer bewogen. Door
de snelheid van schuiven te variëren kan men controleren, of de snelheid
klein genoeg is. Wordt de berekende temperatuur hoger, als de lussen
langzamer worden doorlopen, dan moet de snelheid van schuiven kleiner
worden genomen. De .oppervlakken van de lussen moeten afzonderlijk
worden bepaald (meting volgens c).

In de volgende paragrafen zullen de resultaten van de metingen aan
elk van de zouten afzonderlijk worden besproken, waarbij telkens de vijf
soorten m e tin g en  in de bovengenoemde volgorde zullen worden behan
deld.

De ballistische metingen zijn met de Zc-galvanometer uitgevoerd, ten
zij anders is vermeld.
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§ 2 C H R O O M K A L I U M A L U I N

Aan dit zout werden zeer veel onderzoekingen gedaan. De voorlopige
metingen vonden plaats aan een poeder. Toen bleek, dat enkele minuten
na het tijdstip van demagnetiseren de metingen al niet meer reproduceer
den, schreven wij dit toe aan het kleine warmtegeleidingsvermogen van
een poeder en gebruikten wij in het vervolg steeds monokristallen (zie I,
§ 4)- Vier kristallen werden achtereenvolgens gebruikt, wij zullen ze
voortaan als praeparaat i, 2, 3 en 4 onderscheiden. De kristallen 1 en 2
werden ter beschikking gesteld door Prof. Dr A. E. van Arkel, directeur
van het Anorganisch Chemisch Laboratorium te Leiden, de kristallen 3
en 4 werden vervaardigd door Dr Ir W. J . de Jong, lector aan de Tech
nische Hogeschool te Delft. Alle praeparaten werden in de vorm van een
bol geslepen. De diameters varieerden tussen 35 en 38 mm. De bollen
werden steeds op dezelfde wijze opgesteld: één kubische as gericht even
wijdig aan het veld van de grote magneet, een tweede in de richting van
het meetveld. Om verlies van kristalwater tegen te gaan, werden de bollen
met een dun laagje celluloselak ingesmeerd.

a) In het proefschrift van de K ler k 7 werd reeds een groot aantal
metingen van de susceptibiliteit als functie van de entropie opgenomen.
Deze resultaten zijn tesamen met de nieuwere gegevens in fig. 6 verwerkt.
De entropieën werden berekend uit het toegepaste veld en de begintem
peratuur T 1 met behulp van formule 4 van hoofdstuk I (j == 3/2, g =  2).
Twee correcties moeten worden toegepast. In de eerste plaats een correc
tie voor de roosterentropie. Hiervoor kozen wij evenals bij ijzeraluin
0.12 X io~3 T j3 R. In de tweede plaats mag bij 1 °K de bijdrage van de
electrische en magnetische wisselwerkingen niet verwaarloosd worden.
Deze geeft aanleiding tot een term — a /T ^ R ,  waar a volgens H ebb en
Purcell8 voor chroomaluin gelijk is aan: 2.40 r2 +  0.25 82. De eerste
term beschrijft de magnetische wisselwerking, r =  0.0204 °K. De tweede
term is verreweg de belangrijkste, kS is de electrische energiesplitsing.
Demagnetiseert men uit kleine velden, zodat temperaturen bereikt wor
den boven 0.2 K, dan blijkt, dat men het verband tussen S en% goed met
de formules van H ebb en Purcell kan beschrijven, indien men voor 8 de
best aangepaste waarde kiest. Aldus bepaalden wij de volgende waarden
voor 8: praep. 2: 0.251 °K, praep. 3: 0.240 °K, praep. 4: 0.250 °K.

Uit fig. 6 blijkt, dat in de buurt van S =  0.4 R de susceptibiliteiten zeer
sterk toenemen en een maximale waarde bereiken om met verder dalende
entropie weer iets af te nemen. In de ^'-kromme zijn de -  zeer talrijke -
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meetpunten weggelaten. De meetnauwkeurigheid is het geringst in het
gebied, waar de kromme bijna horizontaal loopt, aangezien daar de soor
telijke warmte van het zout zeer klein is. In dit gebied begint % een rol
te spelen en is daar met vrij grote nauwkeurigheid te meten. Bij de lagere
entropieën {S <  0.37 R) bleek het echter moeilijk om voor *"  reprodu
cerende waarden te verkrijgen. Het staat wel vast, dat %" ook een
maximum heeft, maar de plaats en de vorm hiervan zijn onzeker. De
meetfrequentie bedroeg 225 Hz, de amplitude van het meetveld 0.183 0.
De maximale verhouding is ongeveer 0.02.

Fig. 6 Susceptibiliteiten van chroomaluin als functie van de
entropie. x"lR “  °P een tien maal schaal getekend

vIR: V  H, =  0.33 0, T0 =  1.3 sec,
0  H .~  1.08 0, T0 =  7 sec,

X'/R en x"lR- Ho =  0 .1830 , v =  225 H2-

In het relaxatiegebied boven het maximum van %’ {S > 0.40 R) be
paalden we, hoe X" afhing van de frequentie. Door tijdens een aantal
meetseries afwisselend met frequenties 225 en 525 Hz te meten, vonden
we een warmteontwikkeling evenredig met v1-7 ±oaB. Dit betekent dus,
dat x" evenredig is met j*-7 ± o.is. De afhankelijkheid van % van de fre
quentie lag binnen de meetnauwkeurigheid.

Voor de ballistische susceptibiliteit zijn twee krommen getekend. De
ene kromme geeft % gemeten aan praep. 2 met de Zc-galvanometer (T0 =
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=  7 sec.) en met He =  i .08 0, de andere kromme is gemeten aan praep.
4 met de MO-galvanometer (T0 =  1.3 sec.) en met H, = 0 .33  0 .  x is
hierbij berekend door de gemiddelde verandering van de magnetisatie bij
opzetten en afzetten van het veld Ht te delen door He.

Twee verschijnselen vallen op. Ten eerste blijken in het relaxatiegebied
X en x ' vrij sterk te verschillen. Beide bereiken bij dezelfde entropie een
maximum, maar boven het maximum is x  <  X 1 terwijl beneden het ma
ximum x >  X • Ten tweede bestaat er een vrij groot verschil tussen de
MO- en de Zc-metingen. Dit is niet slechts een gevolg van het verschil in
praeparaat en in He, maar ook van het optreden van zodanige relaxatie
tijden in het zout, dat de maximale uitslag van de galvanometer wordt
beïnvloed. Meet men gedurende één meetserie afwisselend met de MO-
en de Zc-galvanometer, dan kunnen de uit de uitslagen berekende sus-
ceptibiliteiten wel enkele procenten verschillen. De Zc-susceptibiliteit is
de grootste. De grootte van het verschil hangt af van het aantal ingescha
kelde compensatiewindingen, zoals wij in II, § 3, reeds zagen.

Globaal klopt het daar besproken theoretische beeld goed met de waar
genomen uitslagen. Bijvoorbeeld vonden wij bij M/x-metingen bij onge
veer 10% overcompensatie susceptibiliteiten, die ongeveer 5% kleiner
waren dan bij een ondercompensatie van ongeveer 10%. Quantitatief
was er echter geen overeenstemming. Als dubbele uitslagen optraden,
kon soms het tweede omkeerpunt toch nog onverwacht veel afwijken van
de juiste waarde. Waarschijnlijk is een beschrijving met één relaxatietijd
dus niet mogelijk. Dit blijkt ook hieruit, dat men om de verschillen tussen
de Zc- en de MO-metingen te verklaren relaxatietijden van de orde van
10 2 sec moet invoeren, terwijl uit de wisselstroommetingen relaxatie
tijden kleiner dan io~3 sec volgen. Bij metingen met afwisselend Zc-gal
vanometer (T0 =  7 sec) en LN-galvanometer (T0 = 2 5  sec) was bij de
laagste temperaturen geen verschil in de gemeten susceptibiliteiten en re-
manenties te constateren (meetnauwkeurigheid resp. ong. i°/0o en 10%).

b) Beneden het maximum van x treden remanenties op. Deze werden
bepaald uit het verschil in uitslag bij in- en uitschakelen van een bekend
meetveld. Bij de berekeningen werd gebruik gemaakt van form. 7 van II,
§ 6. Uit deze metingen volgt natuurlijk tegelijk x-

Onmiddellijk na demagnetisatie staat het remanente moment in de
richting van het veld van de grote magneet, dus horizontaal. Daar het
meetveld verticaal staat, is het gewenst het meetveld eerst enige malen te
commuteren, voordat de remanenties worden gemeten. Nadat het zout
één volledige hysteresislus heeft doorlopen, heeft zijn definitieve waar-
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de al bereikt. Aldus werd aan praep. 2 een groot aantal remanenties ge
meten met een meetveld van 1.08 0. Ze zijn getekend in fig. 7. In abso
lute grootte blijven de remanenties zeer klein. Hun grootte bedraagt
slechts enkele procenten van het totale moment, dat bij het betreffende
meetveld behoort. Dit laatste is op zijn beurt weer slechts ongeveer 1 %
van het verzadigingsmoment. De eerste metingen, die aan praep. 2 wer
den gedaan, dateren uit December 1946. Toen werden wat kleinere

•  40

Fig. 7 Remanenties van chroomaluin als functie
van de entropie. H t =  1.08 0

Q  I4-i i -’47, ® 4-i2-’47,
3>i9-i2-’47, A  23- i 2-’47

waarden gevonden. Ze worden gegeven in tabel I. Na een jaar waren de
remanenties met ongeveer 10 % toegenomen. Uit fig. 7 blijkt, dat ze einde
1947 niet meer merkbaar verliepen. Ze reproduceerden toen zo goed, dat
ze als thermometrische parameter gebruikt konden worden.

Extrapoleren we de remanenties naar waarde nul, dan behoort hierbij
een entropie van 0.40 R. Dit punt noemen wij voortaan het curiepunt.
Het ligt iets boven het punt, waarbij % zijn maximum bereikt [S =
=  0.35 R).

De remanenties van de verschillende praeparaten liepen onderling wel
vrij sterk uiteen zoals uit onderstaand overzicht blijkt.

S ,  bij S  =  0.27 R, H , =  1.73 O:
glazen bol gevuld met kleine kristalletjes
praeparaat 1 ............................................
praeparaat 2 ....................................r* *

E e bij S  =  0.22 R, Ht =  1.08 0 :
praeparaat 2 ............................................
praeparaat 3 ............................................
praeparaat 4 ................................ •

2.84 gauss cm*/mol
1.02 ,, ,, H
3 .0 4  }> » »

2.60 gauss cm’/mol
1.80 ,, ,, »
2.75 » » »
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Van praep. 4 werden ook remanenties gemeten met de MO-galvano-
meter. Ze komen voor in tabel VI, biz. 45. Het curiepunt ligt voor dit
praeparaat iets hoger, bij S =  0.42 R. Ook het maximum van x ligt ho
ger (zie fig. 6). De metingen met de MO-galvanometer werden verricht
met hoogstens 90 % compensatie. Werd 2e beurtelings met de MO-gal
vanometer en de Zc-galvanometer gemeten, dan bleek er slechts een ver
schil van enkele procenten te bestaan.

TABEL I
R E M A N E N T I E S  V A N  C H R O O M A L U I N

S / R
2 . i n  g a u s s  c m ' / m o l

H e  =  1 .0 8  0 H e  =  2 .1 6  0 H ,  =  4 -3 1 0 H , =  8 .6 3  0 H e  =  1 2 . 9 4 0

O .4 O 4 0 . 3 0 0 .2 5 0 .1 7
0 .3 9 8 0 - 3 5 0 . 2 4 0 .2 3
0 .3 8 1 0 .8 9 1 .0 5 0 .8 6
0 .3 6 1 0 .9 7 J . 3 4 1 .0 3
o-344 1 .4 1 2 .8 4 3 .1 6 ï - 9 7 0 .3 9
0 .3 2 1 1 .6 1 2 .7 6 a - 9 7
0 .3 1 0 1 .7 1 2 .9 0 4 . 0 2 2 .6 3 1 .5 3
0 .2 6 8 2 .0 7 3 .8 2 5-65 4 - 3 7 2 .1 4

Een aantal metingen werd gedaan om de grootte van de remanenties
als functie van het meetveld te bepalen. Tabel I geeft een overzicht van
desbetreffende metingen aan praeparaat 2 met de Zc-galvanometer. Men
ziet, dat de remanenties een maximum vertonen als functie van het meet
veld. Dit maximum verplaatst zich naar grotere meetvelden, als de tem
peratuur lager wordt. Uit de metingen van hysteresislussen blijkt echter
dit optreden van een maximum in 2 e in het geheel niet. Wel wijzen deze
metingen er op, dat de remanenties snel een verzadigingswaarde berei
ken. Voor de grotere meetvelden is de remanentie, gemeten door een veld
ineens in en uit te schakelen, veel kleiner dan de remanentie in een lus,
waarbij hetzelfde veld in zes stappen in- en in zes stappen uitgeschakeld
wordt. Wij zullen deze remanenties voortaan onderscheiden als 2 e(i st.)
en Ee(6 st.). Ook voor praep. 3 werden remanenties als functie van het
meetveld bepaald en wel met de Zc- en met de M/x-galvanometer. Ik geef
hieronder de resultaten voor S =  0.243 R-
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He
in  0

S 4( i  st.) in gauss c m '/ m o l .

Zc-galvanometer M/x-galvanometer

1 .0 8 i -97 1 .2 5

2.16 3 .6 6 3-50
4 -3 i 2-54 5-70
8 .6 3 2 .4 8 •---

1 2 .9 4 1-53 8 .4 1

Dus alleen bij de Zc-metingen vertoont S.(i st.) een maximum. Bij de
M/x-metingen is het verschil tussen Ee(i st.) en Se(6 st.) ook veel kleiner
voor grote He, zoals uit tabel 11,3 Wijkt voor #* =  12.15 0 . Wij komen
hierop terug in deel c.

De afhankelijkheid van de remanentie van een aantal factoren werd
nog nader bekeken,
i) Tijdeffecten
Werd na het demagnetiseren de grootte van de remanentie gedurende
geruime tijd gevolgd, dan nam hij vaak eerst iets toe, voordat hij ging af
nemen door het toenemen van de temperatuur. Bijvoorbeeld werd de re
manentie van praep. 2 gedurende het eerste uur na demagnetiseren uit
het grootste veld ong. io % groter. Dit moet wellicht worden toegeschre
ven aan de inhomogene temperatuurverdeling, die door het warmtelek
ontstaat. Het bolvormige praeparaat zit vastgeklemd in een glazen dopje
en waarschijnlijk vindt de warmtetoevoer voornamelijk plaats van opzij.
Hierdoor kan het koude deel van het praeparaat geleidelijk aan van de
bolvorm gaan afwijken en meer de vorm aannemen van een langgerekte
omwentelingsellipsoïde met omwentelingsas verticaal. Bij eenzelfde meet-
veld is het inwendige veld in een dergelijke ellipsoïde groter dan in een
bol, zodat grotere remanenties verwacht kunnen worden.

Men kan zich voorstellen, dat de magnetisatie van het zout ook nog
zou veranderen in tijden, die groot zijn t.o.v. de slingertijd van de galva
nometer. In dat geval zou er wellicht verschil bestaan tussen metingen
van remanenties, waarbij het meetveld in een snel tempo op en afwordt
gezet en metingen, waarbij het meetveld na het opzetten lang ingescha-
keld blijft. Met de Zc-galvanometer was geen verschil te ontdekken, m-
dien de tussenpozen varieerden van 6 sec tot 9 min; met de M/x-galvano-
meter bleken tussenpozen van 1 tot 10 sec geen verschil te geven. Wel
bleek, dat de magnetisaties bij kleine meetvelden abnormaal snel afha-
men in de eerste seconden, nadat een groot meetveld was toegepast.
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Verder werd nog onderzocht, of een afwijkende waarde van de magne
tisatie of de remanentie werd gevonden, als de meetstroom meer geleide
lijk door middel van een potentiometer (Rx in fig. 4) werd in- en uitge
schakeld in plaats van plotseling met een schakelaar (Sx in fig. 4). Er was
geen verschil te constateren.
2) Invloed van uitwendige velden
Indien tijdens het meten van remanenties even een uitwendig veld van
bv. enkele honderden 0  wordt in- en uitgeschakeld, bereikt de remanen
tie, nadat een enkele lus is beschreven, weer zijn oude waarde. Transver
sale velden geven in het geheel geen blijvende veranderingen. Grote lon
gitudinale velden maken de uitslagen wel iets asymmetrisch. Dit zou men
ook verwachten: wordt het meetveld ingeschakeld in de richting, waarin
het grote veld gericht was, dan is de verandering van magnetisch mo
ment iets kleiner dan indien het meetveld in tegengestelde richting wordt
ingeschakeld. Deze asymmetrieën zijn slechts op te heffen door weer even
een groot transversaal veld aan te brengen.

R echtstreekse metingen van remanenties, zonder meetveld, onmid
dellijk na het uitschakelen van de grote magneet werden ook uitgevoerd.
Een voorlopige meting werd uitgevoerd aan een monokristal in de vorm
van een omwentelingsellipsoïde (1.7 gram, assenverh. 1 : 2 )  opgesteld
met de lange as in de richting van het veld van de grote magneet. In de
praeparaatruimte kon nu een spoel om de ellipsoïde worden omgeklapt.
De inductiestoot werd ballistisch gemeten. Waarschijnlijk door de tril
lingen, veroorzaakt door het omklappen, werd het praeparaat snel warm.
Na tien keer omklappen was geen remanentie meer aanwezig. Dit was de
reden dat van verdere metingen op deze wijze werd afgezien. Als we aan
namen, dat de remanentie bij het eerste omklappen nog zijn oorspronke
lijke waarde had, bleek de remanentie bij S =  0.24 R  ongeveer 30 gauss
cm3/mol te zijn. Dit was wel onverwacht groot.

Later werden metingen verricht met spoelen buitenom de cryostaat-
glazen. een horizontale en een verticale spoel konden ter hoogte van het
bolvormige praeparaat (3) worden aangebracht en weer weggetrokken.
De metingen waren onnauwkeurig. De cryostaat was niet voldoende ge
fixeerd in de spoelen en bovendien was de inductiestoot ten gevolge van
de remanentie van dezelfde orde van grootte als de stoot ten gevolge van
mhomogene restvelden. De meting had ook slechts ten doel te controleren
of de remanentie bij rechtstreekse meting dezelfde eigenschappen vertoon
de als de remanentie, die door in- en uitschakelen van een meetveld werd
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gemeten. Dit bleek inderdaad het geval. De rechtstreeks gemeten rema-
nentie had dezelfde orde van grootte. Door even een verticaal veld in en
uit te schakelen ging hij onmiddellijk verticaal staan. Zijn grootte nam
toe, als het veld groter werd genomen, maar werd al spoedig constant. Na
uitschakelen van velden van 6 0  en 60 0  vonden wij dezelfde waarde
voor de remanentie. . '

c) H ysteresislussen werden gemeten aan praep. 2 met de Zc-galva-
nometer. De metingen werden als volgt uitgevoerd. Vier keer werd een
volledige lus in 24 stappen doorlopen. De gemeten uitslagen werden als
functie van de tijd uitgezet, waarna op een gemiddelde tijd de 24 ver
schillende uitslagen uit de grafiek werden afgelezen. Een complete lus ver
krijgt men door deze uitslagen met het juiste teken bij elkaar op te tellen.
Wil de lus gesloten zijn, dan moet de totale algebraïsche som van de 24
uitslagen nul zijn. Dit was vrijwel steeds binnen de meetnauwkeurigheid
het geval.

TABEL I I
H Y S T E R E S I S L U S S E N  V A N  C H R O O M A L U I N

Velden in 0 , magnetische momenten in gauss cm '/mol, oppervlak A in erg/mol.

S/R 0 m ax E e(6st) S,(ist) A H m a x S Hc V

i. Lussen opgenomen met Zc-galvanometer, {H e )m a x  4*3

0.372
0.336
0.272

4.27
4.31
4-29

235
252
263

1- 35
2- 99
5-ai —

12.1
30.9
64.8

0.67
0.44
0.25

40
98

150

0.022
0.046
0.081

0.59
0.67
0.76

2. Lussen opgenomen met Zc-galvanometer, (He)max — 12.8 0

0.361
0-335
0.323
0.283

12.81
12.84
12.85
12.82

595
643
661
691

I . 4 I
2.96
3.88
6.92

—
25
5i
64

147

3.68
2.98
2.70
2.22

5°
160
185
230

0.023
0.046
0.060
0.105

0.46
0.43
0.40
0.51

3. Lussen opgenomen met mollmicrogalvanometer

0.227
0.227

3-91
12.15

242
685

3-53
5-65

5.26
5-°7

38.2
149.6

0.19
1.64

I I 5
240

0.055
0.087

0.72
0.63
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Met behulp van form. 7 van II, § 6, konden de uitslagen in o-’s worden
omgerekend, waarbij dan natuurlijk ook het gecompenseerde deel van de
uitslag meegeteld moest worden. Tabel II, 1 geeft drie lussen met (i/e)max =
=  4-3 afgelezen op tg — 15 min, als tg de tijd voorstelt, verstreken na
het moment van demagnetisatie. Voor en na de meting van de lussen
werd de remanentie bij He =  1.08 0 gemeten, door interpolatie werd
zijn grootte op tg bepaald. Uit het (Ee, S)-diagram van fig. 7 werd dan
de voor elke lus opgegeven waarde van S/R afgelezen. Dank zij het feit,
dat het oppervlak van een lus zo bijzonder klein is, kan men van de bij
een lus behorende entropie spreken. In de tabel zijn bovendien opgeno
men de totale magnetisatie, ow*, de remanentie, 2 e (6 st.), en het opper
vlak, A. Verder is behalve He ook gegeven het veld H, gedefinieerd
door H  — He — (477/3) (pi Af) o/po. De tweede term rechts stelt het ont-
magnetiserende veld voor. H  is aanmerkelijk kleiner dan He. Als wij de
lussen uitzetten als functie van He, zijn ze zeer smal. Als wij ze daarente
gen als functie van H  uitzetten -  dus met ‘Scherung’, zoals men ook lussen

®mol
1 TO * 0 2 7 2

2 0 0  )  oum c

1 Q S 0

c /  m ol
/R = 0 .3  3 6

200  90U t i  cm3

0 5  i
0 5 0

- 2 0 0 g a u s s  c m *

Q S 0

- 2 0 0 q a u s s  c m 3

& mol
T O * 0 3 7 2

2 0 0 q o u s s  c m * ^ ^ ^ * * * * ~

J  0 5 0

^  rmol

2 0 0  9 ou

* Sb = Q 2 7 2

s t  c m *  ^
0  TO = 0 4 4 3

f t *  5 0

-2 0 0 q o u ss  cm 4

5 0

■200 90USS c m 3

Fig. 8 Hysteresislussen van chroomaluin. He =  4.30 0. De lus bij S  =
=  0.27a R  is links boven met ‘Scherung’, rechts onder zonder ‘Scherung’
getekend. Rechts beneden is bovendien een magnetisatiekromme bij een

temperatuur even boven het curiepunt gegeven
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van gewone ferromagnetische stoffen pleegt weer te geven —, hebben de
lussen meer de bekende gedaante. Fig. 8 laat dit zien. Rechts onderaan
is de lus bij de laagste temperatuur tegen He uitgezet, in de andere qua-
dranten zijn de lussen tegen H  uitgezet. De aangegeven lijn is de lijn
H' =  o. De remanenties in de lussen -(<r tegen H) zijn natuurlijk veel
groter dan 2e. Zij zijn ook in tabel II opgenomen en aangeduid met 2.
Daar het ontmagnetiserende veld van dezelfde orde van grootte is als He,
kunnen kleine onnauwkeurigheden in a, p, M  of de factor van het ont
magnetiserende veld grote invloed hebben op de grootte van H  en dien
tengevolge op 2.

Verder vindt men in de tabel opgegeven het coërcitieve veld Hc, d.i.
de doorsnijding met de H-as. Hc moet dus uit de lus worden afgeleid,

6 0 0 gau ss  cm 3

Fig. g Twee hysteresislussen van chroomaluin bij He — 12.95 getekend na
‘Scheming’
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maar ligt in het algemeen goed vast door de meetpunten bij ^  =  oen
de helling van de lus in de oorsprong. Hc nadert, evenals 2e(6 st.), al spoe
dig een verzadigingswaarde, als ( H ,) ^  toeneemt. Nu kan een factor v =
=  A/(4.Hc <rmax) ingevoerd worden, die een indruk geeft van de vorm van
de lus. Voor een lus met constante breedte (2 Hc) is v gelijk 1. Als de
breedte lineair met de magnetisatie afneemt is v — Hoe sneller de
breedte met toenemende magnetisatie afneemt, des te kleiner is v. Uit
de tabel blijkt, dat v voor de lussen met {He)max =  4.3 0  toeneemt met
afnemende temperatuur. In tabel 11,2 staan de lussen met { H ,) ^  =
=  12.8 0 . Ze zijn eveneens met de Zc-galvanometer aan praep. 2 opge
nomen, tg =  14 min. Men ziet, dat v hier belangrijk kleiner is: v neemt
af, 3-ls {He) max groter wordt genomen. Door de kleine breedte van de uit
einden van de lus is A, en dus v, hier niet zo nauwkeurig te bepalen. Een
gedetailleerd overzicht van de lussen met alle meetpunten vindt men in
ref. no. 2. In fig. 9 zijn de lus bij de hoogste en de lus bij de laagste tem
peratuur uitgezet tegen H.

In tabel 11,3 zÜn twee lussen gegeven, die aan praep. 3 met de M/x-
galvanometer fotografisch zijn opgenomen. De lus met { H ,) ^  =3.91 0
kon tot tg =  o worden geëxtrapoleerd. De lus met (//'<)max == 12.15 0  is
op tg =  7'30" afgelezen. Bij deze laatste lussen werd aan het begin en
eind ook 2«('i st.) gemeten. Hij werd op tt  herleid en in tabel 11,3 opge
nomen. Bij de andere lussen werd, helaas, 2*(i st.) niet systematisch ge
meten. Wel werden incidenteel met de Zc-galvanometer vergelijkende
metingen gedaan. Bijvoorbeeld werden de magnetische momenten en de
remanenties vergeleken, als een veld van 4*3° 0  in 1, in 2, en in 6 stappen
werd in- en uitgeschakeld. Ook kleinere velden werden onderzocht. Voor
velden < 4.30 0  bleek algemeen geldig: E<(6st.) <  S*(2st.) <  2e(i st.)
en eveneens: tr(6 st.) <  a(2 st.) <  tr(i st.), zowel bij op- als bij afzetten
van het veld.

Voor velden > 4 .3 0 0  wordt bij de Zc-metingen 2e(6 st.) > 2 e(i st.). Bij
de M/x-metingen geldt dit ook, alsHe =  12.150, zoals uittabelll,3 blijkt.

d) T emperatuurbepalingen werden uitgevoerd aan praep. 2 volgens
alle vier op blz. 30 genoemde methoden. De resultaten van de (x'>X")-
methode zijn reeds uitvoerig beschreven in het proefschrift van d e  K lerk.
Zij blijven hier onvermeld. In een klein gebied vlak bij het maximum van
X k°n de {% ,% ')-methode worden toegepast. De gebruikte frequentie
was 225 Hz. Tabel III geeft de resultaten. De spreiding in 7"is vrij groot,
maar de aansluiting met de andere bepalingen is goed. Er kon geen cor
rectie voor het warmtelek worden aangebracht.
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TABEL III
T E M P E R A T U U R B E P A L I N G E N  A A N  C H R O O M A L U I N  V O L G E N S  D E  ( ^ " , ^ " ) - M E T H O D E

t A  S / R io® X  A d / R S / R T

i '  9 "  t o t  2 '4 9 " 0 .0 0 7 9 3 5 - 1 0 .3 9 0 O.OO44

o ' 3 6 "  t o t  2 '  1 5 " 0 . 0 10 0 3 5 -o 0 .3 9 0 0 .0 0 3 5

o ' ^ 6 "  t o t  2 ' i 2 " 0 .0 0 7 0 2 7 - 5 0 .3 8 9 0 .0 0 3 9

In het gebied, waar de remanenties van belang werden, kon een aantal
bepalingen volgens de (S,*")-methode worden gedaan. Dit gebied sluit
goed aan bij het traject, waar de (jj'',%'')-methode kon worden toegepast.
De remanenties bij H, =  1.08 0 werden als thermometrische parameter
gebruikt. De warmtetoevoer geschiedde met een wisselveld van 180 Hz,
H0 =  0.305 0 . Tabel IV geeft een overzicht.

TABEL IV
T E M P E R A T U U R B E P A L I N G E N  A A N  C H R O O M A L U I N  V O L G E N S  D E  (S,x")-METHODE

t AS. A  S / R io *  x  A Q / R S / R T

3 '5 6 "  t o t  5 '2 5 " o - 3 3 0 .0 1 5 5 5 -6 0 .3 7 2 0 .0 0 3 7

3 ' 4 i "  t o t  5 '1 9 " 0 .2 6 0 .0 1 8 6 2 .3 0 .3 2 6 0 .0 0 3 5

3 '2 4 "  t o t  5 '  5 " 0 .2 2 0 .0 1 9 6 2 .2 0 .3 0 5 0 .0 0 3 3

2 '4 5 "  t o t  4 '1 5 " 0 .1 5 0 .0 1 9 5 5 - 8 0 .2 5 7 0 .0 0 2 9

TABEL V
T E M P E R A T U U R B E P A L I N G E N  A A N  C H R O O M A L U I N  M E T  H Y S T E R E S I S S T O K E N

A a n t a l  lu s s e n A S . A  S / R 10® X  A  Q _ / R S / R T

2 0 0  i n  4  m in . 0 .1 3 5 0 .0 0 5 1 7 .0 0 .3 8 2 0 .0 0 3 4

2 0 0  i n  4  m in . 0 .4 5 0 .0 2 4 5 2 .0 0 .3 5 2 0 .0 0 2 2

2 0 0  i n  3  m in . 0 - 5 3 0 .0 3 3 6 9 .0 0 - 3 3 7 0 .0 0 2 1

2 0 0  i n  5  m in . 0 .5 4 0 .0 3 9 9 3 -o 0 .3 1 9 0 .0 0 2 4

2 0 0  i n  5  m in . 0 - 5 5 0 .0 4 8 1 2 2 .0 0 .2 9 6 0 .0 0 2 5

2 0 0  i n  8  m in . O .4 I 0 .0 4 3 1 4 5 .0 0 .2 7 7 O.OO34

2 0 0  i n  4  m in . 0 - 5 5 0 .0 5 7 145*0 0 .2 7 6 0 .0 0 2 5

1 0 0  i n  2  m in . 0 .2 2 0 .0 2 5 7 3 - 5 0 .2 7 6 0 .0 0 2 9
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Tenslotte werden enige temperatuurbepalingen gedaan volgens de
(2,4)-methode. De remanentie bij He — 1.08 0 werd weer als thermo
meter gebruikt. Een bekende hoeveelheid warmte werd toegevoerd door
het zout ioo of 200 maal een lus van 4.32 0  te laten doorlopen met een
snelheid van ong. 50 lussen per min. De lussen van 4.32 0 werden geko
zen, omdat hiervoor het verschil tussen 2 c(i st.) en 2,(6 st.) betrekkelijk
klein was. Het oppervlak van de lussen van tabel II, 1 werd uitgezet tegen
he(He =  1.08 0). Uit deze grafiek werd nu bij elke gemeten verandering
van 2e bepaald, hoeveel warmte gemiddeld per lus werd toegevoerd. Ta
bel V geeft de resultaten. Men moet deze metingen voornamelijk zien als
een controle op de andere methoden van temperatuurbepalingen, waar
de warmtetoevoer rechtstreeks uit de verliezen wordt bepaald. Bovendien
nemen ze meer tijd in beslag. Een correctie voor het warmtelek kon niet
worden aangebracht. Fig. 10 geeft een overzicht van de resultaten van de
temperatuurbepalingen volgens de eerste drie methoden in een (S,T )-
grafiek, waarin bovendien de T*-waarden, die volgen uit T* — C/%', zijn

0.001 0.01 0.1 I
---------T

Fig. 1 0  Verband tussen de thermodynamische en mag
netische temperatuur en de entropie bij chroomaluin

A  T, bepaald volgens de (^',^")-methode,
0  T, bepaald volgens de (y",^")-methode,
® T, bepaald volgens de (2 ,x ”)'meth°de
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getekend. Opvallend is het grote verschil tussen T  en T* bij de lage tem
peraturen. Als curietemperatuur leiden wij uit deze grafiek af 0.0040 ±
0.0004 (S =  0.40 R).

e) M etingen in  uitwendige velden werden voornamelijk verricht
aan praep. 4, beneden het curiepunt met de MO-galvanometer, daarbo
ven met de wisselstroommeetbrug. Fig. 11 geeft het verloop van de sus
ceptibiliteit (He =  0.33 0, H0 =  0.19 0) met de entropie voor een aan
tal transversale velden, Hext. De figuur werd als volgt verkregen. Na een
demagnetisatie werden de susceptibiliteiten in 14 verschillende velden ge
meten, dit werd twee keer herhaald. De metingen werden geëxtrapoleerd

0 .60

0 .40

0.20 1 85» IO'

Susceptibiliteiten van chroomaluin als functie van de entropie
voor een aantal transversale uitwendige velden, Hext

S  <  0.40 R: ballistische metingen,
S  >  0.40 R: wisselstroommetingen,

® H ,x t  =  o 0 > □  H ext =
V  = 8  0)  O  H eXf  -

<<1 “  ®5 0 » ®  Hext
X H . 75 0 » + H .

H e -  0.33 0 ,
H0 =  0.19 0 ,

2 0 ,
i4 0 ,
35 0 »

100 0 .

T0 — 1.3 sec.
v = 225 Hz.
A H.x t=  4 ®
® He>He

20 0
50 0

De streeplijnen zijn lijnen van constante remanentie,
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naar het tijdstip van demagnetisatie. De geëxtrapoleerde susceptibilitei-
ten werden tegen het veld uitgezet. Uit deze grafieken werden de in fig.
11 getekende punten afgelezen. Men ziet, dat de susceptibiliteiten bij de
lagere temperaturen in een veld snel afnemen. Het maximum verplaatst
zich met toenemend veld naar lagere temperaturen om al spoedig geheel
te verdwijnen.

TABEL VI
R E M A N E N T I E S  V A N  C H R O O M A L U I N  IN  T R A N S V E R S A L E  U I T W E N D I G E  V E L D E N

E ,  in gauss cm*/mol bij H ,  =  0 .3 3  0

«Y, H ,

\  0
S/R \

O O.4O 0 .8 3 1 .3 8 2 .7 8 4 .1 0 8 .1 3 I 3 - 3 6 2 5 - 4 5

0 0

0 .3 9 2

0 - 3 4 3

0 .3 1 2
0 .2 9 7
0 .2 6 3
0 .2 3 0

0 .4 2
0 .8 7

0 .9 4
1 .0 2
1 .1 4
1 .2 9

0 - 3 5

Ö .85
0 - 9 9

I .O I
I . I 4

ï * 3

Q- 3 5

0 .8 2

0 - 9 9

o - 9 9

1 .1 5

1.3

0 .2 2
0 .8 2

0 .9 4
0 .9 8

1 .1 5
« • 2 5

0 .1 4
0 .7 6
0 ,9 0
0 I9 8
i l io
1.3*

0 .0 7
0 .7 2
0 .8 7

0 .9 4
1 .1 5
1 .3 0

o-37
0 ;6 7
0 .7 0
0 ,9 1
I . I 2

O . I I
0 .3 1
0 .4 2
0 .6 7
0 .8 6

0 .1 6
0 .2 5

1 .6
8 .1

1 0 .8
1 1 .7

«5 - 4

1 7 .6

5 - 4

1 5 .2
1 0 .0
2 0 .8
2 7 .7

3 0 . 5

2 ,  in gauss cm*/m °l bij h # =* 1 .0 0  0
H .

\  0
S/R \

O O.4O 0 .8 5 1 .4 0 2 .8 4 4 - 3 2 8 .8 2 1 5 .2 8 2 4 .5 0
3

0 .2 2 0 2 .6 3 2-3 2-3 2 .2 2 - 3 2.1 1-9 « • 3 5 0 - 5 4 3«-3

Tabel VI geeft het verloop van de remanenties in transversale velden.
Ook deze nemen snel af. In de laatste twee kolommen zijn opgegeven: het
veld Hy„ waarin de remanenties tot hun halve waarde zijn afgenomen,
en het veld Hg, verkregen door extrapolatie naar 2 C =  o. In fig. 12 zijn
Hyt en Hg tegen S  uitgezet. De buitenste kromme vormt dus de grens van
het gebied, waar hysteresis optreedt. In fig. 11 zijn nog een aantal lijnen
van constante remanentie opgegeven, nl. voor 2e =  o, 0.25, 0.50, 0.75 en
1.00 gauss cm3/mol (streeplijnen). Het blijkt dat het maximum in de sus
ceptibiliteit steeds binnen het hysteresisgebied valt. De beïnvloeding van
de uitslag van de galvanometer door relaxatieverschijnselen constateerden
wij ook alleen binnen het hysteresisgebied.

Door zeer kleine velden wordt de remanentie weinig beïnvloed, vaak
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vonden we zelfs een kleine toeneming in velden van de orde van grootte
van He. Voor een juiste bepaling van in uitwendig veld o is een aard-
veldcompensatie tot op enkele procenten dus wel alleszins voldoende.

Oriënterende metingen in longitudinale uitwendige velden wezen uit,
dat de remanenties hierin eveneens snel uitsterven. Voor Ht werden prac-
tisch dezelfde waarden gevonden.

0.40

------ - Hg m H(<1

Fig. 12 Het verloop van de velden Hg en Hyt met de
entropie >9 bij chroomaluin

§  3  I J Z E R A M M O N I U M A L U I N

Twee verschillende praeparaten werden onderzocht:
1) een bolvormig reservoir gevuld met kleine kristalletjes die verkregen

waren door omkristalliseren van door Kahlbaum geleverd aluin, zuiver
heid ‘purissimum’.

2) een massieve omwentelingsellipsoïde, die geslepen werd uit een
groot brok polykristallijn materiaal van onbekende zuiverheid. De assen
verhouding was 1 : 2, de lange as werd in de richting van het meetveld
geplaatst.

Het inblazen van de praeparaten moest bijzonder voorzichtig gebeu
ren, daar ijzeraluin al bij kleine temperatuurverhogingen bruin verkleurt.

a )  SuSCEPTIBILITEITSMETIN GEN
In fig. 13 is het verloop van de susceptibiliteiten %' en %" als functie
van de entropie grafisch weergegeven. Hierbij is ook gebruik gemaakt van
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metingen van x' ■> die in 1939 bij v — 50 Hz en bij merendeels hogere tem
peraturen werden uitgevoerd9. De aansluiting met de nieuwe metingen is
goed. x werd berekend door de gemiddelde verandering van het magne
tisch moment bij inschakelen (Ao^) en bij uitschakelen (Aa2) van een
meetveld te delen door dit veld, dus x — (Ao^ -f- A<r2)/2 He. De entropie
werd uit de grootte van het veld en de temperatuur op het moment van

Fig. 13 Susceptibiliteiten van ijzeraluin als functie van de entropie.
X"/R is op een tien maal vergrote schaal getekend. De beide krommen
rechts hebben betrekking op de ellipsoïde, de andere krommen slaan op

het bolvormige praeparaat
X/R : ® //„ =  1.08 0, ® H e =  4.31 0,
X'/R : V  H0 ~  0.183 0, A Ho =  0.610 0, v =  225 Hz,
xf'lR: X H0 =  0.182 0, □  H0 =  0.610 0, v =  225 Hz,
<ï> metingen van x ' van >939, v =  50 Hz 8

demagnetiseren berekend met behulp van form. 4 van hfdst. I (j =  5/2,
g — 2). Voor de entropie van het kristalrooster werd de in vroegere me
tingen9 bepaalde waarde, o. 12.1 o-8 T3/?, gekozen, voor de bijdrage van
de electrische en de magnetische wisselwerkingen werd — 0.0064 T~2R
(splitsingsparameter 8 = 0 .18  °K) genomen.

Het gedrag van de susceptibiliteiten is als volgt te beschrijven. In de
buurt van S R ln 2 nemen x en %’ sterk toe. Beneden R ln 2 worden
X en x' verschillend, x' *s kleiner dan x- Beide bereiken een maximum.
Bovendien worden ze afhankelijk van de amplitudo van het meetveld en
wel bleek:
x(He =  1.08 0) >  x(He =  2.16 0) >  X(He =  4.31 0),
X '(H 0 =0.182 0) <  x'iMo — 0.610 0).

Het maximum van x ligt lager dan het maximum van x' en is minder
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uitgesproken. De plaats van het maximum van x is ook afhankelijk van
het meetveld, voor grotere He ligt het bij kleinere entropie. Het maximum
van x' ligt bij S — 0.56 R.

Beneden R ln 2 neemt %" heel sterk toe, maar blijft van een andere orde
van grootte dan % . De verhouding x" lx ’ wordt maximaal 0.046 bij S —
=  0.26 R, H0 =0.182 0. Evenals %' is %" kleiner voor H0 =0.182 0
dan voor H0 =  0.610 0.

De metingen aan praep. 1 strekten zich uit over zes meetdagen van
i7-2-’49 tot 28-4-’49. Op de laatste meetdag bleken x' en X" wat verlo
pen, deze waarden werden dus niet meer gebruikt. Voorlopige metingen
betreffende de frequentieafhankelijkheid van %' en x ”> waarbij afwisse
lend met frequenties van 225 en 525 Hz werd gemeten, wezen uit, dat x ”
in de buurt van R ln 2 sterker van v afhangt (ongeveer evenredig met
v0-75), dan in het gebied beneden het maximum van . % neemt iets af
met toenemende v.

In fig. 13 zijn eveneens getekend de susceptibiliteiten, die aan praep. 2
werden gemeten. De susceptibiliteiten van de ellipsoïde worden bijna
twee keer zo groot als die van de bol, daar het ontmagnetiserende veld bij
de ellipsoïde kleiner is, maar het algemene verloop van de susceptibilitei
ten is hetzelfde als bij de bol. Het maximum van x' {Ho =0.610 0) ligt
bij S =  0.45 R, het maximum van % (He =  4.31 0) ligt bij 0.37 R.

Bij de entropieberekeningen werd gecorrigeerd voor het ontmagnetise
rende veld en het lorentzveld door bij T 10.015 °K op te tellen. Bij de cali-
bratie werd A =  0.0307 °K genomen (zie II, § 6).

Van x "  zijn slechts weinig waarden gemeten. Eén meetpunt zou wijzen
op een maximum van x” bij lage entropie. Dit is waarschijnlijk niet reëel.
De verhouding x"lx ' bereikt ook hier weer een waarde van ong. 0.05.
Rekenen wij de ballistische susceptibiliteiten van de ellipsoïde om in T*-
waarden voor een bol volgens T* =  0.0307 +  C/x dan blijkt, dat deze
T*-waarden groter zijn dan die, welke uit de aan praep. 1 (eveneens met
He =4.31 0) gemeten susceptibiliteiten volgen. Het verschil is voor S
tussen 0.25 R en 0.60 R vrijwel constant en wel 0.0054. De onnauwkeurig
heid in de hellingen van de calibraties kan slechts tot een verschil van ong.
0.001 leiden. Ook de afhankelijkheid van x van het veld kan maar een
kleine rol spelen. Men is geneigd hieruit te concluderen, dat de theorie
van Breit  althans voor de grotere susceptibiliteiten niet meer geldt (zie
ook IV, §1). Het verschil van 0.0054 zou betekenen, dat men bij een bol
gevuld met poeder A = 0 .0 0 5 4 = 0 .0 8  (4W3) (/>/Af)C/^o zou moeten
kiezen. De calibratie kan hieromtrent geen uitsluitsel geven, hoewel het
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interessant is, dat met deze A onze punten nog wat beter op een rechte
lijn kwamen te liggen. Dit neemt niet weg, dat het punt bij de laagste
temperatuur (i . i °K) zowel bij de calibratie van de bol als van de ellips
oïde steeds iets buiten de lijn viel. Ook Bleaney en H ull10 merken op,
dat ijzeraluin misschien niet geheel aan een curiewet voldoet in het he-
liumgebied. Indien wij voor de calibratie slechts de punten boven i .5 °K
gebruikten, lagen de punten binnen de meetnauwkeurigheid volledig op
een rechte lijn.

b) Aan praep. 1 werden op drie achtereenvolgende meetdagen rema-
nenties bij He =  4.31 0 gemeten. Zij worden in tabel VII gegeven. Op

TABEL V II
R E H A N E N T I E S  V A N  I J Z E R A L U I N ,  B O L V O R M I O  P R A E P  A R  A A T

24 Februari 1949 10 M aart 1949 24 M aart 1949

=  4.31 0
S/R 2 e in gauss cm*/mol S/R in gauss cm’/mol S/R 2 ,  in gauss cm*/mol

0.583 0-55 0.718 -0.08 0.586 0.70
0.464 M 3 0.649 0.00 0.518 1.29
0.378 i -97 0.622 0.17 0.450 1.80
0.332 2.31 0.544 1.04 0-435 2.03
0.291 2.62 0.542 1.05 0.360 2.42
0.266 2.87 0.484 1,63 0-349 2.63

0.437 «■93 0.261 3-36
0-357 2-57 0.258 3-47
0.262 3-27

10 Maart waren ze ongeveer 15 % groter dan op 24 Februari (de tweede
dag, waarop aan het praeparaat werd gemeten). Op 24 Maart waren ze
niet verder verlopen. De plaats van het curiepunt verliep niet merkbaar.
In fig. 14 zijn de remanenties voor een aantal verschillende meetvelden
getekend. Hieruit blijkt, dat 2e voor alle velden vrijwel lineair toeneemt
met afnemende entropie. Voor He =  1.08 0, 2.16 0 en 4.31 0 is het
curiepunt onafhankelijk van het meetveld, het ligt bij S =  0.64 R. Even
als bij chroomaluin liggen de maxima van % en %' iets lager. Voor de gro
tere meetvelden wordt =  o al bij een lagere waarde van de entropie
bereikt. Als we onder ‘het’ curiepunt verstaan het punt, waar de rema
nenties bij kleine meetvelden verdwijnen, dan kunnen we de situatie als
volgt beschrijven. Dicht onder het curiepunt vertoont 2e als functie van
He een maximum. Dit maximum verplaatst zich bij afnemende entropie
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naar grotere velden, geheel analoog aan de uitkomsten van de Zc-metin-
gen bij chroomaluin. Bij de laagste temperaturen blijft de remanentie
echter toenemen met het veld.

0 2 4 sgauMcntmol
—-E .

Fig. 14 Remanenties van de ijzeraluinbol als functie
van de entropie

+  He =  1.08 0, V  He =  8.63 0,
^ # „ = 2 . 1 6  0 ,  □ # ,  =  12.940
® He =  4.31 0,

In de buurt van het curiepunt treden bij grote velden kleine negatieve
waarden voor 2* op. Bij chroomaluin vonden wij deze ‘negatieve rema
nenties’ niet, maar daar werden in de omgeving van het curiepunt ook
geen metingen met He >  4.32 0 verricht. In één geval controleerden we,
of ook negatieve remanenties optraden, als het meetveld niet in eén stap
maar in zes ongeveer gelijke stappen werd in- en uitgeschakeld. In het be
treffende geval was 2e(ist.) =  — 0.46 gauss cm3/mol (bij Ht =  12.08 0
en S =  0.735 R). Binnen de meetnauwkeurigheid (0.08 gauss cms/mol)
bleek 2,(6 st.) =  o.

Ook bij praep. 2 verliep de remanentie practisch lineair met de entro
pie. Bij de laagste temperaturen nam hij iets sterker toe. Men vindt de
resultaten in fig. 15. De metingen strekten zich uit van 25*5-’49 tot
17-11-’49, in de loop van dit halve j aar veranderden de waarden van 2e
niet merkbaar. Dit is nog eens een aanwijzing, dat metingen aan massieve
praeparaten sterk de voorkeur verdienen (zie IV, blz. 75)*

Uit het verloop van de remanenties voor He =4.31 0 volgt, dat ze
verdwijnen bij S =  0.615 R. Willen we deze waarde vergelijken met de
waarde voor praep. 1, dan moeten we eerst nagaan, welke uitwendige vel
den in de beide gevallen aequivalent zijn, d.w.z. tot eenzelfde inwendig
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veld leiden. Uit de vergelijking H  =  He — e p ajMfj.0 vinden we, dat
He =4.31 0 bij de ellipsoïde (waar e =  2.18) overeenkomt met een He
van ong. 8.0 0 bij de bol. Indien we voor deze twee gevallen de entropieën,

10 gauss cm'/ mot > 15

Fig. 15 Remanenties van de ellipsoïde van ijzeraluin
als functie van de entropie

A  H,  =  1-69 0 ,  V  =  3.38 0 ,
H ,  =  4*31 © 25-5-’5<>, ® 2-6-’50, © io-6-’50,

<$> H t mm 6.77 0 (niet getekend: S/R =  0.198: E , =  18.09)

waar de remanenties verschijnen, nagaan, vinden we binnen de meet-
nauwkeurigheid volkomen overeenstemming. De orde van grootte van de
remanenties in beide praeparaten is ook dezelfde, hoewel de remanenties
van praep. 2 wel ongeveer twee maal zo groot zijn.

Aan praep. 2 werd E* slechts gemeten bij entropieën beneden 0.59 R,
zodat niet is onderzocht, of ook hier negatieve remanenties voorkwamen.

c) Z es hysteresislussen werden aan praep. 1 gemeten, vijf met
(He)max — 4-26 0, één met (//e)max =  12.78 0. De uitwerking is gebeurd
zoals voor chroomaluin is beschreven (blz. 38), tg — 8 min. Tabel V III
geeft de resultaten. Het blijkt, dat Se( 1 st.) steeds iets groter is dan 2e(6st.).
Ook de magnetisatie is, in 1 stap gemeten, enkele procenten groter dan de
totale magnetisatie, die in 6 stappen wordt gemeten. Wel vertoont deze
laatste ook een maximum als functie van S, dat op vrijwel dezelfde plaats
ligt.

P et oppervlak A blijkt voor de kleine lussen vrijwel lineair met S te ver
lopen. 2e, en dientengevolge Hc, doen dit eveneens. A neemt dus onge
veer evenredig met Hc toe, dus v(=  Aj^HcOmax) blijft vrijwel constant.
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T A B E L  V I I I
H Y S T E R E S I S L U S S E N  V A N  I J Z E R A L U I N ,  B O L V O R M I G  P R A E P A R A A T

Velden in 0 ,  magnetische momenten in gauss cm*/mol, oppervlak A in erg/mol.

S /R e )  max ®max 2 , ( 6 s t ) S „ ( i s t ) A H e ‘ V

0 - 5 9 2 4 .2 6 3 0 6 0 .5 0 0 .6 7 4 -6 5 0 .0 0 6 8 0 .5 6

0 .5 2 5 4 - 2 5 3 0 8 0 .9 3 1 .2 2 9 - 5 O .O I27 0 .6 1

0 .4 6 4 4 - 2 5 3 0 8 1 .5 6 1.71 1 3 - 9 0 .0 2 1 0 .5 3

0 . 3 9 4 4 .2 6 3 1 0 i - 7 9 2 .2 8 «7 - 3 0 .0 2 4 0 .5 7
0 .2 7 5 4 .2 6 3 0 8 2 .5 6 3 - 2 5 2 4 .8 0 .0 3 4 0 .5 9
0 .2 4 8 * 2 .7 8 8 9 8 4 - 9 4 5 - 3 2 1 3 0 .0 O .0 6 7

' j  .

0 .5 4

Indien wij ‘Scherung’ toepassen op de lussen door de bijdrage van het
ontmagnetiserende veld te  stellen op —  C4 '7T/3) (p /-^ )<7//io krijgt zelfs //max
nog het tegengestelde teken van (//*)max- Brengen wij de op blz. 48 afge
leide ‘empirische’ correctie — 0.92(477/3) (pjM) a j voor het ontmagne
tiserende veld van een poederböl aan, dan is de gedaante van de lussen
- (o tegen H)  in overeenstemming met de vorm van de lussen, die aan
de ellipsoïde werden bepaald. Tabel IX  geeft een overzicht van de negen
aan praep. 2 gemeten lussen, tg — 12 min. Voor de ‘Scherung’ is s =  2.18

T A B E L  I X
H Y S T E R E S I S  L U S  S E N  V A N  I J Z E R A L U I N ,  E L L I P S O Ï D E

Velden in 0 ,  magnetische momenten in gauss cm*/mol, oppervlak A in erg/mol.

S /R C^e) max ®max E , ( 6 s t ) 2 e( i s t ) A I J
n max E » c V

0 .4 6 8 4 .2 6 5 4 0 3 - 7 2 3 - 9 3 3 9 - t 0 .1 0 8 3 1 0 0 .0 2 9 0 .6 3

0 .3 6 6 4 .2 6 544 6 .2 6 6 .8 0 6 7 - 3 0 .0 7 8 4 1 2 0 .0 4 7 0 .6 6

0 . 2 7 4 4 .2 6 5 3 4 7 - 7 3 1 0 .1 2 9 3 - 5 0 .1 4 9 3 0 3 0 .0 6 0 0 - 7 3

0 .2 9 0 1 .6 9 2 0 8 3 - 7 9 5 - 9 7 1 8 .4 0 .0 8 9 9 7 0 .0 3 0 0 .7 4

0 .2 9 9 3 -4 0 4 2 2 6 .6 2 7 - 0 3 5 9 - 5 0 .1 4 9 2 2 3 0 .0 5 1 0 .6 9

0 .2 9 7 6 .7 8 8 3 8 8 .7 0 9 - 9 7 1 4 7 .4 0.331 3 9 0 0 .0 6 7 0 .6 6

0 .2 1 6 1 .6 9 1 95 4 .9 6 7 - 9 5 2 4 .1 0 .1 9 1 5 2 0 .0 4 3 0 .7 2

0 .2 2 1 3-38 4 0 9 7 - 8 9 u - 3 9 7 7 - 4 0 .2 2 8 " 5 9 0 .0 6 1 0 .7 8

0 .2 1 8 6 .7 8 8 1 8 1 3 .0 7 16 .21 2 5 0 .2 0 .4 8 2 2 9 2 0 .1 0 3 0 .7 4
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genomen. Doordat de remanenties hier groter zijn, zijn de waarden van
A en Hc hier ook groter, dus procentueel nauwkeuriger. Met één uitzon
dering (lus bij S/R =  0.216) vinden we hier voor v hetzelfde verloop als
bij chroomaluin, v wordt groter bij lagere temperatuur en bij kleiner
maximaal veld.

s / „ - 0 2 16 200 0

/  0.1 0 .2  ®

S/r _ Q 2 9 0 .  2 0 0

CHJ . . .  - 1 6 9 0

O y j

1  01®
- 0 2  - 0 . 1 /

gauss cm)mol

- 0 1  1

!/■ 2 0 0

1 -----~~~_______^

gauss cnf/m al

S/ r _021S

[ H j ^ - 6 . 7 8 0

500

a

I  0.5®

S/ r . ° 2 9 7

1 1 0 ^ , - 6 7 8 0

SOO

-0 .5  1

1

ï

L 0 -5,®
- 0 5  ƒ

/  / s o o

1— ■— —  H

gauss Cfrijfmol

!

50

h

0  gauss cm^mol

Fig. 16 Enkele hysteresislussen van ijzeraluin na
‘Scherung’

In fig. 16 zijn enkele typische lussen getekend. Evenals bij chroomaluin
is het van belang erop te wijzen, dat het ontmagnetiserende veld vaak van
dezelfde orde van grootte is als het uitwendige veld. Een onzekerheid van
enkele procenten in s, a of p kan dus direct een grote invloed hebben op
de waarden van //max en E. Desalniettemin is het frappant, dat ook bij
ijzeraluin enkele lussen bij de oorsprong een iets negatieve helling verto
nen. Vergelijken we 2e(i st.) met £e(6 st.), dan zijn we geneigd te conclu
deren, dat hun verschil relatief groter wordt, als de temperatuur lager
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wordt. Uit de metingen aan de bol kan men deze conclusie echter niet
trekken.

d) T emperatuurbepalingen  werden aan beide praeparaten uitge
voerd volgens de (x">X")-methode (0.7 R <. S <  0.4 R), de (2 ,^")-me
thode (5 <  0.6 R) en de (S,^)-methode (zie blz. 30). % kon niet als ther-
mometrische parameter gebruikt worden, daar % " boven het curiepunt
zulke kleine waarden had, dat de onzekerheid in de correctie voor de ver
liezen in de meetbrug zelf een te grote rol ging spelen. Tabel X geeft de

TABEL X
T E M P E R A T U U R B E P A L I N G E N  A A N  I J Z E R A L U I N ,

B O L V O R M I G  P R A E P A R A A T ,  ( x " > X " ) " M E T H O D E

t A S/R i o 4 x  A d / R S/R T

l ' 2 9 "  t o t  2 '3 9 " 0 .0 3 3 2 2 0 .7 1 8 0 .0 6 8

2 '2 7 "  t o t  4 '4 4 " « . 0 7 3 23 O.7O4 0 .0 3 1

2 '  5 "  t o t  3 '2 5 " 0 .0 5 1 25-5 0 .6 9 7 0 .0 5 0

i ' 3 8 "  t o t  3 ' i 6 " 0 .0 2 8 8 .3 0 .6 5 2 O.O3O

2 ' i 6 "  t o t  3 '5 5 " 0 .0 4 1 1 2 .4 0 .6 4 2 0 .0 3 0

i ' i 4 "  t o t  2 '3 9 " 0 .0 2 6 2 .8 0-554 O .O II

i'45" tot 3'29" 0 .0 3 0 5-4 0 .4 8 5 0 .0 1 8

2 '2 4 "  t o t  3 '5 7 " 0 .1 8 2 i9-5 0 .4 7 1 O .O II

i  '4 7 "  t o t  3 '2 7 " 0 .0 3 2 5 .8 0 .4 6 6 0 .0 1 8

o '2 8 "  t o t  2 '5 3 " 0 .0 6 5 1 .4 0 .4 4 8 0 .0 1 4

2 '2 9 "  t o t  5 '  0 " 0 .0 6 4 1 0 .9 0 .4 2 2 0 .0 1 7

o '4 9 "  t o t  2' 9 " 0 . 0 4 4 5-9 0 .4 1 8 0 .0 1 3

1' 3" tot 3'49" 0 .0 5 5 7-9 O .4 I 4 0 .0 1 4

2 '4 2 "  t o t  5 '5 2 " 0 .1 1 8 14 . I O .4 I I O .O I2

resultaten van de [x">x"')-methode aan praep. 1. t geeft de periode, waar
in de warmtetoevoer plaats vond. Voor het warmtelek kon geen correctie
worden aangebracht. Daar echter AQ^/At minstens 20 erg/sec was, zal het
warmtelek niet veel invloed hebben gehad.

Tabel XI geeft de bepalingen volgens de (2 ,*")'-methode. De uitkom
sten zijn in goede overeenstemming met die volgens de voorgaande me
thode. Voor het warmtelek kon ook hier niet gecorrigeerd worden, zonder
extra warmtetoevoer bleven de remanenties gedurende 5 minuten prac-
tisch constant. In één geval kon uit het verloop van x tijdens de stook-
periode ook een temperatuur volgens de [x">x")-methode worden be
paald, omdat het (*", ^-diagram voor het gebruikte wisselveld bekend
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TABEL X I
T E M P E R A T U U R B E P A L I N G E N  A A N  I J Z E R A L U I N ,  B O L V O R M I G  P R A E  P A R A A T ,

(ïj,x") -methode

t AS, A S / R i o 4 x A  Q / R S / R T

5 '5 5 "  t o t  7 ' 0 " 0 .7 2 0 .0 7 0 15.6 0 - 5 7 9 0 .0 2 2
4 ' 3 3 "  t o t  5 '4 2 " 0 . 5 7 0 .0 7 0 12.3 0 .5 0 7 0 .0 1 8
4 '  6 "  t o t  5 '1 4 " 0 .4 8 0 .0 5 8 5 - 6 0 .3 8 6 O.OO97
3 ' 5 5 "  to t  5 ' i 3 " 0 - 7 5 0 .0 9 5 8 . 3 0 .3 0 9 0 .0 0 8 7

4 '  6 "  to t  5 ' i 4 " j^ '- th e r m . 0 .0 5 5 5 - 6 0 .3 8 5 0.010

was. Deze bepaling is onderaan in tabel XI opgenomen. Zij stemt goed
overeen.

De drie temperatuurbepalingen met hysteresisstoken, die aan praep. i
werden uitgevoerd, gaven temperaturen van ongeveer 0.002 °K bij S =
=  0.4 R. Het lijkt, alsof de snelheid waarmee de lussen werden doorlopen
(75 per min.) te groot is geweest, zodat naast hysteresiswarmte ook een
niet verdisconteerde hoeveelheid relaxatiewarmte is ontstaan. Alvorens
dit soort metingen aan praep. 2 uit te voeren gingen we dan ook eerst na,

TABEL X II
T E M P E R A T U U R B E P A L I N G E N  A A N  I J Z E R A L U I N ,  E L L I P S O Ï D E ,

(^ " ,X " )-M E T H O D E

t A S / R i o 4 x  A  Q / R S / R T

o '3 5 "  t o t  i '5 6 " 0 .0 2 4 2 .4 0 .5 8 8 0 .0 1 0
i ' i 2 "  t o t  3 '  7 " 0 .0 3 2 5 - 6 0 - 5 3 7 0 .0 1 8
1 ' 3 "  t o t  2 '3 4 " 0 .0 4 0 4 .6 0 - 5 3 5 O .O II
i ' i g "  t o t  2 '4 2 " 0 .0 4 2 6 .1 0 .4 8 9 0 .0 1 6
i ' 4 7 "  t o t  3 '  5 " 0 .0 3 8 6 .5 0 - 4 7 5 0 .0 1 7
i ' 3 7 "  t o t  2 '5 5 " O .O4I 6 .5 0 .4 7 4 0 .0 1 6
i ' 3 5 "  t o t  2 '5 6 " 0 .0 4 8 8 .0 5 0 .4 5 2 0 .0 1 7
i ' 5 2 "  t o t  3 '  0 " 0 .0 4 0 7 .6 0 .4 3 6 0 .0 1 9
o ' i 3 "  t o t  i ' i g " 0 .0 6 5 7 - 5 0 - 4 3 5 0 .0 1 2
o ' i g "  t o t  i ' i y " 0 .0 5 8 8 .0 O .4 IO O .O I4
o ' 2 8 "  t o t  l ' 2 l " 0 .0 5 5 7 - 3 0 .4 0 8 O .O I3
o '3 3 "  t o t  i ' 3 5 " 0 .0 5 2 9 .0 0 .4 0 2 0 .0 1 7
o '5 2 "  t o t  i ' 5 2 " 0 .0 4 8 9 -3 ‘ 0 .3 9 2 0 .0 1 9 5
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TABEL X I I I
T E M P E R A T U U R B E P A L I N G E N  A A N  I J Z E R A L U I N ,  E L L I P S O Ï D E ,

(S ,x " ) - METHODE

t A S , A  S / R i o 4 x A Q . / R S / R T

3 ' 4 7 "  t o t  5 '  9 " 0 .8 1 0 .0 3 8 7 - 5 0 .6 0 1 0 .0 2 2
3 '5 6 "  t o t  5 '1 3 " 0 - 9 5 0 .0 3 9 6 .7 0 .4 9 2 0 .0 1 7
3 '2 2 "  t o t  4 '2 5 " 2 .1 0 0 .0 7 8 8 - 3 0 .4 4 3 O . O I I

2 ' 4 7 " t o t  3 ' 3 9 " 1 .7 2 0 .0 5 9 7 .2 0 .4 0 2 0 .0 1 2
4 ' i 7 " t o t  5 '2 7 " 245 0 .0 8 2 9 - 5 0 - 3 9 4 0 .0 1 2
3 ' 4 9 "  t o t  4 ' 4 9 " 3 - 3 9 0 .1 0 2 1 0 .8 0 .3 6 0 0.011
8 '5 4 "  t o t  i o '4 4 " 2 .6 3 0 .0 7 6 8 .0 0 .3 3 6 O .O IO 5

of er verschil bestond tussen snel en langzaam doorlopen van de lussen.
Binnen de meetnauwkeurigheid zagen we geen verschil tussen een snel
heid van 20 lussen per min en 70 per min, het plotseling commuteren van
de stroom met een commutator gaf een wel drie keer zo grote warmteont
wikkeling. Verder voerden we de eigenlijke temperatuurbepalingen nu zo
uit, dat we één keer eerst vrij snel en daarna vrij langzaam stookten en
een tweede keer net andersom. De resultaten vindt men in tabel XIV. De
resultaten van de andere temperatuurbepalingen aan praep. 2 zijn gege
ven in tabel XII en XIII. De bepalingen met de 2 e-thermometer zijn
hier nauwkeuriger door de grotere waarden van Ee. Fig. 17 geeft een al
gemeen overzicht. Het blijkt, dat de spreiding in de bepaalde temperatu
ren nog vrij groot is. Afwijkingen van 20 % komen voor. Dientengevolge

TABEL X IV
T E M P E R A T U U R B E P A L I N G E N  A A N  I J Z E R A L U I N ,  E L L I P S O Ï D E ,  H Y S T E R E S I S S T O K E N

t A a n t a l  lu s s e n A S , A S / R i o 4 x A  Q / R
_
S / R T

3 '4 0 "  t o t  7 '1 5 " 1 5 0 1 .1 3 0 .0 2 9 « • 3 0 .3 0 1 0 .0 0 5 3

1 2 ' 6 "  t o t  I 3 '5 5 " 1 5 0 0 .5 8 0 .0 1 5 I . I 0 .3 4 2 0 .0 0 8 9

4 ' i o "  t o t  5 '5 5 " 1 5 0 « • 5 4 0 .0 4 0 « 4 0 .2 8 1 O.OO4I

9 '  0 "  t o t  I 2 ' l 0 " 1 5 0 0 .5 8 0 .0 1 5 1 .2 0 .3 1 9 0 .0 0 9 7
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0.001

Fig. 17 Verband tussen de thermodynamische en mag
netische temperatuur en de entropie bij ijzeraluin

<$> T*, metingen van 1939,
bepaald uit C/x', H0 =  0.610 0, v =  225 Hz,
bepaald volgens de -methode,
bepaald volgens de (E,x")-methode,
bepaald volgens de (x",x")-methode,
bepaald volgens de (2 ,*")-methode,
bepaald volgens de (2, 4̂)-methode

Bolvormig
praeparaat:

Ellipsoïde:

A T *>

□  T
® T
Ui T
<J> T
+ T

is het eigenlijk niet mogelijk de susceptibiliteiten en remanenties als func
tie van de temperatuur te geven. Wel blijkt, dat geen systematische ver
schillen optreden tussen de metingen aan bol en ellipsoïde, noch tussen de
metingen volgens verschillende methoden. Hysteresisstoken geeft wel be
langrijk lagere waarden, maar moet als minder betrouwbaar worden be
schouwd. Als curietemperatuur, Tc, vinden we: 0.030 °K (Sc =  0.64 R).
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Nemen wij aan, dat het verband tussen S en T  beneden Tc wordt ge
geven door de in fig. 17 getrokken lijn en zetten we dan als functie van
T  uit, dan verkrijgen we een bijna lineair verloop en zijn we geneigd
Tc =  0.027 °K te kiezen.

e) Aan praep. 1 werd een aantal voorlopige ballistische metingen in
uitwendige longitudinale velden, Hext, uitgevoerd. Metingen van de to
tale magnetisatie wezen b.v. uit, dat bij S =  0.36 R in Hext =  200 0 (bij
behorende H  is ong. 50 0) reeds een magnetisatie van 40 % van de verza-
digingsmagnetisatie wordt bereikt. Deze waarde is niet erg nauwkeurig,
daar het opmeten van de hele magnetisatiekromme (<7,Hext) zoveel tijd
vergde, dat de metingen niet meer naar het tijdstip van demagnetiseren
konden worden geëxtrapoleerd. Dit was wel mogelijk voor enkele suscep-
tibiliteitsmetingen, waarbij een klein meetveld werd in- en uitgeschakeld,
terwijl het praeparaat zich verder in een constant longitudinaal uitwen
dig veld, Hext, bevond. In tabel XV zijn de resultaten gegeven voor
He =  1.08 0. Nu valt een essentieel verschil op tussen het verloop van %
met Hext bij temperaturen boven de curietemperatuur en er beneden.

TABEL XV
S U S C E P T I B I L I T E I T E N  V A N  I J Z E R A L U I N  I N  L O N G I T U D I N A L E

U I T W E N D I G E  V E L D E N

**ext
0

io® x  x/R
H ,  =  1 .08  0

S/R  =  0 .771 S/R  =  0 .6 4 9 S/R  =  0 .5 2 8

0 .4 5 73-37 8 7 .0 9 9 0 .4 2
7 .2 7 73-°9 8 3 .8 3

I4 .IO 72-45 79-87 8 1 .2 2

27-75 70-55 75-77 77-79
45-95 6 7 .5 6 7 1 .4 0 74-3 i
6 8 .7 0 63-3

Boven Tc (S/R =0.771) neemt x aanvankelijk slechts weinig af, een
(*, Hext)-kromme heeft zijn holle kant naar de abscis. Beneden Tc
(S/R =  0.528) heeft % in veld o een veel grotere waarde, maar neemt dan
snel af, een (^, Hext) -kromme heeft zijn bolle kant naar de abscis gekeerd.
De helling van de magnetisatiekromme (cr, Hext) beneden het curiepunt
is dus wel groter, maar neemt in verhouding sneller af dan boven Tc. Bij
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S =  0.649 R konden we geen remanenties meer waarnemen, hoewel het
verloop van % analoog is aan het verloop beneden Tc.

Ook de remanenties nemen snel afin uitwendige velden. Bij S =0.270 R
zijn ze in een veld van ong. 50 0  al verdwenen, zoals uit fig. 18 blijkt.
Bij grotere waarden van S worden ze al eerder nul. Bij chroomaluin von
den we geheel analoge verschijnselen.

Fig. 18 Verloop van remanentie
en susceptibiliteit in een uitwendig

longitudinaal veld bij ijzeraluin
® remanentie voor He =  4.28 0,
□  susceptibiliteit voor He =  4.28 0

§ 4 VERDUND CHROOMKALIUMALUIN

De metingen werden uitgevoerd aan een praeparaat bestaande uit kleine
kristalletjes, die waren verkregen door kristallisatie uit een oplossing van
chroomkaliumaluin en aluminiumkaliumaluin, die 1 chroomion op 15
aluminiumionen bevatte. De kristalletjes bleken bij analyse *) 1 chroom
ion op 21,3 aluminiumionen te bevatten. Het reservoir was zo goed mo
gelijk bolvormig, zodat A =  o werd gesteld.

a) D e  susceptibiliteitsmetingen werden uitgevoerd met de wissel-

*) De analyse werd uitgevoerd door Dr J . Schuyer van het Anorganisch Chemisch
Laboratorium.
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stroommethode, v — 225 Hz. Fig. 19 geeft %' en %" als functie van de en
tropie. Bij de entropieberekeningen was het aanbrengen van correcties
voor de electrische wisselwerkingen en voor de roosterentropie moeilijk.
De invloed van de magnetische wisselwerking zal wel mogen worden ver
waarloosd. Wat de electrische wisselwerking betreft, is het geenszins ze
ker, dat hier dezelfde splitsingsparameter 8 mag worden gebruikt als in
het geval van onverdund chroomaluin. Bij vroegere metingen van de
K lerk en Polder11 aan verdund chroomaluin, waarvan de verdunning
1 ; 13 bedroeg, werd de beste aansluiting met de theorie van H ebb en
Purcell8 verkregen voor 8 = 0 .3 0  °K. Voor de roosterentropie gebruik
ten wij voor onverdund chroomaluin de waarde, die aan ijzeraluin was
bepaald, 0.12 X 10-3 RT3. Nu hier de bijdrage veel groter wordt, is het
de vraag of deze waarde nog een voldoende goede benadering vormt. D e

K lerk en Polder verkregen de beste aansluiting, als de roosterentropie
voor een mol verdund zout 0.64 X 10~ 3 RT 3 werd genomen. Dit is dus
een veel hogere waarde. Gezien deze onzekerheden en overwegende, dat
de beide bijdragen van dezelfde orde van grootte zullen zijn en tegenge
steld van teken, besloten we geen correcties op de entropieën aan te bren
gen. De onnauwkeurigheid in S/R dientengevolge is zeer waarschijnlijk
niet groter dan 0.005.

Fig. 19 Susceptibiliteiten van verdund chroomaluin als functie van de
entropie. x"/R  18 °P cen tienmaal vergrote schaal getekend, v =  225 Hz.
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De waarden van %' per gramion chroom zijn veel groter dan bij onver
dund chroomaluin. Reeds bij een entropie boven R ln2 gaat %' sterk toe
nemen, maar een maximum wordt niet bereikt. De geringe warmtecapa-
citeit van het zout veroorzaakte, dat de susceptibiliteit tijdens de metingen
sterk verliep door het warmtelek. Daarom was het ook niet mogelijk bal
listische metingen zo snel uit te voeren, dat deze naar het tijdstip van de-
magnetisatie konden worden geëxtrapoleerd. Fotografische registratie
werd toen nog niet toegepast. Of remanenties geheel afwezig waren, kon
dan ook niet met grote nauwkeurigheid worden vastgesteld. Het ontbre
ken van elke aanduiding van een maximum in x ' maakt het voorkomen
van hysteresis wel onwaarschijnlijk. Toch traden wel verliezen in het zout
op. Zij kwamen in hetzelfde temperatuurgebied voor en hadden dezelfde
orde van grootte als bij onverdund chroomaluin. Bij de laagste tempera
tuur is x ”lx ' =  0.028. Door de snelle opwarming konden ook de waarden
van %" niet gevonden worden door extrapolatie naar het tijdstip van de
magnetiseren. Zij werden als volgt bepaald. Elk goed meetpunt, dat bin
nen een minuut na demagnetisatie werd verkregen, leverde een paar bij
elkaar behorende waarden van x ' en x '' Deze werden voor het warmtelek
gecorrigeerd (zie sub d) enineen (^',^'')-grafiek uitgezet. Door de punten
werd een vloeiende kromme getrokken. Uit deze kromme werd bij een aan
tal waarden van x ' de bijbehorende x "  afgelezen en in fig. 18 getekend.

Meetvelden met amplituden tussen 0.183 en 1.83 0 werden gebruikt.
Noch x', noch x "  bleken afhankelijk van deze amplitude.

d) T emperatuurbepalingen werden uitgevoerd volgens de (x'>x")~
methode. Voor het warmtelek werd gecorrigeerd door in de loop van elke
meetserie enkele malen de meetstroom gedurende 1 min. uit te schakelen
en de verandering van x' gedurende deze minuut in rekening te brengen.
Deze correctie bleek zo belangrijk, dat het gewenst leek hem nog iets na
der te beschouwen. Men kan daarbij uitgaan van het beeld, dat door
Cooke en H ull werd gegeven (I, blz. 7): enige tijd na het moment van
demagnetiseren bestaat het praeparaat uit een koude kern, waarin nog de
aanvankelijk bereikte temperatuur heerst, terwijl een fractie a reeds op
een veel hogere temperatuur is gekomen. Dit beeld werd door Prof.
Gorter uitgewerkt. Als alle grootheden die betrekking hebben op het
koude deel met een index 1 worden aangegeven en alle grootheden die bij
het warme deel behoren met een index 2, dan zijn de waargenomen
x”, S en U te schrijven als:

X '  =  (1—*) X i  +  < * X » ,  X ' ' — (1—*) X i '  +  * X a " >
S =  (1—oc) St +  oSz , U =  (1—a) ^  +  ocf/8 .

61



Onderstellen we, dat de temperatuur van de fractie « zo hoog is, dat
oc£2' en a-Xi" verwaarloosd mogen worden, dan is de analyse op eenvou
dige wijze verder uit te voeren. We verwijzen hiervoor naar de oorspron
kelijke publicatie4. Men komt tot de volgende conclusie. Indien het
{S, %')■-diagram bekend is, doordat de susceptibiliteitsmetingen naar het
moment van demagnetisatie konden worden geëxtrapoleerd, en indien
dx'jdt gecorrigeerd kan worden voor het warmtelek, kan de thermodyna-
mische temperatuur van de koude fractie exact worden berekend. De bij
behorende magnetische temperatuur T* van de koude fractie moet wor
den gevonden uit Xi', die gelijk is aan x 'K 1—*)• a kan worden bepaald
uit de gemeten verandering van de susceptibiliteit ten gevolge van het
warmtelek. Deze is nl. gelijk aan Xi da/dt, waaruit « door integratie
wordt gevonden. Het bleek, dat a ongeveer 9 minuten na demagnetisatie
al een waarde van 0.5 kon bereiken. Het meeste gewicht werd toegekend

dooi - T ooi ai i'

Fig. 20 Verband van de thermodynamische en magnetische
temperatuur met de entropie bij verdund chroomaluin

I : T, als S/R niet gecorrigeerd is voor de inhomogeniteit
van de temperatuur van het praeparaat,

II : T, als S/R wel gecorrigeerd is voor de inhomogeniteit
van de temperatuur van het praeparaat,

® : T *, voor verdunning 1 : 21.3,
X : T*, voor verdunning 1 : 1311
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aan die meetpunten, waarvoor a <  o. i was. Punten met a >  0.3 werden
buiten beschouwing gelaten.

Bij de constructie van de -grafiek, waarvan op blz. 61 sprake
was, werden x' en x "  °°k beide met behulp van de a’s gecorrigeerd.

Er zij opgemerkt, dat bij onverdund chroomaluin tegen deze wijze van
corrigeren ernstige bedenkingen zouden zijn aan te voeren. Daar speelt
het ontmagnetiserende veld een grote rol, zodat Xi afhangt van de mo
mentane vorm van de koude fractie.

In fig. 20 is een (S, T)-grafiek getekend. Bovendien zijn er de 7§ **-waar
den in aangegeven van deze en van de oudere metingen aan 1 : 13  ver
dund chroomaluin.

Daar bij het corrigeren van een extreem beeld is uitgegaan mogen we
verwachten, dat de werkelijke temperaturen tussen de gecorrigeerde
kromme en de niet-gecorrigeerde kromme in zullen liggen. Voor de
laagste temperaturen is de onzekerheid dan slechts 10%. Wij kunnen
concluderen, dat tot een temperatuur van 0.0014 °K geen aanduiding
voor een maximum in x' is te vinden. Wel vertoont de soortelijke warmte
evenals bij onverdund chroomaluin een minimum, dit ligt hier echter bij
een hogere entropie, ongeveer bij S =  R ln 2, de te verwachten waarde.

§ 5 MANGAANAMMONIUMTUTTONZOUT

Praeparaat 1 bestond uit een bolvormig reservoir met kristalletjes, ver
kregen uit een oplossing van mangaansulfaat en ammoniumsulfaat. Praep.
2 was een omwentelingsellipsoïde met kristallen uit dezelfde oplossing. De
lange as van de ellipsoïde was omwentelingsas, de assenverhouding was
1: 3 .  Het meetveld stond in de richting van de lange as. Bij de calibratie
namen wij volgens Br e it  A =  0.038 °K. De entropieën berekenden wij
met behulp van een brillouinfunctie met s — 5/2, g =  2, waarbij we voor
praep. 2 het ontmagnetiserende veld in rekening brachten door voor T
in form. 2, hfdst. I, T1 -f 0.019 te nemen. Voor de correctie op de entro
pie t.g.v. de electrische en magnetische wisselwerkingen namen wij
—0.0165 R/Tj2, de door Ben zie  en C ooke12 gegeven waarde. Deze is in
goede overeenstemming met de door Br o e r 13 en Bi j l 14 bepaalde waarde
(—0.0168 R/T^).

a) In fig. 21 staan voor praep. 1 x' en x "  getekend als functie van S
voor twee frequenties, 225 en 525 Hz. De metingen met v — 225 Hz von
den plaats op 27 Oct., 11 Nov. en 25 Nov. ’48. De waarden van %" van
25 Nov. zijn in de figuur getekend, ze zijn wat kleiner dan de waarden
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van de twee vorige meetdagen. De metingen met v =  525 Hz werden op
25 Nov. en 9 Dec. verricht. Voor H0 werd op 25 Nov. 1.83 0 genomen,
op 9 Dec. 1.22 0. Op 9 Dec. waren %' en %" belangrijk kleiner dan op
25 Nov. De waarden van 9 Dec. zijn in fig. 21 getekend. De getekende
krommen voor %" zijn gebruikt voor de temperatuurbepalingen bij 225
en 525 Hz. Uit de figuur blijkt, dat een scherp maximum van % optreedt
bij S =  1.277 R. Beneden dit maximum is x' afhankelijk van de frequen
tie en de amplitude van het meetveld. Daar gaat ook %" flinke waarden
aannemen. Opvallend is, dat de waarden van %" veel groter zijn, dan we
bij de andere zouten vonden. x"lx ' bereikt een waarde van 0.425 (bij
525 Hz) en 0.333 (bij 225 Hz) voor S =  0.243 &

o V 2 4 6 8xKr2

Fig. 21

Bolvormig
praeparaat:

Ellipsoïde:

Susceptibiliteiten van mangaanammoniumtutton-
zout als functie van de entropie

X/R : V H . = «-o» 0,
— 0.183 0, v — 225 Hz

\  x  H0 =  0.610 0, v =  225 Hz
® H 0 =  1.83 0, v =  225 Hz

( □  H0 =  1.22 0, V  =  525 Hz
SxlR : A  # . =  3-38 0,
) X'/R en x"lR- <$> Ho =  0.143 0, v =  225 Hz

x'/R  en x ' l R -{

In fig. 21 zijn ook getekend % en %" voor praep. 2. De onnauwkeu
righeid in x "  kan wel enkele procenten bedragen, daar vrijwel alle me-
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tingen aan praep. 2 uitgevoerd werden in een grote solenoïde, die een uit
wendig veld kon leveren. Dit gaf enig extra verlies, de invloed op x' was
echter minder dan i %.

Interessant is, dat de krommen voor x' (v =  225 Hz) voor bol en ellips
oïde elkaar naar lagere entropie naderen, tenslotte elkaar zelfs snijden. Nu
is de kromme voor de bol opgenomen met H0 — 0.610 0, voor de ellips
oïde met H0 =  0.143 0. Het punt met H0 ==0.183 0, dat aan praep. 1
werd gemeten bij S — 0.248 R, ligt nog wel iets links van de kromme voor
praep. 2, maar vlak bij. Boven en in de buurt van het maximum van %' is
het verschil tussen de T*-waarden voor praep. 2 berekend uit T* =  C/x',
en de T*-waarden voor de bol vrij nauwkeurig gelijk aan A ( =  0.038).
Beneden het maximum wordt dit verschil dus steeds kleiner, doordat de
krommen naar elkaar toe lopen. Dit is te verklaren uit het feit, dat er een
belangrijk verschil in phase bestaat tussen magnetisch moment en meet-
veld en dientengevolge tussen ontmagnetiserend veld en meetveld. Dit
maakt de omrekening van de susceptibiliteiten gecompliceerder. In IV
§ 2 komen wij hierop terug.

De ballistische susceptibiliteiten zijn wel op de gebruikelijke wijze in
elkaar om te rekenen. De ene aan praep. 1 gemeten ballistische suscepti
biliteit stemt goed overeen met de op een bol omgerekende susceptibili
teiten van praep. 2.

b) Hoewel zeer grote waarden van x” optreden, blijken de remanen-
ties juist buitengewoon klein te zijn. Bij praep. 1 vonden we bij S =0.2497?
een remanentie van o. 10 ±  0.05 gauss cm3/mol bij een meetveld van
1.08 0. K u r t i15 rapporteerde veel grotere waarden, gemeten aan een
ellipsoïde 1 : 6. Dit was voor ons reden om ook metingen aan een ellips
oïde uit te voeren. Bij praep. 2 waren de remanenties echter ook bijzonder

TABEL X V I
R E M A N E N T I E S  V A N  M A N  G A A N  A M M O N I U M T U T T O N Z  O U T ,

E L L I P S O Ï D E

S/R
Yde in gauss cm*/mol

He =  3.38 0 He =  6.77 0 He =  10.150

1.156 0.09 _ -0.13
1.028 0.09 0.125 0.09
o-393 0.30 — o-43
0.279 0.34 0-34 0.42
0.224 0.26 0-34 0.43
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klein, zoals uit tabel XVI blijkt. Ee is hier ongeveer een factor ioo kleiner
dan bij de aluinen. De onnauwkeurigheid in de waarden is voor praep. 2
ook ong. 0.05 gauss cm8/mol. Zodoende kan men uit een (E^S1) -diagram
niet nauwkeurig de entropie waar de remanenties verschijnen aflezen,
maar slechts constateren, dat deze entropie in de buurt ligt en wel zou
kunnen samenvallen met de entropie, die bij het maximum van %' be
hoort (S =  1.28 R). Evenals bij ijzeraluin vonden we ook hier voor grote
He een negatieve waarde voor de remanentie in de buurt van het curie-
punt.

c) Hysteresislussen konden natuurlijk in het geheel niet opgemeten
worden.

d) Bij de temperatuurbepalingen kon Ee niet als thermometrische pa
rameter worden gebruikt en kon slechts de (x">x")-methode worden
toegepast. Aan praep. 1 werden temperaturen bepaald bij frequenties
van 225 en 525 Hz. Er werd een iets andere wijze van berekenen toegepast
dan gewoonlijk. T  werd bepaald volgens:

r _  d d /d t _
dS/dt (dS/dx") {dx"!dt)

Voor een geschikte waarde van x " ■> gemeten 1 a 2 minuten na demagne-
tisatie, werd dS/dx” afgelezen als helling in de (^” ,5)-grafiek en dx"ldt
uit het verloop van x "  met de tijd in de betreffende meetserie. Bij v =  525
Hz was voor S < R ln 2 de variatie van x"  met S te gering om enigszins
nauwkeurige temperatuurbepalingen te kunnen doen. Bij v — 225 Hz
konden we tot S — 0.53 R temperaturen bepalen.

Fig. 22 geeft T  en T* uitgezet tegen S voor beide frequenties voor
praep. 1. T* hangt iets af van het meetveld, dit is in de figuur niet apart
aangegeven, het zou toch nauwelijks zichtbaar zijn. Het blijkt, dat T
slechts weinig afneemt met afnemende entropie, hetgeen er op wijst, dat
een zeer grote soortelijke warmte aanwezig is. Door extrapolatie vinden
we als temperatuur, die bij het maximum in de susceptibiliteit behoort,
0.12 °K. Dit is dus de curietemperatuur, als we het curiepunt met dit
maximum identificeren.

e) Aan praep. 2 werden verschillende oriënterende metingen in uit
wendige velden uitgevoerd. Ook bij dit zout bleek een groot verschil te
bestaan in het verloop van de susceptibiliteit bij temperaturen boven en
beneden het maximum van de susceptibiliteit. Boven het maximum
neemt de susceptibiliteit eerst slechts langzaam af met het veld om bij
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grotere velden sterker te gaan afnemen. Beneden het maximumis het net
andersom. Dit wordt geïllustreerd door onderstaand voorbeeld van het

0.01 — «-T

Fig. 22 V erband tussen de ther-
modynamische en magnetische
temperatuur en de entropie bij
mangaanammoniumtuttonzout

® T* (v — 225 Hz),
□  T* (v =  525 Hz),
A T  (•' =  225 Hz),
V T  ( v =  525 Hz).

verloop van %' in een uitwendig veld, evenwijdig aan het meetveld.
Eerste rij: iets boven het curiepunt, tweede rij: iets beneden dit punt.

io8 x  x 'lR  i11 een uitwendig longitudinaal veld van:

0 0 21.4 0 128 0 5 1 4 0

1-477 27.7 27.6 24.7 13.8
1.031 60.0 47.6 23-5 16.9
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Beneden het curiepunt heeft de magnetisatiekromme dus eerst een grote
helling, maar deze neemt snel af, zodat in een veld van ioo 0  de hellingen
boven en beneden het curiepunt al ongeveer gelijk zijn.

Bij de metingen van het verloop van %' in transversale velden vonden
wij — in tegenstelling tot het geval van chroomaluin -  bij toenemend uit
wendig veld geen verplaatsing van het maximum van %' naar lagere waar
den van S. %" neemt, zowel in transversale als in longitudinale velden,
snel af met het veld.

De remanenties nemen slechts langzaam af in transversale velden. Bij
S =  0.25 R zijn ze in een veld van 500 0 nog aanwezig.

§ 6 KOPERKALIUMTUTTONZOUT

Onderzocht werd een bolvormig praeparaat van kleine kristallen. Uit een
chemische analyse *) van het zout bleek, dat het 8 % te veel kristalwater
bevatte. Uit vroegere metingen16»17 was gebleken, dat het zout bij lage
temperaturen niet een zuivere curiewet volgt, maar een curie-weisswet.
Over de grootte van de constante van W eiss heerste echter geen overeen
stemming. Onze calibraties bij heliumtemperaturen konden hierover ook
geen uitsluitsel geven. In het gebied tussen 4 en 1.5 °K gaf een zuivere
curiewet nog de beste overeenstemming. Daarom besloten we het verband
tussen x en n (II, § 6 form. 6) vast te leggen door in bovengenoemd tem-
peratuurgebied een curiewet aan te nemen. De helling van de (x, «)-lijn
zal dan hoogstwaarschijnlijk niet meer dan 2 % van de juiste waarde af
wijken.

Als curieconstante gebruikten wij de door R e e k ie 18 aan een poeder be
paalde waarde (C/R =0.534 X io -8, waaruit volgt: g =  2.18). Deze is
in goede overeenstemming met latere metingen van Mej. H u pse19 aan een
kristal en met bepalingen van g-waarden van Blea ney , Penrose en
P lu m pto n20 door middel van paramagnetische resonantie. De kristal
structuur is monoklien. De anisotropie in de g-waarden is vrij groot (ong.
15 %). Hiermee moet eigenlijk rekening worden gehouden bij het bereke
nen van de entropieën. P r y c e 21»22 leidde een formule af, die door G a r 
r e t t 17 werd toegepast. Wij berekenden de entropieën op de gebruikelijke
wijze met behulp van een brillouinfunctie met s =  £ en g — 2.18. In het
gebied van G a r r e t t ’s metingen (S >  0.50 R) bleken de verschillen in S
kleiner dan 0.5 % te zijn. Voor kleinere S zijn de formules van P ryce

*) Deze analyse werd uitgevoerd door Drs H. J. G erritsen.
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moeilijk te hanteren. Een ruwe schatting wees uit, dat de verschillen met
de door ons gevolgde wijze van berekenen ook bij de laagste entropieën
(tot 0.19 R) nog slechts van de orde van enkele procenten zijn. Voor de
correctie voor de wisselwerkingen bij heliumtemperaturen gebruikten
wij de door de  K l e r k 16 bepaalde waarde: — 0.34 x io~3 R/T2. De cor
rectie voor de roosterentropie namen wij weer gelijk aan de bij de aluinen
gebruikte term: 0.12 X 10~3RT3.

a) D e susceptibiliteitsm etingen  werden uitgevoerd bij v — 225 Hz.
Fig. 23 geeft de resultaten. Het blijkt, dat %' een maximum vertoont bij

6 x 1 0

Fig- 23 Susceptibiliteiten van koperkaliumtuttonzout als
functie van de entropie. \" IR  is op een tien maal vergrote

schaal getekend
0  en A H0 — 0.609 ® H0 =  6.09 0 ,  v =  225Hz

S — 0.42 R. Beneden dit maximum neemt %' slechts zeer weinig af,
neemt geleidelijk aan toe, maar blijft klein. De maximale verhouding
x"lx ' 1S 0.Ö24 bij S — 0.19 R. 1' is beneden zijn maximum iets afhankelijk
van het meetveld. %" hangt vrij sterk van H0 af, voor H0 — 6.09 0 kon
den, helaas, geen nauwkeurige waarden van %" worden verkregen, de
warmteontwikkeling was te groot. Zowel als %" nemen toe met afne
mende H0.

b) D e remanenties bleken buitengewoon klein en waren dientenge
volge niet nauwkeurig te meten. Bij S — 0.20 R vonden wij 2e =  0.03 ±
0.01 gauss cm3/mol bij een meetveld van 1.08 0 . De ballistische suscep
tibiliteit was bijna 1 % groter dan %'..

d) T em pera tu u rbepa lin g en  werden uitgevoerd met x" {H0— 0.6090,
v — 225 Hz) als thermometrische parameter. Bij de laagste tempera
turen kon met hetzelfde veld H0 een warmteontwikkeling worden verkre-
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TABEL X V II
T E M P E R A T U U R B E P A L I N G E N  A A N  K O P E R K A L I U M T U T T O N Z O U T

S/R H0 in 0
T  in °K

warmtetoevoer voldoende warmtetoevoer onvoldoende

0.365 1.827 0.025
0-333 1.218 0.0075
0-325 1.218 0.016
0.322 1.218 0.015
0.302 0.609 0.0057
0.280 0.609 0.0040
0.265 0.609 0.0058
0.240 0.609 O.OO5O
0.231 0.609 0.0046

gen, die groot was vergeleken met het warmtelek. Bij grotere S bleek de
warmteontwikkeling onvoldoende; er kon geen correctie voor het warmte
lek worden aangebracht, dus de berekende temperaturen vielen te laag
uit. Het verwarmen moest met een groter veld geschieden. Uit tabel XVII
blijkt, hoe telkens bij grotere S een grotere H0 gekozen moest worden.
Meestal werd ongeveer i minuut gestookt, waarin S met ong. 0.05 R toe
nam. Voor S >  0.40 R lag de {%”, S)-kromme niet voldoende vast om
goede temperatuurbepalingen te kunnen doen.

In fig. 24 staan de gemeten temperaturen uitgezet tegen SjR, boven-

0001

Fig. 24 V erband tussen de thermodynamische en
magnetische temperatuur en de entropie bij koper-

kaliumtuttonzout
□  T*, metingen van Casimir, de Klerk en Polder*3,
® T* (v =  225 Hz),
^  T, bepaald volgens de (x">x")-methode,
V  T, metingen van Garrett17
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dien staan er de /'"‘-waarden in getekend. Het is interessant, dat de T- en
de T *-kromme elkaar snijden. De T *-waarden sluiten goed aan bij vroe
gere bepalingen van C asimir, de K lerk  en P older23. De /"-kromme kan
vloeiend aangesloten worden aan de door G a r r ett17 gemeten waarden,
die zich tot 0.05 °K uitstrekken. Dan blijkt, dat in de buurt van het maxi
mum van %' een grote soortelijke warmte optreedt. Als we het maximum
van x ' ah het curiepunt beschouwen, vinden we voor de curietempera-
tuur: 0.040 ±  0.005 °K.

Daar %' anisotroop is, is het wel waarschijnlijk, dat ook verschillen
de waarden zal hebben voor verschillende richtingen in het kristal. Me
tingen van G arrett aan een monokristal van cobaltammoniumtutton-
zout24, waar x '  veel sterker anisotroop is, wezen uit, dat daar x "  ook bij
zonder sterk anisotroop was. Indien een dergelijk effect voorkomt, kunnen
belangrijke fouten optreden in temperatuurbepalingen aan poeders, spe
ciaal bij de laagste temperaturen. Het warmtecontact tussen de kristalle-
tjes zal dan zo gering zijn, dat grote temperatuurverschillen tussen ver
schillend georiënteerde kristalletjes kunnen ontstaan.
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H O O F D S T U K  I V

I N T E R P R E T A T I E  VAN DE M E E T R E S U L T A T E N

§ I A L G E M E N E  D I S C U S S I E .  V O O R D E L E N  V A N  M E T I N G E N  A A N  E E N

M A S S I E F  P R A E P A R A A T

Algemeen overzicht
De metingen geven het volgende algemene beeld van het gedrag van de
aluinen en tuttonzouten bij zeer lage temperaturen:

1) De susceptibiliteiten x en x ' bereiken met afnemende tempera
tuur een maximum. neemt in de buurt van dit maximum sterk toe;
X, x' en X" worden afhankelijk van de amplitude van het meetveld, x' en
x "  bovendien van de frequentie.

2) H ysterésisverschijnselen treden op beneden een temperatuur Tc.
In die gevallen, waarin een nauwkeurige bepaling mogelijk was, bleken
de maxima van x en x' iets beneden Tc te liggen, terwijl x" al iets boven
Tc meetbaar werd. In tabel XVIII zijn voor alle onverdunde zouten
(S/R)c en Tc, resp. entropie en temperatuur, beneden welke hysteresis
gaat optreden, opgegeven. Een nauwkeurige bepaling van Tc is, helaas,
bijzonder moeilijk. Tc ligt meestal aan de grens van het gebied, waar be
palingen van de thermodynamische temperatuur volgens een van de ge
volgde meetmethoden nog mogelijk zijn.

De waarden van de remanenties zijn steeds zeer klein, de hysteresis-
lussen zijn al gesloten lang voordat de magnetisatie zijn verzadigings-
waarde heeft bereikt.

3) De soortelijke warmte neemt in de buurt van Tc sterk toe.

TABEL XVIII
O V E R Z I C H T  V A N  D E  C U R I E P U N T E N

m ) . Te C’

Chroomkaliumaluin • 0.40 0.0040 ± 0.0004 °K 0.0069
IJzerammoniumaluin
Mangaanammoniumtutton-

0.64 0.03 ±  0.01 0.015
zout 1.28 0.12 ± 0.02 0.020

Koperkaliumtuttonzout 0.42 0.040 ±  0.005 0.0022

H et verdunde chroomaluin vertoonde tot T  =  0.0014 °K geen ma-
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ximum in %' en geen hysteresis, wel nam %" beneden S = R ln 2 gelei
delijk aan toe.

De verschijnselen i, 2 en 3 moeten worden toegeschreven aan het optre
den van een ordening van de spins van de paramagnetische ionen ten ge
volge van hun onderlinge wisselwerking. Wel wordt in die gevallen waar
in electrische splitsingen voorkomen (zie I, § 3) het verloop van de suscep
tibiliteit en van de soortelijke warmte beneden 1 °K ook door deze split
singen bepaald. H ebb en Purcell1 berekenden, dat de susceptibiliteit,
als één niveausplitsing k 8 voorkomt, is voor te stellen door %0 =  y C/T,
waarbij y een ingewikkelde functie van 8/ T  is, die kleiner is dan 1 en af
neemt als de temperatuur daalt. De soortelijke warmte ten gevolge van de
electrische splitsingen is voor 8/ 7” < <  1 evenredig met (8/ T )2, bereikt
een maximum en neemt dan snel af. Meestal is hij alweer sterk gedaald,
voordat de bovengenoemde stijging in de buurt van Tc begint.

Volgens het theorema van K ramers blijven, als slechts electrische split
singen optreden, alle niveaux minstens tweevoudig ontaard. De entropie
kan dan niet beneden R ln 2 dalen. De tweevoudige ontaarding kan
.slechts worden opgeheven door de onderlinge wisselwerkingen, zodat wij
moeten verwachten, dat deze bij de laagste temperaturen (S <  R ln 2) de
beslissende rol spelen. Hun invloed op de susceptibiliteit en de soortelijke
warmte is zeer moeilijk theoretisch te behandelen. Men dient zich eerst af
te vragen, van welke aard de wisselwerking is. Plaatsruilwisselwerking lijkt
onwaarschijnlijk gezien de grote onderlinge afstand van de magnetische
ionen. Vandaar dat men aanvankelijk alle theorieën gebaseerd heeft op
magnetische dipoolwisselwerking. Deze is moeilijk te behandelen, omdat
de wisselwerkingsenergie slechts langzaam met de afstand afneemt, zodat
men niet kan volstaan met alleen de naaste buren van een ion te beschou
wen. We komen hierop in § 4 terug. Eerst willen wij nu bekijken:

Het verschil tussen de isotherme en de adiabatische magnetisatiekrommen
Alle metingen geschieden noodzakelijkerwijze adiabatisch, zodat veld-
veranderingen met temperatuurveranderingen gepaard gaan. De vraag
is, of dientengevolge belangrijke verschillen tussen de isotherme en de
adiabatische magnetisatiekrommen zijn te verwachten. Volgens een be
kende thermodynamische relatie is:

{dTldH)s =  — {daldS)H . . . . ................(0
Dit betekent, dat in het gebied beneden het maximum in de susceptibili
teit een negatief magnetocalorisch effect zal optreden. Bij het aanbrengen
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van een veld, Hext, neemt de temperatuur dus eerst af, gaat door een
minimum en neemt pas daarna toe. De temperatuurverandering wordt
volg. (i) gegeven door:

A T ^ — J ^ i d o / d S Ï H ^ d H ' * ......................... ..... (2)
0

Kennen wij dus (da/dS)h als functie van Hext, dan kunnen wij door in
tegratie het temperatuurverloop langs een adiabaat berekenen. De in III,
§ 2, e beschreven metingen aan chroomaluin leveren gegevens voor deze
berekeningen. Gemeten werd % als functie van S voor een groot aantal
velden Hext■ Het meetveld stond loodrecht op Hext zodat x — (<t///cx()5,
indien het meetveld klein is t.o.v. Hext. Door met Hext te vermenigvuldigen
verkrijgen wij krommen a tegen S bij Hext constant. Differentiëren we deze
krommen grafisch, dan vinden we hieruit (da/dS) als functie van Hext
vooreen aantal waarden van S. Daar de hellingen van de (<r, S) -krommen
in de buurt van het maximum van a moeilijk zijn te bepalen, zijn de
temperatuurvariaties daar ook niet nauwkeurig te berekenen. Wel valt te
concluderen, dat bij de laagste entropie de maximale temperatuurdaling
nog kleiner is dan io~4 °K en dat deze optreedt bij Hext ongeveer gelijk
aan 15 0. De temperatuurvariaties in het hysteresisgebied zijn dus bij
zonder klein, er zal slechts een gering verschil bestaan tussen isotherme
enadiabatischemagnetisatiekrommen. Zolang de uitwendige velden klei
ner dan 100 0 blijven, zijn de temperatuurstijgingen kleiner dan io~s °K.

D e voordelen van metingen aan een m assief praeparaat
Metingen aan een massief praeparaat verdienen om onderstaande re
denen de voorkeur boven metingen aan een praeparaat, dat uit kleine
kristallen bestaat, die los tegen elkaar aan liggen.
1) Het is moeilijk uit de gemeten susceptibiliteit van een poeder de sus

ceptibiliteit van de massieve stof af te leiden.
2) De warmtegeleiding van de massieve stof is groter.
3) Trillingen veroorzaken in een poeder een extra warmteontwikkeling,

als de kristalletjes iets kunnen bewegen.
4) Een massief praeparaat heeft een kleiner oppervlak, dat bovendien

eenvoudig vernist kan worden. Dientengevolge treedt minder snel
verlies aan kristalwater op, zodat de metingen beter reproduceren.
Ook adsorbeert een poeder meer heliumgas, waardoor het leegpompen
van de praeparaatruimte langer duurt.

5) Anisotropieverschijnselen kunnen slechts aan een monokristal bestu
deerd worden.
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6) Indien de stof anisotrope g-waarden heeft, is voor een poeder de en-
tromeverlaging in het magnetische veld niet eenvoudig te berekenen.

Ad i . Er bestaan verschillende formules voor het verband tussen de sus
ceptibiliteit van een poeder en van de massieve stof. Wegens de analogie
in de mathematische beschrijving van de theorie van het magnetische
veld, het electrische veld, de electrische geleiding en de warmtegeleiding
kan men een formule, die voor de diëlectrische constante, het electrisch
geleidingsvermogen of het warmtegeleidingsvermogen van een poeder is
afgeleid, ook toepassen op het geval van de magnetische permeabiliteit.
Bij onze berekeningen pasten we steeds de formule van Breit 2 toe.
Stel: Xi is ^e susceptibiliteit per cm3 van een oneindig lange cylinder

massieve stof; het poeder bestaat uit homogeen gemagnetiseerde bol
vormige deeltjes; de vulfactor is f .

Volgens Breit wordt nu de susceptibiliteit van het poeder per cm3 stof ge
geven door:

X p -----—7— r r y ----jr—:—.............................(3)

Deze formule is het analogon van een door Maxwell 3 afgeleide formule
voor het electrisch geleidingsvermogen van bolvormige korrels. R ay
leigh4 gaf later hiervoor een volgende benadering voor een enkelvoudig
kubisch rooster. De V ries5 berekende ook het midbloks bezette en het in
de zijden gecenterde kubische rooster.

Voor de diëlectrische constante stelde Böttcher 6 (naar aanleiding van
beschouwingen van O nsager47) eveneens voor bolvormige deeltjes een
formule op, die later door de K lerk7 ook voor het magnetische geval
werd afgeleid:

X p  =  ___________ ____________ _ . . . . .  (4 )
3/x0 -f  I2 trfxp 3ho +  4 ”Xi +  8 it/X p

Tenslotte heeft Bruggeman8 nog een benaderingsformule gegeven, die na
omrekening op susceptibiliteiten luidt:

-ƒ =
X i — fXp /  P»

\ u 0 +  47r f v D/
(5)

X i  ' P o  + 4 77/  X p J
De formules 4 en 5 komen in eerste benadering overeen met 3 als
4 -nfxp < <  po- Bij heliumtemperaturen is dit het geval. Bij lagere tempe
raturen echter kan Xp flinke waarden aannemen, zodat men dan de for
mules goed kan vergelijken. Onze metingen aan ijzeraluin maken dit
mogelijk, doordat zowel aan een massief praeparaat als aan een poeder
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werd gemeten. Voor twee entropieën, iets boven het maximum van de
susceptibiliteit, voerden we de vergelijking uit.

S /R
Xi

volgens
Xp volgens:

meting form. 3 form. 4 form. 5 form. 6meting

0.710 1.51 0.69 0.49 1.20 0-79 0-59
0.610 3-43 0.92 0-59 2.65 i -33 0.75

De waarden uit de tweede en derde kolom zijn verkregen door de suscep-
tibiliteiten uit de gemeten krommen voor Ht =  4.31 0 af te lezen en daar
na op de gebruikelijke wijze voor het ontmagnetiserende veld te corrige
ren. De factor ƒ  was gelijk aan 0.67.

Ons resultaat stemt overeen met de conclusies van de V ries5, die een
uitvoerig onderzoek instelde naar de geldigheid van deze zelfde formules
voor het warmtegeleidingsvermogen van een poeder: de formule van
Böttcher-de K lerk  geeft veel te grote waarden, de gemeten waarden
liggen in tussen de formules van M axw ell-Breit en Bruggeman.

De experimentele correctie op formule 3, die wij in III, § 3 bespraken,
komt neer op een wijziging van (3) in :

. . . . .  (6)
1 +  (4^/3) (0 .9 2  — f)xiIr»

Hiermee was het verband in de buurt van het maximum van de suscepti
biliteit goed weer te geven, maar uit bovenstaand staatje blijkt, dat bij iets
hogere temperaturen ook (6) vrij grote verschillen geeft.

Brengen wij op formule 3 de correcties volgens de V ries5 aan, dan
geeft bij S/R =  0.610 een midbloks bezette kubische rangschikking een
IO% grotere waarde, een in de zijden gecenterde rangschikking een on
geveer 5% grotere waarde. Dit is dus nog te weinig om overeenstemming
met de gemeten waarde te verkrijgen.

De susceptibiliteiten zijn dus met geen van de vermelde formules nauw
keurig in elkaar om te rekenen. Een uitgebreid onderzoek, waarbij de in
vloed van ƒ  en de invloed van vorm en grootte van de kristalletjes wordt
nagegaan, lijkt gewenst.
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§ 2  B E S C H O U W I N G  V A N  D E  Z O U T E N  A F Z O N D E R L I J K .

R E S U L T A T E N  V A N  A N D E R E  O N D E R Z O E K E R S .

Chroomaluin
Hoewel deze stof zeer uitvoerig onderzocht is, blijkt zijn gedrag bijzonder
moeilijk voor de theorie toegankelijk. Daar s =  3/2 is het laagste baan-
niveau viervoudig ontaard. Door een electrisch veld van lagere dan ku-
bische symmetrie wordt het gesplitst in twee doubletten. Uit het (%, S)-
verloop boven 0.5 °K volgt met de theorie van H e b b  en P u r c e l l 1 een
splitsingsparameter 8 van ongeveer 0.25 °K. Metingen met paramagne-
tische resonantie van B l e a n e y 9 toonden echter aan dat niet alle chroom-
ionen aequivalent zijn, maar dat twee splitsingen optreden, één met
8 =  0.22 °K en één met 8 =  0.388 °K. B l e a n e y 10 heeft eveneens soorte
lijke warmte metingen uitgevoerd tussen 0.05 °K en 1 °K. Deze metingen
sluiten goed aan bij onze metingen bij lagere temperaturen, maar het
verloop van de soortelijke warmte blijkt noch met één 8 van ongeveer
0.25 °K noch met twee 8’s te beschrijven. Dit volgt direct uit het feit,
dat het plateau in de entropie niet bij S — Z?ln2 =  0.69 R, maar eerst bij
S ss 0.44 R ligt (fig. 10, blz. 43). Voordat het plateau is bereikt, moet
dus nog een andere wisselwerking zijn invloed doen gelden. De hyperfijn-
splitsing ten gevolge van de aanwezigheid van 9% 68Cr kan hiervoor niet
aansprakelijk gesteld worden10’11. Waarschijnlijk geeft dus de wisselwer
king tussen de magnetische ionen reeds een belangrijke entropieverla-
ging, voordat het curiepunt wordt bereikt. Het plateau in de entropie is
echter zeer vlak, de soortelijke warmte is daar dus zeer klein. Uit fig. 10
schatten wij, dat de soortelijke warmte bij S w 0.44 R, T  » 0.01 °K een
minimum van ten hoogste ongeveer 0.06 R bereikt. Zou de soortelijke
warmte ten gevolge van de wisselwerkingen tot deze temperatuur even
redig met i/T* verlopen, dan zou hieraan dus hoogstens een entropie-
daling van 0.03 R beantwoorden. Om de veel grotere gevonden entropie-
daling te kunnen verklaren moet men aannemen, dat de genoemde soor
telijke warmte met afnemende temperatuur eerst vrij aanzienlijk wordt,
een maximum vertoont, afneemt en bij ongeveer 0.01 °K een minimum
bereikt. Volgens de formules van V a n  V l e c k 12 vertoont de magnetische
dipool soortelijke warmte onder invloed van een electrische niveausplit-
sing een dergelijk verloop, maar bij veel hogere temperaturen (minimum
bij 0.4 8 °K). Tot dusver is het verloop van de (S, 7”)-kromme en in het
bijzonder het lage plateau in de entropie dus nog niet bevredigend ver
klaard.
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K urti13 gaf voor het curiepunt op: Sc =  0.46 R. Onze metingen gaven
voor praeparaat 2 : Sc =  0.40 R en voor praeparaat 4 : Sc =  0.42 R, hoe
wel voor beide dezelfde 8 kon gelden. Praeparaat 3 gaf een kleinere 8, ter
wijl Sc zeker niet groter dan 0.40 R was. De metingen reproduceren dus
vrij slecht. Voor Tc vond men in Oxford, waar men y-straling voor de
warmtetoevoer toepast, steeds veel grotere waarden (boven 0.01 °K).

Ijzeraluin
Hier zijn de discrepanties minder groot dan bij chroomaluin. De resulta
ten van metingen in Oxford aan een ellipsoïde 1 :3  zijn gepubliceerd
door K u rti13 en Cooke14.
Zij geven op: Sc =  0.65 R, Tc =  0.042 °K.
Wij bepaalden: Sc =  0.64 R, Tc =  0.030 °K.
De waarden van Sc komen goed overeen en liggen dicht beneden i?ln2 =
=  0.69 R. De door Cooke gegeven (T*,S)-kromme stemt ook goed over
een met onze metingen aan de ellipsoïde 1 : 2 (de waarde van He werd
door Cooke niet vermeld).

Uit de door K urti besproken metingen blijkt, dat het maximum in de
(a, 7”) -krommen al verdwijnt in een uitwendig veld van ongeveer 50 0,
hetgeen overeenstemt met onze metingen, volgens welke de remanenties
bij S =  0.27 R in een veld van ongeveer 50 0 verdwenen. In tegenstelling
tot onze resultaten bij chroomaluin blijkt uit de Oxfordse metingen aan
ijzeraluin niet duidelijk, dat het maximum van <7 zich naar lagere entropie
verplaatst als Hexi toeneemt.

Bovendien wijkt het verloop van de (S, T) -kromme beneden Tc volgens
Cooke sterk af van onze resultaten, voornamelijk doordat volgens Cooke
in de buurt van Tc vrijwel geen minimum in de soortelijke warmte voor
komt. Bijvoorbeeld is bij S =  0.35 R:
^(Oxford) =  0.027 °K, 7*(Leiden) =  0.010 °K.

De hysteresis- en relaxatieverschijnselen bij ijzeraluin zijn zeer analoog
aan die bij chroomaluin, ook wat betreft de orde van grootte.

Verdund chroomaluin
Hier werd bij ongeveer S =  i?ln2 (T  =  0.01 °K) een minimum in de
soortelijke warmte gevonden, een reden te meer om de verschuiving van
dit minimum bij onverdund chroomaluin op rekening van de wisselwer
king tussen de magnetische ionen te stellen. Beneden het minimum wer
den geen hysteresisverschijnselen, maar werd slechts een toenemen van
%" waargenomen. K u rti16 rapporteerde metingen aan een mengkristal
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van (28 at% Fe, 72 at% Al)-ammoniumaluin. Hiervoor werd ook geen
curiepunt gevonden, hoewel iets lagere temperaturen dan met onverdund
ijzeraluin werden bereikt. Malaker16 mat aan onverdund en verdund
cobaltammoniumtuttonzout. Voor het onverdunde zout vond hij een
Tc =  0.12 °K. Reeds bij een verdunning met 56 at% Zn vond hij geen
overgangspunt meer, hoewel hij een twee maal zo grote susceptibiliteit
bereikte.

Mangaanammoniumtuttonzout
Hier is evenals bij ijzeraluin s =  5/2, dus het laagste baanniveau is ten
gevolge van de spin zesvoudig ontaard. 55Mn heeft echter een kemmo-
ment, I  =  5/2. Uit metingen van Bleaney en I ngram17 is gebleken, dat
de hyperfijnstructuur aanleiding geeft tot 6 enkelvoudige en 15 dubbele
niveaux, uitgespreid over 0.4 °K. Het schema van de energieniveaux is
dus zeer gecompliceerd. Bleaney18 beschouwde de invloed van de hyper
fijnstructuur op het verloop van de susceptibiliteit. Hij liet zien, dat er in
eerste benadering slechts een invloed is voor de niveaux waarvoor
m =  ±  £• Deze liggen bij mangaanammoniumtuttonzout onderaan, de
invloed is dus waarschijnlijk slechts bij lage temperaturen van belang.
Een eenvoudige beschrijving is niet te geven, daar de hyperfijnsplitsingen
hier dezelfde orde van grootte hebben als de electrische splitsingen.

Tot een ruimtelijke ordening van de magnetische momenten van de
ionen kan de hyperfijnsplitsing niet bijdragen daar hij zich binnen het ion
afspeelt. Wel moet de hyperfijnstructuur er zeker ten dele voor verant
woordelijk worden gesteld, dat niet zeer lage temperaturen worden
bereikt.

De Oxfordse bepalingen van het curiepunt stemmen vrij goed overeen
met onze resultaten.
K urti13 geeft: Sc =  1.27 R, Tc =  0.15 °K.
Wij maten: Sc =  1.28 R, Tc =  0.12 °K.
Cooke14 geeft echter beneden Tc een geheel ander {S, T )-verband. Vol
gens de Oxfordse metingen is T  >  T* (bol), volgens onze metingen is
steeds T  <  T* (bol). Er is wel goede overeenstemming tussen de door
ons aan de ellipsoïde 1 : 3 ballistisch gemeten susceptibiliteiten en de
door Cooke gemeten susceptibiliteiten aan een ellipsoïde 1 : 4, als beide
op een bol worden herleid.

K urti15 vermeldt remanenties, die een factor 100 groter zijn dan onze
waarden. Misschien is dit verschil te wijten aan een verschillende wijze
van vervaardigen van de praeparaten. In  Oxford maakt men de prae-
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paraten door poeder sterk samen te persen. Misschien ontstaan hierbij
grote inhomogeniteiten in de stof en dientengevolge bredere hysteresis-
lussen.

Het mangaanammoniumtuttonzout onderscheidde zich van de overige
gemeten zouten door ongeveer tien maal zo grote waarden van Daar
de remanenties juist bijzonder klein waren, zal %" voornamelijk een ge
volg van relaxatie zijn. Men kan trachten uit de gemeten %' en %" een
relaxatietijd af te leiden door aan te nemen, dat %' en %" door de bekende
functies van D ebije zijn voor te stellen. Hierbij treedt als complicatie op,
dat we de susceptibiliteiten moeten omrekenen op een oneindig lang
massief lichaam. Daartoe moet van He een veld worden afgetrokken, dat
niet in phase is met He. Dientengevolge is het veld in de korrels, H, ook
niet in phase met Ht.

• Stel: het phaseverschil tussen a en He : 9,
het phaseverschil tussen He en H  : —<p',

dan is het phaseverschil tussen a en H  : 9 +  9'.
9 kunnen we berekenen uit tg 9 =  x"lx' • De berekening van 9' plaatst
ons voor de moeilijkheid een goede uitdrukking voor het inwendige veld
in de korrels van een poeder te vinden (zie blz. 76). Kiezen wij hiervoor
de formule van Breit , dan verkrijgen wij onderstaande resultaten. On
deraan elke kolom staat de relaxatietijd r  berekend uit wr =  tg(9 +  9').

S / R  =  1 .0 3 S / R  —  0 .7 2 6 S / R  =  0 .2 4 9

B o l E U . B o l B o l E U . B o l B o l E U . B o l
2 2 5  H z 2 2 5  H z 5 2 5  H z 2 2 5  H z 2 2 5  H z 5 2 5  H z 2 2 5  H z 2 2 5  H z 5 2 5  H z

9 4°20 ' 8 ° i o ' 7°5o' 8 ° 4 o ' «5°50' i 3 > ' 1 9 0 0 ' 2 2 ° 3 0 ' 2 6 ° 2 0 '

9 ' IO °  o ' i o ° i o ' I4°3 °' I2°20 ' n ° 3 o ' i5°30 ' i o ^ o ' 6 ° i o ' I0°20 '

9 + 9 ' I4°20 ' i 8 ° 2 o ' 2 2 ° 2 o ' 21° O' 2 7 ° 2 0 ' 2 9 ° 2 o ' 2 9 ° I o ' 2 8 ° 4 o ' 3604 ° '
r X  i o ! 0 .1 8 0 .2 3 O.I2 0 .2 7 O .3 6 0 .1 7 0 .3 9 o-39 0 .2 3

Men ziet hoe de phaseverschillen met afnemende temperatuur toene
men. De onnauwkeurigheid is vrij groot, maar men kan wel concluderen,
dat de op deze wijze berekende r  niet onafhankelijk van de frequentie is.
De susceptibiliteiten voldoen dus niet aan de eenvoudige formules van
D ebije . Uitbreiding van de formule voor %' tot % =  x°Hl - f -  o >2 t 2)  - f -  A
kon eveneens geen uitkomst brengen. De hier berekende waarden van
t zijn ook te klein om aansprakelijk gesteld te kunnen worden voor de
geconstateerde beïnvloeding van de uitslagen van de Zc-galvanometer.
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Het gedrag van het zout bij een bepaalde temperatuur is dus niet met
één relaxatietijd te beschrijven.

Ook bij spinroosterrelaxatie19 en bij diëlectrische relaxatie20 is een
continue verdeling van relaxatietijden gevonden.

Koperkaliumtuttonzout
Daar voor het Cu++-ion s =  is het grondniveau ten gevolge van de spin
slechts tweevoudig ontaard, een ontaarding, die door de kristalvelden niet
kan worden opgeheven. Koperzouten lijken dus zeer geschikt om het
effect van de magnetische wisselwerking alleen te kunnen bestuderen.
Echter heeft zowel 63Cu als 85Cu een kernspin (/ =  3/2). Soortelijke
warmtemetingen bij vloeibare luchttemperaturen van Broer en K em-
perman 21, bij heliumtemperaturen van Bijl 22 en beneden 1 °K van de
K lerk 23 gaven alle een bijdrage tot de soortelijke warmte, evenredig met
i/T 2, die ongeveer vijf maal zo groot was als volgens Van Vleck voor
dipoolwisselwerking wordt berekend. De Vrijer24, Benzie en Cooke25

en Garrett26 hebben toen paramagnetische relaxatiemetingen bij he
liumtemperaturen verricht waarbij ook aan magnetisch verdund zout werd
gemeten. Zo konden zij de bijdrage van de hyperfijnsplitsing afscheiden
van de totale soortelijke warmte, daar eerstgenoemde onafhankelijk van
de verdunning is. De resterende soortelijke warmte bleek toch nog onge
veer vier maal zo groot als berekend voor dipoolwisselwerking. Dit schrijft
men nu toe aan het optreden van een plaatsruilwisselwerking. In dit ver
band is het interessant, dat wij ook een veel hogere Tc vonden, dan men
met dipoolwisselwerking alleen kan verklaren (zie § 5).

Het meest extreme gedrag van een kopertuttonzout werd echter door
Benzie en Cooke 27 aan CuCs2(S04)2.6H20 geconstateerd. Dit zout ver
toont een curiepunt bij 3.1 °K, beneden welk punt remanenties tot 6.5%
van de magnetisatie bij He — 40 0 werden gevonden. Een meetbare %”
werd al bij temperaturen iets boven de curietemperatuur gevonden. Het
merkwaardige is nu, dat voor dit zout het deel van de soortelijke warmte,
dat evenredig is met i/T”2, van alle kopertuttonzouten verreweg het dichtst
ligt bij de waarde, die volgens Van Vleck voor dipoolwisselwerking zou
gelden.

§ 3  D E  A N H Y D R I S C H E  Z O U T E N  E N  O X Y D E N  V A N  D E  I J Z E R G R O E F

De door ons gevonden verschijnselen vertonen phaenomenologisch een
sterke overeenkomst met de verschijnselen, die men aantreft bij vele an-
hydrische zouten en oxyden van de ijzergroep bij temperaturen boven
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i °K. De susceptibiliteiten van deze zouten volgen bij hoge temperaturen
in het algemeen een wet van Curie-Weiss. De eerste aanwijzingen voor
het optreden van een maximum in de susceptibiliteit als functie van de
temperatuur vonden H onda en Ishiwara28 bij CuBr2 (bij —90 °C) en
T héodoridès29 bij Cr203 (bij 60 °C). Kamerlingh Onnes, Oosterhuis
en J ackson30 vonden, dat zouten als FeS04 en NiS04 bij waterstof-
temperaturen flinke afwijkingen van de wet van Curie-Weiss vertoonden.
In 1925 maten Wolijer en Kamerlingh Onnes31 de susceptibiliteiten
van CrCl3, CoCl2 en NiCl2 in het waterstofgebied en vonden, dat deze af
hingen van de veldsterkte. In aansluiting hierop onderzochten Woltjer
en Wiersma 32 het gedrag van FeCl2 en de Haas en Gorter 33 van CuCl2
en CuS04. Schubnikow en Shalyt34 ontdekten, dat bij CrCl3, FeCl2,
NiCl2 en CoCl2 bij waterstoftemperaturen kleine remanenties voor
kwamen en Schubnikow en T rapeznikowa 35 vonden, dat de soortelijke
warmte bij lage temperaturen één of meer maxima vertoonde. Voor
CrCl3 en CoCl2 viel het belangrijkste maximum in ieder geval samen met
het punt, waar de remanenties verschenen, zodat alle aanleiding bestond
het maximum aan een orde-war-overgang toe te schrijven. Becquerel en
van den Handel 36 ontdekten ook hysteresiseffecten in de magnetische
rotatie van het polarisatievlak van enkele natuurlijke kristallen, die FeCOa
bevatten. Bovendien namen zij naloopverschijnselen waar, de rotatie be
reikte niet onmiddellijk zijn definitieve waarde. De Haas en Schultz 37

stelden met de koppelbalans een uitgebreid onderzoek in naar het verloop
van de magnetisaties en de remanenties voornamelijk van een aantal
halogeniden en sulfaten van de ijzergroep bij waterstoftemperaturen.
Bizette en T saï38 maten een groot aantal oxyden en enkele fluoriden.
Foëx en La Blanchetais 39 maten NiO. De oxyden vertonen over het
algemeen al anomalieën bij een temperatuur van enkele honderden gra
den Kelvin. Squire40 bestudeerde speciaal mangaanverbindingen, Bit
ter, Starr en Kaufmann41 onderzochten nog eens in het bijzonder de
chloriden.

De resultaten van al deze metingen zijn als volgt samen te vatten:
1. De meeste verbindingen vertonen bij lage temperaturen een ano

maal gedrag van de susceptibiliteit. Naar het verloop van de susceptibiliteit
met de temperatuur kan men de stoffen globaal in twee groepen indelen:
a. x vertoont een maximum als functie van de temperatuur. Dit vindt

men bijvoorbeeld bij:
Cr20329>4a, MnF2 37 . 38 . 81, M nO38, FeCl232.34.41, FeCOg36. 38, NiO39,
N K V 1. 34 . 37-41, CoCl231>34>37>41, CoO38>39, CuCLj33, CuBn,28.
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Voorzover bekend gaat hiermee steeds samen, dat % beneden het
maximum enigszins van het veld afhangt en wel neemt % in het alge
meen toe met toenemend veld. Voor FeCl2-  en in geringe mate voor
CoCl2-  heeft de magnetisatiekromme bij waterstoftemperaturen een
S-vorm.

b. x gaat beneden een bepaalde temperatuur juist sterk toenemen. Dit
treedt bijvoorbeeld op bij:
GrCla31»34’37, CrFg33, C0CO338, CuF2 37.
In dit geval neemt % af met toenemend veld.

In elke groep komen zowel zouten met een positieve als met een nega
tieve constante van Weiss voor.

Een aantal zouten vertoont bij waterstoftemperaturen nog geen ano
malieën van het type a of b. Voorbeelden: MnS0437 en MnJ2 37.

2. In alle gevallen, waarin % afhankelijk is van de veldsterkte, treden
ook kleine remanenties op, die in het algemeen toenemen met afnemende
temperatuur, maar enige orden van grootte kleiner blijven dan de maxi
maal bereikte magnetisatie. In vele gevallen vond Schultz, dat iets gro
tere remanenties optraden, als de stof zich tijdens het afkoelen in een
groot veld bevond. Deze remanenties noemde hij thermoremanenties.

3. Metingen van de soortelijke warmte geven steeds een maximum te
zien bij een temperatuur, die dicht bij de temperatuur ligt, waar % een
anomaal gedrag gaat vertonen.35

4. Voor een aantal oxyden kon een geringe verandering in de kristal
structuur worden geconstateerd bij een temperatuur, waar het anomale
gedrag begint43* 44>45.

5. Bij verdunning van de paramagnetische ionen verplaatst het maxi
mum zich snel naar lagere temperaturen (Bizette as) .

Het gedrag van de stoffen uit groep b doet in vele opzichten denken aan
het gedrag van gewone ferromagnetische stoffen. Het gedrag van de
stoffen uit groep a is echter geheel afwijkend. Wij zullen hieronder zien,
hoe dit gedrag door de theorie kan worden beschreven.

§ 4 T H E O R I E Ë N  O V E R  D E  O N D E R L I N G E  W I S S E L W E R K I N G E N

Lorentz46 beschouwde reeds de magnetische dipoolwisselwerking. Vol
gens zijn berekeningen leidt deze wisselwerking tot een extra veld ter
plaatse van een ion veroorzaakt door de naburige ionen. Voor een stof in
de vorm van een omwentelingsellipsoïde met e als factor van het ontmag-
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netiserende veld wordt dit extra veld gegeven door (477/3 — e)a'jfx0, als
de ionen zich in een enkelvoudig kubisch rooster bevinden. Het totale
‘locale’ veld is dus He +  (477/3 — s.)a'jfi0 (zie blz. 24). Dit heeft ten ge
volge dat, als de susceptibiliteit van de magnetisch oneindig verdunde stof
gelijk aan C'/ T  is, de susceptibiliteit van de stof met magnetische dipool-
wisselwerking oneindig groot wordt bij een temperatuur

T c  —  (4ff/3 — s)C7m« ................................(7)
Magnetische wisselwerking zou dus kunnen leiden tot een kritische
temperatuur van de orde C'/fj.0■ Deze is steeds lager dan 1 °K, zodat het
anomale gedrag van de anhydrische zouten zeker niet door deze wissel
werking verklaard kan worden. Onze curietemperaturen zijn wel van de
orde C’lno, zoals uit tabel XVIII (blz. 73) blijkt. Volgens (7) zou Tc
echter afhankelijk moeten zijn van de uitwendige vorm. Wij vonden hier
voor geen aanwijzingen (zie blz. 51 en 57).

O nsager47 verfijnde de beschouwingen van Lorentz. Hij berekende
een kleiner locaal veld, met het gevolg dat geen kritische temperatuur
optreedt.

Van V leck12 gaf een streng opgezette quantummechanische behande
ling. Door te grote mathematische moeilijkheden was hij slechts in staat
benaderende oplossingen te geven voor relatief hoge temperaturen. Hij
voorspelt geen kritische temperatuur. Zijn oplossingen zijn echter niet
meer betrouwbaar bij temperaturen in de buurt van C'/^o-

Het blijkt ook dat bovengenoemde theorieën voor geen van de door
ons onderzochte zouten het verloop van de susceptibiliteit in de buurt van
zijn maximum goed weergeven14.

Sauer48 en Luttinger en T isza49 berekenden voor een aantal roosters
van dipolen met louter magnetische wisselwerking welke configuratie bij
T  — o de kleinste energie bezit. Voor een in de zijden gecenterd kubisch
rooster blijkt dit een configuratie te zijn, waarbij tegengesteld gerichte
rijen van dipolen elkaar afwisselen, tenzij het praeparaat een zeer lang
gerekte vorm heeft: voor s <  0.6 is een situatie met parallel gerichte
dipolen gunstiger.

Sauer en T emperley50 bekeken vervolgens de invloed van tempera
tuur en uitwendige velden volgens de methode van Bragg-Williams. Zij
leidden een kritische temperatuur, Tc, af, waar de antiparallelle ordening
in een chaotische toestand overgaat. Deze hangt niet van de uitwendige
vorm af. Wel neemt Tc snel af in een uitwendig veld. Het gebied van anti
parallelle ordening wordt in het (/ƒ,7”)-vlak begrénsd door een kromme,
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‘die loopt van Tc° naar Ht°, zodat kT c° — 2m Hg°, waarbij m het magne
tisch moment van de dipolen is.

Ziman51 bekeek een soortgelijk model met de methode van Beth e . Hij
verkreeg een overeenkomstig resultaat. De verhouding kTc /tnlig is on
geveer gelijk i en afhankelijk van het aantal naaste buren.

K it t e l 52 wees op de mogelijkheid, dat voor magnetische wisselwer
king gebiedjes van parallel gerichte dipolen, analoog aan de gebiedjes
van W eiss, worden gevormd. Berekent men de energie van dergelijke ge
biedjes volgens L orentz, dan blijkt een kristal, dat uit zulke, beurtelings
tegengesteld gerichte, gebiedjes bestaat, bij T  — o een kleinere energie te
bezitten dan een rooster van antiparallel gerichte dipolen.

Ook volgens deze theorie heeft de uitwendige vorm dus practisch geen
invloed meer op de kritische temperatuur. De theorie gaat echter van de
gewaagde veronderstelling uit, dat de formule van L orentz voor het lo
cale veld mag worden toegepast.

Beschouwen wij nu de theorieën, waarmee men het gedrag van de anhy-
drische zouten en oxyden heeft getracht te beschrijven, dan blijkt, dat
men ook daar is uitgegaan van een model, dat enigszins overeenkomt met
de configuratie van antiparallelle dipolen volgens Sauer .

Landau53 bekeek in 1933 &1 een plaatrooster met een ferromagnetische
wisselwerking tussen de ionen uit éen vlak, terwijl de wisselwerking tussen
de ionen in aangrenzende vlakken een antiparallelle oriëntatie begunstigt.

N é e l 54 gaf een algemenere en consequentere opzet. Hij beschouwde
een rooster, dat verdeeld kan worden in twee subroosters, A en B, die bei
de een gelijk aantal ionen bevatten, zodat een ion uit rooster A slechts
ionen uit B als naaste buren heeft, e.o. De wisselwerking tussen de ionen
beschreef hij aldus: een ion van A(B) bevindt zich in een moleculair veld,
dat evenredig is met de magnetisatie van B(A). Is het teken van het mole
culaire veld gelijk aan het teken van het bekende weissveld dan zullen de
ionen van beide subroosters bij voorkeur parallel gericht zijn. Dit geeft
aanleiding tot het gewone ferromagnetische gedrag. Is het teken tegen
gesteld, dan vertonen de ionen een voorkeur voor antiparallelle oriëntatie.
Het blijkt, dat in dit geval een karakteristieke temperatuur, TN, bestaat,
beneden welke de subroosters een spontane, tegengesteld gerichte, magne
tisatie vertonen. Stoffen met een dergelijk gedrag noemt men antiferro-
magnetisch. De richting van de spontane magnetisatie, ?0, wordt bepaald
door de kristalanisotropie. Het verloop van de susceptibiliteit met de
temperatuur zal afhangen van de richting, die het uitwendige veld,
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H,met <r0 maakt. Zijn ze evenwijdig, dan neemt de susceptibiliteit met dalen
de temperatuur tot nul af, zoals ook Bitter 55 aantoonde, is H  loodrecht
op a0, dan is de susceptibiliteit constant, dus gelijk aan %(TN). Van
Vleck58 wees er op, dat de susceptibiliteit van een poeder bij T  = o dus
tot 2/3.%(Tn) zal zijn afgenomen. Veel stoffen uit groep a voldoen goed
hieraan.

Garrett57, Nagamiya58, Yosida59 en Gorter en Haantjes80 werkten
de theorie verder uit, speciaal voor het gedrag in grotere uitwendige vel
den. Voor H  _L o0 blijkt de susceptibiliteit onafhankelijk van H, voor
HII a0 is aanvankelijk dx/dH  > 0 , tot een drempelveld wordt be
reikt54*59’80, dan plaatst a0 zich loodrecht op H. Een tweede grensveld,
Hg, bepaalt de overgang van de antiparallelle toestand in de parallelle.
Garrett leidde af kT c° =  mHg°, maar zijn Hg° blijkt volgens de meer
exacte berekeningen van Gorter en Haantjes een factor 2 te klein.

Alle bovengenoemde theorieën gaan uit van modellen met één voor
keursrichting voor de spins. Zij zijn dan ook goed van toepassing op me
tingen aan monokristallen, waarin een dergelijke voorkeursrichting valt
te verwachten. Dit is bijvoorbeeld het geval bij MnF2, waaraan door
Stout en Griffel 81 werd gemeten, en bij CuC12.2H20 , dat door van den
Handel, Gijsman en Poulis 82 werd onderzocht.

Voor deze laatste stof bevestigden de proeven met magnetische proto
nenresonantie van Poulis83 de antiparallelle stand van de koperionen.
Proeven van Shull en Smart 84 met neutronendiffractie leverden het be
wijs, dat ook in de zijden gecenterde roosters als MnO een antiparallelle
ordening vertonen. Bij MnO blijken de op één na naaste buren anti-
parallel gericht. Anderson 85 verklaarde dit door aan te nemen, dat tussen
de mangaanionen een indirecte plaatsruilwisselwerking via de zuurstof-
ionen88 bestaat, die van de richting afhangt. In een tweede artikel werkte
Anderson 87 een aantal modellen met antiparallelle ordening uit voor in
de zijden gecenterde kubische roosters, die in minstens vier subroosters
moeten worden verdeeld. De magnetisatierichtingen van niet bij elkaar
behorende subroosters behoeven niet gecorreleerd te zijn, met als gevolg,
dat de susceptibiliteit beneden TN niet tot 2/3. x(TN) behoeft af te nemen.
De daling is voor de verschillende modellen verschillend, er is zelfs een
ordening mogelijk, waarbij % constant blijft.

Alle bovengenoemde theorieën voorspellen voor T  >  TN een suscepti
biliteit, die voldoet aan % =  C/( T  — &). Voor twee subroosters met slechts
wisselwerking tussen de ionen van verschillende subroosters wordt
# =  —Tn. Voert men ook wisselwerking tussen de ionen van eenzelfde
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subrooster in 54, dan kan &/TN tot + i  toenemen, als deze wisselwerking
een ferromagnetisch karakter heeft. Smart68 werkte modellen uit met
meer dan twee subroosters en beide soorten van wisselwerking.

Bij de huidige stand van de moleculaire veld theorieën zijn er dus nog
vele mogelijkheden voor het verloop van de susceptibiliteit van een anti-
ferromagnetische stof met de temperatuur, indien de stof meer dan één
voorkeursrichting voor spontane magnetisatie bezit. Hiermee is in over
eenstemming, dat het gedrag van de stoffen uit groep a in details vrij sterk
varieert.

Geen van de theorieën over het antiferromagnetisme geeft rekenschap
van het voorkomen van remanenties. Deze moeten hier als een secundair
verschijnsel worden beschouwd, veroorzaakt, doordat de magnetisaties
van de subroosters elkaar niet volledig compenseren.

Op de pogingen, die zijn ondernomen om een quantummechanische be
handeling van het antiferromagnetisme te geven, zullen wij hier niet in
gaan.

§ 5 NADERE DISCUSSIE VAN DE METINGEN

Wij willen nu het gedrag van de door ons gemeten zouten bespreken in
verband met het in § 3 beschreven gedrag van de anhydrische zouten en
de in § 4 genoemde theorieën. De aluinen vormen een in de zijden gecen
terd kubisch rooster, de tuttonzouten zijn monoklien.

De curietemperaturen van de tuttonzouten. liggen belangrijk boven de
hoogste waarde, die volgens Lorentz mogelijk zou zijn (477/3 zo
als uit tabel XVIII (blz. 73) blijkt. Dit maakt het zeer waarschijnlijk,
dat de wisselwerking hier niet slechts van magnetische aard is. Bij de
aluinen ligt Tc beneden de waarde volgens Lorentz, ook nog indien we
er rekening mee houden, dat volgens Hebb en Purcell bij de tempera
tuur Tc vrijwel uitsluitend een betrekkelijk zwakke magnetische toestand
bezet zal zijn (zie blz. 74).

Het verloop van de susceptibiliteit met de temperatuur
De susceptibiliteit bereikt een maximum in de buurt van Tc. Dit is ken
merkend voor een antiparallelle ordening. Uit de grootte van de daling
van de susceptibiliteit na zijn maximum kan men geen verdere conclusies
trekken. We zagen, dat de modellen voor antiferromagnetische, in de
zijden gecenterd kubische, roosters67 voor deze daling van % nog veel
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mogelijkheden openlaten. Bovendien treden bij onze zouten in het hyste-
resisgebied naloopverschijnselen op, waardoor de ballistische metingen
worden beïnvloed. Voor chroomaluin vonden we bijvoorbeeld met de
MO-galvanometer (T0 — 1.3 sec) een daling van ruim 10%, met de Zc-
galvanometer (T0 — 7 sec) een daling van ruim 4%. Het is dus niet on
mogelijk, dat de daling voornamelijk aan relaxatieverschijnselen moet
worden toegeschreven. Dat dit ook voor de sterke afneming bij mangaan-
ammoniumtuttonzout zou gelden lijkt uitgesloten.

De waarde van de susceptibiliteit per cm3 in het maximum blijkt bij de
aluinen voor de massieve praeparaten binnen de meetnauwkeurigheid ge
lijk aan i/s. Wij vonden voor Xmax bij chroomaluin:

praeparaat 2. . . . . .  . 0.237 1.08 0 ) ,
praeparaat 3....................... 0.239 (//« — 1.08 0),
praeparaat 4....................... 0.241 (He =  0.33 0 ) ,

terwijl 1/(477/3) =  0.238.
Bij ijzeraluin vonden wij:

ellipsoïde........................... 0.464 (H, — 4.31 0),
terwijl x/e =  1/2.18 == 0.459.

De voor het ontmagnetiserende veld gecorrigeerde susceptibiliteit, Xv>
berekent men volgens %x =  xli1—£z)> dus zelfs indien de fout in e%max 5%
bedraagt, wordt (Xi)max nog minstens gelijk aan 20 Xmax- Voor chroom
aluin is C'\Tc =  1.7, voor ijzeraluin 0.50. De maximale waarden van de
susceptibiliteiten zijn dus veel groter dan de geëxtrapoleerde paramagne-
tische waarden. Deze sterke stijging van de susceptibiliteit, voordat het
maximum wordt bereikt, wordt niet door de theorieën van het antiferro-
magnetisme voorspeld.

Aan de tuttonzouten zijn in de buurt van het maximum geen ballis
tische metingen verricht en massieve praeparaten waren niet beschikbaar.
De formule van Breit (blz. 76) toegepast op de maximale waarde van
Xp'  geeft voor (x i ' )max  van mangaanammoniumtuttonzout 0.32, terwijl
C'/Tc =  0.17; voor koperkaliumtuttonzout vinden we resp. 8.2 en 0.055.
Koperkaliumtuttonzout vertoont echter reeds bij heliumtemperaturen
een kleine positieve & van ongeveer 0.05 °K (zie III, § 6), die door
O pechowski 69 aan indirecte plaatsruilwisselwerking werd toegeschreven.
Deze & is dus ongeveer gelijk aan Tc, hij zou op een overwegend ferro-
magnetische wisselwerking kunnen wijzen.

De hysteresisüerschijnselen
Bij de tuttonzouten zijn de gemeten remanenties, Se, bijzonder klein (van
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de orde van io~6 van de verzadigingsmagnetisatie). Bij de aluinen zijn ze
een factor ioo groter. Daar hier de gecorrigeerde susceptibiliteiten een
zeer grote waarde bereiken, snijden de hysteresislussen na ‘Scherung’ de
H-as vaak vrijwel loodrecht. Dientengevolge krijgen ze een gedaante, die
ook bij gewone ferromagnetische materialen voorkomt. De remanentie in
de lus is veel groter dan Ee. Deze laatste wordt voornamelijk bepaald
door het coërcitieve veld, Hc, en door e, zodat S* » fioHJe. Dat Hc
klein is behoeft niet te verwonderen. De inwendige spanningen en veront
reinigingen zullen in dit soort kristallen in het algemeen klein zijn. Een
belangrijk onderscheid met de ferromagnetische lussen is echter, dat bij
de aluinen de lussen zich al sluiten, als een magnetisatie van enkele pro
centen van de verzadigingsmagnetisatie is bereikt.

Sc h u ltz37 vond (blz. 84), dat grotere remanenties (thermoremanen-
ties) optraden, als de stof in een groot magnetisch veld werd afgekoeld.
Afkoeling in een magnetisch veld is aan onze metingen inhaerent.

Het gedrag in uitwendige velden
In § 3 bleek, dat bij alle stoffen uit groep a de susceptibiliteit aanvankelijk
toeneemt met het uitwendige veld. Dit wordt ook zowel door de theorieën
van het antiferromagnetisme als door de theorie van Sauer en T emper-
l e y 60 voorspeld (§ 4). Onze metingen gaven steeds een met het veld afne
mende susceptibiliteit te zien, zelfs werd het passeren van Tc juist geken
merkt door een veel boller verloop vein de magnetisatiekromme (tab. XV,
blz. 58). Dat de temperatuurveranderingen, waarmee adiabatische veld-
veranderingen gepaard gaan, hierbij nog een belangrijke rol zouden
spelen, is onwaarschijnlijk (§ 1). Wel vond Garrett70 voor een mono-
kristal van het sterk anisotrope cobaltammoniumtuttonzout in de rich
ting van de grootste susceptibiliteit een toenemende susceptibiliteit, ter
wijl hij voor een poeder een met toenemend veld afnemende susceptibili
teit vond.

Bovengenoemde theorieën voorspellen ook, dat de antiparallelle orde
ning tot kleine waarden van H beperkt zal blijven. Inderdaad vonden wij,
dat de hysteresisverschijnselen en het maximum in de susceptibiliteit in een
uitwendig veld snel verdwijnen (fig. 11 en 12, blz. 44 en 46). De gevonden
grenswaarden zijn globaal in overeenstemming met het voorspelde ver
band: k T °  »  mHgO60’51'a ’ *°. Het behoeft trouwens geen verwondering
te wekken, dat de hysteresisverschijnselen tot velden van de orde van de
moleculaire velden beperkt blijven, evenmin dat zij des te eerder ver
dwijnen, naarmate de temperatuur dichter bij Tc ligt.
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Slotbeschouwing
Vergelijkt men het anomale gedrag van de door ons bestudeerde zouten
met het in § 3 beschreven gedrag van de magnetisch minder verdunde
zouten, dan vindt men veel punten van overeenkomst. Bij een nadere
analyse blijkt echter, dat het moeilijk is de door ons onderzochte zouten
bij één van de twee groepen in te delen, die we bij de anhydrische zouten
konden onderscheiden. Enerzijds is het maximum in de susceptibiliteit als
functie van de temperatuur kenmerkend voor de typisch antiferromagne-
tische stoffen uit groep a, anderzijds vertonen vooral de aluinen een zeer
sterke stijging van de susceptibiliteit in de buurt van Tc en verloopt de
magnetisatiekromme zeer bol. Dit gedrag wijkt af van het gedrag van
groep a en wordt ook niet door de theorieën voor het antiferromagnetisme
voorspeld. Men treft het aan bij de stoffen van groep b.

Mangaanammoniumtuttonzout lijkt in gedrag nog het meest op een
antiferromagnetische stof. In het algemeen moeten wij echter concluderen,
dat bij vergelijking van het anomale gedrag van de aluinen en tutton-
zouten met dat van de anhydrische zouten geen volledige overeenstem
ming in gedrag kan worden geconstateerd. Een dergelijke vergelijking
maakt het ons dus, helaas, niet mogelijk met voldoende zekerheid een
conclusie te trekken over de aard van de magnetische ordening, die in de
eerstgenoemde zouten optreedt.

Enerzijds is dit ook niet te verwonderen. Het gedrag van de aluinen
en tuttonzouten is gecompliceerd door de invloed van enkele wisselwer
kingen, die bij de anhydrische zouten of niet aanwezig zijn of kunnen
worden verwaarloosd. Overzien we deze complicaties nog eens, dan krij
gen we het volgende beeld. Bij de aluinen en het mangaantuttonzout ver
oorzaakt de splitsing van het grondniveau ten gevolge van het electrische
veld van de omringende kristalwatermoleculen een complicatie. Bij de
beide tuttonzouten treedt hyperfijnstructuur op. En vooral bij de aluinen
is het geenszins uitgesloten, dat de magnetische dipoolwisselwerking een
belangrijke rol speelt. Alle bovengenoemde wisselwerkingen zijn theore
tisch bijzonder moeilijk te behandelen. Het is dan ook bij de huidige stand
van de theorie niet mogelijk te beslissen, in hoeverre elk van de genoemde
wisselwerkingen verantwoordelijk gesteld kan worden voor het afwijken
de gedrag.

Anderzijds is het gewenst nog meer experimentele gegevens te verza
melen, die het gedrag van de aluinen en tuttonzouten kunnen verduide
lijken. Hiervoor komen mijns inziens in de eerste plaats metingen aan
monokristallen in verschillende kristalrichtingen in aanmerking. Waar-
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schijnlijk zouden dergelijke metingen vooral bij de monokliene tutton-
zouten het karakter van de wisselwerkingen zeer verduidelijken. Ook me
tingen van de statische susceptibiliteiten zouden van belang zijn.
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S UM MA RY

This thesis deals with the anomalous magnetic behaviour shown by the
alums and Tutton salts at very low temperatures. In chapter I the me
thod of adiabatic demagnetization is considered, the determination of the
thermodynamic temperature and the problems arising from the poor heat
conductivity of the salts are discussed. In chapter II a description is given
of the cryostat used (fig. 2) and of the ballistic and the a.c. measuring
methods (fig. 3, 4 and 5) which are compared. Chapter III gives the re
sults of the experiments. A survey of the salts investigated is given on
page 28 and 29. In § 2-§ 6 the results of the measurements are described
for each of the salts separately. Chromium potassium alum (§ 2) and iron
ammonium alum (§ 3) have been investigated most extensively. Several
details of their behaviour are mentioned. Five groups of measurements
are distinguished:
a. measurements of the susceptibilities % (ball.), x' and %" (a.c.).
b. measurements of the remanences 2 e.
c. measurements of complete hysteresis loops described adiabatically in

24 steps.
d. determinations of the thermodynamic temperature.
e. measurements of remanences and susceptibilities in external fields

Hext
in  the figures and tables of chapter III the quantities measured are given
as functions of the entropy, S, divided by the gas constant, R. He denotes
the value of the d.c. measuring field; H0 and v denote amplitude and fre
quency of the a.c. measuring field. Tables II, V III and IX give some
quantities related to the complete hysteresis loops: <ymax, the maximum
magnetic moment; Se(6 st), the remanence in the loop; A, the area; Hc,
the coercitive field; and v, Aj(4Hcomax), which quantity gives an impres
sion of the shape of the loop. The quantities H  and S denote the field and
the remanence for the sheared loops. Their values are rather uncertain.

It is found that the remanence measured by switching on and off the
field in one step, Ze(i st), differs from Ee(6 st). Moreover the measure
ments of x and S*(i st) gave somewhat different values using galvanome
ters of'different free periods (T0 =  0.2, 1.3 and 7 sec). This means that
the salts exhibit magnetic relaxation effects with such long relaxation
times that they influence the ballistic deflections. On the other hand re-

95



laxation times can be derived from the measurements of x ' and . These
times prove to be much smaller, viz. of the order of io~3 sec at most.
Probably a continuous distribution of relaxation times exists (see also
page 81).

Although the [S, T )-relation could be established in some cases by se
veral different methods (page 30) between which no systematical diffe
rences were found in most cases the spread in the determined thermodyna
mic temperatures was rather large (of the order of 20%). In particular
the Curie temperature, Tc, -  defined as the temperature below which
remanence sets in — could not be determined with a high accuracy. The
measurements on two specimens of iron alum of different shape did not
show a dependence of Tc on the shape.

In chapter IV, § 1 the general behaviour of the alums and Tutton salts
measured is reviewed as follows:
1. With decreasing temperature the susceptibilities x and %' first increase

sharply but then reach a maximum. In the neighbourhood of this
maximum x ”  begins to increase rapidly while x, 1 and x" become
dependent upon the amplitude and the frequency of the measuring
field. Only in the case of manganese Tutton salt the ratio x' lx '
reached a considerable value, viz. about | .

2. Hysteresis effects occur below Tc. Table XVIII gives the values of Tc
and (S/R)c. In those cases in which an accurate determination was
possible the maxima of x and x' be at a temperature somewhat below
Tc, but the rapid increase in x  and %' as well as the sharp increase in
x "  start at a temperature somewhat above Tc. The values of the re
manences are always very small, the remanences of the Tutton salts
were found to be even a hundred times smaller than the remanences
of the alums. The hysteresis loops are closed long before the magneti
zation has reached its maximum value.

3. The specific heat increases sharply in the neighbourhood of Tc.

Diluted (1:23) chrome alum showed no maximum of x down to a tem
perature of 0.0014 °K although x" increased gradually below S =  /?ln2.

The phenomena 1, 2 and 3 must be attributed to an ordering of the
spins of the paramagnetic ions by mutual interactions.

In § 1 the difference between isothermal and adiabatic measurements
is also discussed, and the advantages of using massive samples instead of
loosely packed powders are enumerated. It is shown that none of the
existing formulae relating the susceptibility of a powder with that of the

96



massive sample are reliable for the case of large values of the susceptibility.
In § 2 the salts are discussed separately, and the results of the measure

ments are compared with those of other investigators. Although agree
ment exists between the susceptibility measurements, the (S, T )-relations
determined by the Oxford school differ notably from the Leiden results.

The behaviour of the alums and Tutton salts resembles that of the an
hydrous salts and oxydes of the iron group at higher temperatures. A
survey of the properties of those compounds is given in § 3. It appears that
the anhydrous salts can be divided into two groups both showing a critical
temperature below which an anomalous magnetic behaviour occurs. The
susceptibility of group a shows a maximum at that critical temperature
and then decreases with decreasing temperature while d%/dH becomes
positive. The susceptibility of group b begins to rise abnormally at a cri
tical temperature. No maximum is found; d%/dH becomes negative. For
both group a and group b small remanences are found. In § 4 a summary
is given of the theories dealing with ordering of magnetic spins caused by
magnetic dipole interaction and by exchange interaction. It appears that
the salts of § 3, group a, satisfy an ordering pattern in which each spin is
surrounded preferably by opposite pointing neighbours (Néel). They are
called antiferromagnetics. The behaviour of the salts of group b makes
the impression to present analogies to that of ferromagnetics.

In § 5 the behaviour of the alums and Tutton salts below their Curie
temperature is reconsidered in detail in order to compare it with that of
the anhydrous compounds mentioned in § 3. Though in certain aspects
the salts investigated are similar to antiferromagnetics, it appears that
they present a rather striking analogy to the compounds of group b in so
far as d%/dH is always found to be negative and as the susceptibility varies
quite sharply in a temperature region somewhat above the point where
it reaches its maximum.
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S T E L L IN G E N

i

Het is gebruikelijk de temperaturen, die men door adiabatische demag-
netisatie van een paramagnetisch zout bereikt, aan te geven met behulp
van de magnetische temperatuur, T*. Ligt T* in de buurt van de curie-
temperatuur of lager dan is het gewenst tevens de gevolgde meetmethode
en de grootte van het meetveld te vermelden.

n
Kurti vermeldt, dat beneden het curiepunt voor een bol en voor een
ellipsoïde i : 3 van ijzeraluin een verschillend magnetisch moment werd
gevonden, nadat voor het ontmagnetiserende veld was gecorrigeerd. Zijn
conclusie, dat hierdoor wordt bewezen, dat niet op de gebruikelijke wijze
voor het ontmagnetiserende veld mag worden gecorrigeerd, is voorbarig.
K urti,N., J.Phys.Radium 13 (1951) 281.

m
Teneinde na te gaan of het achterover hellen van de hysteresislussen-
(a tegen H) bij de aluinen een reëel verschijnsel is, zijn metingen aan zeer
langgerekte ellipsoïden gewenst.
Dit proefschrift blz. 53.

IV

Indien voor het opnemen van hysteresislussen volgens de gebruikelijke
inductiemethode niet de uiterste nauwkeurigheid wordt vereist, biedt een
galvanometer in kruipende instelling voordeel boven een galvanometer in
aperiodieke toestand.

v
Teneinde de oorzaak van de verschillen tussen de in Oxford en de in
Leiden verkregen resultaten bij de bepalingen van de thermodynamische
temperatuur van door adiabatische demagnetisatie afgekoelde zouten op
te sporen, zou het gewenst zijn:
a. eikaars praeparaten te onderzoeken,
b. eikaars meetmethoden te gebruiken.



VI

Indien iemand de uitslagen van een snelle ballistisch gebruikte galvano
meter in tiende schaaldelen wenst af te lezen, is het van belang, dat hij
eerst een groot aantal willekeurige uitslagen waarneemt en nagaat of de
afgelezen decimalen aselect verdeeld zijn.

VII

De conclusie van Bleaney en H ull, dat voor de susceptibiliteit van een
poeder van een paramagnetisch zout de formule van Breit mag worden
gebruikt, geldt slechts voor heliumtemperaturen. Een antwoord op de
vraag, door welke van de bestaande formules deze susceptibiliteit het
beste wordt voorgesteld, kan slechts naar aanleiding van metingen bij
lagere temperaturen worden gegeven.
Bleaney,B., Hull,R.A., Proc.Roy.Soc., London, A 178 (1941) 86.
Dit proefschrift blz. 76.

VIII

De susceptibiliteit van een paramagnetische stof bij kamertemperatuur
kan men op de volgende eenvoudige wijze bepalen. Meet de slingertijd,
als de stof — opgehangen aan twee dunne draden — slingert om het cen
trum van een magnetisch veld in een vlak, waarin het veld parabolisch
verloopt.

IX

Het verdient aanbeveling, in afwijking van de o.a. door Pauling gegeven
formulering, de constante van M adelung, A, voor een rooster opgebouwd
uit twee soorten ionen aldus te definiëren, dat de coulombbijdrage tot de

Ap*e*
roosterenergie per grammolecuul wordt gegeven door —N  ——— waarin

p voor elk soort ionen voorstelt het product van de waardigheid en het
aantal ionen per molecuul.
Pauling,L., The nature of the chemical bond, Oxford (1940) 338.

X

Voor thermodynamische temperatuurbepalingen aan een praeparaat met
georiënteerde radioactieve atoomkernen zou met voordeel de anisotropie
in de radioactieve straling gebruikt kunnen worden als thermometrische
parameter.



Het is van belang te onderzoeken of door adiabatische demagnetisatie van
magnetisch verdund CoSiFg.eHjO oriëntatie van de cobaltkemen kan
worden bereikt.

XII

Teneinde een zo groot mogelijk effect te bereiken bij de metingen over
kernoriëntatie in verdund cobalt-koper-tuttonzout, dat door adiabatische
demagnetisatie wordt afgekoeld, moet voor iedere concentratieverhou-
ding cobalt-koper afzonderlijk worden nagegaan, welke de meest gunstige
richting van magnetisatie is.

xrn
Het is in veel leerboeken gebruikelijk bij de optica een onderscheid te ma
ken tussen interferentieverschijnselen en buigingsverschijnselen. Hierbij
wordt de proef van Young als analogon van de interferentieproeven van
Fresnel beschouwd en bij de interferentieverschijnselen ingedeeld. Veel
eer moet de proef van Young onder de buigingsverschijnselen worden ge
rangschikt.

XIV

Bij de discussie van de metingen van de magnetische eigenschappen van
zeer dunne laagjes ijzer als functie van him dikte, zoals door D rigo en
Pizzo verricht zijn, mag de invloed van de structuur van deze laagjes niet
uit het oog worden verloren. In nog sterkere mate geldt dit voor de door
R eincke verrichte metingen.
Drigo,A., Pizzo,M., Nuovo Cimento 6 (1949) 327.
R eincke,W., Zusammenfassung Vortrag Deutscher Physikertag 1952.

XV

Het blijkt mogelijk de e-macht op eenvoudige, wiskundig geheel verant
woorde, wijze in te voeren door uit te gaan van de vergelijking I'(x) —
=  —k I(x). Het zou aanbeveling verdienen bij het onderwijs aan studen
ten in de wis- en natuurkunde de e-macht op deze wijze in te leiden.



XVI

Tegen de door D avis en G reenstein afgeleide verdelingsfunctie voor de
oriëntatie van elliptische paramagnetische deeltjes in een interstellair
magnetisch veld kunnen, wat zijn afhankelijkheid van de temperatuur
betreft, ernstige bezwaren worden aangevoerd.
Davis,L., Greenstein,J.L., Astrophys.J. 114 (1951) 206.

XVII

De waarde van een natuurkundig practicum voor praecandidaten zal
toenemen, naarmate meer op de qualiteit van de geleverde prestaties dan
op het aantal verrichte proeven zal worden gelet.






