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HOOFDSTUK I

INLEIDING EN OVERZICHT

De wisselwerkingen tussen de m agnetische momenten van ionen
in m agnetische zouten en tussen  de m agnetische momenten van ionen
en kernen zullen bij voldoende lage temperatuur een ordening van
deze momenten veroorzaken.
Deze ordening gaat vergezeld van een anomalie in de soortelijke
warmte. Door de m agnetische eigenschappen en de soortelijke warmte
als functie van de temperatuur te  bestuderen kunnen gegevens ver
kregen worden over deze wisselwerking en ordening. Verder kunnen
de wisselwerkingen tussen m agnetische ionen en tussen  deze ionen
en fononen onderzocht worden door de warmtegeleiding van magne
tische  stoffen te meten.

In dit proefschrift worden in de hoofdstukken II tot en met VI
soortelijke warmte- en susceptib iliteitsm etingen beschreven. In
hoofdstuk VII worden warmtegeleidingsmetingen behandeld.

Nadat in hoofdstuk II de meetmethoden beschreven zijn worden
in hoofdstuk III de metingen, verricht aan de zeldzame aardmetalen
terbium en holmium, beschreven. De w isselwerking tussen  de onge
paarde 4f-electronen en de kem spin bepaalt, beneden 1°K, de soor
telijke  warmte van deze metalen. Uit de soortelijke warm terne tingen
worden de m agnetische en e lectrische hyperfijnsplitsingsconstanten
berekend.

In hoofdstuk IV, V en VI is  de wisselwerking die bestudeerd
wordt de exchange-wisselwerking tussen  m agnetische ionen.

De wisselwerking tu ssen  de m agnetische ionen van de in hoofd
stuk IV behandelde zouten (Ni(NH3)6C l2, Ni(NH3)6Br2 en Ni(NH3)6I2)
heeft een antiferrom agnetisch teken. De kristalstructuur (vlak ge
centreerd kubisch) laat echter geen eenvoudige antiferrom agnetische
structuur met twee subroosters toe. De invloed hiervan op de over-
gangstemperatuur wordt onderzocht. Behalve de soortelijke warmte
van m agnetische oorsprong wordt in deze zouten ook een anomalie
der soortelijke warmte gevonden die toegeschreven kan worden aan
de gehinderde rotatie van de NHg-groepen. Soortelijke warmtemetingen
zijn ook verricht aan Ni(ND3)gI2 en de resultaten hiervan worden
vergeleken met de soortelijke warmte van Ni(NH3)gI2.

In CuK2C14.2H20 en Cu(NH4)2C14.2H20 is  een ferromagnetische-
wisselwerking tussen  de koperionen. De Curie-tem peratuur 7  ̂ van
deze zouten is laag genoeg om de roostersoortelijke warmte te  kun
nen verwaarlozen ten opzichte van de m agnetische soortelijke warmte.
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Anderzijds is T, nog voldoende hoog om ook metingen ver onder 7̂ , toe
te laten.

De resultaten van de metingen worden vergeleken met de spingolf-
theorie van Dyson en met statistische theorieën.

In CuS04.5H20 en CuSe04.5H20 wijst de Weiss-constante op een
antiferromagnetische wisselwerking tussen de koperionen. Geballe
en Giauque hebben een anomalie in de soortelijke warmte waargeno
men met een maximum bij 1,4°K. De entropieverandering bij afkoeling
tot 0,4° K is slechts de helft van de totale entropie van de magne
tische ione.n. Geballe en Giauque veronderstellen dat de twee niet
equivalente soorten ionen, die in het zout voorkomen, twee magne
tische systemen vormen, waarbij in het ene systeem de wisselwerking
correspondeert met een temperatuur van ongeveer 1°K, terwijl de
wisselwerking in het andere systeem en tussen de systemen veel
kleiner is. Om dit nader te onderzoeken zijn susceptibiliteits- en
soortelijke warmtemetingen verricht tot beneden 0,05° K. Deze metin
gen en de discussie zijn gegeven in hoofdstuk VI.

Hoofdstuk VII geeft een methode om warmtegeleiding te meten
tussen 0,1° K en 1,0°K. De metingen aan enige magnetische kristal
len en de invloed van de magnetische ionen op de warmtegeleiding
worden besproken.



9

HOOFDSTUK II

METHODEN EN APPARATEN VOOR SOORTELIJKE
WARMTEMETING

De soortelijke warmtemetingen, die in dit proefschrift beschreven
zijn, zijn verricht volgens twee methoden. De twee methoden worden
"continue methode" en "switchmethode" genoemd. Eerst wordt de
continue methode besproken.

Continue methode

In de continue methode wordt de soortelijke warmte bepaald door
de snelheid te meten, waarmee de temperatuur van een preparaat daalt,
wanneer het via een bekende warmteweerstand wordt afgekoeld.

Apparaat. Het apparaat is afgebeeld in figuur 1. A is een koelzout
bestaande uit schijven chroomkaliumaluin-eenkristal geklemd tussen
messing plaatjes, die op een koperen pen zijn geschroefd. Het totale
contactoppervlak tussen messing en chroomkaliumaluin is 120 cm2;
het totale gewicht van de chroomkaliumaluin schijfjes is 50g. De
warmteweerstand bestaat uit een messing strip C van 60x6x0,3 mm.
De warmteweerstand van de strip kan berekend worden volgens de wet
van Wiedemann-Franz uit de bij vloeibare He temperaturen gemeten
electrische restweerstand. Bij D is het preparaat met behulp van
Apiezon-N vet tussen twee messing plaatjes geplakt, waarvan één
een geheel vormt met de messing strip. Het contactoppervlak is bij
metingen aan eenkristallen ongeveer 3 cm2. De messing plaatjes bij
F zijn via twee zilver gesoldeerde koperdraden van 1,2 mm doorsnede
in goed warmtecontact met de plaatjes bij D. Op de plaatjes bij F is
de ceriummagnesiumnitraat (CMN) thermometer geplakt. Deze bestaat
uit drie plakjes CMN met een contactoppervlak van 10 cm2 en een
gewicht van ongeveer 4 g. CMN is zeer geschikt als thermometer
omdat het de wet van Curie goed volgt tot 0,01°K en de soortelijke
warmte klein is.
De temperatuur aan de koude kant van de messing strip, T. , kan
niet met een magnetische thermometer gemeten worden door de nabij
heid van het koelzout. Tk wordt gemeten met een gamma stralings-
thermometer (B). Hiervoor is gebruikt 54Mn in MgSiFg.6H20 en 60Co
in RbZn2(S0^)2.6H20. Bij lage temperaturen is de hoekverdeling van
de intensiteit van de gamma straling sterk temperatuur-afhankelijk.
Deze thermometers werden in afzonderlijke experimenten tegen CMN
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SS

F ig .  1. A pparaa t voor so o r te li jk e  w arm tem eting  (c o n tin u e  m ethode).
A k o e lz o u t, C rK -a lu in
B y - th erm o m eter
C m essin g  s tr ip
D p re p a ra a t tu s s e n  m e ss in g  p la a t je s  g ep lak t
E  k operd raden
F  CMN therm om eter
G g la z e n  sch e rm b u is
H f ilm ste u n tje
I C rK -alu in  b u fferzou t
K g la z e n  b u ite n b u is
L  g la z e n  p o o tje

thermometers geijkt. Het geheel is  omgeven door een glazen scherm-
buis G, die aan de bovenzijde gekoeld wordt door koelzout A en aan
de onderzijde door het bufferzout I. Het bufferzout bestaa t uit ge
perst chroomkaliumaluin-poeder en dient ook om de warmte, die door
het glazen pootje L komt, op te  vangen. De schermbuis dient om
warmtelek door condensatie van heliumgas op thermometer en preparaat
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te voorkomen. Om warmte-ontwikkeling ten gevolge van trillingen te
vermijden worden thermometer en preparaat door s teun tjes  van klein-
beeldfilm of door touwtjes gefixeerd. Met deze opstelling is  een
warmtelek kleiner dan 0,01 e rg /sec  mogelijk. Op de glazen buis K,
die zich in het vloeibare heliumbad van 1°K bevindt, zijn spoelen
gewikkeld voor het meten van de su scep tib ilite it van thermometer en
preparaat. De susceptib iliteitsm etingen  zijn verricht met een Harts-
hombrug.

Experiment. Het chroomkaliumaluin koelzout wordt op de bekende
w ijze1* door ad iabatische dem agnetisatie afgekoeld tot een tempera
tuur die ongeveer overeenkomt met 0,01°K. De temperatuur die het
preparaat dan heeft hangt mede af van de snelheid van het demag
netiseren . Bij langzaam dem agnetiseren wordt het preparaat ge
durende de dem agnetisatie afgekoeld door het CMN, dat in een mag
neetveld een grote koelcapaciteit heeft. Wanneer het preparaat na
demagnetiseren een te lage temperatuur heeft kan het opgewarmd
worden door een w isselstroom  door de primaire m eetspoel te sturen.
De hierdoor in de metalen delen opgewekte foucaultstrom en ontwikke
len warmte, die het preparaat op hogere temperatuur brengt. Ongeveer
een uur na de dem agnetisatie wordt het bufferzout te  warm en begint
het warmtelek toe te  nemen. Daarom wordt het gewicht van het prepa
raat zo gekozen, dat binnen een uur de laagste  temperatuur, waarbij
we willen meten, bereikt is .

Afleiding van formules. Het warmtegeleidingsvermogen A van een
m etaal bij lage temperatuur is  evenredig met de temperatuur, X = A'T.
Hieruit volgt dat voor de m essing strip geldt:

Ó = M T w2~ T *)  (1)

waarin A -  A '0/2i, 6  is  de hoeveelheid warmte die per seconde door
de strip stroomt, 0 is  de doorsnede en 1 de lengte van de strip , T de
temperatuur van het preparaat en T. de temperatuur bij het koelzout.
A kan uit de e lec trische  restw eerstand van de strip berekend worden.
Voor de warmtestroom —Q uit het preparaat geldt:

-Q = C(T )dT /d t ,'  W  W

C(TW) is  de w arm tecapaciteit van het preparaat bij temperatuur T
(w arm tecapaciteit van CMN en metalen delen is  hier verwaarloosd).
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A(T 2- T 2)' w k '

Dus C ( T J
dT /d t

W

wat ook geschreven kan worden als:

A
C(TW) 1

d ( l/T w)/d t

waarin ƒ = [ T J - T 2) / tJ  .

De factor i verandert gedurende een meting slech ts  langzaam tussen
de waarden 1 en » 0,5. Het a ls thermometer gebruikte CMN voldoet
aan de wet van CurieX= B / T  dus

waarin a = A*B.
Keuze van de waarde van A.  Wanneer bovenstaande beschouwing

geldig wil zijn moet de m essing strip de de warmtestroom bepalende
w eerstand zijn. Dus de w eerstand in het preparaat en de overgangs-
weerstand preparaat-m essing moet verw aarloosbaar zijn ten opzichte
van de w eerstand van de strip , dus A klein. Anderzijds moet om het
warmtelek te  kunnen verwaarlozen de warmtestroom door de strip
groot zijn, dus A groot. Nu volgt een meer quantitatieve beschouwing.

In het algemeen is  T .«  T , daarom wordt in het volgende T,2
K W  a  ^

verwaarloosd ten opzichte van T .
Wanneer er een warmtelek Oj is  in thermometer en preparaat, dan

is de warmtestroom door de strip:

a t
dV /dt

Q = -  CdTw/d t  + Q

en Q = AT 2
x  W
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a V-V*dus C =_________  . ________
d(l/T w)/dt Tw2

Hieruit volgt dat de relatieve fout F ., die gemaakt wordt door Ój te
verwaarlozen, gelijk is aan Q^/ATj*.

Wanneer we een eenkristal meten geldt voor de warmtestroom van
preparaat naar messing

Q = Mrp4- r w4), (2)

waarin b = contactoppervlak x 105 erg/sec graad4, 2)3), T de tempe
ratuur van het preparaat en Tw de temperatuur van het messing is.
Uit (1) en (2) volgt:

Tp = i(A/h)Tw2 + Tw4}1/4 * Tw + A/4 b Tw . (3)

AT2
De warmtecapaciteit C(T ) = w-----

p drp/d t

Gemeten wordt echter dTw/dt; gebruik makend van (3) volgt nu:

ATw2(l + A/4bTw2)
C ------------------------- .

dT /d t
W

Wanneer de overgangsweerstand verwaarloosd wordt, wordt zowel de
relatieve fout in de temperatuur, F 2, als de relatieve fout, F , ,  in
C gelijk aan A/4hTw2. Uit Fl = Q ^ A T j  en F3 = A/4bTw2 volgt dat
de fout in C minimaal is voor A * 2 y/Q^b.' Voor b = 3*105 erg/sec
graad en Oj = 0,01 erg/sec is dus de meest gunstige A:110 erg/sec
graad4. Bij de meeste experimenten is een strip gebruikt met A =
84 erg/sec graad2. Hiervoor zijn bij Tw = 0,05°K F., F, en F, res
pectievelijk 5%, 3% en 3%.
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Andere oorzaken van system atische fouten zijn:
Onbepaaldheid van A. Daar het preparaat over een lengte van on

geveer 1,5 cm contact maakt met de strip is  er een onzekerheid in A
van ongeveer 2%; dit geeft een even grote, van de temperatuur onaf
hankelijke, onzekerheid in C.

Achterlopen van de temperatuur van het spinsysteem van CMN.
Metingen van L u b b e r s  geven bij T = 0 ,0 5 °K spin-roosterrelaxatie-
tijden van de orde van 4*103 sec. Uit zijn metingen volgt dat voor
een thermometer bij temperaturen in de buurt van 0,05° K, de warmte-
stroom 0 8p van het spinsysteem  naar het rooster ongeveer beschreven
kan worden met

Q = B ‘G(T 2- T 2)
^  s p  '  s p  r  '

waarin T en T de temperaturen van spinsysteem  en rooster zijn,
en G he t gewicht van het CMN. De constante B b lijkt ongeveer 20
e rg /se c  graad2 gram te zijn. Door het grote contactoppervlak van
CMN en m essing kunnen we Tr gelijk s te llen  aan de temperatuur van
het m essing Tw. De warmtestroom door de strip  voldoet aan 0  = TW2A
en

Q = -  C dT / d t  -  C dT / d t ,
^  p  w s p  s p  ' (4)

Cp is de w arm tecapaciteit van het preparaat.
Cs is  .de m agnetische w arm tecapaciteit van het CMN, T^2 is  weer
verwaarloosd ten opzichte van T 2. Wanneer de invloed van de spin-
roosterrelaxatie tijd  n ie t groot is  zal dTsp/d t  « dTw/d t .  Omdat boven
dien C «  C kunnen we C dT / d t in (4) vervangen door C dT /d t ,s p  p  s p  s p  '  '  ”  s p  w '
dus

T 2A = -  (C + C J d T  /d t  . (5)w > p  s p '  w '  ’

De to ta le  warmtestroom die uit het preparaat gaat is  0  — 0  # duss  p

- C  dT /d t  = T 2A -  B'G(T 2 -  T 2). (6)p  w w '  s p  w 7• * #
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Wanneer we dT / d t  uit (5) en (6) elimineren krijgen we:

T 2 C As p  s p
-------  = 1 + ----------------------  .
T 2 B ‘G(C + C  )W P . S P

Voor de strip  met A = 84 e rg /se c  graad2, en een thermometer van 4g

T 2 Cs p  s p
is  ----------- 1 + ------------ i

T 2 C + Cw  p  s p

de rela tieve fout F . is  dus C /2(C  + C ).4 s p  ' p  s p '

Voor een thermometer van 4 g moet, om het verschil tu ssen  T en T
bij 0,05° K kleiner dan 3% te houden, C > 2 .104 erg/graad zijn (Cs
is ongeveer 3 /T 2 erg/graad). De fout F . ten gevolge van de spin-
roosterrelaxatietijd  van het CMN is , zoals F j, F2 en F3, omgekeerd
evenredig met T 2.

De ihvloeden van de overgangsweerstanden preparaat-strip  en
CMN spinsysteem —rooster op de soortelijke warmte en temperatuur
zijn tegengesteld  en heffen elkaar dus en igszins op. Bovendien zijn
deze weerstanden, vooral de eerste , s lech ts  ongeveer bekend. Voor
de metingen met deze methode verricht is  dan ook voor deze weer
standen n ie t gecorrigeerd.

Om een correctie voor de invloed van het warmtelek te  kunnen
aanbrengen werd elke meetdag het lek bepaald. Het lek Q bestaa t
uit twee bijdragen Qtr en Qfc*Qtl. i s  het lek afkomstig van trillingen,
gascondensatie  enz., Qfc is  de warmte die ontwikkeld wordt door de
foucaultstromen, die in de therm om eterplaatjes D (fig. 1) opgewekt
worden door het meetveld van 225 Hz. Qf is  evenredig met het qua-
draat van de meetstroom: Qfc = Con-i2. Voor niet te lange tijden kan
0 tr a ls  een constan te  opgevat worden. Wanneer nu een stroom i ,  door
de primaire m eetspoel gestuurd wordt zal na verloop van tijd Tw con
stan t worden. Er is  dan een evenw ichtstoestand bereikt waarbij even
veel warmte het preparaat en de thermometer inkomt a ls er uitgaat,
dus A(TW2 -  Tk2) = Qtr + Con-ij2.

Door dit met een andere stroom te herhalen krijgen we twee verge
lijkingen waaruit Qtr en Con opgelost kunnen worden. 0 t r verandert
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gedurende de meting, dus de bepaling van Q kan s lech ts  een basis
zijn voor een schatting van de correctie,, die toegepast moet worden.

Bij metingen bij hoge temperaturen (0,5 °K -  1°K) kan er een
negatief warmtelek ontstaan door de film steuntjes naar de glazen
scherm bu is. Ook kunnen bij hogere temperaturen afwijkingen van de
wet van Wiedemann-Franz optreden; bij 1 °K kan deze afwijking 1 h
2% bedragen4'*.

C onclusie. De grootste nauwkeurigheid bij metingen aan eenkris-
tallen  met de continue methode is  te verwachten in het gebied tussen
0,5 °K en 0 ,1°K; naar hogere en lagere temperaturen neemt de nauw
keurigheid af.

Switchmethode

Bij deze methode wordt het preparaat v ia een warmteswitch door
een CrK-aluin koelzout afgekoeld. Daarna wordt de switch geopend
(d.w .z. niet-warm tegeleidend gemaakt). Vervolgens wordt met voor
stook- en naperiode de soortelijke warmte gemeten.

Apparaat (fig. 2). Het koelzout A bestaa t uit twee delen, het
grootste deel wordt gebruikt voor het afkoelen van het preparaat, het
k leinste  deel, onderaan, dient voor het afkoelen van de glazen scherm-
buis G. De twee koelzouten zijn gescheiden door een perspex blokje.
In dit apparaat zit het koelzout onderin. Dit heeft a ls  voordeel dat
het m akkelijker is  om m eetspoelen te  maken nu beide grote suscep-
tib ilite iten  (koelzout en bufferzout) bij elkaar zijn. Een nadeel is,
dat nu n ie t meer de schermbuis aan boven- en onderkant gekoeld
wordt zoals in fig. 1. Om de hele schermbuis goed te  koelen zijn er
over de hele lengte twee stroken draadplaat van ongeveer 12 mm
breedte opgeplakt. Het draadplaat (coil foil) is  gemaakt door een spoel
met grote diam eter te  wikkelen van dun koperdraad (doorsnede 0,08
mm) en deze te lakken en vervolgens door te  knippen. Er ontstaat
dan een strook van para lle lle  aan elkaar geplakte draden. Het draad
plaat heeft een grote warmtegeleiding in de richting van de draden,
maar omdat de draden onderling geïsoleerd zijn worden sterke foucault-
stromen voorkomen. Het draadplaat is onderaan via koperdraad met
het onderste koelzoutje verbonden.

Bij B is de warmteswitch. De switch bestaat uit enkele tindraad-
jes  van ongeveer 8 mm lengte en 0,2 mm dikte, gesoldeerd tussen
de koperdraad C en de koperen pen van het koelzout A. Bij tempera
turen die laag zijn ten opzichte van de temperatuur waarbij het tin
supergeleidend wordt is  de warmtegeleiding slecht. De switch wordt
gesloten (d.w .z. warmtegeleidend) door met een m agneetveld de super-
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geleiding te verstoren. Dit magneetveld wordt opgewekt door een
ij zermagneet met kleine pool schoenen waardoor het veld buiten B snel met de
afstand tot B afneemt. Een veld van 300 0e bleek genoeg om de switch te sluiten.
Bij D zijn twee koperen stookogen aan C bevestigd. Hierin wordt de

F ig . 2. A p p araa t voor so o r te li jk e  w arm tem eting (sw itchm ethode)-
A k o e l zou t
B w arm tesw itch
C k o p erd raad
D . s to o k o g en
E  p re p a ra a t
F  therm om eter
G g la z e n  sc h e rm b u is
H p e rsp ex  d e k se l
I verb ind ing  tu s s e n  k o e lz o u t en  d ra ad p laa t
K k w arts  s te u n tje

stookwarmte ontwikkeld door met een wisselveld foucaultstromen op
te wekken (de stookogen bestaan uit draad van 1,5 mm doorsnede en
hebben een middellijn van 10 mm. Bij een frequentie van 225 Hz en
een veldsterkte van 1 0e wordt 1,24 erg /sec ontwikkeld). Bij E is  het
preparaat in goed warmtecontact met C en met een thermometer bij F.
De thermometer bestaat uit CMN waaraan enkele tienden procenten van
het Mg++ door Cu++ is vervangen. Trillingen worden tegengegaan door
de thermometer en het preparaat met stukjes film en touwtjes te
fixeren.
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Experiment. De koelzouten worden door adiabatische demagneti-
satie afgekoeld tot ongeveer 0,01 °K. Daarna wordt de switch ge
sloten en koelen preparaat en thermometer af. Wanneer het preparaat
een voldoende lage temperatuur heeft bereikt wordt de switch geopend.
Na enige tijd zijn thermometer en preparaat in temperatuurevenwicht.
De temperatuur zal nu langzaam stijgen t.g.v. het lek. Deze stijging
wordt enige tijd waargenomen (voorperiode), dan wordt gestookt en
vervolgens wordt de temperatuur waargenomen totdat deze weer regel
matig t.g.v. het lek verloopt (naperiode).

Vlak na het stoken kan de thermometer een te hoge of te lage
temperatuur hebben (overshoot of undershoot) als gevolg van een
slecht contact tussen preparaat en C of tussen thermometer en C. Om
de temperatuursprong, veroorzaakt door het stoken, te vinden, worden
voor- en naperiode geëxtrapoleerd naar het midden van de stookperiode.
Om een betrouwbare extrapolatie te krijgen is het van belang dat de
under- of overshoot gering is. Bij goed contact van preparaat en C
zal er bij gebruik van een CMN thermometer altijd een undershoot zijn
ten gevolge van de spin-roosterrelaxatietijd. Uit experimenten van
L u b b e r s  is  gebleken datde spin-roosterrelaxatietijden met een factor
4 verkort worden wanneer een kleine hoeveelheid Cu -ionen aan het
CMN is toegevoegd. Dit wordt bevestigd door dit experiment; in fig.
3 zijn twee metingen weergegeven aan hetzelfde goed geleidende
preparaat met als enig verschil in het ene geval een zuivere CMN
thermometer, in het andere een CMN thermometer met koper. In het
tweede geval wordt het temperatuurevenwicht ongeveer 3 maal sneller
bereikt. Naarmate de temperatuur hoger wordt, wordt het lek door de
switch naar het koelzout groter; bij ongeveer 0,15 °K zijn positief
en negatief warmtelek gelijk. Bij 0,3°K wordt het negatieve lek te
groot om goed te kunnen meten. We kunnen het lek naar het koelzout
verminderen door een loodswitch te gebruiken of, voor metingen bij
hogere temperaturen, helemaal geen switch. In het laatste geval wordt
het preparaat afgekoeld door de CMN thermometer (CMN heeft een
grote koelcapaciteit in een magneetveld). Op deze wijze is het moge
lijk gebleken tot 2°K metingen te verrichten. De laagste meettempera-
tuur wordt bepaald door de temperatuur waartoe het preparaat zich
laat afkoelen; temperaturen van 0,03°K zijn bereikt. De methode is
dus bruikbaar tot 0,03 °K. Een groot voordeel van deze methode is
dat ook preparaten met slechte warmtegeleiding, zoals poedervormige
preparaten, gemeten kunnen worden tot lage temperaturen. Met de
continue methode blijkt het mogelijk poedervormige preparaten te
meten tot 0,09 °K; met de switchmethode zijn metingen verricht tot
0,05 °K.
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8 mm

6 min

F ig . 3. T  a ls  fu n c tie  van  d e  t i jd  g ed u ren d e  voor-, s to o k - en
n ap erio d e . H et p re p a ra a t i s  e en  z ilv e r-m an g aan leg e rin g  m et
g o ed e  w am teg ele id in g . A en  B z ijn  b e g in  en  e in d  van d e
s to o k p erio d e .
a) D e therm om eter b e s ta a t  u i t  z u iv e r cerium m agnesium -

n itra a t .
b) D e therm om eter b e s ta a t  u it ceriu m m ag n esiu m n itraa t w aar

van een  k le in  g e d e e lte  van  h e t m agnesium  v e rv an g en  i s
door koper.

?T4jGK£N1Z
J L
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Conclusie. Metingen met de switchmethode geven ook bij zeer lage
temperaturen resultaten waarin geen systematische fouten ten gevolge
van warmtelek en warmteweerstanden aanwezig zijn.
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HOOFDSTUK IH

SOORTELIJKE WARMTE VAN TERBIUM EN HOLMIUM

Inleiding

De zeldzame aardmetalen terbium en holmium zijn in de z.g.
hexagonale-dichtste-pakking structuur gekrista lliseerd . Bij terbium
zijn de m agnetische momenten van de electronen J loodrecht op de
hexagonale as in een spiraal georiënteerd.

Ten gevolge van de ongepaarde 4f electronen heerst er ter p laatse
van de kern een sterk m agnetisch veld en een e lec trisch  veldgradiënt.
Bij sterke spin-baankoppeling vallen de hoofdassen van de e lec trische
veldgradient en het m agnetische veld samen. De Hamiltoniaan, ge
deeld door de constante van Boltzmann k, voor de kern wordt dan

H /k  = a'I + P(l j2 - - ƒ ( / +  1» + P'(1 2 -  I 2)z z g  "  '  x y im

De z-as is de richting van < J > en is  dus voor Tb loodrecht op de
hexagonale as, en voor Ho vrijwel loodrecht op de hexagonale as.
De term P '( / 2 -  / 2) moet, volgens E l l i o t t 11, aan de Ham iltoniaan
toegevoegd worden omdat de as van de e lec trische  veldgradiënt niet
samenvalt met de svmmetrie-as; de verhouding van P'  en P is

3 <Jx ~ Jy2>/ < Jz2 ~ J (J  + D /3> •

Wanneer de z-as loodrecht op de hexagonale as (x-as) s taa t is
< J X  > = o, < JZ2> = J 2 en dus < Jy2> = J , waaruit volgt dat P ' / P  =
- 1 / ( 2 J - 1 ) .  De invloed van P'  op de energieniveaus is , in vergelijking
met P , van de orde ( P '/P ) 2. Voor Tb en Ho is J  respectievelijk  6 en
8, dus P /P  = —1/11 en —1/15. De invloed van de laa ts te  term van de
Hamiltoniaan op de energieniveaus is  dus zeer klein en zal verder
verwaarloosd worden.

De energieniveaus El zijn gegeven door

E / k  = a'i  + P ( i2 - -  ƒ(ƒ + 1))
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waarin i = - I ,  - I  + 1, ...... , +ƒ. De bezetting van een energieniveau is
evenredig met de B oltzmannfactor exp(-E. /kT) .  De to ta le  energie per
mole is  dus

Et exp (-E / k T )
E = "■ •

ex P (-E/kT)

Hieruit volgt de h .f .s . soortelijke warmte CM = —  :
N dT

T 2 (St£_/ B1)2
Cv ( 1 )

waarin Ui = Et/ k  en Bi = exp (—Ej/kT).
De ligging der energieniveaus bepaalt dus het verloop van CN als

functie van T,  dus kunnen omgekeerd gegevens over a ' en P  verkre
gen worden door de soortelijke warmte als functie van de temperatuur
te meten. Er zijn vier w aarschijnlijk vrijwel onafhankelijke bijdragen
tot de soortelijke warmte van terbium en holmium en wel die ten gevol
ge van roostergolven (CR), die der geleidingselectronen (CE ), die
ten gevolge van de w isselwerking der Tb en Ho ionen (CM) en die
ten gevolge van de besproken hyperfijnstructuur (CN).

Bij lage temperaturen is  de eerste  bijdrage evenredig met T3, de
tweede met T, de derde met T 3^ 2 of T 3 8 ,̂ zodat zij a lle  drie zeer
klein worden bij zeer lage temperatuur. Beneden 1 °K is  alleen de
laa ts te  bijdrage, CN, van belang.

De resu lta ten  van de metingen door anderen gedaan om a ' en P te
bepalen zijn gegeven in tabel I. Vrijwel geen soortelijke warmte-
metingen zijn verricht beneden 0,4 °K; toch is  ju is t het laagste  tem-
peratuurgebied van belang omdat daar de vorm van de CN versus T
kromme sterk afhankelijk is  van P .

Het feit dat CN s lech ts  afhangt van twee param eters en dat de
andere bijdragen tot de soortelijke warmte beneden 1 °K verw aarloos
baar zijn, maakt dat Ho en Tb geschikte stoffen zijn om de nauwkeurig
heid van de meetmethode te onderzoeken door de gemeten CN als
functie van T te vergelijken met de met behulp van (1) berekende CN.
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Tabel I

De magnetische en electrische h.f.s. constanten van Tb en Ho.

metaal
Q? P

methode °K °K auteurs

terbium S.W. 0 ,5<T<6°K 0,141 Kurti en Safrata2'
S.W. 0,25<T< 1,0°K 0,153 0,02 Hel ternes en Swenson3'

Bleany en Hill4'
S.W. 0,37<T<4,2°K 0,150 0,021 Lounasmaa en Roach6'

NMR 0,153 Hervé en Veillet7'
berekend 0,152 0,03 Bleaney en Hill4'

S.W. 0,04 <T< 0,9 °K 0,152 0,013 dit proefschrift
holmium f S.W. 0,95 <T < 14°K 0,309 Gordon, Dempesy en Soller9'

S.W. 1,4<T <4°K 0,302 Dreyfus, Goodman,
Lacazeen Trolliet5'

S.W. 0 ,38<T< 4 ,2 °K 0,320 0,007 Lounasmaa8'
neutronen transmissie 0,302 Postma en Brunhart10'

berekend 0,312 0,003 Bleaney1'
S.W. 0 ,06<T<0,7°K 0,320 0,008 dit proefschrift

Metingen

De metingen waaruit a ' en P bepaald zijn, zijn verricht met de
continue methode (zie hoofdstuk II). Voor Tb is  ook een meting ge
daan met de switchmethode om de stookogen van het sw itchapparaat
met behulp van een bekende soortelijke warmte te kunhen ijken.

De zeldzame aardmetalen hebben een slechte  warmtegeleiding
(voor lan thaan (99,94%) i s  gemeten 1,5-104T erg/cm graad, voor cerium
(99,6%): 104Terg/cm  graad 13)). Om de invloed daarvan klein te  houden
moet de weg van het warmtetransport door het preparaat kort gehouden
worden. Het preparaat moet dus dun zijn en het hele oppervlak moet
in goed contact met de m essing strip zijn. Een goed contact is  be
reikt door de preparaten tussen twee koperen p laa tjes  te  klemmen met
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een m essing klemmetje. De koperen p laa tjes  zijn met koperdraden
met de p laa tje s  D (hoofdstuk II, fig. 1) verbonden. De afmetingen
van de preparaten zijn ongeveer 4 x 4 x 0,4 mm. Wegens de hoge
soortelijke warmte zijn kleine preparaten nodig om binnen een uur na
dem agnetisatie de laagste  temperaturen te bereiken. Er zijn Ho-prepa-
raten gemeten van 61 mg, 41 mg en 31 mg, en Tb-preparaten van 96
mg en 17 mg.

Bij de laag s t bereikte temperaturen blijk t een groot deel van
de kernspin-entropie afgevoerd (98% van Rln8 voor Ho, 80% van
Rln4 voor Tb). De re s t van de entropie kan geschat worden door een
theoretische soortelijke warmtekromme, aangepast aan de gemeten
waarden, te  extrapoleren naar lagere temperaturen. Omdat de resteren
de entropie zo klein is  hebben onnauwkeurigheden in de extrapolatie
verwaarloosbare invloed op de to ta le  entropie. De op deze wijze ver
kregen to ta le  entropie bleek voor Ho en Tb ongeveer 2,5% hoger dan
Rln (21 + 1) te zijn. Dit verschil kan vermoedelijk geweten worden
aan een verschil tussen  de w erkelijke warmteweerstand van de mes
sing strip en de uit de e lec trische  weerstand berekende. De oorzaak
van dit verschil moet dan gezocht worden in de met tin gesoldeerde

Joule
mole "K

#K lO

F ig . 1. S o o rte lijk e  w arm te van T b .
O 17 mg p re p a ra a t
A 96 mg p re p a ra a t

b e rek en d  voor a  # = 0 #152°K, P  = 0 ,013°K
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0 6  *K 0 7

F ig . 2. S o o rte lijk e  w arm te v an  Ho.
A 31 mg p re p a ra a t
O 41 mg p re p a ra a t
□  61 mg p re p a ra a t

--------  b e rek en d  voor a '  = 0 ,320°K , P  = 0 ,0 0 8 °K .
-------- b e rek en d  voor a '  = 0 ,320°K , P  = 0°K .

aansluitingen voor de e lec trische  weerstandsmeting. Bij de soldeer-
p laa ts  wordt een gedeelte van het m essing door het supergeleidende
tin e lec trisch  kortgesloten, terw ijl, wanneer bij de soortelijke warm-
temeting op dezelfde p laats de koperdraad van het m essing klemmetje
is gesoldeerd, het supergeleidende tin op de warmtegeleiding nauwe
lijk s  invloed zal hebben. Een 2,5% te  grote warmtegeleiding geeft
een van de temperatuur onafhankelijke schijnbare vergroting van de
soortelijke warmte met 2,5%.

De resu lta ten  van de metingen zijn gegeven in fig. 1 en 2. Hierin
is een correctie voor de besproken fout van 2,5% toegepast. De bij
dragen van CR, CM en CR die nabij 1 °K niet geheel verw aarloosbaar
zijn, zijn afgetrokken van de gemeten soortelijke warmte. Hiervoor
zijn voor CR, CM en CE door L o u n a s m a a  en R o a c h 6' 81 gevonden
waarden gebruikt. De overeenstemming tussen  de resu ltaten , die op
verschillende heliumdagen met preparaten van verschillend gewicht
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gevonden zijn, w ijst er op dat er goed warmtecontact tussen  preparaat
en m essing strip  was.

D iscussie

De h .f .s . constanten a ' en P . De a ' en P hebben we bepaald door
de theoretische krommen te zoeken die het beste  met de experimen
te le  punten overeenkomen. De theoretische krommen zijn berekend
volgens (1) op de XI computer van het Centraal Reken-Instituut van
de facu lte it der wiskunde en natuurwetenschappen der R ijksuniversi
te it te Leiden.

Voor Ho geven de krommen met a ' = + 0,320 ± 0,005 °K en P =
+ 0,008 ± 0,0015°K de beste  overeenkomst. De gevonden waarden van
a' en P komen zeer goed overeen met de resu ltaten  van L o u n a s m a a

(zie tabel I). B l e a n e y ^ h e e f t  a ' en P berekend uitgaande van de
hyperfijnstructuur in H o-ethylsulfaat. Hij neemt aan dat de waarde
van < r ’3 > van de 4f electronen in het metaal hetzelfde is a ls  in het
zout, en dat de grondtoestand in het m etaal een zuivere (J = ± 8,

2£
J = 8, L = 6, S = 2) toestand i s .  Omdat het n iet w aarschijnlijk is  dat
<r"3 > groter is  in het m etaal dan in het ethylsu lfaat, moet het kleine
verschil tussen  B leaney 's a ' en de experimenteel gevonden a ' wel
lich t toegeschreven worden aan een bijdrage tot het effectieve veld
ter p laa tse  van de kern ten gevolge van dipool- of exchange-w issel-
werking of van de aanwezigheid van geleidingselectronen. De P , ten
gevolge van de e lec trische  veldgradiënt veroorzaakt door de 4f e lec
tronen in de Jz = 8, J  = 8  grondtoestand, is  volgens B l e a n e y  0,003
°K. Het verschil met de experimenteel gevonden waarde P = 0,008 °K
zou geweten kunnen worden aan een bijdrage aan de e lec trische  veld
gradiënt door de omringende atomen. Deze bijdrage kan berekend
worden uit c / a van holmium in vergelijking met de c / a  van eenO O * * O o
perfect hexagonaal-dichtste-pakking rooster. Deze berekening, volgens
een methode van D a s  e .a .* 1^*^, geeft echter een bijdrage tot P  van
-0,002 °K, dus met het verkeerde teken.

Voor Tb wordt de beste overeenkomst met de experimentele pun
ten gevonden voor de theoretische krommen met a ' = 0,152 ± 0,002°K
en P  = 0,013 ± 0,004 °K. De a ' stem t goed overeen met de resultaten
van andere metingen en met de berekening van B l e a n e y  en H i l l
(tabel I), De waarde van P is  ie ts  kleiner dan door L o u n a s m a a
gevonden en door B l e a n e y  en H i l l  geschat.

Nauwkeurigheid. De punten in fig. 1 en 2 zijn gemiddelden van
een aantal in een klein temperatuurgebied liggende metingen. Ten ge
volge van de spreiding in de punten is  er een onnauwkeurigheid in de
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Ĉvj versus T kromme van 2% boven 0,1 °K tot 5% bij de laagste tempe
raturen. Een kleine systematische fout kan veroorzaakt worden door
de onzekerheid in de weerstand van de messing strip. Bij deze metin
gen kon, doordat de totale entropie bekend was, als reeds beschreven,
hiervoor gecorrigeerd worden. De overeenstemming van de experimen
tele en theoretische CN versus T krommen over een groot temperatuur-
gebied wijst er op dat geen van de temperatuur afhankelijke fouten,
zoals die te verwachten zijn bij grote weerstand tussen preparaat en
messing of tussen thermometer en messing, optreden. Hieruit, en uit
de overeenkomst van de h.f.s. constanten met de door anderen ge
vonden waarden, blijkt dat met deze methode metingen met een goede
nauwkeurigheid (2%) verricht kunnen worden tot een temperatuur van
0,1 K, en met een iets mindere nauwkeurigheid (5%) tot 0,05 °K.

LITERATUUR

1) Bleaney, B., Proc. Internat. Conf. on Magnetism and Crystallo
graphy, Kyoto, Japan, (1961) en J. appl. Phys. 34 (1963) 1024.

2) Kurti, N. en Safrata, R.S., Phil. Mag. 3 (1958) 780.
3) Hel ternes, E.C. en Swenson, C.A., J. chem. Phys. 35 (1961) 1264.
4) Bleaney, B. en Hill, R.W., Proc. phys. Soc. 78 (1961) 313.
5) Dreyfus, B., Goodman, B.B., Lacase, A. en Trolliet, G., Compt.

Rend. 253 (1961) 1764.
6) Lounasmaa, O.V. en Roach, P.R., Phys. Rev. 128 (1962) 622.
7) Hervé, J. en Veillet, P., Compt. Rend. 252 (1961) 99.
8) Lounasmaa,.O.V., Phys. Rev. 128 (1962) 1136.
9) Gordon, J.E ., Dempesy, C.W. en Soller, T., Phys. Rev. 124 (1961)

724.
10) Postma, H., niet gepubliceerd.
11) Das, T.P. en Pomeranz, M., Phys. Rev. 123 (1961) 2070.
12) Wikner, E.G. en Burns, G., Physfcs Letters 2 (1962) 225.
13) Rosenberg, H.M., Phil. Trans. Ray. Soc. (London) A247 (1955)

441.



28

HOOFDSTUK IV

SOORTELIJKE WARMTE VAN ENIGE NIKKELHEXAMMINEHALIDEN

Inleiding

Onder de antiferrom agnetische stoffen nemen de verbindingen
waar de m agnetische ionen een vlak gecentreerd kubisch (f.c.c.)
rooster vormen, een bijzondere p laa ts  in. In een f.c.c.-ionenrooster
is  het nam elijk n ie t mogelijk de ionen te verdelen in twee subroosters
van ionen met para lle lle  spin, zodanig, dat van elk ion alle  naaste
buren to t h e t andere subrooster behoren. Elk van de twaalf naaste
buren van een ion heeft weer vier n aaste  buren onder deze twaalf
ionen. Het is  dus n iet mogelijk dat voor elk ion de sp ins van de
twaalf naaste  buren an tiparallel zijn. Het gemiddelde aantal buren
met an tiparalle lle  spins is  hoogstens acht.

De to t nu toe onderzochte antiferromagneten met f.c.c .-structuur
vallen in twee groepen uiteen. De eerste  groep bestaa t uit stoffen
waarvan op grond van de kristalstructuur een grote exchange-w issel-
werking tu ssen  op een na naaste  buren verwacht kan worden. (Deze
w isselw erking wordt verder n.n .n .-w isselw erking genoemd, en de ex-
change-const an te Jn n n • d© wisselwerking tussen  naaste  buren
wordt n.n .-w isselw erking genoemd en de exchange-constante
Dit zijn zouten met de NaCl-structuur. Aan w eerszijden van de dia-
m agnetische ionen liggen de n.n.n.-m agnetische ionen. Aangezien de
exchange-wisselwerking rela tief groot kan zijn a ls de m agnetische
ionen en het tussenliggende diam agnetische ion op een lijn  liggen1)2\
is  in deze zouten de n .n.n.-w isselw erking soms zelfs groter dan de
n .n .-w isse l werking.

De tweede groep b estaa t uit stoffen waarvoor op grond van de
structuur te  verwachten is , dat de n.n.n.-w isselw erking klein is  verge
leken bij de n.n.-w isselw erking.

Voor de eerste  groep volgt uit de theorie van het m oleculaire veld ,
dat -0 /T N tussen  1 en 5 lig t, afhankelijk van de verhouding van n .n .-en
n.n.n.-w isselw erking. Zoals b lijkt u it tabel I voldoen de zouten uit
de ee rs te  groep hieraan.

Voor J  = 0  geldt volgens de theotie  van het m oleculaire
veld dat 0/T^'n= -33). Echter volgens theorieën van L i 4) en Z i m a n 51
is  er helem aal geen overgang naar de antiferrom agnetische toestand.

Tot de zouten met Jn n n «  Jn n behoren MnS (ZnS-structuur),
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Tabel I

K ristal K ristal
structuur

T

°K
- 9
°K

- 0 / t n S

NiO 24) NaCl 520 2470 3,8 1

Co025) NaCl 290 280 0,97 3 /2

F e025) NaCl 198 570 2,9 2
MnS25> NaCl 165 528 3,2 5 /2

Mn025) NaCl 122 610 5 5 /2

MnS7) ZnS 100 938 9,4 5/2

K2fc<V> K2P tC l6 3,08 32 10,5 1/2
( N H ^ I r C l ,41 K2P tC l6 2,16 20 9,3 1/2
Ni(NH3)6Cl2 K2P tC l6 1,00(1,45) 9 9(6) 1
Ni(NH3)6Br2 K2P tC l6 0,61 7 11 1

Ni(NH3)6I2 K2P tC l6 0,305 3 10 1

KglrClg en (NH4)2IrCl6 (KgPtClg-structuur). Voor deze zouten is
respectievelijk  gemeten v o o r-0 /T N: 9,4 , 10,5 en 9 ,36 7̂*8^ .

Aan Ni(NH3)gHal2 (Hal betekent Cl, Br of I) zijn s ta tisch e  sus-
ceptib iliteitsm etingen gedaan door P a l m a  - V i t t o r e l l i  e .a .1
De zouten blijken bij hoge temperatuur te voldoen aan de wet van
Curie-W eiss. De W eiss-constante 9 is  voor het Cl-, Br- en I-zout
respectievelijk  —9°K , —'7°K  en —3°K . T ussen  1 °K en 4°K  wordt de
su scep tib ilite it vrijwel onafhankelijk van de temperatuur. W a t a n a b e
vond voor het chloride: 9 = - 8 ° K U ) . De soortelijke warmte van het
chloride en he t bromide is  gemeten door U k e i  en K a n d a * ^ ' .  In
Ni(NH3)gCl2 vinden zij een scherp maximum bij 1,5 °K. Bij hogere
temperaturen dan 1,5 °K is  de soortelijke warmte nog vrij groot (2,5
J/m ole  graad) en weinig afhankelijk van de temperatuur. Bij Ni(NH3)gBr2
is de soorte lijke  warmte tussen  1 en 2 °K bijna constant; er is  geen
scherp maximum waargenomen.

In dit hoofdstuk worden de metingen van de soortelijke warmte aan
nikkelhexamminen beschreven, die wij verricht hebben voor tempera
turen van 0,08 °K tot 1,6 °K.
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Kristalstructuur

De nikkelhexamminehaliden hebben de K gPtC lg-structuur13' (fig.
1). De nikkelionen vormen een vlak gecentreerd kubisch rooster met
roosterconstante a . Elk Ni++-ion is omgeven door een kubus (ribbe:
lA aQ) bestaande uit halogeenionen op de hoekpunten en NHg-molecu-
len op de zijden. De a van het Cl-, Br- en I-zout is  respectievelijk

10,064 A, 10,34 A, 10,875 A.

v)=d3JXJ&|

F ig . 1. K r is ta ls tru c tu u r  van  n ik k e lh ex am m in eh a lid e .
V oor een  van  d e  N i-io n en  i s  d e  g e h e le  om geving g e te k én d .

Meetmethode

De soortelijke warmtemetingen zijn verricht met de continue
methode (zie hfst. II). Omdat van deze zouten geen eenkristallen
van voldoende grootte beschikbaar waren, zijn de metingen aan poeders
verricht. Het verkrijgen van een goed warmtecontact tussen  poeder
en de m essing strip  C (hfst. II, fig. 1) is in dit geval m oeilijker. Om
goed contact te verkrijgen hebben we het poeder gemengd metApiezon-N
vet. Dit m engsel hebben wij op twee manieren in contact gebracht
met de m essing strip C.

Ie. Het m engsel in een doosje van 2 x 1 x 1  cm met messing
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schotjes op een afstand van 2 mm van elkaar.
2e. Het mengsel in een doosje van 2 x 1 x 1 cm waarin een bosje

koperdraden (50 a 100 draden met 0,4 mm doorsnede) gestoken wordt.
Zowel de messing schotjes als het bosje koperdraden worden

via koperdraden bij D (hfst. II, fig. 1) met de messing strip verbon
den. Hoewel in de twee gevallen het contactoppervlak metaal-mengsel
ongeveer even groot is (10 cm2), geeft de eerste methode een zeer
slecht warmtecontact, en de tweede methode een goed contact. Dit
zou verklaard kunnen worden door een sterke krimping van het meng
sel bij afkoeling; in het eerste geval raakt het mengsel los van de
schotjes, in het tweede geval krimpt het juist vast om de koperdraden.
De twee methoden zijn getoetst door verpoederde zouten te meten
waarvan de soortelijke warmte bekend is. Bij de tweede methode
bleek er goede overeenstemming te zijn tussen de gemeten soortelijke
warmte van Cu(NH4)2C1 .2H20 en de bekende soortelijke warmte tot
0,1 °K. Beneden 0,08 °K bleek de soortelijke warmte systematisch
te groot. Hieruit blijkt dat bij 0,08 °K de thermische overgangsweer
stand preparaat-strip van de orde van grootte is van de thermische
weerstand van de strip ((5 = 80( T^2—Tk2) erg/sec). Dit is in goede
overeenstemming met de door K u r t i  e . a . g e m e t e n  overgangsweer-
stand vaneen zout-glycerol mengsel naar koperdraden (0 = 103(TW3-T .3)
erg/sec per cm2 contactoppervlak).

De bij de experimenten gebruikte hoeveelheid zout varieerde van
800 mg tot 50 mg. Wanneer kleine hoeveelheden werden gebruikt,
werd aan het mengsel ongeveer 500 mg diamagnetisch Al-aluin toege
voegd om een geschikte verhouding vet-poeder te behouden zonder
verkleining van het contactoppervlak.

Meetresultaten

Ni(NH3)gCl2. De soortelijke warmte per mole (Cm) versus tempe-
ratuurkromme voor Ni(NH3)6Cl2 (fig. 2) vertoont een piek bij 1,45°K
en een bij 1,02 °K. Bij temperaturen lager dan 1 °K neemt de soorte
lijke warmte sterk af, ongeveer evenredig met T2*7 en zij bereikt
een minimum bij 0 ,2°K. Na aftrekken van de geëxtrapoleerde met T2'7
dalende soortelijke warmte beneden 0,2 °K blijft er een soortelijke
warmte over die evenredig is met T •

Ni(NH„). Br„. De C versus T kromme (fig. 3) heeft een scherp
O  O  Z  q U I

maximum bij T = 0 ,6 1 ^ ;  de hoogte is ongeveer 14 J/mole graad. De
soortelijke warmte bij lage temperatuur kan weer gesplitst worden in
een deel evenredig met T~2 en een deel dat ongeveer evenredig is met
T2,6. De evenredigheidsconstante van de T"2 term is veel groter dan
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moleK

F ig . 2. S o o rte lijk e  w arm te v an  NiCNH^jgClg»

mole°K

0.3 0.5O T Q1

F ig . 3. S o o rte lijk e  w arm te v an  N ifN H gjgB rg.
H et g e d e e lte  van  d e  kromme boven  1 K g e eft de  m eet
r e s u l ta te n  v an  U k e i en  K anda  w eer.
D e s tre e p li jn  g e e ft d e  s o o r te li jk e  w arm te n a  a ftre k  van  de

T  -an o m a lie .
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voor het chloorzout.
. Ni(NH3)gI2. De Cm versus T kromme (fig. 4) heeft een zeer hoge

piek bij T = 0,305 °K (= 40 J/m ole  graad). Ook bij temperaturen boven
0 ,305°K blijft de soortelijke warmte groot.

mole°K

F ig .  4 . S o o rte lijk e  w arm te van  N ifN H ,,)-!- .
3 6 2

D iscussie

U k e i  en K a n d a  12  ̂hebben de soortelijke warmte van het chloride
en het bromide gemeten tussen  4°K  en 1°K. Bij het chloride vinden
zij een maximum in de soortelijke warmte bij 1,5 °K. Zij vinden echter
geen aanduiding voor het maximum bij 1,02 °K. Ook is  de door hen
gemeten soortelijke warmte ongeveer 20% groter dan die wij gemeten
hebben. Deze verschillen en het voorkomen van twee maxima kunnen
wellicht toegeschreven worden aan chem ische in s tab ilite it van het
zout. Twee maxima kunnen optreden wanneer een gedeelte van het
zout wat van het ammonia verloren heeft. Door deze verschillen tus
sen de metingen van U k e i  en K a n d a  en onze metingen is  geen be
trouwbare bepaling van het entropieverschil in d it temperatuurgebied
mogelijk.

De soortelijke warmte van Ni(NH3)6Br kan volgens de streep-
lijn in fig. 4 g esp lits t worden in een deel corresponderend met de
m agnetische ordening en een anomalie waarvan de T '2 staart geme
ten is . Dat de soortelijke warmte bij hogere T inderdaad de magne
tische  soortelijke warmte is  wordt bevestigd door berekening van
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het b ijpassende entropieverschil. Voor deze berekening worden, bo
ven 1 °K, de resu lta ten  van U k e i  en K a n d a  gebruikt die goed aan
gesloten kunnen worden bij onze metingen. De gevonden waarde van
het resu lterende entropieverschil komt goed overeen met de voor
S = 1 te  verwachten waarde Rln3 (fig- 5).

F ig . 5. M ag n e tisch e  so o r te li jk e  w arm te van  NifNHgJgBrg»

Voor Ni(NH3)6I2 zijn geen soortelijke warmtemetingen in het
temperatuurgebied van vloeibaar He gedaan. Het to ta le  entropiever
schil kunnen we uit onze metingen berekenen. De benodigde extra
polatie  naar 7 > 1 °K en T < 0,1 °K geeft geen grote onnauwkeurig
heid omdat die tem peratuurgebieden s lech ts  een bijdrage van ongeveer
17% to t het to ta le  entropieverschil leveren, zodat de fout ten gevolge
van onnauwkeurige extrapolatie s lech ts  enkele procenten kan bedragen.
Gevonden wordt: AS = (5,3 ± 0,3)R. Dit is veel meer dan het entropie
verschil Rln3, corresponderend met de m agnetische overgang. Dit
w ijst er op dat er n aast de soortelijke warmte van m agnetische oor
sprong ook een andere anomalie aanwezig is . In de reeks chloride-,
bromide- en jodidezout vindt de m agnetische overgang bij telkens
lagere temperatuur p laats terw ijl de andere anomalie der soortelijke
warmte bij telkens hogere temperatuur lig t. Bij het jodide vallen zij
over elkaar. Wij zullen eerst de soortelijke warmte corresponderend
met de m agnetische overgang bespreken en daarna de andere anomalie.
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De overgang naar de antiferromagnetische toestand. In de geor
dende toestand zullen, voor een f.c .c . -rooster, van de twaalf naaste
buren van een ion er acht antiparallel en vier paralle l zijn. Daarom
zal het energieverschil £  tussen  de toestand bij T = ® en bij T = 0°K
volgens de theorie van het m oleculaire veld voldoen aan:

E /R  = -4  J S 2/k .

J  kan uit de W eiss-constante 0 geschat worden: 0 = 2zS(S + l )J /3k .
Alleen voor het bromide is  de Cm versus T kromme voldoende volle
dig om E /R  te kunnen bepalen. Voor het bromide is  0 = - 7 ° K 10*, dus
J / k  = 30/2zS(S + 1) = -7 /1 6  °K. Hieruit volgt: E /R  = 7 /4 . Uit de ex
perim enteel bepaalde Cm versus T kromme wordt berekend: E /R = 2,0
hetgeen redelijk met de berekende waarde overeenkomt.

Volgens verschillende beschouwingen4*5*, kan in een f.c.c .-roos-
ter met alleen een isotrope n.n.-w isselw erking geen overgang naar
de antiferrom agnetische toestand plaatsvinden voor T > 0°K . Indien
er wel een overgang p laats vindt in een f.c .c .-rooster met voorname
lijk  n.n.-w isselw erking, dan is , volgens deze beschouwingen, de
oorzaak daarvan hetzij een zwakke n.n.n.-w isselw erking of anisotro-
pie van de n.n.-w isselw erking. Voor zwakke n.n.n.-w isselw erking
heeft A n d e r s o n 9* op b asis  van de spingolftheorie de schatting  ge
maakt dat k r N » | -/„.n! "^n^n.nJ * C o o k e  e .a .9* suggereren dat voor
anisotrope n.n.-wisseiwerkin’g geldt: 1cTm « |J  J |**  (J + T + J  = 0).

tt* i * T , - , . in n « n • z  x z
Uit tabel I b lijkt echter dat voor de onderzochte antnerrom agne-

tische  stoffen met f.c .c .-structuur, waarvoor kleine J  / J  te
verwachten is, -0 /T N ongeveer tien is. Dit suggereert dat w ellicht
algemeen voor antiferrom agnetische stoffen met f.c .c .-structuur met
kleine Jn.n#n</ J B#n> onafhankelijk van de spin geldt: - 0 /T u  = 10.

Niet-magnetische anomalie. Er is  in de Cm versus T kromme een
anomalie die kennelijk n iet correspondeert met de overgang naar de
antiferrom agnetische toestand. Deze anomalie kan niet veroorzaakt
worden door h .f.s.-w isselw erking. Van de nikkelkem en hebben 99%
geen m agnetisch moment, dus h .f.s.-w isselw erking kan alleen p laa ts 
vinden tussen de nikkelionen en de kernen van de omringende ionen.
De temperatuur waarbij de anomalie in het jodide optreedt is echter
opvallend hoog en correspondeert met een veld van de orde van 1060e
ter p laa tse  van de halogeen- of waterstofkern. Quadrupoolwisselwer-
king met de jodiumkern (I = 5 /2) zou voor het entropieverschil 2Rln3
en dus samen met de m agnetische term 2Rln3 + Rln3 = 3,3 R per mole
geven. We vinden in het jodide echter voor het entropieverschil 5,3 R
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per mole; dit sluit dus quadrupoolwisselwerking met de halogeenker-
nen als oorzaak van de anomalie uit.

Wij kunnen de anomalie echter wel toeschrijven aan de NHg-groe-
pen. Protonresonantie-experimenten van K i m 15* wijzen er op dat bij
1,6 °K de NHg-groepen van Ni(NH )6C12 nog een rotatievrijheidsgraad
hebben.

Door P alm a - V i t t o r e 11 i e .a .10*16* is gevonden dat wanneer
Ni(NH.)gI2 beneden 19,5 °K wordt afgekoeld de electronspin-reso-
nantielijn (E.S.R.) sterk verbreed wordt. Bij dezelfde temperatuur
vertoont de soortelijke warmte een scherp maximum17*. De E.S.R.-
lijnverbreding is ook voor het chloor- en het broomzout gevonden bij
respectievelijk T = 34°K en 75 °K10*16*. Volgens S t e v e n s 18* zijn
deze verschijnselen het gevolg van het vastvriezen van de zes NH„-
groepen om het N i^-ion in een bepaalde configuratie ten opzichte
van elkaar. Het temperatuurgebied waarin de E.S.R-lijnverbreding
intreedt is smal en ook de piek in de soortelijke warmte is scherp.
Dit wijst er op dat het vastvriezen een coöperatief proces is, wat be
vestigd is door de experimenten van A i e l l o  e .a .19*.

Beneden de temperatuur van de E.S.R.-lijnverbreding bevindt elke
NHg-groep zich in een situatie waarin vrije rotaties verhinderd wor
den door de potentiaalbarrières veroorzaakt door de omgeving. Bij
oneindig hoge barrière blijft de grondtoestand van een NHg-groep
achtvoudig (=23) ontaard ten gevolge van de verschillende standen
die de protonspins kunnen innemen. De invloed van een eindige barrière
is bestudeerd zowel voor NH,- als CHg-groepen door o.a. W i l s on 20*
en L i n  en S w a l e n 21*. Zij laten zien dat voor een eindige barrière
de mogelijkheid van tunnelen de achtvoudige ontaarding opheft. De
acht niveaus worden gesplitst in twee viertallen; de grootte van de
splitsing AE hangt af van de hoogte van de barrière. Bij zeer lage
temperatuur bevinden alle NHg-groepen zich in het laagste quartet,
dus de entropievermindering is kln2 per NHg-groep of 6Rln2 per
mole. Voor Ni(NH-)-I_ is voor de entropievermindering gevonden:3 o Z _
5,3 R; dit komt goed overeen met Rln3 + 6Rln2 = 5,26 R. Bovenstaan
de tunnelhypothese geeft dus een goede verklaring voor de, met de
soortelijke warmte anomalie corresponderende, entropievermindering.
Uit de soortelijke warmte kan de grootte van de splitsing AE be
rekend worden. Voor het Cl- en het Br-zout is AE berekend uit de
coëfficiënt van de 7” 2 functie die de soortelijke warmte in het lage
temperatuurgebied beschrijft. Voor het jodide is van de gemeten
soortelijke warmte de magnetische afgetrokken. Deze magnetische
soortelijke warmte is verkregen door uit te gaan van de magnetische
soortelijke warmte van Ni(NH3)6Br2 (fig. 5) en hiervan de temperatuur-
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schaal met een factor TN(I)/TN(Br) in te krimpen. Uit de temperatuur
waarbij het maximum van de resterende soortelijke warmte optreedt
is AE voor het jodiumzout te berekenen. AE /k  is voor het Cl-, Br- en
I-zout respectievelijk 0,045°K, 0,12°K en 0,72°K.

Om de tunnelhypothese verder te toetsesn zijn soortelijke warmte-
metingen verricht aan Ni(ND )gI2. In dit zout zullen de potentiaal-
barrières hetzelfde zijn als in het NH„-zout, maar t.g.v. het grotere
traagheidsmoment van ND3 zal de tunnelfrequentie, en dus ook AE,klei
ner zijn. Om een vergelijking van de resultaten van het Ni(NH3)gI2 en
Ni(ND3)gI2 mogelijk te maken is het nodig de hoogte van de barrières
te berekenen. Eerst worden nu de meetresultaten van het Ni(ND3)gI2
besproken en vervolgens worden de hoogten van de barrières berekend.

Ni(ND3)gI2. In het temperatuurgebied van 0,045 °K tot 0,25 °K
werd gemeten met de switchmethode (zie hfst. II); het gewicht van het
preparaat was 30 mg. Van 0,1 °K tot 0,7°K werd gemeten met de
continue methode waarbij een preparaat van 130 mg gebruikt werd
(dit preparaat werd vervaardigd door dr. T. Garofano). De C versus T
kromme (fig. 6) laat zien dat de piek, corresponderend met de magne
tische overgang, bij 0,35 °K ligt; dit is een iets hogere temperatuur
dan voor het Ni(NH3)gI2 gevonden is. Voor temperaturen lager dan
0,3 °K neemt Cm af evenredig met T2' 8.

F ig . 6« S o o rte lijk e  w arm te van  N i(N D 0)e I0.o D 2
De s tre e p li jn  g e e ft d e  so o r te li jk e  w arm te v a n  N i(N H «)e I0o b Z
w eer.
A  : s w itc h m e th o d e
O : c o n t in u e  m e th o d e
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In het gehele gemeten temperatuurgebied boven 0,1 °K is de soor
te lijke  warmte lager dan bij het Ni(NH3)gI2. De anomalie is  verscho
ven naar lagere temperatuur. Beneden 0,1 °K neemt de soortelijke
warmte weer toe, ongeveer evenredig met T"2; C1 T2 = (55 ± 10). 10’4J
graad/m ole. Boven 0,5 °K b lijft de soortelijke warmte groter dan voor
de m agnetische soortelijke warmte alleen te verwachten is  (vergelijk
fig. 5). De oorzaak hiervan is  n iet duidelijk; hogere niveaus van de
gehinderde rotatie van de NDg-groepen liggen te  hoog om hier al in
vloed te hebben.

Voor NDg zullen, volgens W i l s o n 20 ,̂ de 27(=33) mogelijke pro-
tonspintoestanden zich, ten gevolge van de mogelijkheid tot tunnelen,
sp litsen  in een groep van 11 en een van 16. Er geldt dan het volgende
verband tussen  AE en de T '2staart van de soortelijke warmte:

C T 2 11 x 16
m  n

--------  = ---------- (AE)2.
R 272

Hieruit volgt AE /k  = 0,05 °K.
Hoogte van de potentiaalbarrières, De Schr'ódingervergelijking van

een NH -molecuul dat om een vaste  as kan draaien is

21

Bcp2 fj2
(E -  V)iIf = 0,

I is het traagheidsmoment van het molecuul ten opzichte van de drie
voudige symmetrie-as en 9 bepaalt de positie  van een van de proto
nen. Uit ro ta tiespec tra  kan afgeleid worden dat I = 4,40 g cm2 ofwel
71/(2Ik )  = 9,1 °K22*. Nemen we voor de potentiaalberg een sinusvormi
ge potentiaal met drietallige symmetrie en hoogte Va dan wordt V =
XAV  (1 + cos 3cp). Door te substitueren 3cp = 2x, a = |(E —!4Vo)/(21/"K2)en
s =°t v0/(7 ï 2/2 /)  krijgen we de M attieuvergelijking

d2«A
-----+ (a -  s  cos 2x)<A = 0
dx2

d2^

d^ 2
+ (b — 3 co s2x)iIf = 0of
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waarin b = a + YiS = i£ /(2 //"H 2). De eigenwaarden van deze vergelij
king waarvoor de bijbehorende de goede periodiciteit bezit zijn ge-

-tabelleerd door K i l b 23). Uit de grootte van de sp litsing  AE vinden
we voor s de waarden 27, 21,4 en 12,2 voor respectievelijk  het chlori
de, bromide en jodide. H ieruit volgt voor de hoogte van de potentiaal-
barrières VQ respectievelijk : VQ/ k  = 555 °K, 435 °K en 250 °K.

T abel II

zout ao
o
A

AE/k
°K

V *
°K

Ni(NH3)6Cl2 10,064 0,045 555

Ni(NH3)6Br2 10,34 0,12 435

Ni(NH3)6l2 10,875 0,72 250

Ni(ND3)6I2 0,05 250

In Ni(ND ) I2 is  het traagheidsmoment I van NDg tweemaal zo
groot a ls  voor N H ,. H ieruit volgt dat ook s nu tweemaal zo groot is .
Dit reduceert A E / k  van 0 ,72°K tot 0,035 °K, terw ijl experimenteel
A E / k  = 0 ,0 5 °K gevonden is . Omgekeerd kan, uitgaande van A E / k  =
0,05 °K de hoogte van VQ voor Ni(ND3)6I2 berekend worden: V j k  =
230°K. Er is  dus een bevredigende overeenstemming tu sse n 'd e  resul
taten van het NH„- en NDg-zout. Een betere overeenstemming is  niet
te verwachten gezien het benaderende karakter van de theorie (sinus
vormige potentiaalberg) en de experim entele nauwkeurigheid.

De hoogten van de barrières lijken in strijd  met de verklaring van
de verbreding van de E .S .R .-lijn . Deze verbreding vindtbij een tempera
tuur plaats die aanzienlijk  lager is  dan VQ/k . De lijn verbreding is  echter
het gevolg van een co llectief proces van alle  NH -groepen tezamen.
Nadat de NH„-groepen in een bepaalde configuratie zijn vastgevroren
is het zeer goed mogelijk dat de potentiaal barrière voor de ro tatie  van
een individuele NH,-groep hoog is. Dit betekent dat de potentiaal
berg Voornamelijk veroorzaakt wordt door de omliggende NH -mole
culen. Dus de potentiaalberg moet lager worden wanneer de NH^-groe-
pen verder van elkaar liggen. Dit blijkt, zoals in tabel II te  zien is,
inderdaad het geval te  zijn; de hoogte van de potentiaalberg neemt
af met toenemende afmeting van de eenheidscel en wel evenredig met
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HOOFDSTUK V

DE FERROMAGNETISCHE ZOUTEN CuK2C14.2H20 EN
Cu(NH4)2C14 .2H20

Inleiding

Op het ogenblik zijn verschillende ferrom agnetische iso latoren
bekend. Voor veel van deze stoffen is echter vergelijking met de
huidige theorieën over ferromagnetisme (spingolf- en s ta tis tisc h e
theorieën) moeilijk.

De overgang in CrBr** naar het ferromagnetisme vindt bij vrij
hoge temperatuur p laa ts  (T = 37°K). Bij deze temperatuur levert de
soortelijke warmte afkomstig van de roostergolven een grote bijdrage
tot de to tale  soortelijke warmte waardoor de m agnetische soortelijke
warmte n ie t nauwkeurig te  bepalen is . Dit geldt in nog sterkere mate
voor de ferromagnetische m etalen2' Fe, Ni, Gd; terw ijl bovendien te
verwachten is dat deze metalen niet goed beschreven worden door de
eenvoudige spingolftheorie, omdat de exchange-w isselw erking over
langere afstand dan de naaste  buren w erk t16\

Andere moeilijkheden zijn er bij dysprosium ethylsulfaat3' en
gadolinium trichloride4 .̂ Hier zijn de overgangstem peraturen laag,
maar exchange-wisselwerking speelt s lech ts  een secundaire rol; dit
maakt een theoretische interpretatie  moeilijk.

De koperzouten CuK2CL.2H 20 en Cu(NH LC14.2H20 zijn gunstig
om de m agnetische eigenschappen te  bestuderen omdat de Curie-
temperatuur voldoende laag  is  om de roosterterm  in de soortelijke
warmte te kunnen verwaarlozen ten opzichte van de m agnetische
soortelijke warmte, maar toch nog zo hoog, dat ook voor temperaturen
ver beneden T metingen mogelijk zijn.

Aan deze zouten hebben wij metingen der soortelijke warmte ver
richt in het temperatuurgebied van 0,1 T tot 2 T , voor het K-zout
ook in drie magneetvelden. Verder werd de m agnetisatie gemeten
in de ferrom agnetische toestand en de su scep tib ilite it in veld nul
voor temperaturen boven T .

C

Kristalstructuur

CuK„Cl .2H .0  en Cu(NH LC1 .2Ho0 hebben een tetragonale
« p  \  *  _  «  4  Z  4  a

structuur3'. Er zijn twee koperionen per eenheidscel op equivalente
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plaatsen  (O, O, 0) en [lA, Va, Va), elk omgeven door een lich telijk  ver
vormde octaëder bestaande uit vier chloorionen en twee watermole
culen (fig. 1). De chloorionen liggen in het a-a vlak in een ruit. De
langste  diagonaal van deze ruit ligt voor een der twee koperionen van
de eenheidscel in de (1, 1, 0) richting, voor het andere in de (1, 1, 0)

F ig . 1. E en h e id sce l van C uK gC l^^H gO .
De K^-ionen liggen op (0 ,  lA* Va) (0, 0, %) en  (l/2l 0, %)• Deo o
lengte van de c-as is  7,88 A en van de a -a s  7,45 A..
De afm etingen van de  eenh e id sce l v a n  het NH^-zout ver
sch illen  h iervan w einig; c Q =7,95 A \ a Q =7,58 A .

c-os

O Cu** @ H 20

o-as

o-as

Q c r

F ig . 2. a) (1, 1, 0) v lak.
b) (0, 0, 1) vlak.
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richting. Elk koperion heeft acht naaste  buren, voor het K-zout, op
een afstand van 6,6 A. De onderlinge ligging van de naaste  koper-
buren en de tussenliggende chloorionen en watermoleculen is  getekend
in fig. 2a. De op gen na naaste  buren liggen voor het K-zout op een
afstand van 7,45 A (fig. 2 b). Voor het NH4~zout zijn de afstanden
ongeveer een tiende angström groter. De kristalstructuur versch ilt
slech ts  weinig van de kubisch ruim telijk gecentreerde (b .c .c .) struc
tuur; de c-as is  slech ts  6% langer dan de a-as.

Meetmethode

Voor de experimenten zijn p latte  eenkristallen  gebruikt met ge
wichten van 0,2 tot 0,8 gram. De metingen der soortelijke warmte zijn
gedaan met de continue methode (zie hfst. II). In het lage temperatuur-
gebied zijn de metingen op de in hoofdstuk II beschreven wijze ver
richt; voor metingen in de buurt van 1 °K is  het ceriummagnesiumni-
traa t van de thermometer vervangen door MnNH.- of CoCs-tuttonzout;
ook is  hier een andere m essing strip gebruikt met een geleidingsver-
mogen van 30 e rg /se c  graad2. De suscep tib ilite it is  gemeten met een
Hartzhombrug bij een frequentie van 225 Hz ofwel met een b a llis tisch e
galvanometer.

Meetresultaten

Suscep tib ilite it. De g-waarden hebben ax iale symmetrie rond de
langste diagonaal van de chloorruiten: gH = 2,38 en gx = 2,06. De
g-waarde langs de c-as is  dus 2,06 terw ijl in het a-vlak de, u it de
su scep tib ilite it volgende, g-waarde isotroop is  en gelijk aan 2,226*7 .̂

De adiabatische su scep tib ilite it van eenkristallen  van beide zou
ten is  gemeten zowel met het meetveld paralle l met de c-as als lood
recht er op. De k ristallen  zijn met apiezon-N vet tu ssen  m essing
p laa tjes geplakt. Om goed warmtecontact te krijgen zijn p latte  k ris ta l
len gebruikt (ongeveer 0,2 x l x  1 cm). De gemeten waarden zijn om
gerekend tot waarden voor een bolvormig k ris ta l met behulp van de
dem agnetisatiefactor N. N werd bepaald door de su scep tib ilite it te
meten van een stukje Armco-ijzer in de vorm van de gebruikte k ris ta l
le n 18'. De experimentele waarden van Y q, Y' en Y " zijn gecorrigeerd
voor N met behulp van de formules van M i e d e m a  e .a .8 .̂

De su scep tib ilite it van CuK2C14.2H20 volgt de Curie-W eiss-wet
tot ongeveer 1,8 °K. Uit onze metingen beneden 4°K  vinden we Q =
1,2 i  0,1 °K, zowel voor de a-as als voor de c-as . Dit versch ilt n iet



veel van de door v a n  d e n  B r o e k  e.a.®^ gevonden waarden: 6 =
1,068°K voor de c-as en 6 = 1,043°K in de (1 ,0 , l)-richting . Voor
Cu(NH )2C14.2H20 vinden we in het helium -tem peratuurgebied 6 =
0,95 ± 0,1 °K zowel voor de a-as als voor de c-as.

Beneden 1 °K neemt de su scep tib ilite it voor beide zouten sterk
toe en bereikt een maximum waarde van 1/N per cm3 (binnen de nauw
keurigheid van 5% waarmee N bekend is) bij een temperatuur T =
0 ,8 8 °K voor het kaliumzout en T =0,70°K voor het ammoniumzout.

Voor beide zouten wordt de b a llis tisch e  su scep tib ilite it Y voor
de a-as voor temperaturen lager dan T, onafhankelijk van de tempera
tuur. Voor de c-as neemt Y en igszins af met dalende temperatuur; de
afname is ongeveer 3% tussen T en 0,1 T ' .

T a s

F lg . 3 . De su sc e p tib ilite it  van CufNH^JjCl^.ZHgO.
D e gestreep te  lijn  g eeft de b a ll is t is c h e  su sc ep tib ilite it  weer,
de getrokken lijn  de su sc e p tib ilite it  bij de frequentie van
225 Hz.

De w isselstroom -susceptib iliteiten  Y' en x"  werden gemeten met
een frequentie van 225 Hz en een amplitude van 0,05 0e. Y ' en X "
blijken voor beide zouten dezelfde tem peratuurafhankelijkheid te  heb
ben in de a- en de c-richting. Figuur 3 geeft de su scep tib ilite it tegen
temperatuurkromme voor het ammoniumzout. Voor zeer lage tempera
turen, T «  T , neemt x' af en bereikt een waarde Y ' / Y o = 0,8 bij
T = 0,05 T ; bij deze temperatuur is  x " / X Q = 0,05.

In tabel I is  de su scep tib ilite it in veld nul gegeven voor T > Tc ;
uit de gemeten waarden zijn zowel de waarden voor een bolvormig
preparaat a ls  voor een oneindig lange cylinder afgeleid.
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Tabel I
De susceptibiliteit van twee koperzouten voor temperaturen
boven T .c

CuKsCU -2H |0 Cu(NH«)tClt ■ 2H»0
a - a s c - a s

T
(°K)

XlC
(°K -‘)

X/C
oo cyl.
("K"1)

T
(°K)

x/c
(°K -i)

x/c
oo cyl.
(°K -i)

1.27 5.1 5.5 1.21 6.0 6.5
1.22 6.0 6.6 1.13 6.7 7.3
1.18 6.6 7.3 1.07 7.8 8.5
1.15 7.9 8.9 1.02 9.0 10.1
1.12 8.9 10.2 0.980 10.3 11.7
1.10 9.8 11.4 0.949 11.4 13.2
1.074 11.2 13.2 0.928 12.6 14.8
1.039 13.0 16.0 0.904 13.9 16.7
1.031 14.7 18.5 0.883 15.5 19.1
1.012 16.2 21.0 0.864 17.3 22.0
1.002 17.5 23.4 0.848 19.0 24.7
0.990 19.5 26.8 0.832 21.8 29.4
0.976 22.0 32.2 0.817 24.1 33.9
0.951 24.6 38.2 0.802 27.2 40.5
0.939 27.8 46.5 0.790 30.7 48.8
0.929 31.8 57.6 0.779 34.0 57.8
0.922 36.4 76.0 0.767 38.6 72.1
0.916 40.5 96.0 0.756 44.5 96.4
0.910 45.0 126 0.745 50.8 129
0.88 70.0 0.70 82.5

Tabel II

De magnetisatie in een veld van 400 0e voor CuK2C14.2H20
gemeten in de richting van de c-as.

T T MjM(0)
0.198 0.96 0.532 0.85*
0.239 0.95 0.629 0.78*
0.272 0.94* 0.661 0.73*
0.365 0.91 0.762 0.65
0.447 0.88 0.805 0.56
0.488 0.87 0.870 0.35
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Voor het kalium zout is  de su scep tib ilite it, dM/dH , in longitudinale
velden gemeten. De su scep tib ilite it b lijft de waarde van 1 /N  per cm3
houden tot het veld een waarde bereikt heeft die van de temperatuur
afhangt en die voor T «. T ongeveer gelijk is aan 100 0e. In hogere
velden daalt de su scep tib ilite it snel en wordt vrijwel nul in velden
van 400 0e. De overeenkomstige m agnetisaties voor de c-richting
zijn gegeven in tabel JI. Er is  geen waarbeembaar verschil tussen  de
waarden voor de a- en de c-richting. De m agnetisatie is gegeven rela
tie f  ten opzichte van de m agnetisatie M(0) bij T = 0°K , die verkregen
is  door extrapolatie . 0) is  namelijk nauwkeuriger bekend dan
M(T) omdat deze laa ts te  van de Curie-W eiss-constante 0 afhangt die
gebruikt is  bij de calib ratie  in het helium-temperatuurgebied. De
temperaturen in tabel II zijn  die welke gemeten zijn a ls het veld nul
was. Gedurende de m agnetisatie zal de temperatuur ie ts  stijgen , maar
bij de gebruikte velden zal dit een klein effect z ijn17

Soortelijke warmte. In beide zouten is  een sterk maximum in de
soortelijke warmte-temperatuurkromme bij de overgangstemperatuur
T zoals die uit de susceptib iliteitsm etingen  gevonden is; T = 0,88°K
voor CuK2C14.2H20 en Tc = 0,70°K voor Cu(NH4)2C14.2H20. Bij de
continue meetmethode (hfst. II) is  het moeilijk om de hoogte van de

F ig . 4. De so o rte lijk e  warmte van C uK «C l4.2HrtO tu ssen  0,6 en  1 K.
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•K IB

F ig . 5. D e m ag n e tisch e  so o r te li jk e  w arm te v a n  C u K -C l^ ^ H g O  b ij
tem p e ra tu ren  b oven  T  . D e s o o r te li jk e  w arm te i s  u itg e z e t
a l s  C T ‘m

piek goed te  meten omdat dT /d t bij de temperatuur van de piek erg
klein wordt en de rela tieve fout er in groot. Voor het ammonium- en
kaliumzout is respectievelijk  gevonden a ls piekhoogte: 13J/m ole
graad en 14J/m ole graad. Voor beide zouten is de soortelijke warmte
gemeten tot 0,04 °K. Er is  een minimum bij ongeveer 0,1°K; bij
lagere temperaturen neemt de soortelijke warmte weer toe ten gevolge
van de h .f.s.-w isselw erking in de koperionen. De soortelijke warmte
van het kaliumzout voor temperaturen in de buurt van Tc is  gegeven
in fig. 4. De soortelijke warmte boven Tc is  gegeven in fig. 5; hier
is  CmT 2 tegen T uitgezet . CmT 2 wordt ongeveer constan t bij 1,5 °K
en heeft daar een waarde van 2,15 J graad/m ole. Deze waarde komt
goed overeen met de resu ltaten  van v a n  d e n  B r o e k  e .a . Uit pa
ram agnetische rel axatiemetingen vinden zij CmT 2 = 2,13 J graad/m ole.
Zij vinden echter dat C al beneden 3°K van de T~2 wet 'afwijkt en
dat de afwijking bij 1 ,7 °K 20% is , terw ijl uit onze metingen blijkt
dat de afwijking pas bij 1,3 °K 20% is . Voor Cu(NH4)2C14.2H20 is
CmT 2 = 1,12 J graad/mole.

Soortelijke warmte in m agneetveld .. Voor CuK„C14.2H20 is  de in
vloed van magneetvelden op de soortelijke warmte gemeten. Er zijn
metingen verricht in drie velden (185 0e, 370 0e en 970 0e) in de
richting van de a-as (fig. 6 ). Voor temperaturen tussen  0,3 en 0,7 °K
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vallen de krommen vrijwel samen met de kromme voor veld nul. Voor k lei
ne velden blijkt het maximum naar temperaturen lager dan 0 ,88°K te
verschuiven, voor grotere velden weer naar hogere temperaturen.

F ig . 6. De invloed van m agneetvelden op de soo rte lijke  warmte van
C uK gC l^^H gO . De velden  z ijn  gerich t langs de a - a s .
O H =  185 Oe A H = 970 Oe
□ H =  370 Oe --------H =  0 Oe.

D iscussie .

Vergelijking met enkele andere ferromagneten. Dysprosiumethyl-
sulfaat wordt ferromagnetisch bij 0,13 °K. Het ferromagnetisme wordt
door C o o k e  e .a .3* toegeschreven aan dipool-dipool-wisselwerking.
Gadoliniumtrichloride wordt ferromagnetisch bij 2,2°K  en hier zijn,
volgens Wol f  e .a .4\  zowel dipool-dipool-w isselwerking a ls exchange-
wisselwerking van belang. Ook in cobalt- en man gaan ammonium-
tuttonzout8* is  een uitgesproken ferromagnetisch gedrag gevonden,
maar dat is  het gevolg van het onder een hoek staan van de spin-
richtingen van de twee subroosters in een antiferrom agnetische orde
ning. Al deze ferromagneten stemmen goed overeen wat de suscep ti
b ilite it betreft. In één richting, voor het dysprosium ethylsulfaat en
het gadoliniumtrichloride de voorkeursrichting genoemd en voor de
tuttonzouten de K .-richting, bereikt de su scep tib ilite it een waarde
van 1/N per cm3, dus 3 /4  n voor bolvormige preparaten, hetgeen aan
w ijst dat het uitwendige veld vrijwel volkomen door het demagneti-
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serende veld gecompenseerd wordt. In andere richtingen is  de sus
cep tib ilite it kleiner, in het dysprosium zout ten gevolge van de sterk
anisotrope g-waarden (gA/g  % 0) en in GdClg ten gevolge van de
anisotropie veroorzaakt door het kristalveld  ( y = 5 ). In al deze
zouten is  geen remanentie gevonden, wel relaxatieversch ijnselen  met
relaxatietijden van de orde van m illiseconden bij temperaturen tot
vlak onder het Curie-punt.

In CuK2C14.2H20 en Cu(NH4)2C14.2H20 bereikt de su scep tib ili
te it de waarde 1/N n iet s lech ts  in één richting, maar zowel in de
richting van de a- als van de c -as  (binnen de nauwkeurigheid waar
mee N bekend is: 5%). Ook de magnetisatiekrommen van de a- en de
c-as zijn erg weinig verschillend. Geen reman en tie s  zijn waargeno
men (meetvelden van de orde van 1 0e) wel relaxatieverschijnselen ,
maar bij relatief veel lagere temperaturen dan bij de andere bespro
ken zouten. R elaxatietijden van de orde van een m illiseconde traden
pas op voor temperaturen van ongeveer 0,1 T • Wanneer de re laxatie 
verschijnselen  toegeschreven worden aan de bewegingen van de
grenzen tussen de m agnetische domeinen, dan kan men kortere re
laxatietijden verwachten voor het zeer isotrope koperzout in verge
lijking met de anisotrope bovengenoemde zouten. Voor de twee koper
zouten is de anisotropie-energie van de orde 10 '2kTc . Volgens bere
keningen gebaseerd op beschouwingen van K i t t e l 10) zal de domein
dikte 10"2 a 10‘3cm zijn; het aan tal sp ins in een domeingrens onge
veer 30. In dysprosium ethylsulfaat en GdClg is  de anisotropie-energie
van de orde kT  ; in dit geval zal de domeindikte ongeveer 10"4 cm
zijn en komen tussen  de domeinen slech ts 180°-grenzen voor.

Entropie. Wanneer we de gemeten soortelijke warmte-temperatuur-
kromme boven 1,5 T extrapoleren volgens een T '2 wet en beneden T =
0,05 °K volgens een T 3^ 2wet, dan vinden we voor de to tale  entropie:
S = 6,00 J/m ole  graad voor het K-zout en S = 5,61 J /m ole  graad voor
het NH4-zout. Theoretisch is voor de entropie een waarde van Rln2 =
5,76 J/m ole  graad te verwachten. De mogelijke oorzaken van de ver
schillen  tussen gemeten en te  verwachten entropie zijn in hoofdstuk
II besproken; hierbij komt nog als mogelijke oorzaak voor een te
lage entropie dat koperzout-oplossing in het kristal ingeslo ten  is,
waardoor het werkelijke gewicht van het zout kleiner is  dan het ge
meten e.

Bepaling van de exchangeconstante J. De waarde van J  kan ge
vonden worden uit:
1) De Curie-W eiss-constante 0 gemeten in het vloeibare helium-
temperatuurgebied.
2) De soortelijke warmteconstante CmT 2 gemeten bij temperaturen
T »  Tc.
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3) Het energieverschil £  tussen  de param agnetische toestand bij T =
°o en de ferrom agnetische toestand bij T = 0. De gebruikte formules
zijn;

Q = 2zS(S + l )J /3k,
C T 2/ R  = 2zS2(S + l ) 2J 2/3 k 2m
E / R  = f C mdT = 2S2\J \/k ;

z, het aan tal naaste  buren, is  in dit geval 8, S, het spinquantumge
ta l, is  voor Cu++-ionen Vi.
De waarden voor J  op deze wijze gevonden zijn gegeven in tabel III
en blijken in goede overeenstemming te zijn. O no  en O h t s u k a 7'
hebben voor het K-zout uit de vorm van de param agnetische reso-
nantielijn  een wat grotere waarde voor J  gevonden: J / k  = 0 ,3 6 °K.

Tabel III

V erschillende wijzen om de exchangeconstante J  te  verkrijgen.

CuK2C14.2H20 Cu(NH4)2 C14.2H20

Berekend uit J / k ( °  K) Berekend uit J/k (°K )

e  = 1,2 ° k 0,30 e = 0,95 °k 0,24

E = 5,50 J /m ole  graad 0,33 E = 3,96 J/m ole  graad 0,24

C T 2 = 2,15 J graad/m olem
T »  TC

0,295 C T Z = 1 , 1 2 J  graad/molem
T »  TC

0,21

c m (T<TC)
spingolftheorie

0,282 c m ( T < r c)
spingolftheorie

0,222

Ls3 0,1.1 o. 24
Vergelijking met de spingolttheorie.  In de spingolftheorie van

B l o c h  is  de spontane m agnetisatie M(T) van een ferromagneet ge
geven door:

M(T) = M(0) [ l - a o( k r / J ) 3 /2 ]

c m (T) = bo(k T /J )3/2

Hierin zijn aQ en bQ numerieke constanten en J  is  de exchangecon
stan te . Deze theorie is  opgesteld voor een systeem  van identieke
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spins met Heisenberg exchange-wisselwerking tussen  de n aaste
buren. Er is aangenomen dat de spingolfdichtheid zo klein is  dat de
wisselwerking tussen spingolven verwaarloosd kan worden. Ook is
aangenomen dat de energie van een spingolf met golflengte X evenre
dig is  m etX-2. D y s o n 11' berekende afwijkingen van de formules van
B l o c h  ten gevolge van de afwijkingen van het energiespectrum  van
de X*2-wet en van de in teractie  van spingolven. Hij vindt voor een
ferromagneet met identieke spins en Heisenberg exchange-w issel
werking tussen naaste  buren:

M(T) = M(0) [ 1 -q J k T / J ) 3/2~ a A k T / J ) 5/2- a A k T / J ) 7/2
- a 3(k T /J )4......... ]

C J T ) / R  = bo(kT /J ) 3/2 + b l ( k T /J ) s /2  + b2(kT /J )7/2
+ b A k T / J ) * . . . .

Lp l& ~
r*  t

De termen evenredig met (k T /J )5^ 2 en (k T / J ) 7^ 2 zijn afkomstig van
de afwijkingen van het energiespectrum , de (k T /J )4 term is de ee rs te
term afkomstig van de w isselw erking tu ssen  spingolven. De coëffi
ciënten a t en b l hangen af van de kristalstructuur, a 3 en i>3 hangen
ook af van de spin. Omdat de kristalstructuur s lech ts  weinig van de
b.c.c .-structuur afwijkt, zijn de waarden voor de b .c .c .-structuur ge
bruikt:

A (k fk)
f -

a = 5,87 x 10"2 b -  5,68 x 10‘2
O O

Qj = 4,25 x 10‘3 b i = 1,56 x 10 '2

a 2 * 8,8 x 10'4 b2 -  6,45 x 10*3

a 3 -  7,2 x 10‘4 b 3 -  1,85 x 10‘3

Uit deze formules b lijkt dus dat de soortelijke warmte gevoeliger is
voor afwijkingen van B loch 's T 3/1,2wet dan de m agnetisatie (b.v.
a . / a o = 0,07, b j / b o = 0,27). Voor k T / J  = 1, wat correspondeert met
een temperatuur T = 0,3 Tc , is  de to ta le  rela tieve bijdrage van de
correctietermen op B loch 's formule 40%.

In fig. 7 zijn de berekende en gemeten soortelijke warmten voor
beide zouten tegen de temperatuur u itgezet. Een kleine h .f .s .-b ij
drage aan de soortelijke warmte, die alleen in de omgeving van 0,05°K
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molc°K

0.6 08 10 °K03 04

F ig .  7. V e rg e lijk in g  met d e  sp in g o lf th e o rie . De g e tro k k en  l ijn e n  g ev en
d e  so o r te li jk e  w arm te b e rek en d  m et d e  form ule v a n  D yson.
D aarb ij i s  g eb ru ik t voor h e t K -zo u t: J / k  =  0 ,282°K  e n  voor he t
NH4-z o u t J / k  =  0 ,222°K .
O K -zout
A N H ^-zout
D e g e s tr e e p te l i jn  g e e f t ,  voor h e t K -zout, d e  b ijd ra g e  van
B lo c h 's  ^term .

°K 09

F ig . 8. S p o n tan e  m a g n e tis a tie  v a n  C u K g C l^ ^ H g O  a l s  fu n c tie  v an  d e

tem p era tu u r.
D e g e s t r e e p te  l i jn  co rre sp o n d e e rt m et B lo c h 's  form ule, d e
g e tro k k en  l i jn  m et D y s o n 's  fo rm ule . Voor b e id e  i s  J / k  =

0 ,282°K  g eb ru ik t.
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van belang is , is  afgetrokken. Door de parameter J  aan te p a s
sen is over een groot temperatuurgebied overeenstemming te krijgen
voor beide zouten; de temperatuur varieert meer dan een factor tien
in dit gebied en de soortelijke warmte een factor honderd. De ge
streepte lijn geeft voor het K-zout het verloop van de T 3 /2 term. De
met de krommen van fig. 7 corresponderende waarden van J / k  zijn
voor het K- en NH4-zout respectievelijk  0,282 °K en 0,222 °K. Ook
de op deze wijze gevonden waarden van J / k  komen goed overeen met
de op andere wijze gevonden waarden (tabel III).

De spontane m agnetisatie is als functie van de temperatuur ge
meten voor CuK2C14.2H20. Ook hiervan zijn de resultaten  vergeleken
met de spingolftheorie. De resu lta ten  zijn gegeven in fig. 8. De ge
trokken lijn  geeft M(T)/M(0) berekend volgens D yson's formules met
de J 's  uit de soortelijke warmte gevonden; de gestippelde lijn  geeft
de T 3/ 2-term van Bloch. Het verschil tussen  de curven is , gezien
ook de meetnauwkeurigheid, n iet groot genoeg om de toepasbaarheid
van de correctieterm en van Dyson te beoordelen. Volgens fig. 8 zijn
er al bij T = 0,5 T afwijkingen van D yson's formules, terw ijl de
eenvoudige T 3/2 wet tot hogere temperaturen gevolgd wordt. Dit
suggereert dat de goede overeenkomst in fig. 7 tussen gemeten en be
rekende soortelijke warmte tot zulke hoge temperaturen min of meer
toevallig zou kunnen zijn .

Soortelijke warmte in magneetvelden. Uit fig. 6 blijkt dat re la tie f
kleine velden grote invloed op de soorte lijke  warmte hebben; 185 0e,
corresponderend met een Zeemanenergie giiBH /k  van 10 '2oK, ver
laagt de soortelijke warmte van CuK2C14.2H20 bij 0,9 °K met 40%.
De soortelijke warmtekrommen kunnen n iet met het m oleculaire veld-
model beschreven worden zoals bij GdClg2 .̂ Volgens de m oleculaire
veldtheorie zouden de soortelijke warmtepieken veel scherper moeten
zijn dan is waargenomen. De hoogte van de pieken zou respectievelijk
ongeveer 14 J/m ole  graad, 10 J/m ole  graad, 9 J/m ole  graad en 8,5
J/m ole graad moeten zijn voor de veldsterkten van 0 0e, 185 0e,
370 0e en 970 0e.

Berekeningen met de spingolftheorie voor temperaturen lager dan
T geven voor H = 970 0e goede overeenstemming in het gebied waar
de soortelijke warmte in veld vrijwel niet van de veld nul soortelijke

* R e c e n t e  e x p e r i m e n t e n  m e t  h o g e r e  n a u w k e u r i g h e i d  h e b b e n  l a t e n  z i e n  d a t
r e e d s  b o v e n  0 ,2  T a f w i j k i n g e n  v a n  D y s o n ' s  t h e o r i e  o p t r e d e n .  D o o r  ƒ i e t s
t e  g r o o t  t e  n e m e n  i s  i n  f i g .  7 t o c h  e e n  s c h i j n b a a r  g o e d e  o v e r e e n k o m s t
o n t s t a a n .  V o l g e n s  d e z e  e x p e r i m e n t e n  i s  v o o r  h e t  K - z o u t  J / k  = 0 ,3 1  K e n
v o o r  h e t  NH - z o u t  J / k  = 0 , 2 4 ° K  (.Miedema,  A .R . ,  Wielinga, F .R.  en Huis-
kamp , W.J,f w o rd t  g e p u b l i c e e r d  in  P h y s i c a ) .
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warmte afwijkt. Daar waar de soortelijke warmte-in veld-kromme
duidelijk afwijkt van de kromme zonder veld geeft de spingolftheorie
resu lta ten  die te dicht bij de veld nul-kromme liggen; b.v. bij T =
0,764 °K is  CH=0 = 7,5 J/m ole graad zowel berekend als gemeten;
C h=97o =  6,1 J/m ole graad berekend en C H=g70 = 5,5 J/m ole  graad
gemeten. Bij hogere tem peraturen worden de afwijkingen nog groter.
Dus de spingolftheorie blijkt voor deze kleine velden goed op te gaan
tot T = 0 ,7T • Dat de theorie n iet meer goed opgaat bij hogere tem
peraturen is te verwachten en w ijst weer op de mogelijkheid dat de
goede overeenstemming in fig. 7 tot vlak bij Tc toevallig is .

De h .f.s .-so o rte lijke  warmte. De term in de soortelijke warmte die
aan de hyperfijnstructuur der Cu-ionen moet worden toegeschreven
is gemeten bij temperaturen lager dan 0,1 T . Deze term is  evenre
dig met T~2. De soortelijke warm teconstante C h { T 2 is  vrijwel ge
lijk  voor beide zouten n.1. (6 ± 2).10’4 J graad/m ole. De experimen
tele nauwkeurigheid is  laag omdat de w arm tecapaciteit van het lege
apparaat (voornamelijk afkomstig van het CMN) rela tief groot is (50%).
De waarde van C. . T 2 is wat kleiner dan gevonden is  in anderen • t • s  • o a

zouten, b.v. in tuttortzouten is  Ch { = ÏO-IO"’ J graad/m ole.
S ta tis tische  theorieën. Wij kunnen de resultaten  van verschillende

s ta tis tisc h e  theorieën vergelijken met de resultaten  van het experi
ment.

0.02 0 0 3  0 0 4

F ig . 9. S u scep tib ilite it  van C uK gC l^^H gO  en  CufNH^JgCl^^HgO bij
temperaturen boven T  . D e su sc e p tib ilite it  kan beschreven

A c  _
worden met : X  = — ( l - T / T ) - .
O K -zout, a -a s
A N H .-z o u t,c -a s .
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Voor ferromagneten met alleen naaste  buren (n.n.) -in terac tie  zijn
ontwikkelingen van de partitiefunctie voor hoge temperaturen uitge
voerd. Voor een ferromagneet met Heisenberg exchange-wisselwerking
wordt, volgens D o m b  en S y k e s 13\  verwacht dat de su scep tib ili
teit bij temperaturen boven T voldoet aan: Y = A /C  (1 — met
n = - 4 / 3 .  In fig. 9 is  de su scep tib ilite it, omgerekend voor een on
eindig lange cylinder, u itgezet tegen 1 -T C/ T .  Het b lijkt dat de su s
cep tib ilite it inderdaad aan bovenstaande rela tie  voldoet; de expo
nenten n zijn voor het K- en NH4*zout respectievelijk  -1 ,3 6  en
— 1,37. De coëfficiënten A /C zijn respectievelijk  1,3 en 2,0 graad ^

Om de experimentele resu lta ten  omtrent de soortelijke warmte van
beide zouten met de theorieën te vergelijken is  deze u itgezet tegen
T / T  in fig. IQ. De twee krommen vallen nu vrijwel samen. Het NH4-
zout is  ie ts  lager dan het K-zout, wat ook te verwachten was gezien
de te lage entropie voor het NH4-zout gevonden. De getrokken kromme
tussen  de punten correspondeert met een entropie Rln2 per mole.

F iq . 10. S o o rte lijk e  w arm te v a n  de tw e e  k o p e rzo u ten  u itg e z e t op  e e n
g e red u c ee rd e  te m p e ra tu u rsc h a a l. De g e tro k k en  l i jn  c o rre s 
p o n d eert p re c ie s  met de  e n tro p ie  v a n  R ln2 p e r mole*
O K-zout
A NH^-zout.



56

Voor deze kromme is:

2 kT
C

Z J
0,75*

(S00- S c )/k = 0,222

( E „ - E c )/kTc = 0,384.

Voor J  werden de gemiddelde waarden van tabel III gebruikt: J / k  =
0,302 °K en J / k  = 0,227 °K voor respectievelijk  het K- en het NH4-
zout, waaruit, a ls  gemiddelde voor beide zouten volgt: J / k T  = 0,333;
S is de entropie bij het overgangspunt, kln2, £ ^ -£ c is  de energie
die van het m agnetische systeem  afgevoerd is bij de overgangstem-
peratuur.

Het verband tussen  T en J  voor een b .c .c .-rooster volgens ver
sch illende theorieën is gegeven in tabel IV (grotendeels ontleend
aan S t r i e b  e .a .14 )̂.

Tabel IV

Waarden van 2kT  / z J  voor een b .c.c .-rooster volgens
verschillende theorieën.

Theorie 2kTc/ z J

Weiss m oleculaire veld 1
Oguchi twee-spin cluster 0,930
Oguchi drie-spin c luster 0,965
Bethe-Peierls-W eiss 0,725
Kramers-Opechowski 0,70
Tahir-Kheli-ter Haar 0,718
K asteleyn- van Kranendonk 0,721
Strieb-Callen-Horwitz drie-spin cluster 0,762

R e c e n t e  n a u w k e u r i g e r  e x p e r i m e n t e n  g e v e n  2kT /  z j  — 0 ,7 1  ± 0 ,0 4 .
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De drie-clustertheorie van S t r i e b ,  C a l l e n  en H o r w i t z  1 2 3 4 5',
die in tegenstelling  tot de m eeste andere voldoet aan het consisten-
tie-criterium  van K a s t e l e i j n  en v a n  K r a n e n d o n k 14,151, blijkt
goed met het experiment te  kloppen, maar gezien de meetnauwkeurig
heid zijn ook de theoretisch gevonden waarden van 2kTc/ z J  = 0,72
n iet in strijd  met het experiment.

D o m b  en S y k e s 131 hebben (S0̂ S c)/k  en [Eb̂ -E ^ )/k T c berekend
voor f.c.c.-ferrom agneten met Heisenberg en met Ising exchange-
wisselwerking

(s« s c )/k  = 0 ,265:0 ,102
(Eoo- E c )/kTc = 0,439; 0,150.

De eerste  kolom is voor Heisenberg, de tweede voor Ising exchange-
wisselwerking. De waarden voor de boven het overgangspunt afge
voerde entropie en energie blijken experim enteel wat kleiner te zijn
dan deze theorie geeft. De oorzaak hiervan zou kunnen zijn dat D o m b
en S y k e s  hun berekeningen gemaakt hebben voor een f.c .c .-rooster;
zijzelf verwachten echter weinig verschil tu ssen  f .c .c .-  en b .c .c .-
roosters, omdat de dimensie belangrijker is  dan het aantal naaste
buren.

De overeenstemming van de experim entele resu ltaten  met de voor
spellingen van de spingolftheorie en de s ta tis tisc h e  theorieën laten
de toepasbaarheid van deze theorieën zien. Het blijkt dus dat de
m agnetische w isselwerking in deze zouten goed beschreven wordt
door H eisenberg 's exchange-wisselwerking tussen de naaste  buren.
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HOOFDSTUK VI

CuSO^.SHgO en CuSeO^.S^O

Inleiding

De soortelijke warmte van CuS04.5H20 is gemeten door G e b a l  l e
en G i a u q u e "  voor temperaturen tu ssen  0,25 en 2°K en door D u y c k -
a e r t s 2' voor temperaturen boven 2°K . Deze metingen laten een
maximum in de soortelijke warmte zien bij ongeveer 1,4 °K en een
minimum bij 0,4 °K. De vorm van dé soortelijke warmte versus  tem-
peratuurkromme lijk t op die van een Schottky-kromme; de hoogte van
het maximum is  echter ongeveer de helft van de hoogte, die een
Schottky-kromme voor twee niveaus bereikt. De afgevoerde entropie
bij 0,4 °K is  54Rln2 per mole. Dit is een merkwaardig resu ltaa t, om
dat de koperionen in een 2S toestand zijn en geen aangeslagen toe
standen beneden 104 °K hebben, zodat een m agnetische ordening in
het kopers ysteem met een entropie verandering van Rln2 zou moeten
corresponderen.

De su scep tib ilite it is  a ls  functie van de temperatuur gemeten aan
poeders door d e  H a a s  en G o r t e r 3' .  B e n z i e  en C o o k e 4' hebben
metingen verricht aan eenkristallen . De su scep tib ilite it b lijkt tu ssen
kamertemperatuur en 2°K  de Curie-W eiss-wet Y = C /( T - 6 )  te  vol
gen met een anisotrope Curie-Constante C. De W eiss-constante 6,
bepaald uit metingen tot in het vloeibare He-gebied, is  isotroop en is
gelijk aan — 0,60 ± 0 ,0 5 °K . Voor CuSe04.5H20 vond K o b a y a s h i 5'
een dergelijk gedrag voor de suscep tib ilite it; voor dit zout geldt:
e = -0 ,4 6  ± 0,05 °K.

Kr i s ta l structuur

De kristalstructuur van CuS0..5H 20 en CuSe04»5H20 is onderzocht
door B e e v e r s  en L i p  s o n 6 ' en door B a c o n  en C u r r y 7' (fig. 1).
Er zijn twee koperionen per eenheidscel op de p laatsen  (0, 0, 0) en
(54, 54, 0). De omgeving van de twee koperionen is  n iet gelijk. Beide
zijn omgeven door een lich te lijk  vervormde octaëder bestaande uit
zes zuurstof atomen, waarvan er vier tot H20-moleculen behoren en
twee tot S04-groepen (fig. 2). De "zuurstofatomen behorende to t de
HjO-moleculen vormen ongeveer een vierkant. De Cu-0 afstanden zijn
ie ts  verschillend voor de twee soorten koperionen.
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F ig .  1. P ro je c t ie  van  d e  k r is ta ls t ru c tu u r  van  CuSO ^.öHgO op h e t
a -b -v lak .

F ig . 2. Om geving de r kop erio n en
A ko p erio n  op (O, O , O)
B koperion op (54, >4# O)
De g e a rc e e rd e  zu u rsto fa to m en  beh o ren  to t de  SO ̂ -g roepen .

O
 o®
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Elk kop^rion heeft twee buren van gelijke sgort op een afstand
van 5,986 X en twee op een afstand van 6 ,14^ A. Van de ongelij^e
soort zijn er twee buren op een afstand 5,56 A en twee op 6,74 A.

De koperionen bevinden zich in een e lec trisch  veld van ongeveer
kubische symmetrie met een tetragonale component. De tetragonale
assen  worden gevormd door de verbindingslijn van twee zuurstofato
men van SO.-groepen.

De hoek tussen  de tetragonale assen  is  ongeveer 90°. De g-waar-
den zijn door B a g g u l e y  en G r i f f i t h s 8' bepaald door middel van
param agnetische resonantie  bij kamertemperatuur. Voor beide soorten
ionen vinden zij evenwijdig aan de tetragonale as: g ,, = 2,47 en lood
recht op de as: g, = 2,06. De su scep tib ilite it is dus het k le in st in
de richting (a) loodrecht op beide tetragonale assen . In het vlak van
de tetragonale assen  is de su scep tib ilite it ongeveer isotroop; de
richtingen van de b issec trices  van de hoeken, gevormd door de te
tragonale assen , worden )3 en y genoemd. De hoeken die de magne
tische  assen  a , j8 en y met de k ris ta la ssen  a, b en c maken zijn:
(154°, 64°, 51°), (66°, 85°, 42°), (80°, 27°, 103°). Voor CuSe045H20
zijn deze metingen n iet verricht.

Metingen

CuS0 ..5 H 20. De soortelijke warmte van CuS04.5H20 is  gemeten
met de continue methode (zie hfst. II). Er zijn eenkrista llen  gebruikt
met gewichten variërend van 0,02 to t 1,5 g. De gemeten soortelijke
warmte per mole, C , is gegeven in fig. 3. De soortelijke warmte
bereikt een minimum bij 0,25 °K en loopt op voor lagere temperaturen
ongeveer evenredig met T '2: C T 2 = 2,5.10’3 J graad/m ole. In fig.
4 zijn ook de metingen van G e b a l l e  en G i a u q u e  en van D u y  ck-
a e r t s  weergegeven. De kromme, die de punten van D u y c k a e r t s  ver
bindt met de punten van dit experiment, heeft een maximum bij T =
1,5 °K van 1,48 J/m ole graad. De gestreepte  kromme in het hoge tem-
peratuurgebied is  verkregen door de soortelijke warmte van het roos
ter af te trekken. De uit het m agnetische systeem  afgevoerde entropie
is bij 0,4 °K: 2,80 J/m ole graad; dit is  3% minder dan lAR ln2.

De susceptib iliteitsm etingen zijn verricht met de Hartshornbrug
met 225 Hz; V" was verw aarloosbaar klein. De resu ltaten , gemeten
in de richting van de m agnetische assen  a, fi, en y, zijn weergegeven
in fig. 5 en 6. Met onze meetmethode kunnen slech ts rela tieve sus
ceptibiliteitsm etingen verricht worden. Bij hogere temperaturen volgt
de su scep tib ilite it een Curie-W eiss-wet met 0 = -0 ,6 0 ° K . Met behulp
hiervan zijn onze rela tieve susceptib iliteitsm etingen  genorm aliseerd.
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m ok *K

F ig . 3. S o o rte lijk e  w arm te van  CuSO ^.SH gO  b en ed en  1°K.

F ig .  4 . S o o rte lijk e  w arm te v an  C uSO -.SH gO  tu s s e n  0 ,2  en  6°K .
De g e s tre e p te  l i jn  i s  v e rk re g e n  door de  ro o s te rso o r te lijk e
w arm te a f  t e  trek k e n .
□ : G e b a lle  en  G iauque
O: d it  experim en t
A: D u y c k ae rts .
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F ig . 5. C /X a ls  functie  van T  voor C uS0^.5H „0.
O: <3ras, □ :/3-as/  A: “y-as.

OS  *KT OJ

F ig . 6. C /X a ls  functie  van T  voor CuSO^.SHgO voor tem peraturen
beneden 0,4°K .
O : O -a s , □ : /3- a s , A : y -  a s .

Beneden 1 °K volgt de su scep tib ilite it n ie t langer de Curie-W eiss-
wet met C = g 2/t2S(S + l)/3 k  en 6 = -0 /6 0 °K  maar volgt nu de Curie-
Weiss-wet met een enigszins anisotrope 0 van ongeveer 0,02 °K en
een Curie-constante, die voor de a-, /3- en y-richting respectievelijk
gelijk is  aan 0,61 C, 0 ,4 8 C en 0,55 C.

CuSe0^.5H20. De soortelijke warmte van CuSe0..5H_0 is  gemeten
aan k ristallen  van 0,8 g, 0,4 g en 0,12 g. F ig . 7 geeft de resultaten
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F ig .  7. S o o rte lijk e  w arm te van  C u S e 0 ^ .5 H g 0  ben ed en  1 ,5°K .

in het hogere temperatuurgebied, terwijl fig. 8 de resultaten in het
gebied beneden 0,1 °K weergeeft. Bij 0,8 °K heeft de soortelijke warm
te een breed maximum van 1,32 J/mole graad; bij 0,2 °K is er een
minimum. Beneden 0,2 °K stijgt de soortelijke warmte snel met af
nemende temperatuur en zij bereikt een maximum van 6,0 J/mole graad
bij T = 0,045 °K. De uit het magnetische systeem afgevoerde entropie
bij 0,2 °K kunnen we schatten door voor de soortelijke warmte boven
1,5 °K een T~2 afhankelijkheid aan te nemen. De afgevoerde entropie
blijkt dan 6% kleiner dan 'ARln2 te zijn.

De susceptibiliteitsmetingen zijn verricht in de richting van de
kristallografische c-as. Voor de normering van de relatieve suscep-

0.02. T , 003 004 005 006 007 006 009 °K CU

F ig . 8. S o o rte lijk e  w arm te van  CuSeO ^.SH gO  ben ed en  0 #1 K.*
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tibiliteitsm etingen is de door K o b a y a s h i 5* gevonden waarde van
de W eiss-constante gebruikt. De Y/C versus T kromme (fig. 9) kan
weer, evenals bij het su lfaat, in twee rechte lijnen verdeeld worden.

F ig .  9. C /X o d s  fu n c tie  v a n  T  voor C u S e O .. 5 H „0  g em eten  in  de
r ic h tin g  van  de  c -a s .

T ussen 0,1 en 0 ,8 UK voldoet de su scep tib ilite it aan een Curie-W eiss-
wet met C ' = 0,53 C en 0' = 0,03 °K. Beneden 0,1 °K wijkt de suscep
tib ilite it af van de Curie-W eiss-wet; er is  een maximum bij T = 0,05 °K.
Van 0,05 °K tot 0,03 °K neemt de su scep tib ilite it af met ongeveer
20%.

Discussie

Beide zouten hebben een maximum in de soortelijke warmte in de
omgeving van 1 °K en een minimum bij ongeveer 0,2 °K. De soorte lij
ke warmte van het se lenaat s tijg t bij lagere temperatuur weer snel
en bereikt bij T = 0,045 °K een maximum van 6 J/m o le  graad. Ook
bij het su lfaat neemt de soortelijke warmte beneden 0,2 °K toe, maar
de aanwezigheid van een scherp maximum kon hier n iet waargenomen
worden, daar met deze meetmethode niet bij een voldoende lage tem
peratuur gemeten kon worden. De uit het m agnetische systeem  afge
voerde entropie bij 0,2°K  is , voor beide zouten, vrijwel lARln2 per
mole. Dit is de helft van de to taal beschikbare entropie. De su s
cep tib ilite it volgt voor beide zouten boven 1 °K een Curie-W eiss-wet
met een W eiss-constante van de orde van - 0 , 5 °K. Beneden 1 °K gaat
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de susceptibiliteit een Curie-Weiss-wet volgen met een Curie-constan-
te, welke ongeveer de helft is van de bij hogere temperatuur gevon
den waarde.

G e b a l l e  en G i a u q u e 1* hebben een mogelijke verklaring voor
het afvoeren van de entropie in twee stappen gegeven. Er zijn twee
koperionen met verschillende omgeving per eenheidscel. G e b a l l e
en G i a u q u e  veronderstellen dat de ionen van de ene soort (systeem
I) een onderlinge wisselwerking van de orde van 1 °K hebben terwijl
de andere ionen (systeem II) een veel kleinere wisselwerking hebben.
Ook de wisselwerking tussen systeem I en systeem II wordt veronder
steld klein te zijn. De resultaten van de susceptibiliteitsmetingen
zijn met deze hypothese in goede overeenstemming. Wanneer de
susceptibiliteit van systeem I vrijwel onafhankelijk van de tempera
tuur wordt in het vloeibare He-temperatuurgebied, ontstaat er een
quasi-geldigheid van de wet van Curie beneden 1 °K met een Curie-
constante, die ongeveer de helft is van die bij hogere temperaturen.

De ordening, die in systeem I optreedt kan geen normale ferro-
of antiferromagnetische ordening zijn; het soortelijke warmtemaxi-
mum bij 1 °K is veel breder en vlakker dan de scherpe pieken, die
samengaan met de overgang naar de ferro- of antiferromagnetische
toestand (zie b.v. hfst. IV en V). Een dergelijk breed maximum is
echter ook gevonden in Cu(NH3)4S04.H209 .̂ In fig. 10 is de soorte-

OVT r

F ig . 10. V e rg e lijk in g  van  d e  so o r te li jk e  w arm te-m axim a in
C uSO ..5 H 00 # C u S e O ..5 H JD  e n  C u (N H J S O ..H -O .
_____ 4 cu (n h 3)4s o 4.h 2o

.......... CuSÖ4.5H 20
____ C u S eO ..5 H JD4 H

..........  Schottky-krom m e voor tw ee  n iv e a u s .
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lijke  warmte van Cu(NH3)4S04.H20, CuS04*5H20 en CuSe04.5H20 op
een gereduceerde tem peratuurschaal uitgezet. De soortelijke warmte
van CuS04.5H20 en CuSe04.5H 0 is  in deze figuur met twee ver
menigvuldigd, omdat, volgens de hypothese, s lech ts  de helft van
de C u ^ -io n en  bijdragen. Uit de figuur blijkt de overeenkomst van de
soortelijke warmten a ls  functie van de temperatuur.

Voor Cu(NH3)4S04.H20 suggereert de kristalstructuur dat de
ionen, m agnetisch gezien, gerangschikt zijn in lineaire  ketens. Het
is  zeer plausibel dat de 'm agnetische w isselwerking tussen  de ionen
in de keten twee orden van grootte versch ilt van die tussen de ketens.

Uitgebreide berekeningen betreffende de therm ische en magne
tische  eigenschappen van lineaire ketens zijn uitgevoerd door
G r i f f i t h s 10* en door B o n n e r  en F i s h e r 11*. B o n n e r  en F i s h e r
hebben hun berekening uitgevoerd voor gesloten eindige ringen van
N spins met de Hamiltoniaan:

N
H = - 2 J  2  t S f S ^ 1 + y(S fS* .1 +SfSf+1l I -  H - S t .

i = l  i = i

Voor y = 0 is  dit het Ising-model; voor y = 1 gaat de Hamiltoniaan over
in

N ^  N
H = -  2J  2  S-S1+1 -  gfiB2  H

i=  1 i=  l

en hebben w ehetH eisenberg-m odel. De berekeningen zijn uitgevoerd
voor ringen van twee tot en met elf sp ins. De eigenschappen van on
eindig lange ketens kunnen hieruit, met goede nauwkeurigheid, ge
ëxtrapoleerd worden. Voor het Ising-model heeft O n s a g e r  * exacte
berekeningen uitgevoerd voor oneindig lange ketens. De resu ltaten
van de berekeningen voor de Heisenberg-w isselw erking en voor de
Is in g-w issel werking zijn weergegeven in fig. 11 tezamen met de
soortelijke warmte van CuS04.5H20 en Cu(NH,)4S04.H20. Om een
goede overeenkomst te krijgen is voor J / k  van CuS04«5H20 1,57 K ge
nomen. Dit is in goede overeenstemming met de waarde van J / k ,  die
gevonden wordt uit de T‘2-term van de soortelijke warmte bij hogere
temperatuur: C mT 2/ R  = 1,0 °K; J / k  kan hieruit gevonden worden met
behulp van de formule 2CmT 2/ R  = 2S2(S + l ) 2z J 2/ 3 k 213) , waarin z
het aantal buren is .  Voor z = 2 volgt hieruit J / k  = 1,6 °K. Uit fig. 11
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F ig . 11. V ergelijking van de so o rte lijk e  warmte van C uSO ^H gO  en
CufNHgJ^.SO^.HgO met de berekende soorte lijke  warmte
van Bonner en F isher;

------ *— berekende so o rte lijk e  warmte volgens Bonner en
F ish e r

-  -  -  -  berekende so o rte lijk e  warmte vo lgens O nsager
A: C uS0il.5H o04 2
O: Cu(NH3)4S 0 4.H 20

blijkt dat de soortelijke warmte van Cu(NH3)4S04.H20 en CuS04.5H ,0
goed beschreven wordt door het Heisenberg-model .

T = o o

De totale m agnetische energie £  = ƒ CmdT kan uit fig. 4 ge-
T = 0

vonden worden. Volgens het m oleculaire veldmodel zou deze energie
gelijk zijn aan 2N |J |S2. Volgens berekeningen van B e t h e 14* en
H u l t h e n 15  ̂ is  deze energie voor een keten met antiferrom agnetische
Heisenberg-w isselw erking gelijk aan 2N |J |ln2 -'/4N |J | of £  /N \J\  =
0,888. Dit versch ilt een factor 1,77 met wat het m oleculaire veldmo-
del voorspelt. Uit fig. 4 vinden we £ q = 1,37 R J /m ole  of £  / \ J \N  =
0,87. De resultaten  voor CuS04.5H20 zijn dus in goede overeenstem 
ming met de berekeningen van B e t  h e  e n H u l t h e n .

Uit de soortelijke warmte- en de susceptib iliteitsm etingen is dus
gebleken, dat er in CuS04«5H20 twee system en van m agnetische ionen
bestaan; systeem  II heeft een kleine wisselwerking en blijft para-
magnetisch tot zeer lage temperatuur terwijl systeem I b estaa t uit
lineaire ketens met rela tief grote w isselwerking tussen  de ionen in de
keten en kleine w isselwerking tussen de ketens. In tegenstelling
met C u(NH3)4S04.H20 is  het hier n ie t gemakkelijk de ligging van de
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lineaire  ketens u it de k rista lstruc tuu r af te leiden. V oor de ionen op
de p laa tsen  (0, 0, 0) zouden de volgende exchange-paden een rol kun
nen spelen (fig. 1):

langs de a-as:

C u H 9 83  0 O 2  °TT986 C u ( d u b b e l )

langs de c-as:

C u l ' ,9 8 3  °3T 37 °2T 38  C u

of

^ u l , 9 8 3  °2T76 ®5T63 <”' U

voor de ionen op (54, 54, 0):

langs de a-as:

C uT 9 4  °3T 35  °T 794 C u

langs de C-as:

C u ï7 9 8  ^57 20  °T798  C u *

Hieruit, en uit de beschreven experimenten, is n ie t op te maken welke
ionen systeem  I en welke systeem  II vormen. W i t t e k o e k  e .a .16)
hebben echter door middel van proton-resonantie-experim enten bepaald,
dat de ionen op (0, 0, 0) de lineaire ketens vormen.

Bij 0,045 °K treedt in de soortelijke warmte van het se lenaat een
maximum op (fig. 8). Bij ongeveer dezelfde temperatuur bereikt ook
de su scep tib ilite it een maximum hetgeen suggereert, dat. hier een
overgang naar de antiferrom agnetische toestand p laatsv ind t. Ook bij
het su lfaat stijg t de soortelijke warmte bij zeer lage temperatuur, maar
het maximum kon met deze meetmethode n iet bereikt worden. Om het
kopersulfaat bij nog lagere temperatuur te kunnen bestuderen werden
door M i e d e m a  dem agnetisatie-experim enten uitgevoerd waarbij het
kopersulfaat, in een veld van 3000 0e, door een koelzout voorgekoeld
wordt tot 0,1 °K. Bij deze temperatuur en veldsterkte is  de entropie
van systeem  I vrijwel geheel afgevoerd. De dem agnetisatie-experi
menten hebben aangetoond dat ook in CuS04-5H20 systeem  II in de
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antiferromagnetische toestand overgaat. De overgangstemperatuur is
0,029 °K.

Slotbeschouwing

Er zijn in kopersulfaat en koperselenaat twee onafhankelijke
systemen van koperionen. Systeem I bestaat uit lineaire ketens waar
van de eigenschappen goed overeenkomen met de berekeningen van
B o n n e r  en F i s h e r  aan lineaire ketens met antiferromagnetische
Heisenberg-wisselwerking; dit systeem verliest zijn magnetische
entropie in de buurt van 1°K. Systeem II blijft paramagnetisch tot
zeer lage temperatuur en gaat in de antiferromagnetische toestand
over bij 0,029 °K en 0,045 °K voor respectievelijk het sulfaat en het
selenaat.

Zowel in het CuS04.5H,0 als in Cu(NH3)4S04.H20 laten de li
neaire ketens zich tot zeer lage temperatuur door de theorie van ge-
isoleerde lineaire ketens beschrijven. O n s a g e r  heeft de overgangs
temperatuur r N berekend voor wisselwerking tussen de ketens, uit
gaande van het Ising-model.

In Cu(NH3)4S04.H20 zal, ten gevolge van de dipolaire wissel
werking, de wisselwerking tussen de ketens, J ' , van de orde van 1%
van de .wisselwerking J binnen de ketens zijn9*. Voor hét Ising-mo-
del geldt volgens O n s a g e r  voor J ' / J  = 0,01 en J/k  = 3,4 °K: TN =
1,73 K. Gevonden is echter: TN = 0,37°K. Het is aannemelijk te
maken dat de Heisenberg-wisselwerking een lagere overgangstempe
ratuur geeft dan de Ising-wisselwerking. B o n n e r  en F i s h e r  hebben
aangetoond dat de soortelijke warmte van een lineaire keten met anti-
ferromagnetisché Heisenberg-wisselwerking bij lage temperatuur
lineair met de temperatuur afneemt:

C(T) = 0,350 Nk{kT/\J\),

Voor de energie U[T) van de ketens geldt dus

U(T) = U(0) + 0,175 N\J\(kT/J)2.

De vrije energie F(T) is:

F(T) = U-TS  = [/(0)-0,175R|J|(7VJj2.
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Experimenten van H a s e d a  en M i e d e m a 9* hebben aangetoond dat
de overgang naar lange afstandsordening tussen  de ketens gepaard
gaat met een A-anomalie in de soortelijke warmte, terw ijl ie ts  beneden
de overgangstemperatuur, TN de soortelijke warmte vrijwel nul wordt,
dus ook S = 0. Dus ie ts  beneden TN geldt voor de vrije energie U{T) =
1/(0) — U'  waarin U'  de energie is  corresponderend met de ordening
tussen  de ketens. U'  is met de m oleculaire veldbenadering te schat
ten: U'  = N lJ 'lz 'S 2 waarin z ' het aantal naaste  buren is  in om liggende
ketens. De overgang zal dus p laa ts  vinden wanneer

N |J '|z 'S 2 -  0,175 R\ J \ ( T / J ) 2

of

T 2 -  |J |  • | J ' | z/S2/0 ,175 .

Voor Cu(NH3) S04.H20 geeft dit (met J / k  = - 3 , 4 °K, z ' = 4, J ' / J  =
0,01)Tn = 0 ,8 °K, wat, gezien de ruwheid der schatting  van J ' / J  rede
lijk  met de experim enteel gevonden waarde, 0 ,3 7 °K, overeenkomt.

Voor CuS04.5H ,0  vinden we, volgens bovenstaande methode met
J / k  = 1 ,57°K, z ' = 2 en TN < 0,03°K : J ' / J  < 10'4. Gezien de aan
wezigheid van dipool-dipoolwisselwerking en de resu lta ten  van
B a g g u l e y  en G r i f f i t h s  is  zo een k le in e J ' / k  n iet te verwachten.
Een alternatieve verklaring voor het ongeordend blijven tot zeer lage
temperatuur kan gevonden worden in een tegenwerking van de twee
m agnetische system en bij het vormen van lange afstandsordening. De
su scep tib ilite it beneden 1°K w ijst op een ferromagnetische w issel
werking in systeem  II. Wanneer nu voor systeem  I antiferrom agnetische
en voor systeem  II ferromagnetische lange afstandsordening energe
tisch  het voordeligst is , zou de wisselwerking tu ssen  de system en
beide ordeningen kunnen tegenwerken waardoor het overgangspunt
verlaagd wordt. Een aanwijzing dat deze situa tie  inderdaad bestaa t
wordt gevonden in de resultaten  van de tw eetrapsdem agnetisatie-
experimenten van M i e d e m a .  Uit deze experimenten blijkt daf het maxi
mum van de su scep tib ilite it in CuS04.5H20 de waarde voor een ferro-
magneet benadert, en dat de antiferrom agnetische toestand welke
beneden 0,029 °K ontstaat, een zeer laag drempelveld heeft.



72

LITERATUUR

1) Geballe, T.H. en Giauque, W.F», J. Am. Chem. Soc. 74 (1962)
3513.

2) Duyckaerts, G., Soc. Roy. Scien. de Liege 10 (1951) 284.
3) .De Haas, W.J. en Gorter, C.J. Commun. Leiden no. 210d (1930).
4) Benzie, R.J. en Cooke, A.H., Proc. Phys. Soc. 64 (1951) 124.
5) Kobayashi, H., niet gepubliceerd.
6) Beevers, C.A. en Lipson, H., Proc. Roy. Soc. A146 (1934) 570.
7) Bacon, G.E. en Curry, N.A., Proc. Roy. Soc. A 266 (1962) 95.
8) Bagguley, D.M.S. en Griffiths, J.H.E., Proc. Roy. Soc. A 201

(1950) 366.
9) Haseda, T. en Miedema, A.R., Commun. Leiden no. 329 c; Physi-

ca 27 (1961) 1102.
10) Griffiths, R.B., Phys. Rev. 135 (1964) A 659.
11) Bonner, J.C. en Fisher, M.E., Phys. Rev. 135 (1964) A 640.
12) Onsager, L., Phys. Rev. 65 (1944) 117.
13) Van Vleck, J.H., J . Chem. Phys. 5 (1937) 320.
14) Bethe, H., Z. Phys. 71 (1931) 205.
15) Hulthen, L., Arkiv Mat. Astron, Fysik, 25 A (1938) no. H .
16) Wittekoek, S., Poulis, N.J. en Miedema, A.R., Physica, 30 (1964)

1051.



73

HOOFDSTUK VII

WARMTEGELEIDER G

Inleiding

De warmtegeleiding A door fononen in kristallen wordt, onder
aanname dat de snelheid v en de gemiddelde vrije weglengte 1 onaf
hankelijk van de frequentie zijn analoog aan de warmtegeleiding door
gassen, gegeven door A = 1/3 Cylv (Cy is de rooster-soortelijke
warmte). Bij voldoend lage temperatuur zal Cy evenredig met T3 zijn
en zal v onafhankelijk van de temperatuur zijn. Wanneer de verstrooi
ing van de fononen alleen aan de kris tal grenzen plaatsvindt zal ook
1 onafhankelijk van de temperatuur zijn zodat A evenredig met T3
wordt. C is voor vele kristallen ongeveer bekend, hetzij berekend
uit de geluidssnelheid, hetzij uit directe metingen. In het Debije-
model hangt v met Cy samen volgens: Cy = 0,4jr2k4T3/f53v3. Deze
formules zijn slechts benaderingen; de snelheid v is niet hetzelfde
voor transversale en longitudinale golven en bovendien is v in het
algemeen niet isotroop.

Het meten van de warmtegeleiding bij lage temperaturen is in het
bijzonder interessant voor magnetische stoffen daar hier de warmte
geleiding beïnvloed kan worden door interactie tussen de fononen en
magnetische ionen of atomen. Wanneer, bijvoorbeeld, de magnetische
ionen in een magnetisch veld geplaatst worden zullen zij als ver-
strooiingscentra optreden voor fononen, in het bijzonder voor die
welke een energie hebben corresponderend met de magnetische split
sing. Dit is inderdaad aangetoond in holmiumaethylsulfaat1*. Ook
kunnen belangrijke effecten verwacht worden ten gevolge van split
singen die niet veroorzaakt worden door een uitwendig magneetveld
maar door electrische kristalvelden of door de onderlinge magnetische
wisselwerking van de magnetische ionen.

Naast vermindering van de warmtegeleiding kan de aanwezigheid
van magnetische ionen ook een bijdrage leveren tot de warmtegelei
ding zoals reeds voorspeld is door F r S h l i c h  en H e i t l e r 2* en door
A k h i e z e r 3*. De geleiding door spingolven kan in ferromagneten,
indien de vrije weglengte onafhankelijk van de temperatuur is, een
bijdrage leveren welke evenredig is met T2 Wanneer de vrije
weglengte 1 van de spingolven bepaald wordt door de interactie
tussen de spmgolven, dan zal, volgens berekeningen van D y s o n 10*,
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i evenredig met T '7' 2 zijn en zal de geleiding door de spingolven
zelfs toenemen bij afnemende temperatuur. Om deze effecten waar
te nemen is het gunstig metingen te doen bij zeer lage temperaturen
omdat hier de roostergeleiding een bekende tem peratuurafhankelijk
heid heeft en omdat het m agnetische systeem  een rela tief grote en
tropie heeft.

In de in d it hoofdstuk beschreven experimenten komt de warmte
in de vorm van fononen in het preparaat. Het is duidelijk dat de bij
drage van de spins tot de warmtegeleiding alleen waargenomen kan
worden indien er een goed warmtecontact tussen spinsysteem  en fo
nonen aanwezig is . In geval van een slech t warmtecontact tussen
spinsysteem  en roostergolven wordt dus a lleen  de roostergeleiding
waargenomen. Men mag verwachten dat bij temperaturen die zo laag
zijn dat de m agnetische ionen geen vrijheidsgraad (dus geen entropie)
meer bezitten, het spin-roosterw arm tecontact slech t wordt.

U p a d h y a y a  en S i n h a 11,121 berekenen dat dgspin-roosterre-
laxatie tijd  voor antiferromagneten evenredig met T~5 is  en voor ferro-
magneten vinden zij een exponentiële tem peratuurafhankelijkheid.

De m agnetische ionen kunnen dus de warmtegeleiding zowel ver
minderen als vermeerderen; de verschillende mogelijkheden worden
gesch e ts t in fig. 1.

I. Er is enige verstrooiing van fononen door de m agnetische ionen.
Van hogere naar lagere temperatuur gaande zien we ee rs t A ste ile r
dan T 3 dalen en vervolgens minder s te il dan T 3 totdat de warmtege-

F ig . 1. V e rsc h ille n d e  m an ie ren  w aarop  de  m ag n e tisch e  ionen  de
w arm teg ele id in g  kunnen  b e ïn v lo e d en .
I E n ig e  v e rs tro o iin g  van  fononen aan  de sp in s .
II V ee l v e rs tro o iin g .
III E n ig e  e x tra  g e le id in g  door d e  s p in s .
IV V eel e x tra  g e le id in g  door d e  sp in s .

3D e g e tro k k en  l i jn  g e e f t d e  T  a fh a n k e lijk h e id  w eer.



75

leiding weer op de, ook bij hogere temperatuur gevolgde, T 3 terecht
komt.

II. Er is  veel verstrooiing in een klein tem peratuurgebied. In dit
geval kan er, indien de verstrooiing bij dalende temperatuur zo snel
afneemt dat de vrije weglengte sneller dan T~3 toeneemt, een maximum
in de warmtegeleiding optreden.

III. Er is  enige extra-geleiding door het spinsysteem ; A neemt
minder snel dan T 3 af. Bij lage temperatuur, waar het spin-rooster-
contact s lech t wordt, wordt alleen de fononengeleiding waargenomen.

IV. Er is veel extra geleiding door het spinsysteem . In d it geval
kan de totale warmtegeleiding zelfs toenemen met afnemende tempera
tuur. Bij zeer lage temperatuur echter zal, ten gevolge van het ver
minderde spin-roostercontact, weer alleen de fononengeleiding waar
genomen worden.

Omdat in één stof zowel verstrooiing door de spins als extra ge
leiding kan optreden, kan de warmtegeleiding een gecom pliceerde
tem peratuurafhankelijkheid te zien geven.

Meetmethode

De warmtegeleiding wordt bepaald door de temperatuur te  meten
op twee p laatsen  van het staafvormige preparaat (T, en T„), terw ijl• 1 2
een constante warmtestroom 0  door het preparaat loopt.

Er geldt: 0  = A (0 /L )d T /d x , waarin A de warm tegeleidingsco-
efficiënt, 0 de doorsnede en L de lengte van het preparaat is . Wanneer
Tj en T„ s lech ts  weinig verschillen (wat voor deze experimenten
steeds het geval was) kunnen we voor bovenstaande uitdrukking
schrijven: Q = A 0 (Tj — T2)/L  .

Apparaat. Het apparaat is  schem atisch getekend in fig. 2. De
warmtestroom 0  wordt ontwikkeld door met een w issel veld van 225 Hz
foucaultstromen op te wekken in twee koperen ringen H, zoals ook
beschreven is  in hfst. II bij de switchmethode. De ringen zijn via de
koperdraad L (dikte 1,5 mm) verbonden met een m essing kapje. Het
kapje is  met apiezon-N vet aan de bovenzijde van het preparaat ge
plakt. Het contactoppervlak is  ongeveer 0,8 cm2. Aan de onderzijde
van het preparaat is  op dezelfde wijze een m essing kapje aangebracht
dat verbonden is  met het koel zout. De thermometers bestaan uit cerium-
m agnesium nitraat-eenkristallen . Om opwarming van de thermometers
en thermometerleidingen door foucaultstrom en te voorkomen zijn de
therm om eterkris tall en geplakt op draadplaat (zie hfst. II). Het draad-
p laa t is via litze-draad verbonden met m essing strip jes die met apie
zon-N vet op het preparaat geplakt zijn. Het geheel is omgeven door
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F ig . 2. S c h e m a tisch e  tek e n in g  van  h e t  w a rm te g e le id in g sa p p a ra a t.

C  k o e lz o u t
S p rep araa t
L  k o p erd raad
H k operen  rin g en
T j  en  T g  therm o m eters
G sch erm b u is .

een glazen scherm buis. De schermbuis wordt gekoeld zoals in hfst.
2 voor de switchmethode beschreven is . De afmetingen van de prepa
raten waren m eestal: lengte 2 cm, doorsnede 4 x 4  mm, afstand ther-
m ometeraansluitingen 1 cm.

Uitvoering der metingen. De thermometers volgen de Curie-wet.
Zij worden geijkt in het temperatuurgebied van vloeibaar helium. De
rela tie  tu ssen  su scep tib ilite it en temperatuur kan dan echter n iet goed
genoeg bepaald worden om de kleine tem peratuurverschillen, die in
deze experimenten van belang zijn, voldoende nauwkeurig te kun
nen meten. Daarom worden de thermometers ook tegen elkaar geijkt
bij ongeveer 0,2 °K. Hierdoor is  het mogelijk de absolute fout in
T - T  veel kleiner te maken dan de absolute fout in Tj of T2-

Nadat het koelzout door ad iabatische dem agnetisatie is afge
koeld tot ongeveer 0,01 °K wordt er warmte ontwikkeld in de ringen H.
Na enige tijd  verloopt de temperatuur van de thermometer n ie t of
nauw elijks meer; er is  dan blijkbaar een vrijwel stationnaire toestand
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waarin een constante warmtestroom Ó door het preparaat loopt. De ther
mometers geven nu de temperatuur van het preparaat bij de aanslui
tingen aan en de warmtegeleiding kan bepaald worden. Vervolgens
wordt de warmtestroom vergroot; ten gevolge van de warmteweerstan-
den tussen preparaat en koelzout stijgt de gemiddelde temperatuur
van het preparaat en kan de warmtegeleiding bij deze hogere tempera
tuur bepaald worden. Voor een meting mag de temperatuurgradiênt
over het preparaat niet te klein zijn. Bij een bepaalde warmtestroom
wordt de gemiddelde temperatuur van het preparaat in hoofdzaak be
paald door de thermische overgangsweerstand tussen preparaat en
koelzout. De voornaamste bijdrage tot deze weerstand wordt nabij
0,1 °K geleverd door de thermische overgangsweerstand tussen pre
paraat en messing kapje. Hiervoor geldt: 0  = a .0 '. ( T 4-T k4) ■
a.0 .T 4, waarin a een constante van de orde 105erg/graad4 sec cm
is, 0' het contactoppervlak (0,8 cm2) is en T en T. de temperaturen

P ^van preparaat en koelzout zijn. Wanneer we als goed meetbare tem-
peratuurgradiënt nemen: AT = 10’2T dan wordt de grootste meetbare
A:

A ------------ 5.107 T3 erg/graad sec cm.m a x  g.

De temperatuur waarbij gemeten kan worden wordt, voor goed gelei
dende preparaten, begrensd door de eindige koelcapaciteit van het
koelzout. Als men in de tijd die nodig is om een instelling van de
thermometers te bereiken een hoeveelheid warmte toevoert die verge
lijkbaar is met de koelcapaciteit van het koelzout zal men geen sta-
tionnaire toestand bereiken. Bij experimenten aan zeer goed geleidende
preparaten bleek 0,5 °K de maximum temperatuur te zijn waarbij de
thermometers zich konden instellen zonder merkbare opwarming van
het koelzout.

Nauwkeurigheid. De meetnauwkeurigheid blijkt meestal niet be
paald te worden door de fouten in de calibratie maar door de suscep
tibiliteit van het lege apparaat die de bepaling van de temperatuur
van de thermometers onzeker maakt. Deze susceptibiliteit is in een
afzonderlijk experiment bepaald én blijkt af te hangen van de tempe
ratuur van het koelzout en dus van de totale warmte die via het pre
paraat aan het koelzout is toegevoerd. Voor deze susceptibiliteit wordt
een correctie toegepast, maar daar zeer kleine magnetische veront
reinigingen van de schermbuis al een aanzienlijke invloed kunnen
hebben bij 1 °K kan hierdoor bij de metingen dicht bij 1 °K een niet
onaanzienlijke fout ontstaan. Bij de laagste temperaturen kan het
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warmtelek een belangrijke fout geven. De invloed van het warmtelek
hangt o.a. af van de verdeling daarvan over de twee thermometers en
het warmtecontact therm ometer-preparaat; het is  dus m oeilijk om een
correctie voor het warmtelek aan te brengen.

R esultaten

Ceriummagnesiumnitraat (fig. 3). De warmtegeleiding is  gemeten
in een richting loodrecht op de trigonale as. Voor T > 0,1 °K kan A
beschreven worden door A = 1,45.106T 3 erg/graad sec  cm.
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F ig . 3. W arm tegeleid ing v an  ce riu m m ag n esiu m n itraa t lo o d rech t op  de
2

tr ig o n a le  a s .  D e s t r e e p l i jn  i s  ev en red ig  met T  .

Cobaltcesium tuttonzout (fig. 4). Uit een eenkristal werden twee
preparaten gemaakt (I en II). De meting van de warmtegeleiding aan
I voor 1,5 °K < T < 30 °K werd verricht door C. v a n  B a  a r  l e  en
F.V/. G o r t e r .  Het resu ltaa t zal en igszins beïnvloed zijn door een
barst evenwijdig aan de m eetrichting over een lengte van 6 mm. (De
therm ometeraansluitingen waren 14 mm van elkaar). Het preparaat
werd afgeslepen tot de barst geen invloed meer had en vervolgens bij
lage temperatuur gemeten. Ten gevolge van de grote warmtegeleiding
kon s lech ts  beneden T = 0,5 °K gemeten worden. Preparaat II werd
alleen in het hoge temperatuurgebied gemeten.
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IQO "K 3 0 0003 t  P  I

F ig . 4. W arm tegeleid ing  van  c o b a l tc e s iu m tu tto n zo u t. D e m etin g en
boven 1°K z ijn  v e rric h t door C . v an  B a a rle  e n  F.W . G o rte r.

•  p re p a ra a t I.
□ p re p a ra a t I, a fg e s le p e n .

O p re p a ra a t II.

K Fe(CN) (fig. 5 en 6). De warmtegeleiding is  gemeten in de
richting van de c -as . T ussen 0,1 °K en 0 ,5 °K voldoet A aan: A =
8.105T 3erg/graad cm sec. Bij de temperatuur waar de soortelijke warm
te een maximum heeft (fig. 7), heeft A een minimum. Bij 0,1 °K is  A
weer op de T 3 kromme teruggekeerd.

Chroomkaliumaluin (fig. 8). Voor temperaturen in de buurt van
0,5 °K is A evenredig met T 3; voor lagere temperaturen neemt A echter
langzamer af. De metingen van G a 'r re  t t 7) (verricht volgens een ge
heel andere methode) zijn ook gegeven in fig. 5 ©n blijken vrij goed
met onze metingen overeen te  komen.
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F ig . 5. Warmte g e le id in g  K « F e(C N )R
5 ^ 3  0-------------- = 8 .1 0  . T  e r g /g raad  cm s e c .

°K sec cm

F ig . 6. Warmte g e le id in g  K QF e (C N )R b en ed en  0 ,15 K
S3 3 0-------------- = 8 .1 0  T  e r g /g ra ad  cm s e c .

mole °K

F ig . 7. S o o rtg e lijk e  w arm te van  K gF e(C N )g .
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CuK2C14.2H20 en Cu(NH4)2C14.2H20 (fig.9en 10).InCu(NH4)2C14.
2H20 is ”gemeten dat, voor T > 0,15°K , A. ongeveer evenredig met T
is tot relatief hoge temperatuur (10°K). Beneden0,1 °K neemtk zeer
ste il met de temperatuur af. ;

°Kseccm

Warmt eg e le id in g  ch ro o m k aliu m alu in .
O □ A s v e rsc h il le n d e  m e e ts e r ie s .

X: m etingen  van  G a rre tt.
3

De s t r e e p l i jn  i s  e v en re d ig  m et T  .

F ig .  9. W arm tegele id ing  van  C ufN H ^jgC
A: m etingen  b oven  1°K v e rric h t door C . van  B a a r le  en

F.W. G orter. T u s s e n  0 ,1 5 °K  en  10°K i s  d e  w arm te-
1 18g e le id in g  e v en re d ig  m et T  #

De C urie-tem p era tu u r i s  0|70 °K . D e ge tro k k en  l ijn  is
ev en red ig  m et d e  s t r e e p l i jn  i s  ev en red ig  m et T ^ .
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De warmtegeleiding van CuK2C14.2H20 volgt bij zeer lage tem
peratuur een T3 wet maar gaat tussen T = 0 ,4°K en T = 0,65°K over
in een T3 afhankelijkheid met een ongeveer twee maal zo kleine even-
redigheidsco&fficiènt.
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F ig . 10. W armtegeleiding van CuK
De m etingen boven 1°K z ijn  verricht door C. van B aarle  en
en F.W. Gorter. De Curie-tem peratuur is  0,88 K. .

3
De streep lijnen  zijn  evenredig  met T  .

Discussie

Van de gemeten stoffen blijken cobaltcesiumtuttonzout en cerium-
magnesiumnitraat zeer goed een T3 wet te volgen. Bij zeer lage tem
peratuur, waar geen fonon-fonon processen meer optreden zal voor
ideale kristallen gelden, dat de vrije weglengte van de fononen onge
veer gelijk is aan de kleinste afmeting van het preparaat13). We kunnen
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voor beide stoffen de vrije weglengte berekenen. Voor het tuttonzout
gebruiken we de voor zinkammoniumtuttonzout bepaalde 6 . Voor
ceriummagnesiumnitraat is Cv bepaald door B ay 1 ey®*« Voor het tut
tonzout krijgt men 1 = 3,7 mm; voor ceriummagnesiumnitraat is 1 = 1,6
mm. Het blijkt dus dat 1 ongeveer gelijk is aan de doorsnede van de
preparaten.

De metingen aan de ferromagneten verricht door C. van  B a a r l e
en F.W. G o r t e r  boven 1 °K sluiten goed aan bij de metingen beneden
1 °K. Hieruit blijkt dat de resultaten ook na herhaald afkoelen reprodu
ceerbaar zijn.

In K Fe(CN)6 vormen de ionen lineaire ketens. De meetrichting
was loodrecht op de richting van de ketens. Bij 0,13 treedt lange
afstandsordening op, wat gepaard gaat met een piek in de soortelijke
warmte (fig. 7). Bij de overgangstemperatuur heeft de warmtegeleiding
een dip. De oorzaak hiervan kan een extra verstrooiing van de fononen
aan de spins zijn bij temperaturen in de buurt van het overgangspunt.
Dit is ook door D o n a l d s o n  en E d m o n d 9* waargenomen voor CuClg.
2H 0 en CoC12.6H20, en door S l a c k 14* in MnO, CoO en CoF2. Ook
in \jCL is, door B e r t o u x  e .a .15*, een dergelijke vermindering van
de warmtegeleiding waargenomen. Een nadere verklaring van dit ver
schijnsel is gegeven door K a w a s a k i 1®* en S t e r n 1̂ *. Analoog aan
de verstrooiing van licht door vloeistoffen bij het kritische punt wor
den de fononen in de buurt van de overgangstemperatuur verstrooid door
de, over korte afstanden, geordende spins. Betrekkelijk dicht onder
de overgangstemperatuur komt de warmtegeleiding van KgFe(CN)g
weer op de, ook bij hoge temperatuur gevolgde T3 kromme. We hebben
hier dus te doen met geval II uit fig. 1. Voor het tuttonzout neemt de
warmtegeleiding beneden 1 °K sterker dan evenredig met T3 af. Ook
dit zou veroorzaakt kunnen worden door de verstrooiing van de fononen
aan de spins in de buurt van het overgangspunt (0 ,0 7 2 °^ 8 *).

De afwijking van de T3 wet voor chroomkaliumaluin kan wijzen
op een magnetische bijdrage tot A van de spins bij lagere T (geval III
in fig. 1). Uitbreiding van de metingen naar hogere temperaturen is
echter noodzakelijk om dit met zekerheid te kunnen constateren.

Het merkwaardige verloop van A voor Cu(NH4)2C1^.2H20 kan wel
licht verklaard worden door een vrij grote geleiding door het spinsys-
teem aan te nemen (zie fig. 1, III); dit verklaart zowel het vlakke ver
loop van A bij hogere T als het steile afvallen bij lage T, waar, ten
gevolge van het exponentieel afnemen van de spin-roosterrelaxatie-
tijd, het spinsysteem niet meer tot de warmtegeleiding kan bijdragen.
Merkwaardig blijft echter dat er niets te zien is van het overgangs
punt (T = 0,70°K) en dat het magnetische systeem al ver boven het
Curie-punt invloed op de geleiding heeft. De warmtegeleiding van
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CuK2C14.2H20 is ongeveer een factor 10 groter dan van Cu(NH4)2C1..
2H2,0. Dit is  m isschien de reden dat de spingeleiding hier rela tief
veel minder invloed heeft; de A ~  T kromme lijk t op geval I in fig. 1
zodat hier het spinsysteem  m isschien zelfs, in tegenstelling  tot in
het ammoniumzout, de warmtegeleiding door verstrooiing verkleint.

Conclusie. Het is gebleken dat kristalw aterhoudende kristallen
goed reproduceerbare resultaten  kunnen geven zelfs wanneer ze meer
dere malen worden afgekoeld. De warmtegeleiding laa t zich in de
eenvoudigste gevallen beschrijven met een T 3 wet en de vrije weg-
lengte der fononen kan ruwweg gelijk aan de kristaldoorsnede zijn.

In m agnetische k ristallen  komen anomalieën voor die vermoedelijk
toegeschreven kunnen worden aan verstrooiing van fononen door de
sp ins of aan warmtegeleiding door het spinsysteem . Een quantitatieve
in terpretatie  van de resu ltaten  is  nog moeilijk te geven; verdere uit
breiding van het voor metingen bruikbare temperatuurgebied en waar
nemingen in magneetvelden zouden hiervoor uitgevoerd moeten worden.
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SUMMARY

In th is thesis  experiments are described on the thermal and
magnetic properties of some substances below 1°K . The main purpose
of th is research is  to study the influence on the thermal and magnetic
behaviour of the ordering that occurs a t low tem peratures.

The second chapter describes two methods for measuring heat
capac itie s . In the firs t method the sample is  connected by a known
thermal res is tance  to a CrK-alum cooling sa lt. A cerium magnesium
nitra te  thermometer is  in good thermal contact with the sample. After
adiabatic dem agnetization of the cooling sa lt  the sample is  cooled
down via the thermal resis tance  and the heat capacity  can be deter
mined from observations of the cooling rate . In the second method the
calorim eter, consisting  of sample, thermometer and heater, is  connect
ed to a cooling sa lt via a thermal sw itch. The thermal sw itch co n sis ts
of several tin or lead wires which have a good thermal conductivity
in the normal s ta te  and a very poor conductivity in the superconduct
ing sta te . After the calorim eter is cooled down to a low temperature
through the switch which is  kept in the normal s ta te , the thermal
contact is  broken. The heat capacity of the sample is  then derived
in the conventional way by m easuring the temperature before and after
a known amount of heat has been added.

Chapter III gives an account of the heat capacity measurem ents
on the rare earth m etals terbium and holmium. Below 1°K only the
heat capacity due to the hyperfine interaction is  important, since the
la ttice , electronic, and m agnetic heat capacity  are negligibly small
in th is  temperature region. From the heat capacity  data the magnetic
and e lec tric  h .f .s . param eters a' and P are derived.

In chapter IV the resu lts  of measurem ents on Ni(NH3)6C l2,
Ni(NH,)6Br2 and Ni(NH3)gI2 are described. The thermal properties
of these sa lts  are of in te rest at low tem peratures for two reasons.
F irstly : the m agnetic ions form a face-centered-cubic (f.c .c .) la ttice .
In a f .c .c . la ttice  no simple tw o-sublattice antiferromagnetism is
possib le . Secondly: the presence of the ammonia groups may give rise
to a heat capacity anomaly corresponding to a decrease of some
degree of freedom for the ammonia groups. Sharp maxima in the heat
capacity, corresponding to the transition  to the antiferrom agnetic
s ta te , have been observed at 0 .6 ° K and 0.305°K  for the Br- and the
I-sa lt respectively. For the chloride the transition  to the antiferro-
m agnetic sta te  is  accompanied by two peaks in the heat capacity  at
1.45°K and 1.02°K. In addition to the sharp magftetic anomaly a large
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Schottky anomaly in the heat capacity is observed which can be
attributed to a splitting of the energy states for the proton nuclear
spins due to a hindered rotation, i.e. tunneling, of the ammonia
molecules. This tunneling hypothesis is corroborated by a measure
ment of the heat capacity of Ni(ND3)6I2. It is found that a replace
ment of protons by deuterons causes a shift of the heat capacity
anomaly to much lower temperatures corresponding to a much lower
tunneling frequency of the ND, molecules.

In chapter V the heat capacity and susceptibility of two ferromag
netic copper compounds CuK2C14.2H20 and Cu(NH4)2C14.2H20 are
presented. Assuming Heisenberg interaction between nearest neigh
bours only, the heat capacity between 0.1 T and 0.5 Tc (T is  the
Curie temperature) can be described by the theory of spin waves as
formulated by Dyson. The exchange constants derived from 1) the
Weiss constant, 2) the total magnetic energy, 3) the heat capacity
constant C T2 for T > T and 4) the heat capacity at T < T by means

m  C . t_ C  Uof the spin wave theory, are in satisfactory agreement with each other.
Further, the susceptibility above T and the fraction of the total
energy and entropy removed above T in short range order processes
are compared with predictions from statistical theories. From the
measurements described in this chapter the conclusion can be drawn
that above as well as below T the properties of these salts can be
described by theories based on Heisenberg nearest neighbour interact
ion.

Chapter VI gives the results of heat capacity and susceptibility
measurements on CuS04.5H20 and CuSe04.5H20. From the measurements
it can be concluded that two, almost independent, systems of magnetic
ions exist in these salts. The ions of system I form linear chains
with an interaction energy J along the chains of the order of J/k  = 1 K.
The heat capacity of system I agrees with theoretical calculations
based on chains with Heisenberg nearest neighbour interaction. The
ions of system II have a much smaller interaction and stay in the
paramagnetic state down to very low temperatures. The sulphate and
the selenate become antiferromagnetic at 0.029°K and 0.045 K
respectively.

Chapter VII starts with a description of an apparatus for measuring
thermal conductivity in the temperature range from 0.1°K to 1 K.
Measurements are performed on single crystals. The measurements
on cerium magnesium nitrate and CoCs-tutton salt of the thermal
conductivity show a T3 temperature dependence. The phonon-mean-
free-path, calculated from the thermal conductivity, is of the order
of the dimensions of the samples. The thermal conductivity of



K Fe(CN)- too shows a T3 temperature dependence except in the
neighbourhood of the temperature of the magnetic transition where
it shows a dip. The thermal conductivity of CrK-alum departs from
a T 3 law below 0.5°K. The thermal conductivity of the ferromagnets
CuK C14.2H20 and Cu(NH4)2C14.2H20 shows an appreciable departure
from the T 3 temperature dependence.
The influence of the magnetic ions on the thermal conductivity is
discussed. It is concluded that the observed deviations from the T3
law can be ascribed to this influence.
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Rijksverdedigingsorganisatie T.N.O. te Den Haag.

Bij mijn onderzoekingen ondervond ik behalve van de wetenschap
pelijke staf ook veel hulp en medewerking van de technische en ad
ministratieve staf van het Kamerlingh Onnes Laboratorium, waarbij
in het bijzonder de steun van de heren J . van Weesel en A.R.B.
Gerritse onmisbaar was.
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