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HOOFDSTUK I

par. 1. Algemene beschouwingen over relaxatieverschijnselen.

Het verloop van de magnetisatie van een paramagnetische stof
na een verandering van het magnetische veld waarin de stof zich
bevindt, wordt zeer algemeen paramagnetische relaxatie genoemd.
Deze enkele term vat een veelheid van processen samen, die in
het algemeen geenszins, zoals de naam zou suggereren, met een
eenvoudige exponentieel in de tijd naderen van de magnetisatie
tot de nieuwe evenwichtswaarde te beschrijven is.
De systemen waarin de relaxatieverschijnselen bestudeerd kunnen
worden, blijken, zo complex te zijn, dat men haast niet kan ho­
pen dat er een alles omvattende theorie gevonden kan worden.
Niettemin is het aan de hand van vereenvoudigde modellen moge­
lijk om van vele van de relaxatiemechanismen, die na en naast
elkaar werkzaam zijn tijdens het proces, een beschrijving te ge­
ven. Omgekeerd kan men uit het werkzaam zijn van bepaalde mecha­
nismen weer een beter inzicht krijgen in het systeem zelf.

Het bestaan van verschillende modellen is er oorzaak van dat,
naast enkele algemene eigenschappen en voorwaarden waaraan alle
modellen moeten voldoen, het nodig is om van geval tot geval een
nadere specificering van de gemaakte veronderstellingen te ge­
ven. Voor zover dat mogelijk is zal in dit hoofdstuk aangegeven
worden welke deze veronderstellingen zijn.

De eerste nu te bespreken veronderstellingen en de eruit te
maken gevolgtrekkingen zijn geenszins tot de theorie van de pa­
ramagnetische relaxatie alleen. Men zou ze samen kunnen vatten
als de axioma's van een algemene (lineaire) relaxatietheorie.
Het is om deze reden dat ze eerst besproken zullen worden, vóór
dat nader op de phySische eigenschappen van paramagnetische
stoffen wordt ingegaan.
Allereerst wordt verondersteld dat een, mogelijk van de tijd

afhankelijk, magnetisch veld H(t) ter plaatse van de stof een
mogelijk van de tijd afhankelijke, magnetisatie J}(t) veroorzaakt,
die lineair van dat veld afhangt, Hieronder wordt verstaan dat
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de magnetisatie, die het gevolg is van twee gesuperponeerde vel­
den, gelijk is aan de som van de magnetisaties die ieder veld
afzonderlijk zou veroorzaken. Hoewel deze lineariteitsvoorwaar-
de ook geldt voor kleine veldvariaties gesuperponeerd op een
groot van de tijd onafhankelijk veld BQ, waarbij de betrekking
tussen de evenwichtsmagnetisatie M niet lineair hoeft samen te
hangen met B gaat men veel al toch uit van:

to z Bo o 1(1-1)

waarin X 0, de susceptibiliteit een tensor van de tweede orde
is, die niet van het veld afhangt. In het vervolg van dit proef­
schrift wordt van het tensoriële karakter van X 0 afgezien; de
magnetisatie-vector wordt gedacht samen te vallen met de veld-
vector, zoals voor poedervormige preparaten zonder voorkeurs­
richting ook altijd het geval zal zijn. Min of meer impliciet in
deze veronderstelling besloten, is de veronderstelling die in
het vervolg steeds gemaakt zal worden, dat een magnetisch veld
H(t) in het gehele volume dat de stof inneemt op een tijdstip
een zelfde waarde heeft. Dit is bij de in het paramagnetische
relaxatie onderzoek gebruikelijke van de tijd afhankelijke vel­
den geen beperking.

Ten tweede wordt aangenomen dat de stof niet in de tijd ver­
andert, zodat als de magnetisatie M(t) een gevolg is van een
veld H(t), M(t + t ) de magnetisatie zal zijn veroorzaakt door
een veld H(t + v) voor iedere waarde van r.

De derde veronderstelling zou men naar anologie met de over­
eenkomstige voorwaarde, die in de netwerktheorie gebruikt wordt,
de stabiliteitsvoorwaarde kunnen noemen. Het houdt in dat een
eindige actie slechts een eindige reactie kan hebben en wordt
het best samengevat door het criterium, dat, als JMj(t) het ver­
loop van de magnetisatie is tengevolge van een eenheidspuls,
8(t - to), ten tijde tQ, de integraal JTcol (*) Idt eindig zal
zijn.

Deze drie voorwaarden openen de mogelijkheid het gehele wis­
kundige apparaat van de Fourieranalyse en -transformatie te ge­
bruiken bij de behandeling van de problemen. Het is daartoe wen­
selijk om de complexe rekenwijze in te voeren. Daartoe wordt een
comlexe susceptibiliteit X(&>) = X' (co) - iX"(co) ingevoerd:
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X ( cü)  e 1( 1 - 2)M1 e icöt => ICO t

of

= X (u)H1 = {X'(o>) - iX"(co)}Hl 1(1-3)

Het minteken voor het imaginaire gedeelte is  h ier gekozen, omdat
X" (oS) een maat is  voor de energieabsorptie u it het wisselveld.
Deze bedraagt namelijk per seconde en per volume-eenheid stof:

De verandering van X'(o>) a ls  functie van de frequentie wordt
dispersie genoemd.

Kiest men nu H(t) zodanig dat aan de wiskundige eisen voor het
bestaan van de Pouriergetransformeerde voldaan is , dan kan men
voor H(t) schrijven:

Kiest men voor H(t) het verloop volgens een negatieve sprong:

* - 5T “ K" 1(1-4)

J f°T7(o))ei" t  do» 1(1-5)

waarin

r)(o>) “ fH( t ) e~ l<otdt K l-6)
-CO

zodat het verband tussen M(t) en X(o) nu wordt:

1 00
M(t) = X(oS)T)(o>)ew t&co K l-7)

H(t) - Hq + h voor t ^  0

H(t) = Ho voor t > o

dan zal:

K l-8)
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of
S '

U(t)  =  Mq +  h<t>(t)

waarin men

1(1-9)

1 J» X (co) . .
■#*> = - * n £  (co) e dw 1(1-10)

de re laxatiefunctie  noemt. 4>(t) is  dus de Fourier-getransfor­
meerde van - X (co)/ico.
Omgekeerd is:

Xr  = - i  A ( t ) e ‘ tet dt•00 1 (1 -1 1 )

zodat, daar 4>(t) reëel is:
00

X ' (co) « -o) ƒ  4>(t) sin co t  dt-00
en

K l - 1 2 )

x" (co) * co J cf>(t) cos co t  dt-00 I d - 1 3 )

Het reële deel van de su scep tib ilite it is dus een even functie
van co en het imaginaire deel een oneven functie:

X '(00) = X’ (-co)en X"(co) = - X"(-co) 1(1-14)

Als vierde veronderstelling neemt men nu aan dat M(t) n iet zal
veranderen voordat een veldverandering heeft plaatsgevonden. Dit
wordt ook wel causiliteitsvoorwaarde genoemd. Neemt men tp. het
geval van de negatieve sprong aan, dat de s to f zich reeds van
t = - oo in het veld H + h heeft gevonden, dan zal ten tijd e  t * 0
de magnetisatie de evenwichtswaarde M = X0(#0 + J*) hebben. Dit
betekent dat 4>(t) = XQ voor t < 0. Uit 1(1-11) volgt dan dat:

r00X M  ■ X - ^  J £ ( t )  s in  W t  dt
0

en

I ( l - 1 2 a)

00
X ' (a>) ■ cu J 0 ( t )  cos co t dt

O
I ( l - 1 3 a)
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Door de functie <p( t) te  generaliseren voor t < 0, met de veron­
derstelling  kan men de tweezijdige Fourier-trans-
formaties 1(1-11, 12, 13) aanhouden, waarbij rekening gehouden
moet worden met een factor twee.

Na kortere of langere t i jd  moet verwacht worden dat de magne­
t i s a t i e  M(t) naar de nieuwe evenwichtswaarde M(co) - X Ho
s tre e f t ,  of t) = 0. Er is  h ie rb ij verondersteld dat het
preparaat in warmtecontact staa t met een thermostaat. Is dat niet
het geval, dan zal in het algemeen X geen constante z ijn , of
moet men aannemen dat $ ( t )  n ie t naar nul s t r e e f t  voor grote
waarde van t.

De vier gemaakte veronderstellingen hebben to t gevolg dat tu s­
sen X ' (co) en X " (co) betrekkingen bestaan, de z.g. Kramers-Kro-
nig re la tie s:

,  2 J» CO , x " ( . c o . )  - C O X " ( C O )
X (") = — J —‘1----- r1-----------------dcu 1(1-15)

TT o  C O f - 0)2 1

X"(co)
X'(ooj - X'(co)

CO2 - CU2 dco 1(1-16)

Men vindt deze re la tie s  meestal in een andere vorm, zonder de
van Wj onafhankelijke term in de te l le r .  De integralen z ijn  dan
evenwel hoofdwaarde-integralen; in de hier gegeven vorm niet. De
tweede term levert geen bijdrage to t de integraal. De eerste be­
trekking kan ook in de volgende vorm geschreven worden:

2ft)2 co X  "  (co ) / c o  - X * (CO) /CO
X > )  - X0 = —  f  ----- — ■ \ ---------— do». I ( l - 1 5 a)

u  O  _  /.i*>  1CO2-0)2
hetgeen samenhangt met de belangrijke betrekking, die uit 1(1-15)
volgt voor o) = O

*o - ■*,
2 * X"(co )
-  J ------- — dco
TT o Kl-17)

Verder kunnen nog talloze betrekkingen u it de Kramers-Kronig re ­
la ties  afgeleid worden ( B o d e  Enige hiervan zijn :

// 2 r°°
= - 5f f  < X > x) - x ^ d ^  I(1_18)

lim co(X'(co) - X u) = O 1(1-19)
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Vooral betrekking 1(1-18) g ee ft een b e lang rijk  re s u l ta a t  in v e r­
band met de la te r  t e  bespreken eigenschap van de functie  X " (co)pj
u i t  quantummechanische beschouwingen volgend, n .1 . da t de mo­
menten van deze fu n c tie :

eindig  moeten z ijn . H ieru it volgt namelijk dat het oppervlak on­
der de X ' (co) - x  a curve g e li jk  nul moet z ijn :

Een uitdrukking voor de momenten u itgedrukt in  de afgeleiden van
0 ( 0  ten  t i jd e  t  = o v e rk r ijg t men door d i f f e re n t ia t ie  naar t van
betrekking 1(1-10)

wen. Bovenstaande b e trek k in g  en de h ie ro n d er s taan d e  b e tre k ­
kingen d ie  d a a ru it  a fg e le id  z i jn ,  z i jn  s le c h ts  g e ld ig  wanneer
0 ( 0  en de afgeleiden  van <$(t) in  het punt t = o continu en d i f ­
fe re n tiee rb aa r z i jn .
Daar X ' (co) een even en X" (co) een oneven functie  is  van co volgt
h ie ru i t

JW = o2n
J  { X * (co)fco)co2Ti d co

J ( X " (co)/co} d co
1 ( 1- 20)

O

ƒ ( X '  (CO) X m)dco= 0 K l-21)

d2n0 ( t) J  { X (co) /co}coa d co
„00

d t n  t  = 0

ƒ ”{ X (co) /co} d0 ( 0)
-CO

Men moet hier de gegeneraliseerde functie 0 (t) = $ ( - t )  beschou-

d 2V>(t) J  { X " (co) /cojco2 nd co
d t2 n  t  = 0

0 ( 0 ) J { X " (co) /co} d co
1 ( 1- 22)

- 0 0

d2n+1
d t2n+1 -  ( i ) 2n^

f °{ X ' (co) - X }co2ndco
-00  ° 1(1-23)

0 ( 0) J ( X m(co)/co} d co

12



Op analoge wijze le id t men u it 1(1-11) af

* ' M \
dw2n \ O) )

d2n / X '> ) \
do)2 n \ ® I

en

d2n+i { z ' m )
<ko2n+1 { CO )

d2n+1 / r > ) \

= 0
oj « o

co «= o

co * 0

( i ) 2n ƒ  0 ( t ) t 2nd t

= ( - i ) 2n+2 J  0 ( t ) t 2n+1d t ,

do)2n+ 1
CO r  0

= 0

1(1-24)

1(1-25)

De toepassingsmogelijkheid van deze uitdrukkingen voor de mo­
menten, zowel van de su scep tib ilite it als van de relaxatiefunctie
is  beperkt. De bestaande auantummechanische theorieën geven for­
mele uitdrukkingen voor de momenten van X"(co)/ go. Practisch is
het berekenen van de vierde en hogere momenten vrijwel onuitvoer­
baar. Het f e i t  evenwel dat deze momenten eindig z ijn  s lu it  de
mogelijkheid u it dat 4>(t) nabij t = 0, exponentieel af za l ne­
men volgens exp. ( - t /r ) .  Een asymptotisch naderen tot een der­
gelijk  exponentieel verloop voor t -.co is  evenwel n iet u itg es lo ­
ten, zoals uit de betrekkingen 1(1-24) en 1(1-25) volgt.

p a r .  2 .  Het normale p a r a m ag n e t i sm e .

Men verstaat onder normaal paramagnetische stoffen, de stoffen
waarvan de magnetisatie in eerste benadering omgekeerd evenredig
is met de temperatuur, volgens de wet van Curie:

Ook wanneer afwijkingen van deze wet optreden, zoals bij stoffen
die aan de z .g . Curie-Weiss wet voldoen:

M = — —  1(2-2)
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b l i j f t  men, zolang T »  8 van normaal paramagnetisme spreken. In
het algemeen zal er ook een, in de meeste gevallen kleine, van
de temperatuur onafhankelijke bijdrage to t de su sc e p tib ilite it
zijn .
De constante a in 1(2-1) en 1(2-2) wordt, wanneer men de magne­
t is a t ie  per moleculair volume van de onderzochte stof beschouwt,
de constante van Curie, C, genoemd.

V a n  V l e c k  102* heeft een quantummechanische afleiding
gegeven van de su scep tib ilite it:

\.1 _ N n»n
V fl)'“ n,  n 2 2

-L. A1 ft » M ' n ,  m
2

/  ijn kT ^  1 (E • £ ) Z i
1(2-3)

waarin de eerste term de Curie-term is  en de tweede term de van
de temperatuur onafhankelijke bijdrage to t de su sc e p tib ilite it
geeft. N is  het getal van Avogadro (6,025 x 1023), k de Boltz-
mannconstante (1,380 x lo"16 erg/°K) en en /z* > z ijn  ma-
trixelementen van de operator van de component van het magnetisch
moment in de richting van het uitwendig veld tussen de energie-
niveaux gekarakteriseerd door quantumgetallen die samengevat
z ijn  in de nummers n, n' en m. Bij de afleiding van 1(2-3) heeft
V a n  V l e c k  gebruik moeten maken van de voorwaarde dat het
spectrum van de energieniveaux te  verdelen is  in een laagst ge­
legen groep z.g. laagfrequente niveaux (n ,n )  waarvan de onder­
linge energieafstanden veel kleiner z ijn  dan kT en andere n i ­
veaux (m) die op een energieafstand, die veel groter is  dan kT,
van de laagfrequente groep liggen. De laa tste  e is  voor de n i­
veaux (m) kan vervallen mits deze niveaux geen bijdrage geven
to t het magnetische moment: * 0 en ook n ie t door matrix-m ,  m
elementen van het magnetisch moment met de laagfrequente niveaux
verbonden z ijn : = 0. In de benadering dat b ij u n ita ire
transform aties de golffuncties van de laagfrequente niveaux

< * ) ,
n , n invariantslechts onder elkaar transformeren, zal £  ,

n,  n
zijn . Dit is een voorbeeld vanhetz .g . principe der spectrosco­
pische s t a b i l i t e i t .  Voor een verzameling van v r ije  ionen met
to taa l inpulsmoment, J, vindt men dan, daar volgens d it principe:

2 In, n
u < * > ,“ n, n 2 = 2 In,  n

^ M 2' n , n  | 2 In . n
<*>, 2

i/3  2 lu  n<|2 = 1/3 g2H20J(J  + 1) (2J  + 1)
n n I 9  I

1(2-4)
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voor de constante van Curie:

C = N g*/J.20J(J  + 1)

3k 1(2-5)

Hierin is  g de Landé-factor en /J.n  het Bohr-magneton (0,9273 x
« 2 0  • 1 ®10 erg Oe l ). Tevens volgt u it  het principe der spectrosco­

pische s ta b i l i te i t  dat de invloed van wisselwerking tussen de
ionen onderling en de invloed van bijvoorbeeldelectrische k ris-
talvelden, mits deze invloeden klein b lijven ten opzichte van
kT, geen verandering van C to t gevolg hebben.

Aan de voorwaarden van V a n  V l e c k  is  in zouten met kat ionen
van de ijzergroep op enkele uitzonderingen na, ineen ruim tempera­
tuur gebied voldaan. Van deze uitzonderingen zullen enkele co-
baltzouten la te r uitvoeriger behandeld worden. Het bestaan van
een min of meer geïsoleerde groep laagfrequente niveaux in de
meeste van deze zouten vindt z ijn  oorzaak in de opheffing van de
ontaarding van het laagste baanniveau in het v r ije  ion door de
inwerking van e lec trische  k ristalvelden . De energiesplitsingen
die hiermee gepaard gaan zijn  van de orde 104cm . Dit heeft tot
gevolg dat in eerste benadering het baanmoment vastgevroren is ,
zodat slechts het spinmoment zich nog v rij kan inste llen  in een
magnetisch veld. Dit le id t to td e z .g . "spin-only" waarde van het
magnetische moment, zoals dat to t uitdrukking komt in de betrek­
king voor C voor deze zouten, waarin J  vervangen wordt door 5,
het spin-quantum getal:

gVrfSOS + 1)C * N-----— ------- 1(2-6)
3k

waarin g in deze benadering de waarde heeft van die voor een
v rije  spin; 2,0023. In tweede benadering moet de invloed van de
spin-baankoppeling in aanmerking genomen worden. De correcties
die hiermee gepaard gaan zullen van de orde z ijn  van de verhou­
ding van de spin-baankoppelingsconstante en de afstand van het
onderste baanniveau to t het volgende. Deze correcties uiten zich
door;
1. een veelal grotere su scep tib ilite it dan u it 1(2-6) zou volgenen
2. magnetische anisotropie, daar de anisotropie van de k r is ta l ­
velden zich via deze spin-baankoppeling in de su sc e p tib il i te i t
doet voelen.
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Beide correcties kunnen in rekening gebracht worden door g een
andere en anisotrope waarde toe te kennen.
Ook in de gevallen waar de baanontaarding niet of niet geheel
is opgeheven kan in een beperkt temperatuurgebied een goede be­
schrijving worden verkregen van de eigenschappen van magnetische
ionen met behulp van spinoperatoren. Men voert hierbij een effec­
tief spinquantumgetal S' in, waarbij 2<S# + 1 de ontaardingsgraad
is van het grondniveau. In het algemeen zullen nu echter op be­
trekkelijk korte afstand van het grondniveau andere niveaux
voorkomen. De beschrijving met behulp van deze z.g. spin-hamil-
toniaan is dan slechts te gebruiken voor temperaturen waarvoor
kT veel kleiner is dan de energieafstand tot de eerstvolgende
niveuax, waarbij tevens de splitsingen in de laagste groep, klein
moeten blijven ten opzichte van kT. Is dit laatste niet het geval,
dan is de wet van Curie niet meer geldig. In hoofdstuk IV zal
hierop verder ingegaan worden bij de interpretatie van de me­
tingen aan enige cobaltzouten.

par. 3. De thermodynamica van magnetische systemen.
■ I

Veronderstelt men de magnetisatie_j3er volume-eenheid, M, van
een systeem in een magnetisch veld H homogeen, dan kan men de
eerste hoofdwet van de thermodynamica schrijven in de vorm:

QQ « dU + V Af.dfl 1(3-1)

waarin V het volume van het preparaat is waaraan gemeten wordt.
De mogelijkheid om de eerste hoofdwet anders te schrijven, waar­
bij men de inwendige energie andere definieert, is o.a. door
B r o e r  103) gediscuteerd. In de gegeven vorm is U de z.g.
spectroscopische energie, waarbij, als het systeem van de ene
quantummechanische toestand (n) naar een ander (m) overgaat, de
verandering van de inwendige energie gegeven wordt door: At/ =
Ea - En ~ homn.
Er zijn nu verschillende mogelijkheden om het systeem te defini­
ëren, al naar gelang van wat men tot bij het systeem behorend,
rekent. Het meest voor de hand liggend is het paramagnetische
preparaat in zijn geheel als systeem te beschouwen. Dit heeft
ten gevolge, dat de in de verdere theorie belangrijke grootheden,
zoals de soortelijke warmtes bij cqnstant veld of bij constante
magnetisatie, behalve bij zeer lage temperaturen,vrijwel niet
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bepaald worden door de magnetische eigenschappen van de stof.
Het Is daarom wel gebruikelijk het systeem gesplitst te denken
in een gedeelte, dat een overigens identieke stof, maar opgebouwd
uit niet magnetische ionen, beschrijft en het systeem, het z.g.
spinsysteem, dat slechts de magnetische eigenschappen van de
stof beschrijft. In 1(3-1) is U dan gelijk aan de energie van
het spinsysteem. Dit betekent, dat bij de definitie van U in
1(3-1) en de gevolgtrekkingen die hieruit in combinatie met de
tweede hoofdwet van de thermodynamica gemaakt kunnen worden, dit
spinsysteem als een zelfstandig systeem beschouwd wordt, dat in
thermodynamische zin in evenwicht kan zijn, zodat er een eigen
temperatuur aan toegekend kan worden, onafhankelijk van de tem­
peratuur van het kristal, waarin de ionen zich bevinden. De mo­
gelijkheid om deze splitsing te maken, hangt af van de aard en
grootte van de wisselwerking tussen de twee deelsystemen en zal
van stof tot stof en voor iedere stof onder verschillende om­
standigheden, onderzocht moeten worden. Vooruitlopend op de be­
handeling van de relaxatietheorie, die de uiteindelijke recht­
vaardiging van deze splitsing moet geven, zal 1(3-1) in het ver­
volg doorgaans op het spinsysteem toegepast worden.

Voor het gemak aannemende dat M en H evenwijdige vectoren zijn,
kunnen nu alle bekende thermodynamische relaties uitgedrukt in,
p, V, T, S enz., vertaald worden in relaties tussen M, H, T, S
enz. door p te vervangen door I e n  V door H. Zo vindt men voor
de soortelijke warmte bij constante magnetisatie:

C„ ♦ T 1(3-2)

1(3-3)

waarin * OUföT)g, de soortelijke warmte bij constant veld
voorstelt. In 1(3-3) heeft = X 0, voor paramagnetische
stoffen dus altijd een positieve waarde. Dit heeft ten gevolge
dat Cjj > Cg.
Verder is:

dM dH 1(3-4)

waaruit, met dQ = o, volgt voor de adiabatische susceptibiliteit
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X 3jW \ _ ^M  = j '

/ s O# j  Cfl
1 (3 - 5)ad o

De h ie r  gedefin ieerde  grootheden hebben, zoa ls  u i t  he t voor­
gaande b l i j k t ,  s le c h ts  be teken is  a ls  h e t spinsysteem  in in te rn
evenwicht is  en b l i j f t .

p a r .  4 .  De s t a t i s t i s c h e  a s p e c t e n  van m a g n e t i s c h e  sy s t em en .

Om de d iverse  grootheden, waartussen de thermodynamica r e la t ie s
g ee ft, t e  berekenen, moet men een beroep doen op de s ta t is t is c h e
mechanica en de quantummechanica. De s ta t is t is c h e  mechanica geeft
het verband met de thermodynamica, voor canonieke verdelingen ,
met behulp van de toestandssom:

« t o t  de ham iltoniaan van het gehele praparaat met de
eigenwaarden E '. Om a a n slu itin g  te  k rijg en  b i j  de vorige  p a ra ­
g raa f  z a l  evenwel naar een u itd ru k k in g  gezocht moqten worden
waarin ZtQt geschreven wordt a ls  functie  van V4, waarbij voor
de eerder genoemde en in de volgende paragraaf nader te  s p e c if i ­
ceren spin-ham iltoniaan genomen kan worden. De in  de vorige para­
graaf gemaakte s p li ts in g  tussen spinsysteem en k r is ta lro o s te r  komt
neer op de m ogelijkheid om de ham iltoniaan van de gehele s to f  te
sch rijv en  a ls  som van twee termen, d ie  in  e e rs te  benadering met
e lkaar commuteren:

De sommatie over de to estan d en  van h e t k r i s t a l r o o s t e r  kan nu
a p a rt geschieden en verder bu iten  beschouwing ge la ten  worden,
zodat het spinsysteem beschreven wordt door:

v' / LT  *Z. = Z e 'EJ kT = Tr e to ttoi „
1 (4 - 1)

1 (4 - 2 )

zodat

Z„ * = Z„ Zt o t  kr
1 ( 4 - 3 )

Z = E e - V * T = T r e - 3,/ W 1 ( 4 - 4 )
n
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w aarbij En de eigenwaarden z i j n  van de sp in -h am ilto n iaan  3^.
Ook nu staan  a l le  bekende betrekkingen tussen  Z en de thermody-
namische fu n c ties  to t  onze beschikking.

de v r i je  enèrgie:

F - -kT log Z,

de en trop ie:

5 * * W (T l0g Z)/ *

de energie:

v  s kJ* { è (log Z ) } u

de m agnetisatie:

‘T{èlogZ}>-
de s o o r te li jk e  warmte b ij  een constant veld:

1(4-5)

1(4-6)

1(4-7)

1(4-8)

1(4-9)

de s o o r te li jk e  warmte b ij  constant m agnetisatie , b i j  toepassing
van 1(3-3)

CH - T
\  3
X'dT

—— kT log Z i
T J  IJ

{ g r « - i o s Z } r
1(4-10)

de s ta t is c h e  s u s c e p t ib i l i t e i t  X :

X .
o ( w  kT l °‘  2) r 1(4-11)

T
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en met 1(3-5), 1(4-10) en 1(4-11)

ad 1 -
\ B_ _

L l3T \ w  "J "TT—  I ——  kf log Z l
T \H

—  kTlogZ\T
1(4-12)

Ben equivalente, maar beter hanteerbare wijze om de ensemble-
gemiddelden van meetbare grootheden te berekenen, levert het ge­
bruik van de quantummechanische dichtheidsmatrix:

-3t/kT

Tr e'-H/kT
1(4-13)

waarbij het, canonieke, ensemblegemidde1de van een grootheid A,
met de overeenkon
voorgesteld door:
met de overeenkomstige quantummechanische operator A op, wordt

Tr A e
< A > = Tr(A0Dp) = ----

- 3t/kT

Tr

Men vindt bijvoorbeeld voor de energie U:

<5£ >  = TrfëtP)
Tr - m / k T

kt2  ̂— rlog (Tr e*5'7 *1)*’i / B

Tr e’ * /fcT

kt2 B log Zƒ ' BT
en voor het magnetische moment M :

T r / ^  a-*/kT
\ 3H

M * <A( >• = < ?s?t>
op W  T Tr e-3t/kT

k r[^-log Tr e‘3</*7’! = m O -  log Z } T
J T \ d H J 1

1(4-14)

1(4-15)

1(4-16)

Opgemerkt moet nog worden, dat evenals bij de toestandssom voor
het gehele preparaat eigenlijk de dichtheidsmatrix:
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^tot
- 3/ /ITe tot7

Tr e-*tot'kT

gebruikt moet worden. Een analoge redenering als voor de toe-
standssom rechtvaardigt het gebruik van 1(4-13).

par* 5* De Hamiltoniaan van het spinsysteem*

Om de in de vorige paragraaf gedefinieerde grootheden te kunnen
berekenen moet de hamiltoniaan van het spinsysteem bekend zijn.
In de eerste plaats staat daarvoor de in par. 2 gendemde spin-
hamiltoniaan tot onze beschikking. Deze geeft de bijdrage van
ieder magnetisch ion afzonderlijk, te weten:
1°) een term, die de koppeling van ieder ion met het uitwendig
veld H geeft, de Zeeman-energie:

< a . )  i -  i ( 5 - i )

2°) een term, die de splitsing van de onderste energieniveaux
ten gevolge van electrische velden ter plaatse van het ion geeft.
Naar gelang van de symmetrie van de electrische velden, wordt
deze term gesplitst in stukken waarin deze symmetrieen weer­
spiegeld zijn:

<2£el>i = D i <S *j -1/3 S i<S i + D >  + E i(s2n  - *S^) ♦ ...1(5-2)

Hierin zijn de assen van het coördinatenstelsel (x,y,z,) gelegd
langs de magnetische anisotropie-assen van het magnetisch ion.
3°) een term die de invloed van het magnetische moment van de
kern van het ion geeft, de hyperfijnstructuur term, f g
waarvan de juiste vorm voor het hier beschreven onderzoek niet
direct van belang is,

Naast deze termen moet de wisselwerking tussen de ionen in re­
kening gebracht worden:
1°) de dipool-dipoolwisselwerking tussen twee ionen:

2,,2
®din^dip'i,j

ij
S . . s .  r 3 <s i-7 i j ) ( ‘s r 7?i j )

7 * ~
ij

1 (5 -3 )

2 ) de plaatsruil- of exchangewisselwerking (voor zover aanwezig)
tussen de ionen, ten gevolge van het overlappen van de golffunc-
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ties. Ook exchangewisselwerking via tussengelegen ionen, de z.g.
superexchange, kan voorkomen. Men neemt hiervoor in het algemeen
een isotrope exchangeterm tussen ionenparen:

JijSi'Sj ^ S - 4 )

De hamiltoniaan van het spinsysteem zal dus de som over alle
ionen en ionenparen van de gegeven termen bevatten:

K5-5)

Men is gewoon om het zwaartepunt van de energieniveaux in de
oorsprong te nemen:

Tr = 0

Dit is voor de gegeven termen 1(5-1) t/m 1(5/4) het geval.
Het is wel instructief zich een voorstelling te maken van de

enorme complexiteit van de energieniveaux in een spinsysteem,
dat met de hierboven beschreven hamiltoniaan beschreven wordt.
Neemt men voor het gemak een systeem van N ionen met spinh aan,
in een uitwendig veld H, dan zal zonder de wisselwerking het
energieniveaupatroon opgebouwd zijn uit N equidistante niveaux,
op een afstand gjj. H van elkaar gelegen. In het onderste niveau
zullen alle spins in de richting van het veld staan. In het
daarop volgende zullen N-1 spins in de richting van het veld
staan en een spin tegen het veld in. Dit niveau zal dus N-voudig
ontaard zijn. Het daarop volgende niveau zal N(N-l)-voudig ont­
aard zijn, het daar opvolgende niveau zal N(N-l)(N-2), enz. tot
vanaf het middelste niveau de ontaardingsgraad weer afneemt, tot
in het bovenste niveau alle spins tegen het veld in gericht staan.
De afstand tussen het onderste en bovenste niveau bedraagt
Een zeer kleine storing door bijvoorbeeld dipool-dipoolwissel-
werking heft de ontaarding van de niveaux op en er zal een qua-
si-continuum van 2^ niveaux ontstaan. Gesteld dat de totale ener-
giespreiding niet veel van de oorspronkelijke zal afwijken, be­
tekent dit voor de gemiddelde afstand tussen twee opvolgende ni­
veaux een energieverschil: N2 , oen onvoorstelbaar kleine
waarde, waarbij vergeleken de energiequanta, To), van de laagste
frequenties, die experimenteel opgewekt kunnen worden, astrono­
misch groot zijn. Aan de andere kant kan men zich afvragen in
hoeverre de in alle theoretische afleidingen gemaakte veronder-
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ste llin g , dat de energieverschillen klein zijn  ten opzichte van
W, nog betekenis kan hebben, waar de to tale  energiespreiding de
macroscopische waarde NgfJ.QH heeft. Het is  niet mogelijk een af-
doend antwoord op deze vraag te  geven, zonder een meer gede­
ta il le e rd  beeld van het spectrum van de energieniveaux en de
overgangswaarschijnlijkheden tussen de niveaux, dan to t nu toe
bekend is . B r o e r  heeft er op gewezen dat de dichtheid van
de niveaux in de buurt van het zwaartepunt van het spectrum
(E  = 0) een zeer scherp maximum zal vertonen, hetgeen een an t­
woord op de vraag zou kunnen géven.

p a r .  6* De s o o r t e  1 i j  ke warmte van he t  s p i n s y s t e e m .

Met de hamiltoniaan u it vorige paragraaf is het nu mogelijk om
met behulp van de betrekkingen van par. 3 en par. 4 de soorte­
lijk e  warmtes en C y  te  berekenen. Uit 1(4-15) is  door d iffe ­
ren tia tie  naar T  en met de benadering:

1 1 ( 6 - 1)

af te leiden:

„  1 [ Tr 2 ( T r ) 2 |

"  k l * \  Tr 1 ‘ ( Tr  l )2 J 1 ( 6 - 2 )

Tr 5 ^ = T r 3 £  -  T r 3 £ e l  -  . . . .

1 j T r 3 £ 2 ( T r 3 f 2 j T r 3 £ 2 _ f .  s .  [
M  ’2 ( Tr 1 Tr 1 Tr 1

. ^ d 2 l P , I r X l A  I ( 6 ' 3 )
Tr 1 Tr 1

gewoonlijk wordt per grammolecuul s to f gegeven. Verder volgt
u it 1(3-2), met gebruikmaking van de wet van Curie a ls  to e ­
standsvergelijking:

CH = c „  + CH2 1(6-4)

waarin C de constante van Curie is . De enige term in 1(6-3) die
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afhankelijk is  van H, is  Tr 3 ^ /k T 2Tr 1. In de gebruikte benade­
ring voor de afleiding van de wet van Curie, b l i jk t  deze dan ook
g e lijk  te  z ijn  aan C H2. C» bevat dus de bijdragen van a lle  an­
dere termen in 1(6-3):

C,
1 /T r5 tf2

M kT2 V Tr 1 h=0

b b . 6. .___ _ e l  h . f . s .  +
rp2 j2

b . , 6_di£ + 1(6-5)
t2 to

Ook voert men wel een inwendig veld Hi  in volgens:

CH2 C
H2 + H2 H2 _ * H2 1(6-6)

zodat

b/C = £ H2 1(6-7)

De verschillende inwendige velden in  1(6-6) kunnen uitgerekend
worden met behulp van de afzonderlijke termen in 1(6-3). Eenvou­
dige physische betekenis heeft slechts het veld #dlp, dat inder­
daad a ls  een wisselend inwendig magnetisch veld opgevat kan wor­
den te r  p laa tse  van een ion, opgewekt door de andere ionen in
het k r is ta l .  Met behulp van 1(5-3) vindt men:

Jfiip -  «V;; « 5  * 1) 2 x v ; j  K6-8)

De adiabatische s u sc e p tib il i te it  volgens 1(3-5) gedefinieerd is
dus:

b
b + CH2

*0 • <1 '  F)  X0 1(6-9)

waarin:

CH2
F = ----------  1(6-10)

b + a fi

p a r .  7 .  De a d i a b a t i s c h e  en g e ï s o l e e r d e  s u s c e p t i b i l i t e i t .

Een punt waarvan de theoretische aspecten veel aandacht hebben
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getrokken is de vraag of de in par, 3 op thermodynamische wijze
gedefinieerde adiabatische susceptibiliteit X ad gelijk is aan
de op quantummechanische adiabatische, in de zin van Ehrenfest,
gedefinieerde susceptibiliteit, X lg. In de laatste betekenis
beschouwt men dus de verandering van de magnetisatie bij een zodanig
langzame verandering van het veld, dat het spinsysteem in de
zelfde eigentoestand blijft. Voor een spinsysteem bestaande uit
ionen zonder onderlinge wisselwerking, maar waarbij in de ha-
miltoniaan behalve de Zeeman-term nog andere termen voorkomen,
zal het spinsysteem in het algemeen niet meer in thermodyna-
misch evenwicht zijn na een verandering van het veld, waarbij
geen overgangen plaats vinden. Statistisch gezien vindt men dan
geen canonieke verdeling meer,passend bij het nieuwe veld: er is
geen temperatuur van het spinsysteem te definiëren. Het spreekt
dan geenszins vanzelf dat de op twee verschillende manieren ge­
definieerde susceptibiliteiten X ad en X ls aan elkaar gelijk
zouden zijn. Formeel kan men X ls uitrekenen door de betrekking
1(4-8) of 1(4-16) naar H te differentiëren, maar daarbij echter
de Boltzmann factoren, exp - 3t/kT, als constant te beschouwen.
Onder anderen hebben B r o e r  104), M i s s  W r i g h t  105)
en C a s p e r s  106) op deze wijze gevonden, dat in het al­
gemeen:

*is= a X ad 1(7-1)

waarin het getal a een waarde heeft tussen 0 en 1. In het bij­
zonder zal in grote velden:

Z is - 4/5 *ad 1(7-2)

voor isotrope systemen bestaande uit ionen met spin 1 of 3/2.
Dit blijft schijnbaar gelden als men een dipool-dipoolwisselwer-
king tussen de ionen aanneemt en zou dan ook gelden voor het ge­
val S  = Een exchangeterm in de hamiltoniaan vermindert de
evenredigheidsfactor. C a s p e r s  heeft er evenwel op gewe­
zen dat men in het geval met dipool-dipoolwisselwerking niet
zonder meer de gewone quantummechanische storingstheorie mag
toepassen als de beschouwde systemen macroscopische afmetingen
hebben. Hij heeft na invoering van enkele hypothesen over de
ligging en het verloop van de energieniveaux in een dergelijk
macroscopisch systeem met dipool-dipoolwisselwerking, kunnen be­
wijzen dat X ls en X ad wel gelijk zijn. Hij merkt daarbij echter
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op dat de gevonden waarde van X ls in betrekking 1(7-1) en 1(7-2)
voor kleine systemen wel degelijk physische betekenis heeft.
Plaatst men de stof in een veld met een van de tijd afhankelijk
deel: H = H + Ti cos cot, H // Tî  dan zal er bij een voldoende
groot veld H q een frequentie te vinden zijn, waarbij voor
CO «  co , X is = X ad, maar waarbij voor frequenties co »  cô  de
wisselwerking tussen de ionen niet meer in staat zal zijn het
gehele spinsysteem in thermodynamische zin in evenwicht te hou­
den. Men kan zich het spinsysteem als het ware in kleine subsyste­
men verdeeld denken, waarvoor 1(7-1) en 1(7-2) gelden. Wordt de
frequentie van het wisselveld nog groter gekozen, dan zullen er
overgangen tussen de niveaux geïnduceerd worden, die aanleiding
geven tot een uiteindelijk verdwijnen van de susceptibiliteit.
Het zijn deze processen in het spinsysteem:

^ad""-*0 *ad

die men met de term spin-spinrelaxatie aanduidt.

par. 8. Spin-spinrelaxatie.

Resumerende wordt het systeem, dat nu beschouwd wordt, gedacht
te voldoen aan de volgende voorwaarden:
1°) het systeem wordt beschreven door de spin-hamiltoniaan, zo­
als die in par. 5 gegeven is,
2°) het systeem is geisoleerd van zijn omgeving,
3°) de temperatuur wordt zo hoog gedacht, dat het mogelijk is om
bij de berekening van de magnetisatie in de reeksontwikkeling
naar machten van 1/T, de termen evenredig met 1/T2, 1/T3, te
verwaarlozen,
4°) het systeem bevindt zich voor tijden t < 0 in een veld, +
langs de z-as van het coördinatenstelsel; is zo klein dat
slechts effecten lineair in H  worden beschouwd,
5°) het systeem is voor t < 0 in canoniek evenwicht; de dicht­
heidsmatrix p is

e- / 3 ( * - W
Tr

waarin /3 = 1/kT,
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6 ) ten tijde t = 0. wordt het veldje Hl plotseling uitgescha­
keld. De vraag is nu hoe de component van de magnetisatie, M ,
van het systeem als functie van de tijd verloopt. Formeel wordt
dit gegeven voor t > o door

<Mz(t)> = Tr p(t)Mz = Tr p Mz(t) 1(8-1)

waarin

.:««)- .-£?/&*. ‘*‘/* Ks-2)
en

Mx(t) m ilxe’istt̂  1(8-3)

Met gebruikmaking van de genoemde verwaarlozingen hebben o.a.
K u b o  en T o m i t a  107) hieruit afgeleid:

<Mz(t)> - M0 = Ht/3 <<MJiz(t)» 1(8-4)

waarin

en

M e'P*
M = Tr — -------

Tr e-**
1(8-5)

Tr M M  (t)
« M M  (t)» = ---- —

2 Tr 1

1(8-4) is, bij de genoemde benaderingen, ook af te leiden door
in 1(8-1) te beschouwen als functie van H en in een reeks
naar H1 te ontwikkelen

<M (t)> = <M(t)>
< d M (t)>i

+ H, — -h,=o 1 Bfl1 ï V'
Uit het behandelde in par. 1 volgt nu uit 1(8-4) voor de re-

laxatiefunctie

<tT(t) = 0 « M M z(t)>> 1(8-6)
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Het versch il met de daar gedefinieerde re laxatiefu n ctie  i s  dat
cpT( t ) n ie t naar nul gaat voor t oo. Dit is  in te zien door aan
te  nemen dat het spinsysteem voor t  -* cd weer naar een nieuw ca­
noniek evenwicht s tr e e ft , z ij  het met een andere temperatuur:

e-/S'»
p' - lim p( t )  = ------ Zölü 1(8-7)

t *oo Tr e

Met de voorwaarde dat de energie van het systeem voor t > O n iet
meer verandert daar het systeem geisoleerd i s ,  volgt met behulp
van 1(8-7) voor het verband tussen /S en (5 \

Nu za l dus:

«  s i2»  j 1 (8 - 8)

<M (co)> = Tr p'M = - Af * H3 -----—  1(8-9)* * 2 0 1 « 5 ^ * ! »

Men kan een andere relaxatiefunctie $ ad(t) definiëren volgens:

< M r ( t)> -< A f  (oo)> <Af ( t ) > - A f  Af -< A f (oo)>
d> = * - -------1 = —*--------------  + —------- =---- =

ad /ij /ij

^y( t ) “ P «  W4. 2»

zodat volgens par. 6

(Z\ « M z k z ( t ) »
« 3 1 2»

1 ( 8 - 10)

*„<»> « » , « , ( » » -  c v c* *,

/ 3  « A f  Ai ( t ) »  -  ( X 0  -  Z a d )
1 ( 8 - 11)

De re laxa tie fu n ctie  c£ad(t)  voldoet aan a l le  voorwaarden die in
het begin van par. 1 z ijn  opgenoemd. Het berekenen van de corre­
la t ie fu n c t ie  «Af Af ( t ) »  levert grote moeilijkheden op, zodat
s le c h ts  in enkele sterk vereenvoudigde gevallen practische re ­
sultaten verkregen z ijn . De vereenvoudigingen bestaan dan meestal
u it  het weg laten van enkele termen u it de hamiltoniaan van het
systeem. Een vrijwel algemeen gemaakte vereenvoudiging i s  dat de
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g -fa c to r  voor a l le  ionen in  h e t spinsysteem  g e l i jk  i s .  A chter­
eenvolgens zu llen  nu de b e la n g rijk s te  re su lta te n  besproken wor­
den.

A. Systemen zonder e lec tr isch e  sp lits in g e n :   ̂ = 0.

a) Systemen zonder exchangewisselwerking: 3£ = o, zonder u i t ­
wendig veld; H = 0.

Dit geval, waarbij s le c h ts  de dipool-dipoolw isselw erkingsterm
in de ham ilton iaan  voorkomt, i s  reeds door W a l l e r  108>
behandeld. Volgens de in  par. l  behandelde betrekkingen tussen
de re la x a tie fu n c tie  en de complexe s u s c e p t ib i l i te i t  za l:

X " (co) 00

----------v J cos Ct,t dt 1(8-13)
C Ü  -0 0  a a  f

In d i t  geval i s  <£ad( t )  = <j>T( t ) .  De momenten van de fu n c tie
X "(co)/co worden gegeven door 1(1-22). Zo is  het tweede moment:

< co2>

r“  X M  ,J ------- co* A co
-co co

? t '  (CO)
J -------  A co

«M zMz( 0 ) »
«MZM (0) »

i « t
*2 « ^ »

1(8-14)

met * 3 { dip
B r o e r  109) v e ro n d e rs te lt in z i jn  behandeling van het sp in -
sp in re laxa tiep rob leem  een Gauss-vorm van de fu n c tie  X" (co)/co.
D it komt dus neer op de v e ro n d e rs te llin g  dat 0 . ( t )  volgens een
G auss-functie van de t i j d  verloopt:

3 *o e ‘at2 1(8-15)

waarin

a = % <xo2> 1(8-16)

Berekeningen van het vierde moment door M i s s  W r i g h t 105)
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K u b o ,  T o m i t a  1 0 7 )en anderen tonen aan dat de gemaakte
v e ro n d e rs te llin g  een v r i j  goede benadering g ee ft. Ook de ex­
perim entele re s u lta te n  aan s to ffe n , waarin de d ipool-dipoolw is-
selw erking het meest b ijd ra ag t to t  de ham iltoniaan, geven goede
overeenstemming met de Gauss-vorm (zie  o .a . L o c h e r  1 °^).

b) Systemen met d ipoo l-d ipoo l- en exchangewisselwerking, zonder
uitwendig veld: H = 0.

Hoewel de fu n c tie  X"(co)/co in  d i t  geval een ze lfd e  waarde van
het tweede moment h ee ft a l s  in  h e t geval zonder exchange (a ls
gevolg van het f e i t ,  dat 3 £ ex en Mz commuteren), wordt de invloed
van de exchangeterm in het v ie rd e  en hogere momenten d u id e lijk
merkbaar. G o r t e r  en V a n  V l e c k  hebben e r op
gewezen dat d i t  het ze lfde  mechanisme is  a ls  de z .g . exchange-
narrow ing” b i j  param agnetische re so n a n tie . V a n  V l e c k ,
K u b o  en T o m i t a  en v e le  anderen hebben aangetoond,
d a t, ind ien  » 3 é d ip . 0 ad( t ) .  behalve voor k le ine  waarden
van t, het karak ter vertoont van een exponentiee1 naar 0 naderende
fu n c tie  van de t i j d :

* ad<t>— '* 0 e ' t/T !< •-« >

waarin de r e l a x a t i e t i jd  r ,  b i j  verw aarlozing van termen van de
orde «  3 £ dip» / « 3 £  2ex»  gegeven wordt door: (z ie  A b r  a -
g a m 116)) '

( v  <co 2>3 1 *
1/ri  TT^rj 1 (8 - 18)

Voor he t geval dat de exchangewisselwerking van dezelfde orde
van g ro o tte  is  a ls  de dipool-dipoolw isselw erking, heeft men nog
geen eenvoudige u itd rukk ing  voor <£ad( t)  of voor X" (co)/co weten
te  v inden. Formeel i s  h e t n a tu u r l i jk  m ogelijk  om X "(«)/w  in
z i jn  momenten u i t  te  drukken, maar de berekening van de zesde en
hogere momenten z ijn  p rac tisc h  v rijw e l n ie t  meer u i t  t e  voeren.
Wel z i jn  pogingen gedaan om 0 ad( t) of X" (co)/co te  benaderen door
fu n c tie s  d ie  zowel h e t Gauss- a ls  he t Lorentz-(D ebye)k arak te r
b e z itte n . Een voorbeeld hiervan is  door o .a . L o c h e r
beschreven:

X * (cu)
co 1 + O ^ T 2

2 ,2 2- CO T 1 ( 8 - 19)
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waarin de normeringsconstante A de waarde heeft:
2

A = e* /Erf ca.

De constanten a en r kunnen zodanig aangepast worden, dat het
tweede en het vierde moment de juiste waarde hebben. Hoewel
1(8-19) min of meer ad hoe is ingevoerd, omdat er een eenvoudige
beschrijving van het gemengde Gauss-Lorentz karakter mee gegeven
wordt, blijkt uit nog ongepubliceerde beschouwingen van J. A.
T j o n over paramagnetische relaxatie en resonantie, dat de
keuze theoretisch gerechtvaardigd kan worden.

Veel van de gegevens over spin-spinrelaxatie zijn verkregen
uit experimenten bij relatief lage frequenties, cu «  <o?> . Deze
metingen geven in het algemeen slechts informatie over de waarde
van X " (cu)/o) voor cu =o. Volgens betrekking 1(1-24) geldt dan:

= /Vad^*) dt K8-20)
ü>s 0 °

In 't geval <£ad(t) exponentieel verloopt volgens 1(8-17) is
X"(cu)/cu voor cu = o gelijk aan v, de relaxatietijd.
c) Systemen met dipool-dipool- en exchangewisselwerking in een
uitwendig veld H.

De afhankelijkheid van de spin-spinrelaxatie van een uitwendig
veld is het eerst bestudeerd door K r o n i g  en B o u w -
k a m p 112\  Hun beschouwing kwam er op neer, dat in een groot
uitwendig veld een spin slechts dan van de ene toestand naar een
andere toestand kan overgaan, als het uitwendige veld ter plaatse
van de spin gecompenseerd wordt door het inwendige veld veroor­
zaakt door de andere spins in het systeem. Aannemende dat de
kans, dat het inwendige veld een bepaalde waarde H  heeft volgens
een gaussische functie: exp(-ytf2) van H  afhangt, kwamen zij tot
het resultaat dat de relaxatietijd volgens

t  * t  1(8-21)o

van het veld af moet hangen.
B r o e r  heeft dit resultaat bestreden, overwegende dat het

tweede moment van de functie, X w (cu)/cu, vrijwel volledig bepaald
wordt door twee maxima resp. ter plaatse van de frequenties
cu, = Ru. Hh~l en 2u,. Een derde maximum bij cu = o zou bij groteL orO L

X "(CU)
CO
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waarden van H een t e  verwaarlozen bijdrage to t  het tweede moment
geven, in  t e g e n s p ra a k  met de t h e o r i e  van K r  o n i  g en
B o u w k a m p .  Het standpunt van B r o e r  was n i e t  houd­
baar toen experimenteel bleek dat er re laxatieversch ijnse len  op­
traden, met het karakter van de Kronig-Bouwkamp-relaxatie. Onaf­
h a n k e l i jk  van e lk a a r  en op v e r s c h i l l e n d e  w ijze  hebben toen
C a s p e r s  113 5 enerz ijds  en B l o e m b e r g e n  c . s . 1 4 *
a n d e rz i jd s  a fg e le id  da t  h e t  maximum b i j  w = 0 en de f u n c t ie
X" (co)/co, voor grote waarden van he t  uitwendige veld  H, inder­
daad met een relaxatiemechanisme t e  maken h e e f t  da t  in  g ro te
trekken met dat van K r o n i g  en B o u w k a m p  overeen
komt. Vermeld moet nog worden v r i j  recen t  werk van T j o n,
d ie  i e t s  andere r e s u l ta t e n  dan C a s p e r s  en B 1 o e m-
b e r g e n  c .s .  heeft  verkregen, maar d i t  werk nog n ie t  gepu­
b l i c e e r d  h e e f t .  Wat b e t r e f t  de z .g .  L a rm orli jnen  b i j  o>L en
2o) moet dan t e n s l o t t e  genoemd worden he t  werk van H u n g
C h e n g  115>.

Het i s  n i e t  mogelijk om a l  deze th eo r iee n  in  h e t  bes tek  van
d i t  hoofdstuk in extenso t e  bespreken. C a s p e r s  gaat u i t
van de r e l a x a t i e f u n c t i e  4>T( t )  volgéns 1(8-6) en s p l i t s t  d ie
volgens:

0 T( t )  é f i {  1  M2z ii  ♦ 2 .  Mzi j  ( t )  Mt j i y

Hij bew ijs t  nu dat de l a a t s t e  term re c h ts  exponentieel volgens
e - t / T naar nul nadert voor t -» oo, voor N co en H »  H^, waar­
b i j  N het a a n ta l  d e e l t j e s  in he t  spinsysteem i s .  Daartoe o n t­
wikkelt h i j  de operator M(t)  naar machten van het gedeelte  van

, dat n ie t  met Mz commuteert en zoekt u i t  deze reek so n t­
w ikkeling de termen b i j  e lk a a r  d ie  evenredig z i j n  met Mz. De
andere termen v e ro n d e r s te l t  h i j  b i j  t e  dragen t o t  de Larmor-
l i jn e n .  De c o ë ff ic iën te n  van Mz d ie  u i te ra a rd  van de t i j d  a f ­
hangen, voldoen aan een in te g r o -d i f f e r e n t ia a l  v e rg e l i jk in g  die
een asymptotische oplossing heeft van de vorm.

0 ad( t )  = 4  e ” t/T  K 8-22)

E s s e n t i e e l  in  d i t  bew ijs  s c h i j n t  t e  z i j n  de m ogelijkheid  om
ergens in  de loop van h e t  bewijs de volgorde van de l i m i e t -
overgang lim en een in te g r a t ie  naar de t i j d  t e  kunnen verw is­
se len . De physische betekenis van deze formeel wiskundige hypo-
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th e s e  i s  n i e t  d u id e l i jk  maar hangt w e l l ic h t  samen met he t
irre v e rs ib e le  karakter van het re la x a tiev e rsch ijn se l.

De r e la x a t ie t i jd  r ,  d ie C a s p e r s  v ind t, wordt in eers te
benadering gegeven door

CO

1/T = ƒ  dt
« [ [ « , ,  3 Ê „ ( t ) ]

«Mt»
1(8-23)

waarin 3 ^ ^  dat gedeelte  van de w isselw erkingham iltoniaan is ,
dat n ie t  met M commuteertz

3 £ t I (t)= e i 9 l t t /h  $ i l t  e l 3 t l t /n  1(8-24)

waarbij 3 £ It het secu la ire  gedeelte van de to ta le  ham iltoniaan,
wel met M .commuteert

3 {=  3 ^  + 3 t u  1(8-25)

met

3 ^ j  = -HMZ + 3 £ 0 1(8-26)

en

3 £ „  = SÉi + 3£_x + 3 £ 2 + 3 é .2 1(8-27)

waarbij

3 é J  * ■ ■ -2 ,-1 ,0 ,1 ,2  1(8-28)

Voor de berekening van 1 /v  wordt de F o u rie r-g e tran sfo rm eerd e
van de integrand in  1(8-23) beschouwd;

« [ [ * ,»  3 g TI(*)]« 3 g n ]^ > >  1 r°°
277 -co

ƒ "  F(w) e ia,t dw

zodat

1/7" = —  / °  d t  ƒ  F(w) e l<at
277" o ?co

%F(0)  - f  F(a>)(—)_ do)
2771 -oo \ C O / p

1(8-29)

1(8-30)
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Hierbij is gebruik gemaakt van de betrekking:

ƒ e*"* d t  = t t 8 ( co)  + — j  1(8-31)

De functie F(co) heeft maxima b ij de frequenties coL en 2<̂ L. De
momenten van F(co) kunnen op de gebruikelijke wijze verkregen
worden door 1(8-29) links en rechts van het gelijkteken te  d if ­
ferentiëren en dan t = 0 te nemen.

Een eenvoudig beeld van F(0) kan men zich vormen door F(0) te
beschouwen a ls de kans, dat het spinsysteem van ée'n toestand in een
andere overgaat zonder dat de energie verandert. Het eenvoudigste
proces waarbij d it gebeurt, is  wanneer twee spins in tegengestel­
de rich ting  omklappen. De speciale vorm van de dipool-dipool-
wisselwerking veroorzaakt, dat ook de overgang, waarbij v ier
spins twee aan twee in tegengestelde richting omklappen, belang­
r i jk  is . De invloed van de andere spins u it zich in de breedte
van de maxima van de functie F(co). De hogere orde termen in IA
die in het voorgaande verwaarloosd z ijn , hebben betrekking op
ingewikkelder processen waarbij drie of meer spins omklappen.

B l o e m b e r g e n  c .s . berekenen met tijdafhankelijke
storingstheorie in eerste  orde de overgangswaarschijnlijkheid
van een spinovergang, waarbij de energie die de spin in het veld
had: ho = wordt omgezet in wisselwerkingsenergie. Deze kans
wordt vermenigvuldigd met een vormfunctie g(cu) voor co * o, waar­
mee de invloed van de andere spins in het systeem wordt verre­
kend. Het resu ltaa t wat be tre ft r  is  gelijk  aan dat van C a s-
p e r  s.

Daarnaast s ta a t het ongepubliceerde werk van T j o n , die
met behulp van enkele hypothesen, zoals het ergodische veronder­
s te lle n  van het spinsysteem, gebruik makend van een master-
equation" en de veronderstelling, dat er een re la x a tie tijd  is.
a f le id t ,  dut het spinsysteem exponentieel volgens e naar
evenwicht zal streven. De re la x a tie tijd  die h ij v ind t’ *s2d i®
van C a s p e r s  vermenigvuldigd met een functie « S c  0>>'
«  3 t 2» :

TTjon
«ml»
« 3 t 2»  Caspers

1(8-32)

Een ander essentieel verschil met het resultaat van C a s p e r s
is , dat volgens T j o n de e is, dat de Zeemanterm in de hamil-
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toniaan veel groter is  dan de wisselwerkingstermen, vervalt als
de exchangeterm zeer veel groter is  dan de dipool-dipoolwissel-
werkingsterm. In het laatste geval geldt 1(8-32) ook voor H = 0
en is  r Tj on £  Tc a s p e r s * P°singen om met behulp van experimenten
te  beslissen welke van de gevonden relaxatietijden de beste aan­
slu iting  geeft, worden bemoeilijkt door het fe it  dat het bereke­
nen van de momenten van de functie F(co), voor de stoffen waarbij
de z.g . Kronig-Bouwkamp-relaxatie gemeten is , enorm bewerkelijk
is . Het i s  daarom dat voor deze functie een Gauss-vorm wordt
aangenomen met een aangepast tweede moment. Uit 1(8-23) en
1(8-29) vindt men dan:

l / r l
»»1 i  - < « m0* ) 2 /2  n 2<wa> 1

« 5 2 »  (27T <*,2^)* 1(8-33)

i / r 2 =
1 4m 1 *(2g^0fl)2/2'R2<fyz>

77 ft2 « S 2»  (277 <a?>1) * e 1(8-34)

waarin
00

m, = f  F (CU) dw = « 3 £  31 »
-0 0  * • * * *■ 1(8-35)

m2 = C  F2. -2^ ) iC° = «  S i 2 S i - 2 » 1(8-36)

. x .  _ 1

1 ft2 « 3 ^ 5 4 - 1 »
1(8-37)

*. .2 *̂ _ 1  « f S o - a ^ s t - v a J »
2 *2 <<Si2 S i ^ »

1(8-38)

Met behulp van storingstheorie heeft H u n g  C h e n g 115)
regels opgesteld voor het berekenen van het oppervlak en de mo­
menten van a l l e  mogelijke absorptie banden, zowel in het geval
dat het hoogfrequent wisselveld loodrecht staat op het constante
uitwendige veld, a ls voor het geval dat de velden parallel staan.
Men kan zich afvragen of het geoorloofd is  storingstheorie voor
een systeem als het spinsysteem te gebruiken. H u n g  C h e n g
z e lf  maakt het voorbehoud dat zijn  methode slechts dan ju ist  zal
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z i jn ,  a ls  de storende term in  de ham iltoniaan, in  d i t  geval de
w isselw erkingsterm , voldoende k le in  i s ,  Volgens de beschouwing
van C a s p e r s  d ie  in  par. 7 behandeld i s ,  z a l d i t  nooit
he t geval z i jn  a ls  men systemen met macroscopische afmetingen
beschouwt. Maar ook voert C a s p e r s  aan dat b i j  grote veld-
waarden en hoge f re q u e n tie s  de met s to rin g sre k e n in g  verkregen
waarden van X (co) wel d eg e lijk  betekenis hebben. Dit z a l het ge­
v a l z i jn  a ls  X(co) van de waarde x ad afgenomen i s  t o t  X i s ,
d .w .z ., b i j  freq u en ties  d ie  veel g ro te r  z i jn  dan he t omgekeerde
van de K ronig-B ouw kam p-relaxatietijd . Het l i j k t  dus a l le s z in s
r e d e l i jk  om aan t e  nemen d a t H u n g  C h e n g ' s  bereke­
ningen b e tre ffen d e  de Larm orlijnen in  evenwijdige velden j u i s t
z i jn . Z ijn  re su lta te n  leveren voor de "nulde" en tweede momenten
van beide Larmorlijnen:

I  f l !,(*> - *>h) 4 & m 2
« 3 j  1^ - 1»

«  2»
1(8-39)

00

ƒ  / 2L(W - 2 " l ) da)
O

2 « ^ 2 ^ - 2 »
«  3 ^ 2»

1(8-40)

<co 2>
J / 1L(*> - ^ ) ( "  * WL)2 «l»_O________________________

co
ƒ  f  ( c o - c o )  dco

1 « l 3 j 0. g f j »
Ti2 « Z i x Z l . i »

CO
ƒ  / 2L(W - 2col ) ( co - 2 « L) 2 dw

< "  2>2L * — ----- 35-------------------------------- --
ƒ  / 2L("  -2 w L) do)

O

’ *2 « m 23i-2»

1(8-41)

1(8-42)

Deze tweede momenten z ijn  g e li jk  aan d ie  van de frequentieverde-
lin g sfu n c tie s  ir1 „^(&>) en van C a s p e r s .

d) Systemen met een e le c tr isc h e  k r is ta lv e ld sp lits in g .
Laat men de andere termen in  de to ta le  ham iltoniaan voor een
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ion voorlopig nog even buiten beschouwing, dan zal de electri-
sche veld-term 1(5-2) al aanleiding geven tot een gehele of ge­
deeltelijke opheffing van de ontaarding voor spinwaarden groter
dan Een verschil moet gemaakt worden voor gehele en halftal-
lige waarden van 5. Voor gehele 5 kan de ontaarding geheel opge­
heven worden, afhankelijk van de symmetrie van het electrische
veld ter plaatse van het magnetische ion. Voor halftallige 5
splitsen de 2.S + 1 niveaux op in S  + % paren. De ontaarding van
deze z.g. Kramers-doubletten kan niet verder opgeheven worden
door electrische velden van welke aard dan ook. Matrixelementen
van het magnetische moment tussen door splitsing ontstane ni­
veaux met energieverschil A E  geven aanleiding tot absorptie van
energie uit een hoogfrequent veld van de frequentie: ct> = A E/fi.
Deze absorpties komen in vele opzichten overeen met wat in de
kernspinresonantie-terminologie "zuivere quadrupoolresonantie"
genoemd wordt. Veel van wat er over deze quadrupoolresonantie
berekend is, kan ongewijzigd overgenomen worden voor het geval
van absorpties in een electronenspinsysteem (zie bijv. A b r a-
g a m 116)). Behalve de besproken absorptie zal er ook een laag-
frequente absorptieband zijn als er wisselwerking tussen de
ionen in het systeem aangenomen wordt. De intensiteiten van de
verschillende absorptiebanden zijn eenvoudig te berekenen met
behulp van de kwadraten van de matrixelementen tussen de ver­
schillende niveaux. Verder is er niet veel bekend over de vorm
en de momenten van deze absorptiebanden. Berekeningen voor som­
mige kristallen worden bemoeilijkt door het feit dat er meer
magnetische ionen in de eenheidscel van het kristal voorkomen,
ieder met een andere symmetrieas van het electrische veld, dat de
splitsingen veroorzaakt.

Voor het geval dat de stof in een sterk magnetisch veld ge­
plaatst is, waarbij de Zeemanterm in de hamiltoniaan veel groter
is dan de electrische term zullen de energieniveaux van een en­
kel ion die van de vrije spin benaderen. Verwacht kan worden,
dat in dit geval de verschijnselen niet veel zullen verschillen
van die onder c behandeld, De Larmorlijnen zullen daarbij echter
opgesplitst zijn, omdat de energieniveaux niet geheel equidistant
zijn voor een bepaalde waarde van H. Ook kan men een Kronig-
Bouwkamp-relaxatieverschijnsel verwachten; de waarde van de
constante in de exponent van r = t q exp y H 2 zal vermoedelijk
sterk van de constanten D, E , enz. in de hamiltoniaan afhangen.
De wisselwerkingsenergie moet daarbij niet de veel kleiner zijn
dan de electrische splitsingsenergie, om de afwijkingen van de
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vrije spintoestanden te kunnen compenseren. Is dat het geval, dan
zal het spinsysteem niet in evenwicht komen in een tijd kort ten
opzichte van de spin-roosterrelaxatietijd.

Wanneer de Zeemanenergie van de orde van grootte is van de elec-
trische splitsingsenergie kan het voorkomen, voor zeer bepaalde
waarden van het veld H en de hoek die H maakt met de symmetrieas
van het electrische veld, dat de energieverschillen tussen enige
van de een-ion niveaux precies gelijk zijn. Dit kan aanleiding
geven tot overgangen bij constante energie, waarbij de magneti­
satie toch verandert. De wisselwerking tussen de ionen maakt het
mogelijk dat ook bij velden, die niet precies aan de eisen vol­
doen, dergelijke overgangen plaats hebben (zie: V e r s t e l -
le, D r e w e s ,  G o r t e r  U 7 ) ). C a s p e r s  113)
heeft in een uitbreiding van zijn theorie voor de Kronig-Bouw-
kamp-relaxatie bewezen, dat ook deze energieloze overgangen in
het spinsysteem samen gaan met relaxatieverschijnselen, met een
relaxatietijd r 3 van de vorm:

T3 3 ̂ 03 &y(H'h°)2 K8-43)

waarin H een veld is dat in het een-ion-spectrum juist met een
energieloze overgang correspondeert. Een analyse van een reëel
zout waarbij in een interval van veldwaarden en hoeken meer van
dergelijke velden H kunnen voorkomen is niet gegeven.

Ook B l o e m b e r g e n  c.s. 114) behandelen in hun theorie
over cross-relaxatie effecten het zelfde probleem. Veel meer dan
een qualitatieve beschrijving geven ook zij niet. Evenals C a s ­
p e r s  verwachten zij dat de relaxatietijden sterk anisotroop
zullen zijn. Dit lijkt niet in overeenstemming te zijn met de
experimentele resultaten die in hoofdstuk III en IV beschreven
zullen worden.

par. 9. De spin-roosterrelaxatie-verschijnselen.

De rechtvaardiging van de in voorgaande paragrafen gemaakte
veronderstelling, dat het spinsysteem geisoleerd is van zijn om­
geving, berust op het feit dat de energieuitwisseling met deze
omgeving zeer langzaam gaat ten opzichte van de tijd waarin de
relaxatiefunctie $ ad(t) naar nul gaat. De koppeling tussen de
warmtetriHingen in het kristal en het spinsysteem zal dus klein
moeten zijn. Deze koppeling zal men, volgens de in par. 4 gege-
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ven sp lits ing  van de hamiltoniaan voor het gehele preparaat in
de termen 5^kr en3£, geheel in de laa ts te  term voor het spin-
systeem moeten terug vinden,3 ^ kr is immers gedefinieerd als dat
gedeelte van5^ tQt, dat ge lijk  is  aan de hamiltoniaan van een
zelfde hoeveelheid sto f, waarvan de overigens identieke ionen
geen magnetische eigenschappen hebben, De mogelijkheden van
energieuitwisseling met het rooster kan men dus nagaan door ach­
tereenvolgens de termen in de spin-hamiltoniaan te  beschouwen:
a) de dipool-dipoolwisselwerkingsterm; door de warmtetrillingen
zullen de afstanden tussen de ionen gemoduleerd worden,
b) de exchangeterm; ook hier zal de afstand tussen de ionen ge­
moduleerd worden,
c) de electrische-splitsingsterm ; hier zal het electrische veld
te r  plaatse van een magnetisch ion veranderen; via de spin-baan-
koppeling zullen dan de constanten D, E, enz. gemoduleerd worden,
d) de Zeemanenergie; hierin  wordt de g-waarde via de spin-baan-
koppeling beinvloed door de in het ritme van de krista ltriH ingen
veranderende electrische velden te r  plaatse van het magnetische
ion.

W a l l e r  108>t die mogelijkheid a) beschouwde, heeft al
gewezen op twee belangrijke processen die b ij de energieuitwis­
seling tussen “rooster” en spinsysteem een ro l zullen spelen. In
de eerste  p laats het z.g. d irecte  proces, waarbij een quantum
van de ro o s te rtrillin g en  (fonon), geëmitteerd of geabsorbeerd
wordt, te rw ijl het spinsysteem van een toestand in een andere
overgaat. De energie van het fonon zal daarbij van de orde gp.QH
z ijn . Indien kT »  gu H zal de door de fononen gestimuleerde
emissie over de spontane emissie overwegen. Het aantal over-
gangen zal dus evenredig zijn  met het aantal fononen met een ge­
schikte frequentie. Dit aantal is slechts een kleine fractie  van
het b ij de temperatuur T aanwezige to tale  aantal fononen. Het is
om deze reden, dat het z.g. ind irecte  of quasi-Raman proces-
hoewel het een tweede orde-proces is , vooral b ij hogere tempera­
turen een zeer belangrijke ro l gaat spelen. In d it proces wordt
een fonon van willekeurige energie verstrooid, daarbij energie
u it het spinsysteem opnemend of energie er aan afstaand. Nu kun­
nen a lle  aanwezige fononen aan het energieuitwisselingsproces
deelnemen.

De door W a l l e r  u it a) berekende relaxatietijden  bleken
veel te  lang te  z ijn . Verdere berekeningen van H e i t  1 e r,
T e l l e r  118> en P i e r z 118) toonden aan dat d it  ook
voor de mogelijkheid c) het geval was. K r o n i g 120* en
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V a n  V l e c k  121 * hebben de m ogelijkheid d) beschouwd. Hun
berekeningen geven wel r e l a x a t i e t i jd e n  van de goede orde van
g ro o tte ; de a fhanke lijkheid  van de tem peratuur en van het u i t ­
wendige veld z i jn  s le c h ts  in overeenstemming met de experimen­
te le  re su lta te n  van sommige verdunde zouten (B o 1 g e r  2)).
Deze nog weinig bevredigende stand van zaken wat b e tre f t  de mi­
croscopische th eo rie  van de sp in - ro o s te rre la x a tie ti jd  geld t n ie t
voor twee bijzondere gevallen; de m ogelijkheid b) waarbij de ex-
changeterm in  de sp in -ham ilton iaan  zeer s te rk  overweegt en de
m ogelijkheid d) voor s to ffen  waarbij de energieniveaux te  verdelen
z ijn  in twee groepen, waarvan de hoogst gelegen groep l ig t  op een
a fs ta n d  van de laaggelegen  g roep , d ie  g r o te r  i s  dan kT maar
k le in e r  dan W D (ö_ i s  de D e b ije - te m p e ra tu u r ) . In be ide  ge­
v a lle n  z ijn  d i t  in het algemeen s to ffen , w aarbij r e l a t i e f  belang­
r i jk e  afw ijkingen van de wet van Curie verwacht mogen worden en
beide gevallen voorbeelden van het n ie t  geld ig  z i jn  van de v e r­
o nderste llingen  dat he t spinsysteem in  evenwicht is  gekomen, in
een t i j d  d ie ko rt is  ten  opzichte van de sp in - ro o s te rre la x a tie ­
t i j d .

Het geval dat de exchangeterm in  de ham iltoniaan zeer groot is
ten  opzichte van de andere termen is  behandeld door B l o e m ­
b e r g e n  en W a n g  422 \  Z ij merken op d a t j u i s t  omdat
de exchangeterm zo groot i s ,  h e t con tac t tu ssen  spinsysteem  en
ro o s te r  b ijzonder e f f e c t i e f  moet z i jn  omdat b i j  overgangen in
he t spinsysteem  fononen met g ro te  energ ie  geëm itteerd of geab­
sorbeerd kunnen worden. De s p in -s p in re la x a tie ti jd  is  ech ter lang.
B l o e m b e r g e n  en W a n g  geven het s te rk  vereenvou­
digde beeld van versch illend  en erg iereservo irs  in  het spinsysteem.
Men zou d i t  kunnen sp li tse n  in: 1) een Zeemanenergiereservoir en
2) een exchange-energ iereservo ir, ied e r  met eén eigen tempera­
tu u r . De m ogelijkheid  van deze s p l i t s i n g  baseren z i j  op het
commuteren van de betreffende termen in  de hamiltoniaan (zie ook
V a n  V l e c k  124)). Het c o n tac t tu sse n  beide re s e rv o ir s
komt to t  stand  v ia  de d ipoo l-d ipoo lw isselw erk ing  d ie  met geen
van beide commuteert. De t i j d  voor he t in  evenwicht komen van
het gehele spinsysteem  is  nu g e l i jk  aan de t i j d  nodig voor het
op g e lijk e  temperatuur komen van beide energ iereservo irs . Het con­
t a c t  van h e t exchangereservo ir met h e t ro o s te r  is  evenwel zo
goed, da t aangenomen kan worden da t de tem peratuur van d i t  r e ­
se rv o ir  g e l i jk  is  aan die van het ro o s te r . De bo ttleneck  van
de energieafvoer van het spinsysteem bevindt zich tussen Zeeman-
e n e rg ie -  en exchange-energ ie reservo ir, met andere woorden: de
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s p in - ro o s te r r e la x a t ie t i jd  is  g e l i jk  aan de s p in -s p in re la x a tie -
t i j d .  De s p in - s p in re la x a tie t i jd  kan berekend worden volgens de
methode in  par. 8.

Het andere geval, waarbij z ich  op een afstand  k le in e r dan &9D
van de laagst gelegen niveaux nog een groep niveaux bevindt, is
behandeld door F i n n ,  O r b a c h  en W o l f  125\  o r -
b a c h 126) z e l f  h e e ft deze th e o r ie  nog u itg e b re id  voor de
reeds door K r o n i g  en V a n  V l e c k  behandelde geval­
len c) en d). Hun th eo rie  komt neer op he t f e i t  da t een ion in
een van de lage toestanden door een fonon aangeslagen kan worden
naar een van de hoger gelegen toestanden en d aa ru it b ij em issie
van een fonon van ie ts  veranderde frequen tie  weer te rug  kan v a l­
len in  een van de laag gelegen niveaux. Dit proces is  e s se n tie e l
anders dan het quasi-Ramanproces, w aarbij het ion v ia  een v i r ­
tu e le  tussentoestand van de ene laaggelegen naar de andere laag­
gelegen toestand  overgaat. De w aa rsch ijn lijk h e id  van zulke pro­
cessen is  evenredig met de Boltzmannfactor voor het hooggelegen
niveau:

l A r = d e - A /* T I O - D

waarin Ade energ ieafstand  tu ssen  hoog- en laaggelegen niveaux
is  end  een constante d ie n ie t  van het veld afhangt. O r b a c h
vat a l le  belangrijke processen in  c) en d) samen volgens;

l A r * a& T *• bH2r 7 + cT* + cfe'A/*T 1(9-2)

voor s to f fe n  met een tweevoudig ontaard  grondniveau (Kramers-
doublet) en

l A r * a T + c 'T 7 + d V A / *r 1 (9 -3 )

voor s to ffen  met twee enkelvoudige laag ste  niveaux.
Wanneer de la a ts te  termen in  1(9-2) en 1(9-3) een belangrijke

b ijd rag e  to t  l/rT geven, worden tevens de hogere niveaux bezet.
Formeel moet men dan ook de hoger gelegen niveaux van a l le  ionen
in  he t spinsysteem b ij  dat systeem rekenen. D it systeem voldoet
n ie t  aan de voorwaarden van V a n  V l e c k  voor de g e ld ig ­
heid van de wet van Curie. Ook i s  de th e o r ie  van de sp in -sp in -
relaxatieprocessen  d ie  in  de vorige paragraaf behandeld is ,  n ie t
meer toe te  passen op het gehele systeem.

U it h e t voorgaande b l i j k t  dat de s p in - ro o s te r re la x a tie t i jd e n
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in het algemeen zeer sterk van de temperatuur afhangen. In het
algemeen zal bij voldoend lage temperaturen aan de voorwaarden
voldaan zijn dat de spin-roosterrelaxatie optreedt bij zo lage
frequenties dat men mag veronderstellen dat het spinsysteem op
elk ogenblik in intern evenwicht is, met een eigen temperatuur
T , onafhankelijk van de temperatuur Tf van het rooster. In deze
benadering kan men de spin-roosterrelaxatieverschijnselen met
het formalisme van C a s i m i r  en- D u  P r e  127) be­
schrijven. Uitgaande van de veronderstelling dat de energieuit-
wisseling tussen spinsysteem en rooster evenredig is met het
temperatuurverschil, Ts - Tf:

dt
1(9-4)

vindt men dan:

1 + VjJT.
1(9-5)

of

1
X'/X 0 = 1  - F * 1 + Ce^T

1(9-6)

1 ï coh- 2*  r

1(9-7)

waarbij

F = °h K9-8)

en

1(9-9)
r a
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HOOFDSTUK II

De e x p e r i m e n t e l e  o p s t e l l i n g e n  en  m e t h o d e s .

Kor t e  s a me n v a t t i n g .

Er z i jn  d rie  versch illende opste llingen  gebruikt voor he t v e r­
k rijg en  van de in  d i t  p ro e fs c h r if t  beschreven r e s u l ta te n .  Twee
daarvan berusten op de van oudsher bekende methodes voor het me­
ten  van paramagnetische re la x a tie :  de ca lo rim ete ro p ste llin g  voor
het meten van de warmteontwikkeling door a b so rp tie  en de zwe-
vingsfreQ uentiem ethode voor h e t meten van de s u s c e p t ib i l i t e i t
van een paramagnetische s to f  in  hoogfrequente w isselvelden.

Het nadeel da t met behulp van deze methodes of a lle e n  X" of
a lle e n  X' a ls  fu n c tie  van een uitw endig s ta t i s c h  v e ld  en a ls
fu n c tie  van de freq u en tie  verkregen wordt, i s  opgeheven b i j  de
derde methode, waarbij gebruik gemaakt is  van een w isselstroom -
brug. Behalve d a t X' en X" t e g e l i j k e r t i j d  gemeten worden,
biedt de brugmethode het voordeel, dat op veel eenvoudiger wijze
dan b i j  de c a lo risc h e  methode X" in  ab so lu te  maat te  bepalen
is .  Hier s ta a t  tegenover dat de brug minder gevoelig i s ,  a lthans
b ij  de temperatuur van v loeibare w aterstof. Aangegeven wordt hoe
h ie r  verbetering  in te  brengen ware.

p a r .  1 .  De a b s o r p t i e o p s t e ) 1 ing.

De calorimetermethode voor de bepaling van x" i s ,  sinds G o r ­
t e r  201) e r  1936 voor he t e e r s t  gebruik van maakte, b ij
z e e r  lage tem peraturen  nog s te e d s  de g e v o e lig s te  d ie  voor he t
onderzoek beschikbaar i s .  Het p rincipe ervan is  zeer eenvoudig.
In hoofdstuk I werd a fg e le id  d a t, wanneer een param agnetische
s to f  in een wisselend magneetveld g ep laa ts t wordt ener re la x a tie
optreedt, e r  per seconde een hoeveelheid warmte in een gram s to f
ontwikkeld wordt g e li jk  aan; 1 (1-4 )
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11( 1 - 1)W = 7TVX" /»2gg O°

Deze warmteontwikkeling za l, mits de sto f thermisch geïsoleerd
is ,  aanleiding geven tot een temperatuurstijging, die een maat
zal z ijn  voor X". Tot nog toe z ijn  de enige thermometers, die
in aanmerking komen om deze temperatuurstijging te  meten, de
gasthermometer en de su scep tib ilite it van de stof ze lf. Als voor­
beeld van de tweede mogelijkheid zouden de eerste aanwijzingen
voor het bestaan van paramagnetische absorptie kunnen dienen,
die M a c  D o u g a l l  en G i a u q u e  202) in 1934 ver­
kregen, en verder de temperatuurmeting bij adiabatische demagne-
t isa t ie  experimenten. Ook de kernspinresonantie- en relaxatieme-
tingen volgens een methode van R a m s e y  en P o u n d  03 \
tevens gebruikt door A n d e r s o n  2 0 4 zijn  een voorbeeld
van de toepassing van de magnetische eigenschappen van een stof
a ls thermometer. Alle andere thermometers hebben het bezwaar dat
ze z e lf  beinvloed worden door de magnetische velden en de elec-
trische velden die ter plaatse van de stof heersen, of dat z ij
in tw ijfelachtig warmtecontact staan met het preparaat. Bij het
gebruik van de gasthermometer wordt het gasthermometerreservoir
gedeeltelijk  gevuld met de te  onderzoeken sto f. Het preparaat is
zodoende in het best te  verwezenlijken contact met het werkzame
bestanddeel van de thermometer. De temperatuurstijging van het
preparaat deelt zich vrijwel onmiddelijk aan het thermometergas
mede, althans bij temperaturen waar de gasthermometer bruikbaar
is  en de drukstijging die hiervan een gevolg is , is  een maat voor
de in de s to f  ontwikkelde warmte en dus voor X". Betrekking
11(1-1) geeft namelijk:

W = CAT = 7rvX" /?g t H ( l-2 )

waarin C de totale warmtecapaciteit van preparaat, thermometer-
reservoir en -gas voorstelt, en t de tijdsduur in seconden waar­
in het hoogfrequent magnetisch veld ingeschakeld is .  Verder is
in 11(1-2) een gemiddelde waarde van h? ingevoerd, in navolging
van V o l g e r  205), d it in verband met het fe it  dat de am­
plitude van het hoogfrequent veld n iet overal ter plaatse van
het preparaat dezelfde waarde zal hebben. De temperatuurstijging,
AT, wordt berekend met behulp van de betrekkingen:

A pAT-—-T  11(1-3)
P
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waarin Ap de drukstijging en p de druk van het thermometergas
is  b ij de temperatuur, T, waarbij gemeten werd. Ap werd afgele­
zen met behulp van een kathetometer op de manometer (M) (z ie
fig . I I - l ) ,  die met een kw artscap illa ir (C) en een ro e s tv rij

P i g .  I i - i

S c h e m a t i s c h e  v o o r s t e l l i n g  van de ga s th e r m om e te r  v o o r  de c a l o r i -
me termethode.

stalen cap illa ir in verbinding stond met het thermometerreservoir
(R). De kwikmeniscus (m) werd op een constante hoogte gehouden
door de verdringer (P) meer of minder in het kwik te  schroeven.
Het glazen vat (V) om het kwarts thermometervat (R) werd tijdens
een meting leeggepompt om de "calorimeter" thermisch te isoleren
van het waterstofbad. Na de meting, die als een gewone ca lo ri-
meterproef verliep , - voorperiode, "stoken", naperiode -, was
een weinig He-gas voldoende om het vat met inhoud weer op de
temperatuur van het bad te  brengen. Het buitenvat (V) paste
ju is t tussen het kortgesloten einde van een Lechersysteem, waar­
mee het hoogfrequent magnetisch veld verkregen werd te r  plaatse
van het preparaat. Het kwartsvat (R) had een lengte van ongeveer
5 cm, een diameter van ongeveer 1 cm, het preparaat was 3 ïl 4 cm
hoog en hing ca. 3 mm boven het uiteinde van het Lechersysteem.

Het was noodzakelijk kwartsglas te  gebruiken voor het thermo­
metervat daar glas te grote d ie lectrische verliezen vertoonde.
De opwarming daardoor was in sommige gevallen groter dan de ma­
ximale opwarming door de te  onderzoeken s to f. Bij gebruik van
kwartsglas bleek de opwarming, behalve bij de hoogste frequen­
ties , verwaarloosbaar klein te  zijn.
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Bij de metingen werd de druk van het thermometergas ongeveer
76 cm Hg gekozen. De tijdsduur van het stoken werd zo genomen
dat A p  tussen 0,5 en 1 cm lag. De temperatuurstijging bedroeg
dan niet meer dan 2% van de meettemperatuur, hetgeen nog vrij
veel is, indien men bedenkt dat de soortelijke warmte van de
onderzochte preparaten in het temperatuurgebied van vloeibare
waterstof ruwweg een 7^-wet volgen. Door de temperatuurstijging
bij ieder meetpunt zo goed mogelijk gelijk te kiezen, werd getracht
de invloed van de daardoor veroorzaakte fout te verminderen. Verder
werd bij de berekeningen de temperatuur op 20, 5°K inplaats van
20,4°K, de normale kooktemperatuur van waterstof, gesteld.

Een inzicht in de grootheden die in 11(1-2) voorkomen, ver­
krijgt men door een willekeurig gekozen meting te beschouwen.
Bijvoorbeeld zoals aan Mn(NH4)2(S04)2.6 H20 bij een temperatuur
van 20,6°K in een statisch veld van 2000 Oe bij een frequentie
van 11,9 MHz gemeten werd. Het is daartoe verhelderend om 11(1-2)
anders te schrijven;

X //

e
ëkv + Che\ ^'^x
g 2 C zgj7r;60 ^  *

11(1-4)

waarin C. en C resp. de soortelijke warmtes zijn van het
kwartsglas en het zout, C he de warmtecapaciteit van het thermo-
metergas, en g z de gewichten van het thermometervat en het
zout en (Ap/p)nin de relatieve druk- of temperatuurstijging
per minuut stoken. In het voorbeeld was = 12,28 Oe, zodat

X* = (1+ 0,51 + 0,16)
20,5.4,30.10s

v.60
3.84.10"2 .5 3
— ------r= 0,168.10 5cnrg
17,40.108

De onzekerheid welk gewicht genomen moet worden voor het kwarts­
glas, dit in verband met het gedeelte van de capillair, dat ook
nog opgewarmd wordt, blijkt uit bovenstaande tot 30% in het
eindresultaat gereduceerd te worden. De onzekerheid in het vo­
lume gas dat nog opgewarmd wordt, wordt door een factor 10 ge­
deeld. De grootste onzekerheid blijkt te schuilen in de soorte­
lijke warmte van de te meten stof, waarover inde meeste gevallen
geen goede gegevens bestaan. Voor het kwartsglas werden waarden
gebruikt uit de gegevens van L a n d o l t - B o r n s t e i n
afgeleid: C kv = 2,3.10s erg/g.graad. Het gewicht van het kwarts-
vat bedroeg in bovenstaand voorbeeld 3,0 g; het volume gas was
2,7 cm3 en het gewicht van het zout bedroeg 3,15 g.
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Al met a l kan men zeggen dat de onzekerheid in de absolute
waarden van X" bepaald wordt door de onzekerheid in de soorte­
lijke  warmte van de stof, een onzekerheid die in enkele gevallen
n ie t.be ter was dan 20%. In de relatieve waarden van x " , gemeten
op een meetdag, b ij een frequentie, maar bij verschillende s ta ­
tische velden, kon de onzekerheid alleen schuilen in (A p/p)
d.w.z. in de temperatuur (en dientengevolge in de soo rte lijk e
warmte), in de gemeten drukstijging A p en in de tijdsduur van
het stoken. Ook hier was de fout veroorzaakt door de soortelijke
warmte weer het g roo tst. De nauwkeurigheid van de re la tiev e
waarden van X" kon gesteld worden op 2%. Reproduceerbaarheids-
metingen op een zelfde meetdag bleken een beter resultaat te ge­
ven dan h ie ru it verwacht kon worden, metingen op verschillende
dagen uitgevoerd konden inderdaad ongeveer 2% van elkaar ver­
sch illen . De re la tiev e  nauwkeurigheid waarmee de X"-waarden
bij verschillende frequenties, d.w.z. verschillende meetdagen en
daarbij een onzekerheid in de /iQ-waarden, met elkaar vergeleken
kunnen worden bleek in vrijwel a lle  gevallen ook 2 a 3% te  be­
dragen.

p a r .  2 .  De h u l p a p p a r a t u u r  van de  a b s o r p t i e  o p s t e l l i n g .

Zoals reeds opgemerkt is , werd het hoogfrequente magnetische
veld opgewekt met behulp van een Lechersysteem. De vorm hiervan
(fig. II-2 ), zo gekozen om gasontladingen boven het waterstofbad

P i g .  I 1-2
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en in de vacuumruimte rond het capillair te voorkomen, maakt het
vrijwel ondoenlijk om het veld binnen het systeem bij gegeven
spanning aan het open uiteinde nauwkeurig te berekenen. Daarbij
moet nog gedacht worden, dat bij zo lage frequenties, 12 tot 100
MHz, gemeten werd, dat het Lechersysteem beter als een spoel met
een, min of meer rechthoekige, wikkeling opgevat kan worden. Dat
dit inderdaad zo was, bleek uit de ijkingen van het hoogfrequente
veld.

Het electronische gedeelte van de absorptieopstelling werd ge­
bouwd naar een ontwerp van H. E. D e r k s e n  206) en is na­
dien verbeterd en uitgebreid met een verbeterde voedingsappara-
tuur en een electronische tijdschakelaar door G. W. J. D r e-
w e s en P. K u y p e r. In het kort het schema, (fig. II-3),

Tjsov

Pig. 11-3

Zender en diode-voltmeter voor de calorimetermethode.

volgend onderscheiden we een Hartley-oscillator (a), die signa­
len genereert met frequenties van 12 tot 40 MHz, gekoppeld aan
een hoogfrequentversterker, dan wel frequentieverdrievoudiger
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(b) die de eindtrap (c) volledig u it kan sturen. De anodekring
van de eindtrap is  via een "link-coupling" gekoppeld aan de kop­
pelspoel die p a ra lle l aan het Lechersysteem s taa t. Het Lecher-
systeem met de koppelspoel kan afgestemd worden met een varia ­
bele vacuumcondensator. Alle afstembare kringen in en voor- en
eindtrap en bij het Lechersysteem z ijn  uitwisselbaar. Ze garan­
deren wel een zuiver sinusvormig signaal, maar maken het a f ­
stemmen van de gehele zender nog a l bewerkelijk. Voor frequen­
tie s  boven 40 MHz moet de eindtrap nog geneutrodiniseerd worden,
hetgeen b ij deze balansversterker gemakkelijk kan geschieden
door de condensatoren tussen de schermroosters van de eindbuizen.

Het uitgangsvermogen van de zender bedraagt maximaal 500 watt
en kan grof ingesteld worden op de gewenste waarde met behulp
van de anodespanning■van de eindbuizen. Pijnregeling gebeurt met
behulp van de schakeling (e). Door met de potentiometer P de
stuurroosterspanning v$n de parallelgeschakelde 6L6-en te rege­
len, verandert de anodestroom van deze buizen en daarmee de
spanningsval over de weerstand R. Op deze manier werd tijdens het
stoken de spanning boven aan het Lechersysteem op een constante
waarde gehouden. Deze spanning werd gemeten met een zeer los
gekoppelde diodevoltmeter (d). De tegengesteld geschakelde dio­
des, die speciaal voor d it doel uitgezocht werden, voorkomen een
z.g. donkerstroom die de yuA-meter a l zou doen u its laan  zonder
dat de zender aan stond.

Van het beschikbare vermogen van de zender werd, d it was a f ­
hankelijk van de gebruikte frequentie, maar een klein gedeelte
gebruikt, ongeveer 50 to t 100 watt. Dit vermogen werd gedeelte­
l i jk  in  het Lechersysteem en koppelspoelen, gedee lte lijk  a ls
s tra lin g  gedissipeerd, reden waarom een n ie t verzilverde cryo-
staat gebruikt moest worden.

par;. 3 • De i j k i ng  van h e t  h o o g f r e q u e n t  v e l d .

Een van de moeilijkste problemen b ij de bepaling van de abso­
lute waarde van X "  met de calorim eterstelling is het meten van
de factor /iQ2 in formule 11(1-2). De meest directe methode, het
bepalen van de door het wisselveld geïnduceerde spanning in een
spoeltje, dat te r plaatse van het preparaat bevestigd wordt, kon
n ie t  toegepast worden. Behalve de magnetisch geïnduceerde
spanning bleek namelijk ook een door capacitieve koppeling ver-
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oorzaakte spanning op t e  treden , d ie  vooral b i j  de hogere f r e ­
quen ties  to t  a l l e r l e i  re so n an tiev e rsch ijn se len  aan le id ing  gaf.
De electrodynamometermethode d ie  V o l g e r  205  ̂ geb ru ik te ,
heeft d i t  bezwaar n ie t ,  daar h ie rb ij van een kortgeslo ten  spoel­
t j e  gebruik gemaakt wordt. Deze methode werd toegepast om h 2 b ij
de hogere fre q u en tie s  t e  meten. Verder werd een reeks metingen
v e r r ic h t  waarbij de opwarming van een kwikdruppel in  het hoog­
frequente veld in  het gehele frequentiegebied bepaald werd. La­
t e r  werd nog een bevestig ing  gevonden in een s e r ie  metingen van
de abso rp tie  in  CuCl .2 H20. Vooral deze la a t s te  metingen geven
een aanwijzing, (zie  ook h e t eind van deze paragraaf) dat de ge­
vonden ijkkromme van h 2 tegen de frequen tie , b i j  constante span­
ning bovenaan het Lechersysteem binnen enkele procenten nauwkeu­
r ig  i s .  Tevens i s  hiermee een m ogelijkheid aangetoond om het ko-
perch lo ride  a ls  ijk p rep araa t te  gebruiken. Een voordeel hiervan
is ,  dat de omstandigheden b ij  he t ijken  en b ij de gewone meting­
en iden tiek  z ijn .

V o l g e r  heeft een u itgebreide beschrijv ing  gegeven van de
door hem geb ru ik te  dynamometer. De door ons geb ru ik te  dynamo­
meter was v rijw el g e l i jk  aan de z ijn e ; een rechthoekige lus van
koperdraad t e r  g ro o tte  van he t p rep a ra a t, g ek it aan een dunne
glazen c a p ila ir  van ongeveer 70 cm lengte, waarop aan he t boven-

P i g .  I I - 4
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einde een klein sp iegeltje  was bevestigd. Het geheel hing aan
een kwartsdraad van ongeveer 50 cm lengte (fig . II-4). Met enige
moeite kon het geheel zodanig in het Lechersysteem gebracht wor­
den dat de lus vrij draaibaar op de plaats hing, waar anders het
preparaat zich bevond.

Zij nu O het oppervlak van de lus, a de hoek die de normaal op
dit oppervlak maakt met de richting van het wisselveld hQ cos cot
enLde coefficient van zelfinductie van de lus, dan is de stroom
die in de spoel geïnduceerd wordt:

f f  h cos a. cos cot dO Oh
i = --------------------------------------- — cos « cos cot

L L

hQ is  hierbij een over het oppervlak van de lus gemiddelde waar­
de van h . Op de draadlus werkt dan een koppel:

ƒ  sin a . i  cos cot(£. [K .ds]) = — — Cfih h cos%ot 11(3-1)
2 L 0 0

6 is_hierin de afstand van het draadelement dstot de draaiingsas
en hQ dus een met het gewicht 6 gemiddelde waarde van h langs
de omtrek van de lus. V o l g e r  heeft aangetoond, dat het
product hQ./io bij de gebruikte afmetingen vrijwel n iet verschilt
van de over de preparaatruimte gemiddelde waarde, h?, die in de
opwarming een rol speelt. Uit 11(3-1) volgt, dat het koppel ma­
ximaal is  voor a = ± V o o r  a = n ^ is  het moment nul. a = o en
cl = tt zijn  daarbij lab ie le  standen, die nauwkeurig te  bepalen
zijn . Dit werd a ls hulpmiddel gebruikt om het systeem in de toe­
stand ci = ^  te  brengen. Het bleek dat d it  gemakkelijk met een
nauwkeurigheid van l°  kon gebeuren.

Bij het aanzetten van het hoogfrequent veld, za l het lu sje
zich u it het veld willen draaien, voorzover als het daardoor op­
tredende torsiemoment Dp van de kwartsdraad d it toelaat, zodat
in de evenwichtstoestand:

4L D4>
K  =  75 -------------TT IK 3-2)Cr cos 2 0

waarin <j> *  cl - Gepoogd werd om de slingering om de evenwichts-
stand te dempen door een constant magneetveld met behulp van een
magneet, die toch aanwezig was. Het bleek echter dat d it magneet­
veld invloed had op de metingen, hetgeen geweten werd aan ferro-
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magnetische verontreinigingen. Om de invloed van eventuele mag­
netische velden van de omgeving te elimineren werd daarom geme­
ten met beide nulstanden ?  en -?, zonder uitwendig veld. Deze
metingen reproduceerden goed. De torsieconstante D werd uit een
slinger-proefje bepaald door de kwartsdraad te belasten met een
koperen ringetje met bekend traagheidsmoment. De afmetingen van
het spoeltje waren: lengte 49,60 mm, de breedte 4,80 mm, diame­
ter draad 0,40 mm. ue waarde van L, die hieruit volgt kan bere­
kend worden met behulp van de formule van G r o v e r  en R o -
s a 207), was: 67,0 cm. Dit werd ook experimenteel gevonden met
behulp van een Q-meter. De torsieconstante D bedroeg 1,158 g.cm2/
sec2. Deze dynamometer was bruikbaar voor waarden van ho tot 4
Oe. Pogingen om met een kleinere lus en een dikkere kwartsdraad
grotere velden te meten mislukten, waarschijnlijk door niet elas­
tische vervormingen van de kwartsdraad; het systeem kwam na een
afwijking niet meer in de evenwichtstoestand terug.

De ijking van het hoogfrequent veld met behulp van een kwik-
druppel berust op het opwarmen van de kwikdruppel ten gevolge
van de stromen die het wisselveld aan de oppervlakte induceert.
C a s i m i r 208) heeft dit probleem geanalyseerd. Hij vindt
dat in een bolvormige geleider per seconde aan warmte ontwikkeld
wordt: (vergelijk 11(1-2))

H' = CAT = aw* h2 11(3-3)

waarin a een constante is die van het geleidingsvermogen en de
straal van de geleider af hangt. Aangezien, ten eerste: de kwik­
druppel, op de bodem van het gasreservoir gelegen, niet bolvor­
mig is; ten tweede: hQ ter plaatse van de druppel niet gelijk is
aan, maar wel evenredig met, de gemiddelde waarde van h0 in het
gehele preparaat en ten derde: het soortelijke geleidingsvermo­
gen van kwik bij de gebruikte temperaturen (14-20°K) sterk beïn­
vloed wordt door verontreinigingen, werden de metingen gebruikt
om het relatieve verloop van hQ te bepalen, als functie van de
frequentie, bij een constante spanning aan het open uiteinde van
het Lechersysteem. Door deze metingen bij hoge frequenties aan
te passen aan de dynamometermetingen was het mogelijk om de
ij king voor het gehele frequentiegebied absoluut te maken; zie
fig. II-5. ^ . .

Bij het constant houden van de spanning aan het open uiteinde
van het Lechersysteem hebben verschillende overwegingen een rol
gespeeld:
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Pig. 11*5
Het hoogfrequentveld ter plaatse van het preparaat in het Lecher-systeem als functie van v" .
O  absolute metingen m.b.v. electrodynamometer
A  aangepaste relatieve metingen m.b.v. knibdruppel

1) Zoals reeds opgemerkt is, moet men verwachten dat het Lecher-
systeem bij frequenties, waarvan de golflengten groot zijn ten
opzichte van de afmetingen van het systeem, zich zal gedragen
als een zelfinductie bestaande uit een min of meer rechthoekige
winding. Ruwweg kan men dus stellen, dat de stroom door het
systeem, i = zal bedragen, als de zelfinductie van deze win-
dingL is en e0 de gemeten spanning is. Daar hQ cc i is, zal, als e
constant gehouden wordt, /iQ oc l/co moeten zijn. Als controle zou
men dan bij extrapolatie naar co = co van de rechte, die verkregen
wordt door hQ als functie van 1 /co uit te zetten, h - o moeten
vinden.
2) In het bestreken frequentiegebied kon voor de meeste der on­
derzochte stoffen verwacht worden, dat X" evenredig met de fre­
quentie zou toenemen, althans bij lage waarden van het statische
uitwendige veld. Uit de formule 11(1-2) voor X" volgt dan dat,
als hQ cc 1 /co, gelijke temperatuurstijgingen bij verschillende
frequenties verwacht konden worden, als eQ constant gehouden
werd. Men wist dus van te voren wat er te verwachten was; dit was
een belangrijk punt bij deze trage en nogal omslachtige metingen.
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3) De kans op vergissingen wordt verminderd, door althans een
van de vele handelingen, die tijdens het stoken moesten gebeuren,
te standaardiseren.

De verkregen ijkresultaten zijn  later nog bevestigd door X
metingen aan CuC12>2 H20. Van dit zout kan op theoretische gron­
den verwacht worden, dat X" volgens een eenvoudige Debije-vorm
van de frequentie afhangt, zoals in hoofdstuk IV besproken zal
worden. Het bleek dat de gevonden waarden van X" inderdaad vol­
deden aan:

met pv = 1 voor 82 MHz. Ook de metingen van V o l g e r  aan
d it zout b ij stikstof-temperaturen en b ij 78 MHz komen hiermee
overeen, als men zijn  resultaten ju ist  interpreteert. Nog onge­
publiceerde metingen van L o c h e r bij frequenties boven 200
MHz voldoen ook aan bovenstaande formule.

par .  k.  0e d i s p a r s i «ops t a l  l i n g .

Ook de frequentiezwevingsmethode voor het meten van X is
reeds vroeg gebruikt bij het onderzoek naar paramagnetische re­
laxatie.
Het principe is  het meten van de zelfinductie van de spoel, op­
gevuld met de t é  onderzoeken stof. Noemt men de zelfinductie van
de lege spoel L  en karakteriseert men de verliezen ervan door een
weerstand R0, in serie met de spoel, dan geldt voor de gevulde
spoel:

Z  = R0 * jwL0( 1 + 47r q X )  11 (4 -1 )

waarin q de vulfactor is .
Met X = X ' - j  X " geeft dit

Z  = R (1 + 4 7rq —  x " )  + juL (1 + 4 7 7 q X ' )  = R  + P>L 11 (4 -2)
O '  D °

1 O.

Maakt de spoel deel uit van een trillingsketen, waarbij een con­
densator parallel aan de spoel staat, dan zal, a ls de verliezen
van de condensator verwaarloosd kunnen worden,
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z
R

* 1 (1 - cJ*LC)2 + co2C2R2
coL(l - uPLC) - coCR2

(1 - ci^LC)2 + co2C2R2

Fase-resonant ie zal optreden als L - co2LC - CR2 ■ o dus

Het b lijk t dat de resonantie frequentie co door het inbrengen van
het preparaat hoofdzakelijk door X' beinvloed wordt, zolang het
product QX" n ie t te groot wordt. Grofweg kan d it als volgt in ­
gezien worden. De vulfactor q was b ij de metingen ongeveer 0,1,
de sp o e lq u a lite it *>0L0/R0 ongeveer 80. De s ta tisch e  (volume)
su scep tib ilite it was in het ongunstigste geval van de orde 10*3.
Aangezien b ij relaxatiemetingen X ' en X" op z ijn  hoogst ook
een dergelijke waarde kunnen hebben, in tegenstelling b ij reso­
nant iemetingen, volgt h ieru it, dat, waar co co zal zijn, in het
ongunstigste geval de tweede term rech ts van het gelijkteken
n ie t meer dan enkele procenten to t  de frequentievariatie, ver­
oorzaakt door de eerste, zal bijdrage en dus:

In de meeste gevallen was X" nog een factor 10 of meer kleiner
dan x ' , zodat geen moeite is  gedaan om correcties aan te  breng­
en.

De methode van meten bestond er u it de hierboven beschreven
resonantiekring op te  nemen in een oscillatorschakeling en de
frequentie van de opgewekte t r i l l in g  te  vergelijken met een door
een kwartskristal gestabiliseerde vaste frequentie. Door menging
van beide signalen, werd de verschilfrequentie verkregen. Het is
deze zwevingsfrequentie waaraan deze methode z ijn  naam ontleent.
Het preparaat kan in en u it de spoel getrokken worden. De ver-

co‘,2
1 ♦ 477q x '  Q2 (1 + 477q X ' )2

O)
1______ _ 1_ (1 coo 4 77qQ x ')2 11(4-3)

waarin

co ao KV
i

en

4 7 7 9 X ' 877g x") 11(4-4)co*  % & ) * ( !
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andering in de verschilfrequentie van meet- en k ris ta lo sc illa to r
werd gemeten met behulp van een frequentiemeter van Hewlett &
Packard type 500 B. Zie voor het blokschema fig . II-6.

X -TA LO  S  C

F R E Q .
M ETER

L .F .
V E R ST .

BUFFER
TRAP

MENG
TRAP

BUFFER
TRAP

P i g .  1 1-6

Blo kschema  d I s p e r s l e o p s t e l l i n g

Aangezien er behalve een magnetisch veld binnen de meetspoel
ook een e lec trisch  veld aanwezig was, was het noodzakelijk een
afscherming binnen de spoel aan te  brengen. Dit werd verwezen­
l i jk t  door een groot aantal koperdraadjes in de veldrichting op
een kokertje binnen de spoel aan te  brengen, die aan de niet ge­
aarde kant van de spoel met elkaar verbonden en geaard waren.
Het kokertje kon zodoende tevens gebruikt worden als geleide
buisje voor het glazen vaatje waarin het preparaat was gesmolten.
Noodzakelijkerwijs werd de vulfactor hierdoor ie ts  verminderd,
alsook de qualiteitsfactor van de spoel, de winst in de nauwkeu­
righeid waarmee de effecten gemeten konden worden, compenseerde
deze nadelen volkomen.

Daar de nauwkeurigheid van de metingen bepaald werd door de
constantheid van de m eetoscillator, heeft het h ier wel zin om
nog ie ts  dieper in te  gaan op de vraag welke oscillatorschake-
lingen het best zullen voldoen. De keuze werd beperkt om de vol­
gende redenen:
1°) de meetspoel bevond zich onder in de cryostaat. Dit maakte
v rij lange leidingen noodzakelijk. Deze moesten zodanig afge­
schermd worden, dat geen storingen van buiten de frequentie kon­
den beinvloeden. Deze afgeschermde leidingen hadden een grote
eigencapaciteit. Het meest voor de hand liggende was dus de spoel
aan één z ijde  te  aarden, geen aftakkingen op de spoel en geen
inductieve koppelingen te  gebruiken, zodat maar een toevoerlei-
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ding nodig was. Dit sluit oscillatoren van het Hartley- en Meiss-
ner-type uit.
2°) de capaciteit van de afgeschermde toevoerleiding, welke pa­
rallel aan de spoel aan aarde lag, maakte deel uit van de reso-
nantiekring. Om de oscillatorfrequentie nog variabel te maken,
zodat tenminste op enige kristalfrequenties afgestemd kon wor­
den, bleek dat de totale kringcapaciteit nogal groot werd. Dit
stelde vrij zware eisen aan het actieve deel van de oscillator-
schakeling in verband met de genereervoorwaarden. De frequentie-
stabiliteit van de oscillator werd er echter gunstig door beïn­
vloed.
3°) de stroom door de spoel mocht niet te groot worden. De ener-
giedissipatie in spoel en preparaat zou tot een warmteontwikke­
ling aanleiding kunnen geven, die niet snel genoeg afgevoerd zou
kunnen worden. Hiervan werd bij een Colpitts- en een Clapp-os-
cillator, die in de loop van de tijd ook geprobeerd werden, wel
eens last ondervonden.
4°) in het algemeen moet bij oscillatorschakelingen voorkomen
worden, dat het oscillatorsignaal sterk vervormd is. De hogere
harmonischen in het signaal beïnvloeden de constantheid van de
frequentie in ongunstige zin. Het amplitudebegrenzende mechanis­
me van de schakeling speelt hierbij de voornaamste rol.

De eerste drie overwegingen hebben er toe geleid een soort
Pranklin-oscillator te gebruiken. In wezen bestaat dit type os­
cillator uit een tweetrapsversterker, waarvan het uitgangssignaal
gedeeltelijk teruggekoppeld wordt naar de trillingskring, die
met de ingangsklemmen verbonden is (fig. II-7). Men kan een der-

Fig. ii-7

gelijke teruggekoppelde versterker tussen de ingangsklenmen voor­
stellen door een negatieve weerstand. Dit is het eenvoudigste in te
zien door de werking van de versterker voor te stellen door iu * S e ^

Voor een tweetrapsversterker als in (fig. II-9) heeft 5  de di­
mensie van een positieve conductantie. In het algemeen zal de
ingangsimpedantie van de niet teruggekoppelde versterker zeer
veel groter zijn dan de negatieve weerstand, die de terugkoppe-
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ling beschrijft. Dan is  de ingangsimpedantie gelijk aan de laa t­
ste weerstand:

Zin
e

i

i

u

Voor de parallelschakeling van de trillin g sk rin g  met deze ne­
gatieve conductantie, 77(e) ■ -S, waarvan de waarde afhankelijk
gedacht wordt van de spanning, e, die er over s taa t, kunnen nu
de volgende vergelijkingen opgeschreven worden: (zie fig. I I -8)

waaruit men de volgende differentiaalvergelijking vindt:

• )  Een i n t e r e s s a n t e  m o g e l i j k h e i d  t o t  h e t  v e r w e z e n l i j k e n  van  n e ­
g a t i e v e  w e e r s t a n d e n  b i e d e n  de t u n n e l d i o d e s ,  d i e  nog b i j  z e e r
l a g e  t e m p e r a t u r e n  werkzaam z i j n .  Men zou  h i e r b i j  n i e t  meer
g e b o n d e n  z i j n  aa n  de l a n g e  t o e v o e r l e i d i n g e n  n a a r  de s p o e l
on d er  in  de c r y o s t a a t .  Het g e d r a g  van d e z e  h a l f g e l e id e r e l e -
m e n t e n i n e e n  u i tw e n d ig  magnee tveld  i s  mij  e c h t e r  n i e t  bekend.

F i g . I I - 8

of

l de
L + C —  + 77(e) e ■ 0

dt

en

i.R  +  L
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*7(e)
•>7(e) + e — :---t de

+ —  / —  + ----------- e * OR | dc 17(e) ^ + 1

L ƒ dtdt LC

Een algemene oplossing van deze vergelijking is niet te geven
indien 17(e) als functie van e niet bekend is. Wel kunnen er enige
algemene gevolgtrekkingen gemaakt worden.

Een oplossing met een harmonisch karakter kan verwacht worden
als de Hwrijvings"-term tussen accoladen nul is. Als echter edi7(e)
een periodiek karakter heeft, zullen 17(e) e n ------ ook perio­

diek veranderen en dit sluit in het algemeen de mogelijkheid van
een zuiver harmonisch variërende spanning e uit. De beste bena­
dering tot het ideale geval wordt verkregen, als 17(e) een lang­
zaam variërende functie van de amplitude 9 van e is. In dat ge­
val kan men 17(e) bij benadering als constant beschouwen. De op­
lossing van de vergelijking is dan:

De amplitude van de opgewekte sinusvormige spanning wordt gege­
ven door de vergelijking:

In de praktijk wordt de amplitudebegrenzing meestal gereali­
seerd met behulp van het systeem: ingangscondensator, rooster-
lekweerstand en de gelijkrichtende werking van het rooster. Dit
heeft het nadeel, dat 77(e) beslist niet meer lineair is en in de
positieve toppen van de opgewekte spanning noodzakelijk positief
wordt. Een betere werking kan verwacht worden als de spanning e
zo klein gehouden wordt, dat 77(e) in het lineaire gebied werk­
zaam is en het regelende element met behulp van bijvoorbeeld een
N.T.C. (d.w.z. negatieve temperatuurscoefficient) weerstand ver­
wezenlijkt wordt in een ander deel van de schakeling.

1.L\ \cos (cu t + a)e exp

waarin

C L \

77(e) R
---  + —  = o
C  L
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Voor het merendeel van de experimenten werd echter nog de os­
c i l la to r  volgens f ig . II-9  gebruikt. Met v i j f  uitw isselbare

Schema van  de o s c i l l a t o r  s c h a k e l i n g  i n  de  d i s p e r s i e o p s t e l l i n g

meetspoelen kon, in elkaar ruim overlappende frequentieinterval-
len, het gehele frequentiegebied tussen 0,1 en 20 MHz bestreken
worden. De s ta b i l i te i t  van de frequentie op korte termijn d.w .z.:
voor de duur van ongeveer een minuut,voor deze metingen het
punt waar het op aankomt, was ongeveer 1 op 108.

De nauwkeurigheid waarmee de rela tieve frequentieverandering,
<3co/a> , gemeten kon worden bedroeg ongeveer 1 op 10 '. Volgens
formule 11(4-4) volgt h ieru it dat de kleinste waarde van x '  die
nog gemeten kon worden dus 10”8 was. De absolute waarde van X'
werd verkregen door vergelijking van X' met de waarde van X
bij lage frequenties, zonder uitwendig veld. Volgens de formule
1(9-6) van Casimir en Du Pre is  X' dan gelijk  aan X0, mits er
geen dispersie ten gevolge van spin-spinrelaxatie b ij nog lagere
frequenties is  opgetreden. Dit was na te  gaan aan de hand van
absorptiemetingen. De vulfactoren van de spoelen werden met e l ­
kaar vergeleken door metingen b ij  dezelfde frequentie in de
overlappende gedeelten van het frequentiegebied dat met deze
spoelen bestreken kon worden.

par.  5. De b ru gops te l1 ing.

Hoewel het volgens de Kramers-Kronig re la tie s  1(1-15), 1(1-16)
voldoende zou z ijn  om of slechts X ' of slechts X "  a ls  functie
van de frequentie te  kennen, is het practisch vrijwel onmogelijk
om van e'en van beiden over het gehele frequent ie gebied voldoende
gegevens te  verkrijgen om de andere te  kunnen berekenen. Het

E1SOF

♦ 2 5 0  V

F i g .  I I - 9
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bleek daarbij ook, dat de dispersiemetingen in het gebied van
0,1 to t 20 MHz n iet voldoende nauwkeurige gegevens opleverde om
een goed beeld van de optredende relaxatieverschijnselen te  ge­
ven, Daar de calorische meetmethode hoewel gevoelig, nogal om­
slachtig en langdurig was, werd gezocht naar een andere methode
om X" in d it frequentiegebied te  meten. Er z ijn  twee mogelijk­
heden onderzocht. De eerste kwam neer op het meten van de span­
ning over een afgestemde kring, waarin de kringqualiteit veran­
derd werd door de verliezen in de spoel, veroorzaakt door de te
onderzoeken sto f. Er is  hiervoor apparatuur gebouwd door H. E.
D e r k s e n. Hoewel enkele veelbelovende resultaten verkregen
werden, bleek de methode, door de gecompliceerde apparatuur te
onbetrouwbaar. Hierna werd, toen beschikt kon worden over een
Type 821-A Twin-T impedantie-meetbrug van General Radio, de mo­
gelijkheid om deze te  gebruiken, onderzocht. Inderdaad bleek deze
brug, na enkele veranderingen goed .te voldoen.
De gevoeligheid was niet zo groot als met de calorische methode
bereikt kan worden, maar zou wellicht nog opgevoerd kunnen wor­
den. Absolute metingen van X" waren er v r ij  gemakkelijk mee
uitvoerbaar.

Er z ijn  verschillende methoden om de brugschakeling te  analy­
seren. De s te r-de lta  transformatie le id t wel het snelst to t het
doel, niettemin wordt h ier terw ille  van de grotere overzichte­
lijkheid, de knooppuntsanalyse gekozen.

Het brugcircuit is gegeven in f ig . 11-10. De spoel L,R ver­
tegenwoordigt h ier de te  meten admittantie. De eigencapaciteit

Pig. I l- io

van de spoel en de capaciteit van de toevoerleidingen kunnen bij
de variabele condensator C, gedacht worden. De uitgangsadmittan-
tie  van de generator en de adm ittantie (hoofdzakelijk capaci-
tie f)  van de toevoerleidingen worden opgenomen gedacht in 1 .̂ De
ingangsadmittantie van de buisvoltmeter over de uitgangskleranen
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inclusief de admittantie van de leidingen wordt voorgesteld door

Pig. 11-11

Schema van de gewijzigde par a 1 le 1 -T-br ug, type General Rad io 821 -A.

Met behulp van de eerste wet van Kirchhoff: de som van de stro­
men, die in een knooppunt samenkomen is gelijk nul, is het nu
mogelijk vier vergelijkingen op te stellen, waardoor het brug-
netwerk, volgens Fig. 11-11, volledig beschreven wordt; in ma-
trixvorm gegeven door:

(i) - ( m e )

waarin (l7), de admittantiematrix is:

I y, ♦ i<*P ♦ c p -juC *>«C, 0
- jeoC G ♦ jixp ♦ Cg) 0 - G

<i> - - >"C, 0 R2 * a>*L2 * >“(C‘ * C* ‘ °L R2 ♦ cJL2)

\  * - G •) wCj r, ♦ c ♦ juc,

en (i) en (e) resp. de matrices:

(i 0 0 0 )  en

ei
e2
e3
c4
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waarin e2, eg en e d e  spanningen z ijn  van de knooppunten
ten opzichte van aarde, die met de regel van C r a m e r  u it de
vergelijkingen te  berekenen zijn.

De evenwichtsvoorwaarden van de brug volgen u it:

^14 . .e4 = - i = 0 ,  dus: A14 = o

o f  CL j
* G{oCi + cc2+ccL+ cxc2 - R- + ^  j ♦

. ƒ OCR 1
= 0

Verder kan men e, voorstellen door:4

11 ( 5 - 1)

u 14e„ * -----  e,
4 A i , 1

Verondersteld z ij nu, dat b ij een kleine verandering van L,R
of u) n iet verandert, hetgeen overeenkomt met de veronderstelling
dat Yj groot is ten opzichte van de ingangsadmittantie van de
brug. Dit zal nog aangetoond worden.

De verandering van e ten gevolge van enige verandering van
L,h of co, uitgaande van de evenwichtstoestand A, = 0 wordt dan-14

{ d e }  . ( J L l l l
4 0  \  /i i  • A 14=o

11 ( 5 - 2 )

{de4>
C/L.G (1 ♦ j  —

<^ll> I 1
1 \ 2

1 \  óco

2 U  + Q2 + ' c k

♦ . i \  di
} ~q) T
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waarin:
Q  =  coqL /R

en co gegeven wordt door de nulvoorwaarden.
dL/L  en Q '\ dR/R z ijn  volgens 11(4-2) resp. gelijk  aan 477qX' en
477 qX".
Daar met de buisvoltmeter slechts de absolute waarde van e4 ge­
meten kan worden, wordt nu verder slechts |{de4}0| beschouwd.

|{de4}
C/L.G

3 /2

1 +"qT) (477qX ) z + ( 1 +
1

~(F
(477qX")2 ♦

I 2 \  dw , 4 dsü
+ 4 l l + 7 S - J -----  (477q X  ) + 7 3  ----- (477q X  )

V Q2/

De gang van zaken bij het meten was zo, dat de brug eerst in
evenwicht gebracht werd: A 14 = 0, zonder preparaat in de spoel.
Hierna werd het preparaat ingebracht, waardoor de brug u it even­
wicht raakte. Door nu dc frequentie van de generator te  verande­
ren kon de uitgangsspanning e4 weer minimaal gemaakt worden. De
afgelezen frequentieverandering b lijk t daarbij evenredig te zijn
met X '. Dit is  a ls  volgt in te  zien:'dew)

Door d ifferentiëren naar (---- Ivan
\Cü I\ O •

uitdrukking minimaal wordt voor:

477 q

{de4> vindt men dat deze

du
— = - %O) 1 +

Q2 J Q2

De waarde in het minimum is dan

C/L.G «nq
‘  " 7  T  T T « r t  r + M % _ L \ «

|<Au>.l V F) I V -77 <?J

De gevoeligheidsfactor kan bepaald worden, door, uitgaande van
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brugevenwicht, zonder preparaat in de spoel, de frequentie te
veranderen,
De spanningsverandering {de } I is  dan-

I 4 o l i j k

| { d e 4 > ei
o l i j k

K

C/L.G

1 + •V !

1 I * / d a i  \

* 1  K 7 ,
11( 5 - 5)

waaruit volgt:

Kde4}
47rg l{d e4}ol i j k

/  1 \ 2 l  /do>\

(1 + ë 0  V  fc“)
•? )* '■ '■ ? * •}  i i ( ™

Het b lijk t dus dat (dct>/coo) in zeer goede benadering alleen even­
redig is  met X '  en evenzo {de } I evenredig met alleen X " .

' 4 o I m in
De gevoeligheidsfactor is zeer makkelijk te  bepalen, de termen
met q2 en kunnen verwaarloosd worden (Q % 80), zodat de enige
onbekende factor inde bepaling van X ' en X" de vulfactor q is.
Maar ook h ier kon gebruik gemaakt worden van het f e i t  dat X '
bij lage frequenties, zonder uitwendig veld, ge lijk  aan X is,
waarmee de vulfactor vast lag.

De generator die gebruikt werd om de brug te  voeden was een
Clapp-oscillator gevolgd door een kathodevolger. De apparatuur
om de frequentieverschillen te  meten was g e lijk  aan die van de
dispersieopstelling. Als buisvoltmeter werd eerst een communica-
tieontvanger, type Eddystone 680 X toegepast die vanwege z ijn
grote ingangsruis n ie t voldeed. Later werd de beschikking gekre­
gen over een selectieve microvoltmeter, Rohde & Schwarz type
USHV. . .

{d«J4 o I i  J kDe gevoeligheidsfactor was bij 1 MHz ongeveer 1 fJV
( d & , ^ o > i j k

per Hz. Bij een vulfactor van ca. 0,1 en een gevoeligheid van de
buisvoltmeter van 0,1 fJM zou d it betekenen dat de kleinste waarde
van X die nog gemeten kon worden ongeveer 10*7 zou zijn . Deze
gevoeligheid werd n ie t bereikt. Ju is t b ij deze kleine waarden
van X"werd de nauwkeurigheid beperkt door de ruis aan de ingang
van de buisvoltmeter. Deze bedroeg enkele tienden yuV (afhanke­
li jk  van de bandbreedte). Ook de frequen tie in stab ilite it van de
generator begon hier z ijn  invloed te  doen gelden. Deze bedroeg
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ongeveer 1 op 10®. Beide effecten samen maakten het meten van
spanningen van de orde van 0,1 /U.V vrijwel onmogelijk. Zodra de
uitgangsspanning van de brug groter was dan 1 /xV waren metingen
op enige procenten nauwkeurig mogelijk.

Er zijn enige mogelijkheden om de gevoeligheid van de opstel­
ling te vergroten. Allereerst zou tussen de brug en de buisvolt-
meter nog een versterker geplaatst kunnen worden. Dit is gedaan
toen de Eddystoneontvanger nog gebruikt werd. Met de Rohde &
Schwarz-meter was op deze wijze geen beter resultaat te verkrij­
gen. Ten tweede kan de ingangsspanning van de brug vergroot
worden. Dit kan echter niet ongestraft willekeurig hoog gebeuren.
Rekent men de spanning e3 over de spoel uit, dan blijkt deze ge­
makkelijk een factor 10 groter te kunnen zijn dan e1> Evenals
bij de behandeling van de dispersiemetingen aangevoerd is, zou­
den de grote stromen die dan door de spoel gaan lopen de tempe­
ratuur van het preparaat teveel kunnen doen stijgen. Verder is
het mogelijk door juiste keuze van de brugcomponenten, GC/L | A n|,
een grote waarde te geven. De meeste daarvan lagen echter vast
bij de gebruikte brug. Een vierde methode die met de vorige in
verband staat, is het afstemmen van in- en uitgangskringen met
behulp van zelfinducties. De in- en uitgangsadmittanties van de
brug, afgezien van en Yu, welke admittanties ingevoerd zijn
om de uitwendige admittanties samen te vatten, blijken hoofdza­
kelijk capacitief te zijn. Rekening houdend met de nuIvoorwaarden,
de invloed van kleine afwijkingen hiervan wordt verwaarloosd en
het feit dat C  = C2> is de ingangsadmittantie:

A o)2C(2C + C„,)
= yi + G G2 + w2(C + Cg)2 +

J® { C G2 - co2C(C + Cg) \
C G2 + a?(C + Cg)2\

11(5-7)

en de uitgangsadmittantie:

A cu2(C + C-)(2C f Cg)Y -  _______ -  V  +  n _____ __________---------------s—  +uit A u G2 + cc? (C + CA244

[ ̂  G(2C + Cg) \
+ j0) \Cl + G2 + cu2(C + Cg)" }

11(5-8)
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De dim ensionering  van de brugcomponenten was nu zo d a t G2 »
(C * C ) in  h e t bestreken  fre q u e n tie  gebied, G = ÏO*2̂ * 1, C =
25 pP, Cg % 50 pP, oj % lo 7, zodat:

Yla* Y 1 * ^ ta <2C + Ci> H (5-7a)

en

yuit *  yu + q ^ C + Ce)(2C + Cg> + /" (2 C  ♦ Cg ♦ Cx) II(5 -8a)

w aarbij de co nductan tie te rm  in  y. ten  opzich te  van de g ro te
conductantie in Y ^  de u itgangsadm ittantie  van een kathodevolger,
verwaarloosd is .  Er z ijn  nu enige gevolgtrekkingen te  maken:
1) B ij de a f le id in g  van 11(5-2) i s  v e ro n d e rs te ld  d a t de in -

gangsadm ittan tie  van de brug k le in  was te n  opzich te van de
u itgangsadm ittan tie  van de genera to r. U it 11(5-7 ) vo lg t dat
deze v eronders te lling  gerechtvaardigd is .

2) Door een z e lf in d u c tie  in  Yl op t e  nemen, kan de capac itieve
term in  Yin, d i t  is  dus en h e t cap ac itiev e  gedeelte  van Y^,
afgestemd worden. D it z a l a lle e n  b i j  de hogere fre q u e n tie s
e f f e c t ie f  z i jn .

3 ) Het afstemmen van h e t re a c tie v e  g ed ee lte  van Y kan een
gro te  v e rb e te rin g  van de gevoeligheid  van de schakeling ge­
ven. Wel moet rekening gehouden worden met he t f e i t  dat de
demping van de afgestem de k ring  v r i j  k le in  i s ,  a ls  de in -
gangsadm ittantie van de buisvoltm eter k le in  gekozen wordt.
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HOOFDSTUK I I I

De m e e t r e s u l t a t e n

Ko r t e  s a me n v a t t i n g

Achtereenvolgens worden de resultaten gegeven van absorptie-,
dispersie- en brugmetingen aan:
1) enige cobaltammonium-tutton preparaten,
2) enige chroomaluin preparaten,
3) enige ijzeralu in  preparaten,
4) mangaanammonium-tuttonzout,
5) koperammonium-tuttonzout,
6) D.P.P.H.,
7) koperchloride.

Enkele van deze, en wel de calorimètermetingen aan de gecon­
cen treerde  chroomaluinen, z i jn  nog u itgevoerd door L. J.
S m i t s  en H. E, D e r k s e n  301). De resultaten daarvan
die oorspronkelijk door foutieve ijkingen ontsierd werden, zijn
opnieuw bewerkt en opgenomen waar een vollediger beeld dat nood­
zakelijk maakte.

Bij het proberen van de brugmethode werd chroomkaliumaluin als
proefpreparaat gebruikt, omdat hiervoor de meetresultaten van
De V r i j e r  302) als vergelijking te r  beschikking stonden.
Bij 1 en 2 MHz bleken deze metingen niet met de zijne overeen te
stemmen. Op verschillende gronden z ijn  onze resultaten verkozen
boven die van D e V r i j e r .  De metingen bij 5 MHz bleken
echter wel overeen te stemmen. Om aansluiting te krijgen bij de
calorim eterresultaten bij hoge frequenties is  wel gebruik ge­
maakt van de metingen van D e V r i j e r  b ij 10 MHz.

De preparaten z ijn  h e rg ek ris ta llisee rd  u it  chemicaliën van
B r o c a d e s ,  S t h e e m a n  en P h a r m a c i a ,  H o p ­
k i n  and W i l l i a m s  en de B r i t i s h  D r u g -
h o u s e s  L t d .  De cobaltammonium-tutton preparaten z ijn
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afkomstig van Dr. v a n  d e n  B r o e k ,  voor wiens welwil­
lendheid ik hier nog graag van mijn dankbaarheid getuig.

Het D.P.P.H. preparaat is  vervaardigd in het Organisch Chemisch
Laboratorium te Leiden, waarvoor ik hier ook mijn dank u it ­
spreek.

Het is  voor de experimentator in het algemeen gemakkelijker om
niet, zoals in het eerste hoofdstuk gedaan is ,  de grootheden co
en r  te gebruiken voor resp. de cirkel frequentie 2nv en de relax­
atietijd , maar de grootheden v en p  = 2 v r. in de volgende hoofd­
stukken zal daarom het tweede ste l grootheden gebruikt worden.
Hoewel het ju ister is  om de uitdrukking relaxatietijd  voor r  te
gebruiken en p  bijvoorbeeld de relaxatieparameter te noemen,
l i jk t  de kans op verwarring vrij klein en zal in het vervolg p
ook relaxatietijd  genoemd worden. Ter onderscheiding van de ver­
schillende relaxatieprocessen wordt de volgende notatie gebruikt:
pr voor spin-roosterrelaxatie.
p  voor spin-spinrelaxatie en wel in het bijzonder de Kronig-

Bouwkamprelaxatie,
voor het door G o r t e r  en De  V r i j e r  zo genoemde
derde relaxatie effect,

p ' wordt gedefinieerd door de betrekking:

p ' = lim X '/z  v
v -o  0

en is  vroeger wel gebruikt om de spin-spinrelaxatie bij zeer
lage frequenties te karakteriseren, (zie ook de opmerking bij
betrekking 1(8-20))

par.  1. Cobaltamnionium-tuttonzout. Co(NH4) 2(so4) 2 -6 H2°

Metingen van V a n  d e n  B r o e k  303) en medewerkers in
het temperatuurgebied van vloeibaar helium gaven bij de hoogste
door hen gebruikte frequenties zulke merkwaardige resultaten,
dat d it een reden was om deze preparaten ook bij de door ons ge­
bruikte temperaturen en nog hogere frequenties te onderzoeken. Er
is  gemeten aan twee poederkristalpreparaten, te weten het gecon­
centreerde zout (1:0) en een met zinkammonium-tuttonzout mag­
netisch verdund preparaat, waarin de verhouding Co:Zn gelijk was
aan 1:9,5.
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Het vrije  cobaltion heeft een 4Fg/2-toestandals grondtoestand.
Een kubisch kristalveld  s p li ts t  deze toestand op, met als laag­
ste baanniveau een tr ip le t .  De spin-baankoppeling samen met de
tetragonale component van het k ris ta lve ld  s p l i ts t  d it t r ip le t
verder op in zes Kramers-doubletten. Volgens berekeningen van
A b r a g a m  en P r y c e  304) lig t het onderste doublet 245
cm-1 onder het eerstvolgende doublet. Zij waarschuwen echter dat
de door hen berekende numerieke getallen met de grootst mogelijke
reserve beschouwd moeten worden. Hierop wordt in hoofdstuk IV
teruggekomen.

Zouden de getallen van A b r a g a m  en P r y c e  ju is t
zijn  dan zal bij temperaturen van vloeibare waterstof en lager
alleen het onderste doublet bezet zijn. Paramagnetische resonan-
tiemetingen van B l e a n e y  en I n g r a m  305 \  waarop
A b r a g a m  en P r y c e  hun beweringen onder andere geba­
seerd hebben, schijnen d it te  bevestigen. Het is  mogelijk het
laagste doublet te  beschrijven met een e ffec tief spinquantumge-
ta l, S  = Vi. De splitsingsfactor is  an i so troop, met een symmetrieas
langs de symmetrieas van het kristalveld.

B l e a n e y  en I n g r a m  geven voor g/< de waarde 6, 45 en
g i: 3,06. Gemiddeld voor een poeder v indt men hiermee g =
i l /3(g2// + 2g2j_)}^ = 4,48. De Curieconstante die h ie ru itvo lg t
bedraagt per gramion: 1,905°K mol- .

De betrekkelijk dicht bij d it laagste doublet liggende andere
niveaux zullen aanleiding geven to t een vrij grote van de tempe­
ratuur onafhankelijke bijdrage aan de suscep tib ilite it. Maar d it
deel van de su scep tib ilite it zal, indien de door A b r a g a m
en P r y c e  berekende energieverschillen ju is t  zijn , n ie t dan
bij zeer hoge frequenties (infrarood) bij relaxatieprocessen be­
trokken zijn.

Het isotoop Co59, dat voor 97% voorkomt heeft een kernspin 7/2.
De bijdrage b. f van deze hyperfijnstructuur to t de constante
6 van de magnetische soortelijke warmte is  volgens B e n z i e ,
C o o k e  en W i t l e y  306), M a 1 a k e r 307) en V a n
d e n  B r o e k  303) per gramion: 1 ,45 .105erg. °K. mol-1: De
bijdrage 6dlp van de magnetische wisselwerking to t b wordt door
verschillende auteurs verschillend opgegeven,: D a n i e l s
308), 1.02.105 N a k a m u r a  309) 1,47.10®, B l e a n e y
en I n g r a m  l .c .  : 1 ,75 .10®erg°K mol-1 . V a n  d e n
B r o e k  geeft b/C = 0,183.10® Oe2, waaruit volgt voor de to­
tale soortelijke warmteconstante b = 0,34®erg°K mol 1. Vermoede­
l i jk  zal er dus nog een kleine bijdrage to t b van andere oor-
sprongzijn dan alleen ^ i p 011 \ . f . s .  (yer£* M i e d e m a  ).
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De dispersiemetingen.
De resultaten van de dispersiemetingen bij 20,5°K aan het ge­

concentreerde preparaat zijn samengevat in fig. III-l. Er is ook ge-

9.6/1936

tooo 1500 2000 2500 3000 3500 Oe 4000

Plg. III-l
X ' / X 0 als functie van# bij enige frequenties in
Co(NH4)2(S04)2.6 H20; T = 20,5°K.

meten bij 14,5°K; fig. III-2. Het relaxatiegebied lag hier net
buiten het frequentiegebied dat met de dispersieoscillator be­
streken kon worden. Wel kon hier door extrapolatie de relaxatie­
tijd als functie van het statisch veld bepaald worden.

6  H 500 3500 Oe 4000lOOO 1500 2000 2500 3000

Pig. III-2
X*/X als functie van H bij enige frequenties in
Co (NH4)2(S04)2.6 H20: T =  14,5°K.
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De dispersiekrommen a ls  functie van de frequentie (fig . III-3 )
lijken  ie ts  s te i le r  dan met een eenvoudig relaxatieverloop vol­
gens een D ebije-functie overeen komt. Verder b l i j f t  er een van
het veld onafhankelijke re s ts u s c e p tib ili te i t  over: 0,18. XQ bij
20, 5°K en 0,10. X0 bij 14,5°K. De gevonden p r-waarden z ijn  als
functie van H u itgezet in fig . III-4 . Het b l i jk t  dat Pr in het ge-

tooo

05 V i

F i g .  I I I - 3
X 1 /  X a l s  f u n c t i e  v a n  d e  f r e q u e n t i e  b i j  e n i g e  v e l d e n  i n

0 oCo(NH4 ) 2 ( S 0 4 ) 2 . 6 HjO; T = 2 0 , 5  K.

0.4-

3 0 0 0  Oc 4 0 0 0O H 1QOO 2000

P i g .  I I I - 4
De r e l a x a t i e t i j d  PT a l s  f u n c t i e  v a n  H lnT~Co (NH4 ) 2 ( S 0 4 ) 2 . 6  H2 0
v o o r  de  t e m p e r a t u u r  1 4 , 4 ° K  en 2 0 , 5 ° K .
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hele veldgebied ongeveer evenredig is met T" . In hoofdstuk IV
wordt hierop teruggekomen. Rekent men de restsusceptibiliteit
niet mée, dan kan bij de hoogste frequenties X ' / X 0 beschreven
worden met een (1-P)-kromme, waarin b/C 0,18*.106 Oe2 bedraagt.

Het is in verband met de absolute bepaling van de restsuscep­
tibiliteit noodzakelijk hier op te merken dat het niet goed mo­
gelijk was de juiste correcties voor eventuele diëlectrische
effecten te vinden. De ervaring met andere preparaten heeft
echter geleerd, dat in het ongunstigste geval deze correctie bij
de laagste frequenties ten hoogste 2% van de totale susceptibi­
liteit kan bedragen. Bij de hier boven gegeven resultaten is er
daarom van uitgegaan dat bij de laagste frequentie geen correc­
tie nodig was. De op gelijke vulfactor gereduceerde frequentie­
verandering per MHz, zonder uitwendig veld, die evenredig ver­
ondersteld is met X Q bedroeg bij 20,5°K: 182 Hz en bij 14,5° K:
248 Hz. Als verhouding van de susceptibiliteiten vindt men dus:
1,38. Metingen van J a c k s o n  311) bij deze temperaturen
geven de verhouding 1,34. Zoude wet van Curie gelden dan bedroeg
deze verhouding: 1,41.
De dispersiemetingen aan het verdunde preparaat (fig. III-5, 6, 7)

geven een analoog beeld als die aan het geconcentreerde zout.
Wel treedt hier de moeilijkheid op dat ook zonder statisch veld
de susceptibiliteit afneemt bij frequenties boven 3 MHz. Het was
daarom niet mogelijk bij de metingen boven 3 MHz de gereduceerde

~'-0.5 MHz

3500 Oc 400030002500O H lOOO 1500 2000

Fig. III-5
X / X . a l s  functie van H bij enige frequenties in verdund
Co(NH.)2 (S04)2. 6 H20, 1 Co: 9, 5 Zn; T *  20,5°K.
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frequentieveranderingen bij H = O evenredig met X0 te  veronder­
ste llen , zoals bij het geconcentreerde zout gedaan is . Wel was
het mogelijk de metingen bij 14,5°K op elkaar aan te passen, met

0.5 MHz

3500 Oe 40 0 030002500O H lOOO 2000

Pig. III-6
Zie fig. III-5. T = 17,5°K

30/50/19.36

3500 Oc 4 0 0 030001500 2500lOOO 2000H 500

Pig. III-7
Zie fig. III-5. T “ 14,5°K

gebruikmaking van het fe it  dat de su scep tib ilite it bij 3,0, 5,0
en 19,36 MHz in grote velden n iet verandert. Daar de susceptibi­
l i t e i t  in het nulveld bij 3 MHz nog vrijwel gelijk is  aan die bij
nog lagere frequentie, zoals u it de gereduceerde frequentiever­
anderingen bleek, werd hier de su scep tib ilite it aan X o gelijk
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gesteld.-Op analoge wijze konden de metingen bij 17,5°K bij el­
kaar aangepast worden. Hierbij bleek dat de relaxatie in lage
velden temperatuuronafhankelijk was. Absorptiemetingen aan het
zelfde preparaat hebben dit bevestigd. Hiervan uitgaande is voor
de metingenvan 20,5°Kfig. III-5 getekend. Hetisdus mogelijk dat
de getekende kromme voor 20,5°K voor 19,36 en 5,0 MHz in verti-

0 2  V , 05

Fig. II1-8
X '/ X als functie van de frequentie bij enige velden lnver
dund Co(NH4)2 (S04 )2.6 H20, 1 Co:9,5 Zn bij T = 20,5°K.

10

0 8

Q6

0.4

02
%|

O
0 2  V 0 5  lO  2 0  50  10MHz20

O Oc

Fig. 111-9
Zie fig. III-8. T = 17,5°K
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SO 10MHz 20

Pig. III-10
Zie fig. III-8. T = 14,5°K

0 4 5 -

0 4 3 -

2 .7 5 -

3 0 0 0  Oc 4 0 0 01000 2000

Pig. III-H
De relaxatietijd p als functie van H in verdund

Co (NH4)2(S04)2.6 H20, 1 Co:9,5 Zn.bij T =  20,5°K, T =  17,5°K en
T = 14.5°K.

cale richting verschoven zijn. Deze verschuiving kan ten hoogste
3% van X Q bedragen.

De gereduceerde frequentieveranderingen in het nulveld bij de
laagste frequenties waren 17,3 Hz bij 20,5°K, 19,5 Hz bij 17,5°K
en 23,8 Hz bij 14,5°K, in goede overeenstemming met de verdun­
ning van 1 Co-ion op 9,5 Zn-ionen en de gevonden waarden bij het
geconcentreerde zout.
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Een duidelijk overzicht van de twee relaxatieprocessen vindt
men in de dispersiekrommen in fig. III-8 , 9 en 10. De h ieru it ge­
vonden waarden van de re laxatie tijd  p  voor hoge velden z ijn  sa­
mengevat in f ig ., I I I - l l .  Ook hier b lijk t ongeveer een T"® wet ge­
volgd te  worden. De re laxatietijden  z ijn  vrijwel onafhankelijk
van het statische veld. Opvallend is  het fe i t ,  dat de gevonden
re laxatietijden  nagenoeg gelijk  zijn  aan die van het geconcen­
treerde zout, terw ijl ze in het helium-gebied ruim een factor 10
verschillen  in hoge velden en een factor 100 in lage velden,
verg. fig. IV-1,2. De re s tsu scep tib ilite iten  bedragen in het
verdunde zout: 0,080. XQ bij 20,5°K, 0,060, XQ b ij 17,5°K en
0,045. X0 bij 14,5°K, dus ongeveer de h e lft van wat in het on­
verdunde zout is  gevonden.

De absorptiemetingen.
Aan het verdunde zout is  in het frequentie gebied van 1 to t

100 MHz ook X" gemeten. Beneden de 10 MHz z ijn  deze metingen met
de brug uitgevoerd aan het zelfde preparaat als voor de disper-
siemetingen gebruikt is. Boven de 10 MHz zijn  de metingen uitge­
voerd met behulp van de calorimetermethode. Het preparaat was
afkomstig u it  de zelfde oplossing a ls  het andere. Gebruikt is
4,00 gr. De soortelijke warmte werd gelijk  gesteld aan de door
H i l l  en S m i t h  312  ̂ bepaalde so o rte lijke  warmte van
zinkammonium-tuttonzout: 3,7.10®erg(g°K)'1 bij 20,5°K en 1,3.10®
erg(g°K)-1 bij 14,5°K. Voor de warmtecapaciteit van het kwarts-
vat zijn  waarden gebruikt zoals ze u it  gegevens van L a n d o 1 t -
B o r n s t e i n  313) geëxtrapoleerd kunnen worden: 2,3.10®
erg0!!'1 bij 20, 5°K en 3 ,0 .10®erg°K*1 bij 14,5°K. Voor de X0-
waarden per gram is  gebruik gemaakt van de su sc e p tib ili te its -
metingen van J a c k s o n  3 1 1 X ■ 2,30.10'®cm3g '1 bij
20,5°K en XQg = 3,20.10'®cm3g*1bij 14,°5%K.

De brugmetingen bij 20,5°K zijn gegeven in fig. III-12. De ab­
sorptiemetingen bij 20,5°Ken 14,5°K resp. in fig. III-13 en fig.
III-14. Tengevolge van microfonie in de brugopstelling kon deze
niet worden gebruikt bij 14,5°K. De trillingen  die door de beno­
digde pomp opgewekt worden in de opstelling maakten nauwkeurige
metingen onmogelijk.

Voor enkele velden is  X "/X  0 uitgezet als functie van de fre­
quentie in fig. III-15 en fig. III-16. Duidelijk is  hier het ver­
schil te  zien tussen twee relaxatieprocessen: het sterk van de
temperatuur afhankelijke proces in grote velden en het van de
temperatuur onafhankelijke effect in lage velden.
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2 MHz

O H . 500 IOOO (500 2000 2500 3000 3500 Oc 4000

F i g .  I I I - 1 2
X " / Z a l s  f u n c t i e  v a n  H b i j  e n i g e  f r e q u e n t i e s  i n  v e r d u n d
Co(NH4 ) 2 ( 8 0 4 ) 2 . 6 HgO, 1 C o : 9 , 5  Zn b i j  2 0 , 5 ° K .  ( b r u g m e t i n  g e n )

120 MHz

330-

20001500IOOO

P i g .  111*13
Z i e  f i g .  111*12 . T =  2 0 , 5 ° K  ( c a l o r i n e t e r m e t h o d e ) .
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120 200 600 645MHz— ^  \  i______ <______

1000 20001500

P i g .  I I I - 1 4

Z i e  f i g .  I I I - 1 2 .  T = 14 ,5 ° K  ( c a l o r i m e t e r m e t h o d e ) .

3000 Oe

50 MHz IOO

P i g .  111*15

X " / X 0  a l s  f u n c t i e  van  de f r e q u e n t i e  b i j  e n i g e  v e l d e n  i n  v e r ­
dund C0(NH4 ) 2 (S04 ) 2 .6  H20,  1 C o : 9 , 5  Zn;  T = 2 0 , 5 °
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Pig. III-16
Zie fig. III-15. T - 14,5°K.

Analyse van de absorptiekrommen heeft tot resultaat, dat het
sterk van de temperatuur afhankelijke spin-roosterrelaxatiepro-
ces goed beschreven kan worden met de formule van C a s i m i r
en D u P r é voor X M/ X 0. 1(9-7):

waarin:

x " / x a F W
1 + p*v2

F
b

b +CH
met b/r = 0.085.106 Oe2

en voor de relaxatietijd p r de bij de dispersiemetingen gevonden
waarden gebruikt zijn. Hierop gesuperponeerd vindt men dan de
van de temperatuur onafhankelijke bijdrage tot X " / X 0. De waarde
van het veld, waar deze bijdrage de helft is van de waarde van
X " / X 0 in het nulveld, blijft tot een frequentie van 30 MHz
constant: H,, = 220 Oe. Bij hogere frequenties neemt de halfwaar-
de breedte toe.

Een analyse van deze absorptieband voor H = 0 wordt bemoei­
lijkt door het feit dat men niet weet welke correctie nodig is
om de invloed van de absorpties bij hogere frequenties in reke­
ning te brengen. De aanwezigheid van absorptie bij hogere fre­
quenties moet aangenomen worden, omdat het totale oppervlak onder
de x " / x - //-curve gelijk moet zijn aan n/2. De volgende ge­
tallen worden dan ook met het nodige voorbehoud gegeven. De in­
tensiteit van de absorptieband, bij H = 0, wordt geschat op ma­
ximaal 0,4 X 0 en minimaal 0,3 X Q, met een meest waarschijnlijke
waarde van 0,35 X • De met deze laatste waarde overeenkomende

w O
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waarde van het maximum is  0,11 X . Dit maximum lig t bij een fre­
quentie tussen 15 en 20 MHz. De breedte van de band op halve
hoogte bedraagt ongeveer 100 MHz. De band vertoont een s te i le
afval aan de hoge frequentiezijde, hetgeen w ijst op een Gauss-
vorm. De band is  evenwel te breed om met een enkelvoudige Gauss-
curve (hoofdstuk I par. 8) beschreven te  kunnen worden.

par. 2. De chroomaluinen, Cr(M+)(S04)2. 12 HjO

Een van de meest gebruikte stoffen voor het bereiken en meten
van zeer lage temperaturen is  het kaliumchroomaluin. Waarschijn­
l i jk  is  het daaraan te danken geweest dat het ook bij het re la-
xatieonderzoek een van de stoffen is  waaraan het meest gemeten
is . Het onderzoek van D e V r i j e r  en G o r t e r  302 *
aan d it zout, waarbij een derde re laxatieeffec t gevonden werd,
is  aanleiding geweest d it zout verder te onderzoeken bij hogere
frequenties. Ook in chroomammonium- en chroommethylaminealuin werd
d it re laxatieëffect gevonden. Om de afhankelijkheid van magne­
tische verdunning na te  gaan, werden verder nog enige kalium­
chroomaluin preparaten onderzocht, waarin een groot deel van de
chroomionen vervangen was door aluminiumionen.

Het chroomion in deze zouten gedraagt zich in eerste benade­
ring a ls  een v rije  spin met S = 3/2. Het baanmoment L -  3, is
tengevolge van het electrische veld, afkomstig van de zes omrin­
gende watermoleculen, vrijwel geheel geblokkeerd. Afwijking van
de kubische symmetrie van d it  k ris ta lv e ld  veroorzaken via de
spin-baankoppeling een kleine opsplitsing van het viervoudige
onderste niveau in twee Kramers-doubletten, met een onderlinge
afstand van enkele tienden cm**. De eerstvolgende niveaux liggen
op een afstand van de orde van 10.000 cm'* van deze onderste n i­
veaux.

Er bevinden zich vier ionen in de elementaire cel van het vlak-
gecenterde kubische rooster. Bij kamertemperatuur kan de afw ij-
king van kubische symmetrie beschreven worden met een veld van
trigonale symmetrie, veroorzaakt door een kleine vervorming van
het wateroctaeder. De trigonale assen blijken vrijwel samen te
vallen  met de lichaam sdiagonalen van de elem entaire c e l.
B e u n  314> heeft echter bij temperaturen beneden 1°Kafwij­
kingen van de trigonale symmetrie gevonden. Waarschijnlijk hangt
deze vermindering van symmetrie samen met veranderingen van het
k r is ta l ,  die in vele aluinen optreedt b ij temperaturen in de
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buurt van het kookpunt van vloeibare lucht. Uit metingen van
B l e a n e y  315) is  gebleken, dat de kleine sp litsing  van de
onderste niveaux van de temperatuur afhankelijk is  en dat er bij
temperaturen lager dan het overgangspunt verschillende s p l i t ­
singen kunnen optreden. Voor de drie aluinen waaraan gemeten is,
geeft tabel I I I - l  een overzicht van deze verschijnselen.

Tabel I I I - l

T (°K)
cm'1

K NH-4 CHgHHg

290 0 ,  12 0,  135 0 , 1 6 5

193 0 , 0 5 5 - -
0 , 2 6

90 0,  15
0 , 0 3 5

o v e r g a n g 0 , 1 7

80 -
0,  314
0, 252

-

20
0,  27
0 , 1 5

( 0 , 0 3 5 )

0.  318
0,  240 0 , 1 7

S p l i t s i n g s e n e r g i e  in  cm' 1 i n  k a l i u m - ,  ammonium- en m e t hy l am ine -
c hr oo m a lu in  a l s  f u n c t i e  van de t e m p e r a t u u r  vo lg e n s  B l e a n e y .

Gezien de door B l e a n e y  gevonden waarden van de s p l i t ­
singsenergie van kaliumchroomaluin, is  het n ie t verwonderlijk
dat er een v rij grote spreiding in de b/C-waarden is  gevonden
bij verschillende temperaturen door verschillende onderzoekers.
De gevonden waarden variëren van: 0,64.10® 0e^ to t 0,86.10® Oe2.
Deze varia tie  is  echter n ie t alleen van de temperatuur afhanke­
li jk . De voorgeschiedenis van het k r is ta l sch ijn t h ierb ij van
groot belang te zijn. S t e e n l a n d  en B e u n  314) heb­
ben bij hun experimenten aan zeven eenkristallen de volgende ge­
middelde splitsingen gevonden: 0,167 cm'1, 0,170 cm 1, 0,174 cm ,
0,175 cm'1, 0,177 cm'1, 0,181 cm'1 en 0,183 cm'1, overeenkomend
met b/C waarden, die variëren van 0,69.10® Oe2 to t 0,82-10® Oe2.
In d it l ic h t  bezien is  aan de w aarschijnlijke verdeling, die
S t e e n l a n d  c. s. 31®̂ geven voor de chroomionen, 32% met de
splitsing van 0,27 cm'1, 42% met die van 0,15 cm'1 en 26% met
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die van 0,035 cm*1, een slechts zeer betrekkelijke waarde toe te
kennen.

Van het chroomammoniumaluin z ijn  lang n iet zoveel experimen­
te le  gegevens beschikbaar als van het kaliumaluin. Waarschijn­
l i jk  vindt d it  z ijn  oorzaak in het f e i t ,  dat deze k r is ta lle n
breken bij het passeren van het overgangspunt. S t a r r  317 *
geeft een onwaarschijnlijk grote waarde van b/C: 2,68.10® Oe2.

Ook het chroommethylaminealuin vertoont een overgang bij onge­
veer 160°K ( B a k e r  3181) waarbij de kubische symmetrie ver­
dwijnt en een tetragonale symmetrie verschijnt. B a k e r  vindt
bij een onderzoek van de paramagnetische resonantie bij 90°K een
sp lits in g  van 0,178 cm”1. De so o rte lijk e  warmte metingen van
K a p a d n i s  318> geven een kwadratisch gemiddelde van de
splitsing van 0,19 cm*1.

Of ook in de verdunningen van deze zouten, waarbij een aantal
chroomionen vervangen z ijn  door aluminiumionen, overgangen in
de kristalstructuren optreden, is  niet bekend. Wel is  gebleken,
dat de sp lits ing  van de onderste energieniveaux van de verdun-
ningsgraad afhankelijk is. V a n  d e r  M a r e i  320) geeft
voor verdunde kaliumchroomaluin preparaten: 1 Cr: 20 Al en 1 Cr:
12 Al resp. de 6/C-waarden: 0.91.10® Oe2 en 0,92.10® Oe2.D it
waren preparaten u it de zelfde oplossing, waaruit onze prepara­
ten gekristalliseerd  waren. Gewezen mag nog worden op het fe it,
dat het verband, tussen de mengverhouding van chroom- en alu­
miniumionen in de oplossing en de daaru it g ek ris ta llisee rd e
k ris ta llen  n ie t eenvoudig is . Met dank hebben wij dan ook ge­
bruik gemaakt van de door V a n  d e r  M a r e i  bepaalde
verdunningsgraden.

De di  spersiemetin gen.
Kaliumchroomaluin, Cr K(S04) 2.12 H20.

In de loop van de jaren z ijn  in het temperatuurgebied van
vloeibare waterstof vele malen dispersiemetingen gedaan aan ver­
schillende preparaten, zowel aan poedervormige als aan eenkris-
tallen. Het is  n ie t mogelijk geweest een volledig beeld te  ver­
krijgen van X '  als functie van de frequentie. Dit werd veroor­
zaakt door veranderingen in het k r is ta l en daarmee in de b/C-
waarde die bleken op te  treden in de loop van de t i jd .  Waar­
sch ijn lijk  hangen deze veranderingen samen met dehydratie van
het k ris ta l, hoewel d it n ie t aan de k rista llen  ze lf  te zien is.
Als voorbeeld hiervan zijn  voor twee eenkristallen de b/C-waarden
getabelleerd, zoals ze in de loop van de t i jd  aan deze k ris ta l-
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len gemeten z ijn . De k ris ta llen  z ijn  gegroeid u it een oplossing
die in een kelder van het laboratorium was geplaatst en daar
enige maanden heeft gestaan. Een van de k rista llen  werd zodanig
geslepen, dat de (lOO)-as evenwijdig was aan het hoogfrequente
magnetische veld in de spoel. Voor het andere k ris ta l was d it de
( ll l) -a so f  lichaamsdiagonaal van de elementaire cel. Om de k ris­
ta llen  werd parafine gegoten, enerzijds om beweging onmogelijk
te  maken, anderzijds om ze van de buitenlucht af te  slu iten  en
zodoende dehydratie tegen te  gaan.

Tabel III-2

d a t u m
6/C -wa ar den  :

(100)

n 10® Oe2

(111)

J u n i 1956 0,  64 0, 64
n o v /d e c 1958 0,  69 -
f  e b r . 1959 - 0,  73
mei 1959 0, 79 0 , 7 9

V er an de r i ng  van de b /C-waarden in  twee é é n k r l s t a l l e n  van ka l lum -
chroom alu in  ln  de loop van de t i j d .

Ook aan enige poedervormige preparaten is  d it verschijnsel ge­
meten. H ierbij bleek dat, zodra de k r is ta lle n  w itte  puntjes
gingen vertonen de 6/C-waarde snel toenam, to t zelfs deze waarde
n iet meer te  definiëren was, daar X  ' als functie van het veld
n ie t meer met een (1-F)-curve was te  beschrijven. De hoogste
6/C-waarde die gemeten is , was 0,82.10® Oe2. De waarde 0,69.10®
Oe2, komt het meest voor. Het resultaat van deze metingen is  ge­
weest, dat de door D e V r i j e r  gemeten anisotropie van
het relaxatieverschijnsel door onze metingen n ie t bevestigd is.
De twee eenkristallen gaven volkomen gelijke resultaten. Overi­
gens deden zich de zelfde verschijnselen voor als D e V r i  j -
e r beschreven heeft. Bij frequenties hoger dan 1 MHz in s ta ­
tische velden beneden 1000 Oe zakt X. '  onder de (1—F)-waarde.
Bij grotere velden wordt de (1-F)-waarde weer benaderd.(fig.
III-17).

Dit z. g. derde'relaxatie effect is  onafhankelijk van de tem­
peratuur. In verband met de resultaten aan de andere zouten in
deze chroomaluin-groep wordt er hier nog op gewezen, dat X ' / X 0
als functie van het veld een monotoon dalende functie is.
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O H 10T

Fig. III-17
Z / ^ 0 als functie van het.veld voor 10 en 20 MHZ, in twee één-
kristallen (100) en (111) van Cr K(S04)2.12 HjO: T = 20,5°K.

Ammoniumchroomaluin, Cr(NH4)(S04)2.12 H 20.
De metingen aan het ammoniumaluin zijn aan verschillende pre­

paraten uitgevoerd. Zoals reeds werd opgemerkt, breekt het kris­
tal bij het passeren van het overgangspunt. Wanneer dit enige ma­
len gebeurd is, houdt men een vaal violet gekleurd poeder over.
Hoewel de magnetische eigenschappen nog niet veranderd waren,
leek het ons toch beter het preparaat dan te verwisselen.
De resultaten zijn in fig. III-18 en III-19 samengevat. Ook

hier treedt dispersie op bij frequenties van ongeveer 1 MHz en
bij betrekkelijk lage statische magneetvelden. In tegenstelling
met het kaliumaluin vertonen de X ‘-curven een maximum. De b/C-
waarde, zoals die volgt uit de metingen bij lage frequenties be­
draagt 1,36.10® 0e2. Dit komt overeen met een electrische split­
sing van 0,24 cm Vergelijking met de door B 1 e a n e y op­
gegeven waarden (Tabel Ill-l) leidt tot de conclusie dat er zich
een zeer klein percentage chroomionen in de toestand met de gro­
tere splitsing kan bevinden. Evenals door D e  V r i j e r  en
G o r t e r  in het kaliumaluin is gevonden, blijkt het relaxa-
tieverschijnsel naar hogere frequenties te verschuiven naarmate
het statische veld groter wordt. Het bestreken frequentiegebied
is evenwel te klein om een goed overzicht van het verloop van
het relaxatieverschijnsel als functie van het veld te verkrijgen,
Evenmin is te beslissen, welk gedeelte van X ad uiteindelijk bij
het proces betrokken is.
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Pig. III-18
X / X  als functie van het veld bij enige frequenties ino nCr NH4(S04)2.12 HjO; T = 20,5° K.

Pig. III-19
V V  Y als functie van de frequentie bij enige velden in

' oCr NH4(S04)2.12 H20; T = 20,5 K.

Verdund kaliumchroomaluin, Cr(Al)n (K)n+1(S04)2(n+1).12(n+l) H 20.
Van de verdunde'ehroomaluinen is het 1 Cr:20 Al-preparaat

het beste onderzocht. De metingen zijn weergegeven in fig. III-20.
De gegeven krommen van x'/X 0 bij de laagste frequenties: 0,1 MHz en
0,5 MHz moeten daarbij met de nodige reserve beschouwd worden. De
frequentieveranderingen die verkregen werden door het preparaat
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in en uit de meetspoel te trekken (zie de beschrijving van de
dispersieopstelling, hoofdstuk II) bedroegen bij deze frequenties
maximaal 5 Hz. Bij de hoge velden waren de veranderingen in de
verhouding X ' / * 0 kleiner.

lIMHz

lOOO 2000 3000 4000

Pig. III-20

K.'/X.0 als functie van het veld bij enige frequenties in ver­
dund Cr K(SO )2.12 H„0, 1 Cr:20 Al; T = 20,5°K.

In fig. III-20 is te zien dat ook in het verdunde preparaat
overeenkomstige processen als in de onverdunde preparaten optre­
den. Deze processen vinden nu bij veel lagere frequenties plaats.
De relaxatietijd of -tijden lijken een factor 102 of meer
groter te zijn dan de overeenkomstige processen in het on­
verdunde ammoniumaluin waarmee deze metingen wat de vorm
van X / X 0 betreft het best vergeleken kunnen worden. Ook is
duidelijk te zien dat, behalve voor de laagste statische velden
een nieuwe stationnaire waarde van X' bereikt wordt. In grote

Xstatische velden wordt de waarde (0,9 ± 0,1) benaderd. De
*o

6/C-waarde behorende bij X bedroeg: 0,9.10® Oe2.

87



De absorptieme tingen
Kaliumchroomaluin, Cr K(S04)2.12 H20.

Hoewel het, gezien de veranderlijke 6/C-waarde, gevaarlijk
lijkt om metingen aan preparaten van verschillende herkomst en
ouderdom aan elkaar aan te passen is dit in fig. III-21 toch ge­
beurd. Hierbij is gebruik gemaakt van brugmetingen bij 1, 2 en
5 MHz. De b/C-waarde die uit de erbij behorende X'-metingen
volgt, was in alle drie gevallen 0.69.10® Oe2. De absorptieme-
tingen van D e  V r i j e r  bij 1 MHz gaven ongeveer twee maal
zo kleine waarden voor X " als door ons gevonden zijn. Bij 2 MHz
waren zijn waarden ongeveer 20% kleiner. Het is niet duidelijk
of deze verschillen geweten moeten worden aan een verschil in de
preparaten, of aan een foutieve ijking door D e  V r i j e r
van het hoogfrequente veld. De metingen bij 5 MHz komen in beide
gevallen wel overeen. Verder zijn de metingen van D e  V r i j-
e r bij 9 MHz en metingen van S m i t s  c.s. 3011 bij 23,1,
35,9, 44,4, 83 en 98 MHz gebruikt. Bij deze laatste serie is ge­
bruik gemaakt van soortelijke warmte metingen van K a p a d-
n i s 319* en door S m i t s  en D e r k s e n  gemeten waar­
den van het hoogfrequente veld. Aangezien er een glazen gas-
thermometerreservoir gebruikt is, was het nodig de meting te cor­
rigeren voor opwarming van het glas. Hierdoor was de bepaling van
de opwarming in velden groter dan 1200 0e niet voldoende nauwkeu­
rig om deze in fig. III-21 weer te geven. Ook de nauwkeurigheid
van X / X  in lagere velden wordt hierdoor ongunstig beinvloed.
De nauwkeurigheid wordt geschat op ongeveer 5.10'3. X q. Tengevol­
ge van een onzekere veldijking moet ook hi er de nauwkeurigheid op
5% gesteld worden. Uit de metingen zonder uitwendig veld, volgt
voor de karakteristieke tijd; p' - X "/ X Qv

p' - (1.4 ± 0,l).10"9s.

In grote velden treedt bij 1 en 2 MHz nog absorptie tengevolge
van spin-roosterrelaxatie op. Een schatting van de waarde van de
spin-roosterrelaxatietijd geeft bij 1000 Oe en 20,5°K:

pr = (1,8 ± 0,3). 10*4s.

De nauwkeurigheid van de metingen liet niet toe er de veldafhanke­
lijkheid van te bepalen; waarschijnlijk neemt pr nog iets toe
naar grotere velden. Bij 1 en 2 MHz trad nog een absorptie op
die waarschijnlijk niet van magnetische oorsprong was. Deze ab-
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sorptie werd veldonafhankelijk verondersteld en werd van de ef­
fecten afgetrokken. De correctie in X w/ X 0 bedroeg bij 1 MHz
4,4.10 ■. Z Q en bij 2 MHz 1,2.10 ®. X Q. Naast de genoemde relax-
atieverschijnselen, die' in fig. III-21 respectievelijk de oor-

320 C*

Fig. I11-21
X / 2C o als functie van de frequentie bij enige velden
in Cr K(S04)2.12 H20: T ■ 20,5° K.

zaak zijn van de snelle stijging van X " / X Q in lage velden bij
de hogere frequenties en de flauwe stijging naar lagere fre­
quenties van de X / X  0-krommen bij de hoogste veldwaarden,
wordt de rest van de figuur beheerst door de door G o r t e r
en D e  V r i j e r  gevonden absorptie ten gevolge van het
eerder genoemde derde relaxatieverschijnsel.
Hoewel er aanwijzingen zijn volgens nog ongepubliceerde me­

tingen van L o c h e r bij 400 MHz, dat het relaxatieproces
daar nog niet geheel verdwenen is, speelt het gehele proces zich
voornamelijk af binnen de fig. III-21 bestreken frequentie- en
veldgebieden. De absorptiemaxima verschuiven als functie van het
veld tot ongeveer 800 Oe naar hogere frequenties. Bij hogere
veldwaarden worden de maxima snel lager, maar de top verschuift
vrijwel niet meer. Dit wordt duidelijk geïllustreerd in fig.
III-22, waar de relaxatietijd van het proces als functie van het
veld gegeven is. p 3 is daarbij gedefinieerd als de reciproke
waarde van de frequentie waar de absorptie maximaal is, aangeno­
men dat de absorptie tengevolge van de verschillende processen ad-
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Fig. IXI-22
De relaxatietijd yO„ als functie van het veld in
Cr K(S0.)2.12 H20; T- 20,5° K.

ditief zijn. Hierbij is gebruik gemaakt van de metingen van
L o c h e r bij hogere frequenties.

Ter controle van de mogelijkheid om de metingen aan verschil­
lende preparaten aan elkaar aan te passen is een ruwe schatting
gemaakt van het gedeelte van X .* dat bij het proces betrokken
is. Daartoe zijn de oppervlakken bepaald van de desbetreffende
absorptiegebieden, weer van de veronderstelling uitgaande dat de
relaxaties onafhankelijk van elkaar zijn. Volgens de Kramers-
Kronig relaties (1(1-15)) geldt dan:

AX' 2 rco .
—  = - - J o *  / * o  d(logv)

In figuur III-23 is uitgezet X ad/ X 0 met een 6/C-waarde van
0,69.10® Oe2 en gestreept (x ad - AX')/X Q. Ter vergelijking is
tevens nog een X V X 0-meting bij 19,36 MHz in de figuur opgeno­
men. In lage velden is de overeenstemming tussen de uit de ab-
sorptiegrafieken bepaalde punten en de gemeten X '/X 0-kromme
zeer goed te noemen. Wel dient nog opgemerkt te worden, dat de
getekende kromme ( X  d - A X')/xo een fictieve kromme is,
overeenkomend met x'/x 0 gemeten bij een frequentie van ca. 500
MHz, als het gewone spin-spinrelaxatieeffect er niet geweest was,
daar ten gevolge van de dispersie behorend bij dit laatste ef­
fect de werkelijke vorm van de X / X  -kromme bij deze frequentie
geheel zal verschillen van de in fig. III-23 gegeven kromme.
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Fi'g. 111*23
(^ad “ - )/ Z Q als functie van het veld. Zie tekst.

Chroomammonium- en methylaminealuin. Cr(NH )(S0 ) 12 H O
Cr (CH3NH3)(S04)2.12 H20 4 2* 2
Van deze zouten zijn geen betrouwbare absolute absorptieme-

tingen beschikbaar. De metingen van S m i t s  en D e r k s e n
l.c. tussen 10 en 100 MHz maken het niettemin toch mogelijk in
een beperkt veldgebied een schatting te maken van de relaxatie­
tijden van het derde relaxatieverschijnsel. Voor het ammonium-
aluin zijn deze ongeveer tweemaal zo klein als de relaxatietijden in
overeenkomstige velden tussen 200 en 1000 Oe in het kaliumaluin.
In het methylaminealuin zijn de relaxatietijden 2,5 maal zo
klein in overeenkomstige velden. In dit zout treedt ook bij vel­
den groter dan 1000 Oe nog een absorptieverschijnsel op dat
naarmate het veld groter wordt juist naar lagere frequenties
schuift.

Verdund chroomkaliumaluin. Cr(Al)n(K)n+1(S04)2(n+1). 12(n+l) H20
Van drie preparaten, te weten, met verdunning 1:8,6, 1:12 en

1.20 chroomionen op aluminiumionen, zijn absorptiemetingen uit­
gevoerd tussen 10 en 100 MHz met behulp van de calorimetermetho-
de. Dit frequentiegebied ligt net tussen de frequenties waar de
verschillende relaxaties optreden. De brugmethode, die meer in­
formatie had kunnen opleveren bij lagere frequenties, bleek te
ongevoelig te zijn voor deze zwakke preparaten. De resultaten
zijn dan ook weinig interessant. Als typisch voor de metingen
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aan de drie verdunningen zijn in fig. III-24 de resultaten gege­
ven van de metingen aan het 1:8,6 verdunde zout. Het enige dat
nog wijst op de aanwezigheid van absorptie ten gevolge van het
derde relaxatieverschijnsel is het oplopen van X"/X0 naar la­
gere frequenties en het feit dat de curve voor 200 Oe lager
ligt, dan die voor 300 Oe en 400 Oe. De betrekkelijk hoge waarde
van X"/XQ in het nulveld bij 10 MHz 7,8.10'9s, wijst er op
dat de spin-spinrelaxatieparameter p' veel groter is dan bij het
geconcentreerde zout. Ook de afname van p' bij hogere frequenties
doet vermoeden dat het maximum van de X"{v)-kromme naar lagere fre­
quentie verschoven is.

Fig. II1-24
X'/ X 0 als functie van de frequentie bij enige velden in verdund
Cr K(S04)2.12 HjO. I Cr: 8.6 Al; T= 20.5°K.

par. 3* Uzer-ammoniumaluin. Fe NH4(S04)2.12 H^O.

Het driewaardige ijzerion heeft een grondtoestand ®Sg ,2. De
g-waarde is isotroop en gelijk aan 2. In een kubisch veld wordt
het laagste niveau opgesplitst in een quartet en een doublet,
met een onderlinge afstand van enkele tienden cm'1. Is er een
trigonale component in het electrische kristalveld aanwezig, dan
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sp lits t  het kwartet zich verder op in twee Kramersdoubletten. De
onderlinge afstanden tussen de d rie  doubletten b lijken  v rij
sterk van een magnetische verdunning met aluminiumionen af te
hangen. Metingen van V a n  d e r  M.a r e 1 322) aan de zelfde
preparaten waaraan door ons gemeten is,geven 6/C-waarden, die in
tabel III-3  samengevat zijn.

Tabel III-3
Ver houdi ng Fe : Al - l onen

1 : 0 1 : 3 1 : 18 1 : 61

fc/ c (10® Oe2) 0,  26 0,  53 0, 28 0, 23
0 , 19

^/^'*waar d e n  v o l g e n s  V a n  d e r  M a r e i  van i j z e r  ammonium-
A l u i n  en met  a l umini umammoni um a l u i n  v e r d u n d e  p r e p a r a t e n *  De
t w e e  w a a r d e n  b i j  de  v e r h o u d i n g  1 : 6 1  b e t r e f f e n  e e n  p o e d e r
( 0 . 23 . 10® Oe2 ) en ee n  p o l y k r i s t a l  ( 0 . 19 . 10® Oe2 ) .

Opvallend in deze tabel is  de sterke toename van de 6/C-waarde
in het 1.3 verdunde zout. Waarschijnlijk wordt d it  veroorzaakt
door inwendige spanningen in het k r is ta l  ten gevolge van de
vreemde aluminiumionen en daardoor veroorzaakte vervorming van
de wateroctaeders.

De bijdrage van de magnetische wisselwerking to t  b/C in het
onverdunde zout bedraagt volgens formule 1(6-8): 0,100.10® Oe2,
overeenkomend met een inwendig veld: ffdip = 4500e. Er zijn  nooit
aanwijzingen gevonden van exchange-effecten van betekenis. De
rest van b/C zal dus veroorzaakt worden door electrische s p l i t ­
singen.

Dispersi eme tin gen.
Om te zien of ook in verdunde ijzeraluinpreparaten een relaxa-

tieeffect analoog aan dat in de chroomaluinen zou optreden, werd
een aantal verdunde preparaten aan een dispersieonderzoek onder­
worpen. In het geconcentreerde, noch in het 1:3 met aluminium
verdunde preparaat werd enige dispersie gevonden. Tot de hoogste
frequenties werden (l-F) -krommen gemeten. De 6/G-waarden waren
resp. 0,27.10 0e voor het geconcentreerde zout en 0,45.10® 0e2
voor het 1:3 verdunde zout. Deze la a ts te  waarde versch ilt vrij
veel van de waarde die V a n  d e r  M a r e i  aan een prepa­
raat uit de zelfde oplossing heeft gemeten (zie tabel 111-3).“
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Buz
:

Bij de sterkere verdunningen: 1:18, fig. III-25 en 1:61, fig.
III-26, blijken inderdaad de zelfde soort relaxatieprocessen op

300 Oe
Pig. III-25

X X  als functie van het veld bij enige frequenties in ver-
O Q

dund Fe NH4 (S04)2.12 H20, 1 Pe: 18 Al; T = 20,5 K.

.025 MHz

Pig. III-26
X'/X als functie van het veld bij enige frequenties in ver­
dund Pe NH4(S04)2.12 HgO, 1 Pe: 61 Al; T = 20,5°K.
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te treden als in de chroomaluinen. De (1-F)-krommen, die gestip­
peld zijn weergegeven zijn berekend met b/C gelijk aan 0,28.10®
Oe2 voor het 1:18 preparaat en 0,20.10® Oe2 voor het 1:61 prepa­
raat. Bij dit laatste preparaat treedt ook dispersie zonder uit­
wendig veld op. De susceptibiliteit in het nulveld zakt 14% in
het frequentieinterval van 1-10 MHz. Bij de hoogste frequenties
treedt in velden groter dan 100 Oe in dit laatste zout geen dis­
persie meer op. De susceptibiliteit is in velden tussen 100 en
300 Oe dan op ongeveer 0,7 X Q gezakt. Evenals in het verdunde
chroomaluin hebbende X'-curven een maximum. In het 1:18 verdunde
preparaat daarentegen niet.

par. 4. Mangaanammonium-tuttonzout. Mn(NH4)2(S04)2.6 H20

Het mangaanammonium-tuttonzout is zowel met de brugopstelling
als met de calorimetrische opstelling onderzocht. De X ’-metingen
gaven een normaal verloop volgens een (1-F)-curve te zien. De
gemeten b/C-waarde bedroeg 0,64.10® 0e2. Er zijn ook aan dit
zout in de loop van de tijd, door de verschillende onderzoekers
zeer uiteenlopende waarden van b/C opgegeven, variërend van
0,46.10® Oe2 tot 0,75.10® Oe2. Het is niet duidelijk hoe dit
verklaard kan worden. Het zout is behoorlijk stabiel. Metingen
aan een preparaat met de tussentijd van een jaar gaven geen
ver&chil in de 6/C-waarde. Ook preparaten van verschillende her­
komst bleken in dit opzicht niet te verschillen.

De soortelijk warmte van het spin-systeem bestaat uit bijdra­
gen van het electrische kristalveld, hyperfijnstructuur, dipool-
dipoolwisselwerking en exchange-wisselwerking. Het electrische
kristalveld splitst het ,2-grondniveau in drie Kramers-dou-
bletten (S = 5/2, g = 2). De onderlinge afstand bedraagt niet
meer dan enkele hondersten cm*1. B l e a n e y  en I n ­
g r a m  323) geven voor de gezamenlijke bij drage van kristal -
veldsplitsing en hyperfijnstructuur tot b/C in verdunde zouten
0,30.10® Oe2;. Zij concluderen daarbij, dat het onderste doublet
dat met S  = ±% is. M i e d e m a 324* en D u r i e u x 325)
hebben aanwijzingen gevonden dat in het onverdunde zout juist
het 5  = ±5/2 doublet onder ligt. Gezien de bij andere zouten ge­
vonden veranderingen in het kristalveld, die bij verdunningen
optreden heeft het weinig zin, om de verschillende bijdragen tot
de soortelijke warmte van het spin-systeem in het onverdunde
zout met behulp van de getallen van B l e a n e y  en I n-
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g r a m  nader te specificeren. Berekening van het inwendige
dipoolveld, volgens de betrekking 1(6-8), geeft voor de bijdrage
van de dipool-dipoolwisselwerking tot b/C de waarde: 0,21.10®
Oe2, overeenkomend met fldl = 650 Oe. Waarschijnlijk dragen ex-
change-wisselwerkingen nog 20 tot 25% tót b/C bij. Voor de elec-
trische kristalveldsplitsingen en hyperfijnstructuurbijdrage
blijft dan 45 tot 50% over.

De absorptiem etingen.
Gemeten is aan 3,15 g zout. Het gewicht van het kwartsvat was

3,0 g. Het gasvolume was 2,7 cm3. Als waarde van de soortelijke
warmte werd gebruikt 4,30.105erg.g*1graad 1. Tot deze waarde
werd besloten naar aanleiding van enige zeer voorlopige soorte­
lijke warmtemetingen van S m i t s  en D e r k s e n  waarbij
gemeten was dat de soortelijke warmte van mangaanammonium-tutton-
zout zij 20,5°K ongeveer 15% groter was dan die van zinkammoni-
um-tuttonzout waarvan de absolute waarde door H i l l  en
S m i t h  312* gemeten is. De statische susceptibiliteit per
gram is uitgerekend met een magnetonen-getal gelijk aan 5,92
(S = 5/2, g = 2): X Q = 0,558.10'4cm3g*1bij 20,5°K.
In hoeverre de gebruikte waarde van de soortelijke warmte met

de werkelijkheid overeenstemt is moeilijk na te gaan. In ieder
geval is een goede aansluiting verkregen met de brugmetingen bij
lagere frequenties, zoals blijkt uit fig. III-27 en III-28. Het
was bij dit zout mogelijk om X "/ X . uit te zetten als functie

4000iooo 30002000
Fig. III-27

/ X  ad als functie van het veld bij enige frequenties in
Mn (NH4)2 (S04)2.6 H20: T = 20,5° K.
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50 MHz
Pig. III-28

X '/X ad als functie van de frequentie bij enige velden in
Mn (NH.)2(S0.)2.6 H20; 7 = 20,5°K.

van de frequentie en van het statische veld, omdat ook bij de
laagste frequenties nog geen meetbaar effect ten gevolge van
spin-roosterrelaxatie gevonden is. Dit betekent dat de spin-
roosterrelaxatietijd van de orde van 10*3s is, in overeenstem­
ming met de metingen van B i j l  326). uit de metingen zonder
statisch veld volgt voor de spin-spinrelaxatieparameter p':

p' = (0,80 ± 0,05). 10‘9 s.

Beschouwt men X / X ad als functie van het veld bij een vaste
frequentie, dan daalt deze verhouding in kleine velden vrij
snel. De breedte op halve hoogte van deze absorptie in kleine
velden is ongeveer 700 Oe, dus vrijwel gelijk aan # di . Daar­
naast treedt dan het absorptieverschijnsel op, dat in fig. III-28
gekenmerkt wordt door het maximum dat bij toenemende waarden van
het statische veld naar lagere frequenties verschuift. Het ab-
sorptiemaximum heeft in de X " / X d-ff grafiek (fig. III-27) een
halfwaarde breedte, die langzaam toeneemt naar hogere frequen­
ties. De relaxatietijd samenhangend met deze Kronig-Bouwkampre-
laxatie, is in fig. III-29, uitgezet tegen een kwadratische
veldschaal. De rechte in de figuur wordt gegeven door de verge­
lijking:

p(H) = 0.80.10*9 e *8/*.60.10eg ln Qe)

97



Pig. III-29 2De Kronig-Bouwkamp-relaxatietijd als functie van H in
Mn (NH4)2(S04)2.6 H20; T = 20,5°K.

par. 5. Koperaramonium-tuttonzout. Cu(NH4)2(S04)2-6 H20

Verbindingen van het tweewaardig koperion met effectieve spin
5  = Vi vormen een dankbaar object om relaxatie- en resonantieme-
tingen aan te verrichten. Enerzijds wordt de theoretische behan­
deling van de resultaten niet bemoeilijkt door het bestaan van
kleine electrische kristalveldsplitsingen, anderzijds staat een
reeks van zouten ter beschikking, waarin exchange- en magne­
tische wisselwerkingen zeer uiteenlopende waarden hebben. Een
nadeel is, dat het baanmoment ten gevolge van de sterke spin-
baankoppeling, niet geheel onderdrukt is, waardoor de g-waarde
niet gelijk is aan 2 en een vrij grote anisotropie kan optreden.
Ook de kernspin, voor beide voorkomende koperisotopen met een
moment I = 3/2, kan soms een eenvoudige verklaring van de ge­
vonden meetresultaten in de weg staan.

B e n z i e ,  C o o k e  en W h i t l e y  327) geven voor
het koperammonium-tuttonzout de volgende specificatie van de
bijdrage tot b/C: dipool-dipoolwisselwerking, bdlp/C: 0,023.10®
Oe2, exchange 6ex/C: 0,105.10® Oe2 en hyperfijnstructuur
b. . /C: 0,022.10® Oe2. De totale 6/C-waarde bedraagt volgens
hun opgave: 0,150.10® Oe2. De gemiddelde g-waarde kan op 2,2 ge­
steld worden. Uit eigen X'-metingen werd b/C = (0,152 ± 0,005).
10® Oe2 gevonden.

De absorptiemetingen.
In fig. III-30 en III-31 zijn de bewerkte resultaten van de
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absorptiemetingen gegeven. In de calorimeteropstelling werd
3,50 g zout gebruikt. Het kwartsvat woog 3,25 g. Het gasvolume
bedroeg weer 2,7 cm3. De soortelijke warmte werd bij gebrek aan
betere gegevens gelijk genomen aan die van mangaanammonium-tut-
tónzout: 4, 3.105erg. g*1graad*1. De onzekerheid die hierdoor in
het eindresultaat veroorzaakt wordt, zal evenwel niet groter zijn
dan 10%, daar dit overeen komt met een afwijking van 20% van de
gebruikte waarde van de soortelijke warmte, hetgeen niet waar­
schijnlijk is. De susceptibiliteit per gram werd berekend met
een magnetonengetal 1,90: X og = 0,550.1 O*4. In de figuren werd
X ad berekend met de gemeten waarde van b/C = 0,152.10® 0e2.
Een merkwaardig verschijnsel was, dat ovgr het -gehele frequen-

tiegebied, ook bij de 2 MHz meting, een vrijwel met de frequen­
tie evenredige, van het veld onafhankelijke, absorptie gevonden
is, die niet optrad bij een meting van de absorptie in grote
dwarsvelden bij 12 MHz. Een meting bij 14,5°K vertoonde verhou­
dingsgewijs een zelfde absorptie. De absorptie kwam overeen met
waarde van X"/XQ - (5 ± 1).10"3, bij beide temperaturen. Deze
waarde is onzeker bij de twee hoogste frequenties, omdat hier
ook niet-magnetische verliezen in zout en kwarts optreden. De
meest voor de hand liggende veronderstelling, dat men hier met
spin-roosterrelaxatie te doen heeft, wordt gelogenstraft door het
feit dat het effect niet van de temperatuur afhangt en door het
feit dat het gemeten Kronig-Bouwkamp-effect bij 2 MHz dan niet
in overeenstemming is met de metingen bij hogere frequenties.
Trekt men deze veldonafhankelijke absorptie van de gemeten kromme
af, dan zijn de resultaten wel met elkaar in overeenstemming,
zowel bij lage als bij hoge statische veldwaarden. In verband
met deze resultaten mag nog gewezen worden op de grote discre­
pantie tussen de metingen van D i j k s t r a  328) en van
V o l g e r  329) aan dit zelfde zout. D i j k s t r a  vond
bij metingen in evenwijdige velden, bij 77°K een waarde van p'
in het nulveld van 2.10 9s. V o l g e r  mat in dwarsvelden bij
2 MHz, p' = 5,7.10'9s. Ter vergelijking zou uit onze metingen
bij 2 MHz voor p' zonder correctie de waarde 4,5.10'9s volgen,
wel gecorrigeerd l,9.10‘9s. De laatste waarde wordt ook verkre­
gen uit de calorimetermetingen bij de hogere frequenties, als
voor de veldonafhankelijke absorptie gecorrigeerd wordt:

p' = (1,9 ± 0,1).10*9s

Van een veld- en temperatuurafhankelijke roosterabsorptie is
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bij onze metingen niets gebleken. Dit betekent, dat de spin-
roosterrelaxatietijd minstens van de orde 10‘4s zal zijn.
De X "/X ad-W-krommen geven in lage velden een iets ander beeld
te zien, dan in het magaanammonium-tuttonzout. X " / X ad blijft
constant. Na dit constante stuk volgt dan, bij hoge frequenties
eerder dan bij lage, het absorptiemaximum veroorzaakt door de
Kronig-Bouwkamp-relaxatie. De top van het maximum ligt bij
0,300 X ad> De breedte van het absorptiegebied neemt in veldschaal
iets naar hogere frequenties toe. (fig. III-30), in frequentie
schaal daarentegen neemt de breedte van het absorptiegebied naar
lage frequenties toe (fig. III-31). De relaxatietijd is weer te­
gen een kwadratische veldschaal uitgezet in fig. III-32 en kan
worden beschreven met:

p (H ) = (2,1 ± 0,1). 10'9 e H2 / 0 , u . l 06 in Qe)

40001000 2000 3000

Pig. III -30
X " / X  . als functie van het veld bij enige frequenties in
Cu (NH4)2 (S0.)2.6 H20; 7 = 20,5°K.
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SO MHz

P i g .  111* 31
^ " /  ^ ad  a l s  f u n c t i e  v an  d e  f r e q u e n t i e  b i j  e n i g e  v e l d e n  i n

Cu (NH4 ) 2 (S04 ) 2 . 6  H2 0;  T =  20 ,5 °K . .

h’  t

P i g .  I I 1-32
De Krón ig -Bouwkanp  r e l a x a t i e t i j d  a l s  f u n c t i e  van  H2 i n
Cu (NH4 ) 2 (S04 ) 2 . 6  H2 0; T = 2 0 , 5°K.

p a r .  6,. D. P . P . H.

Het vr ije  radicaal 1,l-diphenyl-2-picrylhydrazyl, met zijn
door exchange sterk versmalde resonantieabsorptie-lijn is  één
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van de meest gebruikte hulpstoffen bij paramagnetische resonan-
tiemetingen. Met een g-waarde 2,0035, die vrijwel gelijk is aan
die van een vrije spin en het zeer nauw begrensde absorptiege-
bied is de stof als het ware aangewezen om ijkingen, zowel van
het magneetveld als de intensiteit van de absorptie mee te ver­
richten. Daarbij komt nog dat D.P.P.H. in vergelijking met vele
andere radicalen chemisch stabiel is. Dit is in zoverre van be­
lang bij de hier besproken metingen, omdat de brugmetingen aan
het preparaat ruim een jaar later gedaan zijn, dan de dispersie-
metingen.

Hoewel er vrij veel relaxatiemetingen aan D.P.P.H. verricht
zijn, berusten deze alle op metingen in dwarsvelden, hetzij met
behulp van verzadigingsexperimenten, hetzij uit bepalingen van de
lijnvorm en van de lijnbreedte. In het algemeen komen deze me­
tingen met elkaar overeen, al is er wel enige afhankelijkheid ge­
vonden van het oplosmiddel, waaruit de stof gekristalliseerd is.

De bijdragen tot de soortelijke warmte van de dipool-dipool-
en exchangewisselwerking kunnen slechts geschat worden. Uit de
dichtheid van de stof: 1,35 g cm"3 en formule 1(6-8), waarbij
2 2r^'6 = 15 n2 genomen is (n is 't aantal ionen per cm) vindt
men: ffd2 = 1,6.104 Oe2. De resonantie-lijnbreedte wordt nogal
verschillend opgegeven en blijkt van de temperatuur af te hangen.
S i n g e r  en S p e n c e r  33°* en D e  W o l f  en V a n
I t t e r b e e k  331) geven bij 20°K een halve lijnbreedte ge­
lijk aan 2,7 Oe. Toepassing van de formule voor door exchange
sterk versmalde lijnen.*

K AH- 1,46 Ĥ ip/H,,
geeft: H  0,8.1ü4 Oe. De 6/C-waarde zou dus volledig door de
bijdrage van de exchangewisselwerking bepaald worden en van de
orde van 0,6.10® Oe2 zijn.

* De gegeven formule luidt anders dan de bekende betrekking van
A n d e r s o n  en W e i s s  333); JjA# = j.0 fi2/3 l>e» waar­
in H en U wel voor de dipoo1-dipoolwisselwerking en exchangeP ©
karakteristieke velden zijn, maar, ten gevolge van een andere
definitie, verschillen van en ^ex* De factor 1,46 geldt
slechts voor een poeder van een eenvoudig kubisch kristallijne
stof. Het blijkt evenwel dat een betere overeenstemming met ex­
perimenteel gevonden lijnbreedtes verkregen wordt door toch de
10/3-factor te gebruiken l.p.v. 1,46. Wellicht dat berekening
voor andere kristalvormen een betere aansluiting van de theo­
rie aan het experiment geeft.
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Dispersiemetingen.
Bij het bewerken van de meetresultaten b ij 20,5°K is gebruik

gemaakt van dispersiemetingen in dwarsvelden. Wanneer het dwars-
veld groot genoeg is, zal de resonantieabsorptie bij veel grote­
re frequenties dan de meetfrequenties v plaats vinden. Daar het
absorptiegebied in D.P.P.H. zo nauw begrensd is , volgt nu u it de
Kramers-Kronig-relaxatie I(l-15a)

77 o V *  -  V*
O

% 0 ,

daar X" (v) 0 voor v = vQ en X" (v) = o, voor v »  v .
Zodat X ' bij de meetfrequentie v q nagenoeg gelijk is  aan X , de
statische suscep tib ilite it. Met behulp hiervan kan de onderlinge
ligging van de in langsvelden gemeten X ' / x  Q-krommen bepaald
worden omdat, het verschil van de frequentieveranderingen in nul-
veld en die overeenkomend met X bekend is . Een van het veld
onafhankelijke re s tsu scep tib ilite it, zoals in het cobaltammoni-
um-tuttonzout voorkwam, wordt op deze manier n ie t gedetecteerd.
Uit de frequentieveranderingen bij lage frequenties kon echter
de gevolgtrekking gemaakt worden dat, zo er een restsusceptibi-

1 MHz

KXX3 2000 3 0 0 0 4 0 0 0

P i g .  I I 1-33
^ /  X 0 a l s  f u n c t i e  v a n  h e t  v e l d  b i j  e n i g e  f r e q u e n t i e s  i n

D. P. P.  H. ; T = 20,  5°K.
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2 0  MHz

Pig. III-34
X'/  X als functie van de frequentie bij enige velden in
D.P.P.H.; T -  20,5°K. -

3 0 0 0  Oc 4 0 0 02000lOOO

Pig. 111-35
De relaxatietijd p  als functie van het veld In D.P.P.H.
T = 20,5°K.
liteit voorkomt bij D.P.P.H., deze in ieder geval zeer klein
moet zijn. De op deze manier bewerkte resultaten zijn uitgezet
in fig. III-33 en III-34. Het blijkt mogelijk deze metingen te
beschrijven met behulp van de eenvoudige Debijevergelijking:

X'/X O

1
1 + p 2^ 2

waarin de relaxatietijd p als functie van het statische veld ge­
geven is in fig. III-35. De getrokken lijnen in fig. III-34 zijn
met deze p-waarden berekend.
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De kleine p lo tse linge  s tijg in g  van de s u s c e p tib i l i te i t  in
kleine velden is bron geweest van vele speculaties omtrent de
oorzaak er van. Het verschijnsel verdwijnt in een veld van enke­
le oersteds. Wellicht moet het aan een verontreiniging geweten
worden.

Er zijn  ook nog dispersiemetingen gedaan bij 14,5°K. Deze metin­
gen kwamen binnen de meetnauwkeurigheid overeen met de boven­
staande, met dienverstande, dat de frequentieveranderingen onge­
veer een factor 20,5/14,5 groter waren.

Absorptieme tingen.
Toen de brugopstellingin gebruik genomen werd, is  het D.P.P.H.

als eerste s to f doorgemeten. De nauwkeurigheid van de metingen
is  k leiner dan la te re  metingen aan andere stoffen, eensdeels
door onbekendheid met de nieuwe opstelling, anderdeels omdat la ­
ter betere hulpapparatuur beschikbaar was.

d. p . p . h . ; T  -  20 ,  5 ° k .

De resultaten van deze metingen zijn  samengevat in fig. III-36
De getrokken lijnen zijn volgens de Debije-absorptieformule

5 MHz

P i g .  I I I -36
n a l s  f u n c t i e  v a n  h e t  v e l d  b i j  e n i g e  f r e a u e n t i e s  l n

°  1  +  p iv 2
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met de />waarden u it fig. III-35 berekend. Hoewel de spreiding
van de meetpunten v rij groot is , wordt zowel q u a li ta tie f  als
quantitatief een goede overeenstemming gevonden.

Van enig effect in zeer lage velden overeenkomend met het ver­
schijnsel b ij de dispersiemetingen is hier niets gevonden. Het is
mogelijk dat de nauwkeurigheid hiervoor niet toereikend was.

par .  7 .  Koperch1o r i d e .  Cu C l2.2  HgO

De meetresultaten van het D. P.P.H. deden vermoeden dat met het
koperchloride gelijksoortige resultaten verkregen zouden worden.
Uit resonantiemetingen was gebleken dat ook h ier een door ex­
change sterk  versmalde resonan tie lijn  optrad. De lijnb reed te
kwam overeen met een re la x a tie tijd  van de orde van 10‘ 8s. Het
laagfrequente gedeelte van het absorptiegebied zou dan net bin­
nen het meetbereik van de calorim eteropstelling liggen. Er zou
een bevestiging van de hoogfrequentveldijkingen verkregen kunnen
worden, indien net als in D. P.P.H. een absorptieverloop volgens
Debije zou optreden.

Het koperchloride is  een magnetisch vrij sterk geconcentreerd
zout. Er bevinden zich twee koperionen in de elementaire cel,
met coördinatie (0,0,0) en (%,%,0). De afmetingen van de assen
zijn: a = 7,38 X, b = 8.04 X en c = 3,73 X. Rekent men met deze
gegevens het inwendige veld volgens betrekking 1(6-8) u i t  dan
vindt men ffdip = 800 Oe. Uit de gevonden lijnbreedte bij paramag-
netische resonantiemetingen en susceptib ilite itsm etingen  bij
lage temperaturen, waar de s to f antiferromagnetisch wordt, kan
men de exchangeenergie schatten. Dit levert een waarde op voor
H van 2 .104 a 5 .104 Oe. S o o r te lijk e  warmtemetingen van
P r i e d b e r g  332) geven ^ ex~ 2 .104 Oe. Uit deze laa tste
metingen volgt ook, dat bij 20°K vrijwel n iets meer van "short-
range" ordening te merken is . Dit zou namelijk v rij grote in ­
vloed kunnen hebben op de waarde van HAl , in verschillende
richtingen.

Absorptiemetingen.
Bij deze metingen is  gebruik gemaakt van een groter gasreser­

voir dan bij de andere metingen. Dit werd gedaan om bij het aan­
smelten van het kw artscapillair aan het reservoir, overmatige
verhitting van het preparaat tegen te  gaan. Een gevolg was, dat
de in s te ll in g  van thermisch evenwicht in het reservo ir zeer
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traag was. Ook do benodigde correcties voor de wanntecapaciteit
van het met gas gevulde reservoir zijn groter, dan bij de latere
metingen met kleinere reservoirs. Gemeten is aan een preparaat
van 2,54 g. Het gewicht van het vat bedroeg 12,2 g. De warmte-
capaciteit van het gas was bij 20,5°K: 4,105erg. graad*1. De
soortelijke warmte van koperchloride is door P r i e d b e r g
332)gemeten: 5,2.105erg. g.*1graad*1.

De meetresultaten zijn uitgezet in fig. III-37. De getrokken
lijn is de Debije-kromme:

X"/X = — EJL---
0 1 ♦ p*v2

waarin p = 1,20.10*8s. De absorptie werd binnen de meetnauwkeu-
righeid constant gemeten tot in de hoogste velden (4500 Oe). De
meetpunten bij 400 en 1800 MHz zijn gemeten door L o c h e r
en bevestigen aan de hoge frequentiekant het Debije-karakter van
de relaxatie.

IOO 200 500 IOOO 2000 MHz

Fig. III-37
^ als functie van de frequentie geweten bij H  - O in
Cu Clg.2 HjO. T = 20, 5°K. De punten bij 400 en 1800 MH
zijn gemeten door L o c h e r.
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HOOFDSTUK IV

T h e o r e t i s c h e  d i s c u s s i e  van de  m e e t r e s u l t a t e n

Samenva11i n g.

A chtereenvolgens z u lle n  de b e la n g r ijk s te  m ee tre su lta ten  be­
sproken worden, in  d rie  groepen ingedeeld:
1) de re lax a tiev e rsch ijn se len  in  de cobaltzouten,
2) de Kronig-Bouwkamp-relaxatieverschijnselen in het koper-am-

monium-tuttonzout, het koperchloride en het D„P.P.H. en
3) de re lax a tiev e rsch ijn se len  in de chroomaluinen en het verdun­

de ijz e ra lu in .
De b i j  he t geconcentreerde chroomaluin gevonden sp in -ro o s te r-

re la x a tie v e rsc h ijn se le n  zu llen  n ie t  besproken worden. De gevon­
den re s u l ta te n  geven daarvoor een onvoldoende overz ich t. De ge­
meten t i jd e n  z ijn  in ieder geval n ie t  in  tegenspraak met de t i j ­
den d ie  red e lijk e rw ijs  verwacht kunnen worden.

p a r .  1.  D i s c u s s i e  van de me t i ngen  aan c o b a l t - a m mo n i u mt u t t o n r o u t .
( I I l - p a r . 1 . )

Alvorens over te  gaan t o t  het bespreken van de eigen metingen
aan de c o b a lt-tu ttonzou tp repara ten  i s  het n u ttig  om e e rs t  enke­
le aspecten van het magnetische gedrag van het Co-ion in d i t  zout
kort na te  gaan. De berekening van de s ta tis c h e  s u s c e p t ib i l i te i t
i s  pas m ogelijk geworden na de q u a n tita tie v e  beschouwingen van
A b r a g a m  en P r y c e  304) over de ligg ing  van de ener-
gieniveaux. Geheel bevredigende overeenstemming met de e x p e ri­
m entele re s u lta te n  van J a c k s o n  311  ̂ (gecorrigeerd  door
K r i s h n a  n,  Ch .  a k r a v a r t y  en B a n n e r -
j e e 401)) en anderen wordt evenwel n ie t  gevonden. B o s e,
C h a k r a v a r t y  en C h a t t e r j e e  402 J vinden de
beste  aan slu itin g  a ls  de te tragonale  kristalveldparam eter A van
de tem peratuur a fh an k e lijk  wordt veronderste ld . Z e lfs  b i j  deze
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aanpassing b lijk en  de door hen berekende waarden van de suscep­
t i b i l i t e i t  system atisch boven de experim entele waarden t e  l i g ­
gen. Het is  jammer dat e r geen su sce p tib ilite itsm e tin g e n  b i j  he-
liumtemperaturen beschikbaar z ijn , aangezien de g ro o ts te  a fw ij­
kingen van de door J a c k s o n  gemeten waarden ju i s t  in het
w aterstofgebied optreden, u i t  de door B o s e c .s .  uitgevoerde
berekeningen voor 20°K volgt dat de energiewaarden van de onder­
s te  zes K ram ers-doubletten r e s p . : -394, -162, 5, 292, 1321 en
1400 cm 1 z ijn . H ieru it vo lg t dat voor tem peraturen to t  ongeveer
50°K p rac tisch  a lleen  het onderste niveau bezet z a l z i jn .  De in ­
vloed van de andere niveaux op de s u s c e p t ib i l i t e i t  u i t  z ich  dan
a lleen  door een van de tem peratuur onafhankelijke term. Met be­
hulp van de door B o s e c .s .  berekende constan ten  v in d t men
voor de s u s c e p t ib i l i t e i t  evenwijdig aan de magnetische hoofdas
van het k r is ta l :

%H * 1/3 N/xl(kT)’ 1(30,4 + 7 ,68 .10~2T) IV ( l- l)

en loodrecht op deze as:

X± = 1/3 + 4 ,68 .10~2T) IV (l-2)

Voor een poeder volg t h ie ru i t :

*„= 1/3 ^i*(^7>*1<lg,0 + 5 ,88 .10~2T) IV (l-3)

Vermeld kan nog worden dat b i j  de bepaling van de param eters in
de berekeningen  van A b r a g a m  en P r y c e ,  de door
B l e a n e y  en I n g r a m  3051 gevonden g-waarden een be­
lan g rijk e  ro l  gespeeld hebben. Het b l i j k t  evenwel d a t, a ls  men
van deze g-waarden u itg a a t, de andere param eters in de th e o r ie
binnen zeer ruime grenzen gevarieerd  kunnen worden, zonder dat
de afstand  tussen  de twee onderste  K ram ers-doubletten meer dan
enige t ie n ta l le n  cm*1 verandert.

Met de genoemde gegevens kan nu getrach t worden een verk laring
van de re la x a tie  metingen d ie  in  hoofdstuk I I I ,  par. 1 beschre­
ven z ijn  te  geven. De meest opvallende re s u l ta te n  van deze me­
tingen z ijn :
a) de waarde en de tem pera tuu rafhankelijkhe id  van de gevonden

sp in -ro o s te rre la x a tie tijd e n ,
b) he t gedeelte  van de s u s c e p t ib i l i t e i t ,  dat n ie t  b ij d i t  re la x ­

atieproces betrokken is  en
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c) he t optreden van een sp in -sp in re lax a tiep ro ces  in  lage velden
in  het verdunde preparaat.

Wat het punt b b e tre f t ,  l i g t  het voor de hand de gevonden, van
he t veld  onafhankelijke, r e s t s u s c e p t ib i l i t e i t  te  id e n tif ic e re n
met h e t gedeelte  van de s u s c e p t ib i l i t e i t  dat samenhangt met de
z .g . hoogfrequent-m atrixelem enten  van V a n  V l e c k .  In
de betrekkingen IV(1-1, 2 en 3) is  d i t  de van de temperatuur on­
a fh a n k e lijk e  term . In ta b e l  IV-1 i s  een o v erz ich t gegeven van
de gevonden r e s t s u s c e p t ib i l i te i te n  in  h e t onverdunde p reparaat
en het 1:9 ,5  verdunde preparaat, waarbij deze waarden vergeleken
z i jn  met de u i t  IV (l-3 ) , b i j  de v e rsc h illen d e  tem peraturen te
berekenen verhouding X r e s t /  X 0 voor een poeder.

Tabel IV-1

T * r e s t / * o

<°K) p r e p .

i t o

p r e p .

1 : 9 , 5

u i t

IV(1-3)

2 0 , 5 0 , 1 8 0 ,  08 0 ,  07®

1 7 , 5 - 0 , 0 6

j 
COoo

1 4 , 5 0 ,  10 0 , 0 4 ® 0,  0 5 4

Het b l i j k t  dat een re d e lijk e  overeenstemming met IV (l-3) wordt
gevonden voor he t verdunde p rep araa t. De gevonden waarden voor
h e t n ie t  verdunde p reparaat z i jn  evenwel een fa c to r  twee g ro te r
dan ze volgens deze o pvatting  zouden moeten z i jn .  Men zou ge­
neigd z i jn  een verband te  leggen tussen  d i t  v e rsc h ijn se l en het
eigenaardige verloop van de X ' / X Q-krommen a ls  fu n c tie  van het
veld b i j  helium tem peraturen d ie  V a n  d e n  B r o e k  303)
h eeft gemeten aan he t zelfde p reparaat, b i j  de hoogste door hem
gebruikte frequen ties. Een e sse n tie e l v e rsch il i s  evenwel, dat in
het l a a t s te  geval geen veldonafhankelijke  r e s t s u s c e p t ib i l i t e i t
gemeten i s ,  waarop een ( l-F )-cu rv e  i s  gesuperponeerd, zoals in
hoofdstuk I I I  beschreven i s ,  maar dat de (1-F )-cu rve  z e lf  een
merkwaardig ka rak ter s c h ijn t  t e  vertonen, hetgeen w e llic h t met
h e t b e s taan  van k o r te  r e l a x a t i e t i jd e n  v e rk la a rd  kan worden.
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Daarbij moet nog opgemerkt worden dat met de door V a n  d e n
B r o e k  gebruikte meetmethode het bestaan van een restsuscep-
tibiliteit niet gemeten wordt.
Een ander aanknopingspunt bieden de metingen van V a n  d e n

B r o e k  bij de beschouwing van punt a), het verloop van de
relaxatietijden in afhankelijkheid van de temperatuur. Daartoe
zijn in fig. IV-l en 2 de relaxatietijden, die V a n  d e n

Fig. IV-l

1 T ,

Pig. IV-l. De relaxatietijd p als functie
enige cobaltammonium-tuttonzout pre par at en.O€ O  i:12 poeder

1:9,5 eenkristallen ^  1:5,5 poeder
0  1:0 poeder

v an
tl =

de temperatuur
225 Oe.

in

Pig. IV-2. Zie onderschrift fig. IV-l. H  = 3375 Oe.

B r  o e k gemeten heeft aan verschillende preparaten, uitgezet
als functie van de temperatuur, samen met de gevonden relaxatie­
tijden bij waterstoftemperaturen. Een van de meest opvallende
feiten is, dat, terwijl de relaxatietijden voor het onverdunde
en het 1:9,5 verdunde preparaat bij waterstoftemperaturen vrij­
wel niet verschillen, ze in het heliumgebied voor de verschil-
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lende verdunningen een fa c to r  10-100 u i t  e lk a a r liggen . Verder
b l i j k t  e r  in  h e t helium gebied een enorm v e rs c h il  op te  treden
tu sse n  de poedervormige p rep ara ten  1 :5 ,5  en 1 :12,2  en de een-
k r i s t a l l e n  1 :9 ,5 . N iettem in b l i j k t  de a fh a n k e lijk h e id  van de
tem peratuur voor de v e rsc h illen d e  p repara ten , uitgezonderd het
onverdunde preparaat weinig t e  v e rsc h illen , zoals in onverdunde
zouten  wel meer is  gevonden ( B i j l  403*). D it g e ld t zowel
voor de r e la x a t ie t i jd e n  in  hoge velden a ls  lage velden. Ruwweg
kan men zeggen, dat de re la x a tie t i jd e n  b i j  de laagste  tem peratu­
ren omgekeerd evenredig z i jn  met de tem peratuur. Een ander v e r­
s c h il  met de r e la x a tie t i jd e n  b i j  w aterstoftem peraturen is  de a f ­
h a n k e li jk h e id  van h e t v e ld . T e rw ijl b i j  de tem pera tu ren  van
v lo e ib a re  w a te rs to f  de r e l a x a t i e t i jd e n  j u i s t  b i j  hoge velden
w einig  meer veranderen en in  lage  velden  de ne ig in g  vertonen
ie t s  k le in e r  t e  worden, h ee ft V a n  d e n  B r o e k  b ij  he-
liumtemperaturen opvallende v e rsch illen  gevonden. Tot velden van
een 600 to t  1000 Oe b l i j k t  de r e l a x a t i e t i j d  in  a l l e  verdunde
p repara ten  i e t s  t e  s t i jg e n  (20% of minder) om dan v r i j  abrupt
met ruim een fa c to r  10 a f  t e  nemen. In .grote velden treden  dan,
vooral in  de é é n k ris ta lle n  s te rk e  v a r ia t ie s  van de r e l a x a t i e t i j ­
den op, waarbij het v e rsch ijn se l van dubbele re la x a tie s  op treed t.
De "hoge" veldwaarde (3375 0e) in  f ig . IV-2 is  dan ook v r i j  w il­
lek eu rig  en s le c h ts  gekozen omdat h iervoor de meeste gegevens
beschikbaar waren.

Het g ro te  v e rsc h il  tu sse n  de waarden van de r e la x a t ie t i jd e n
b i j  helium - en w a te rs to ftem p era tu ren , een f a c to r  104 t o t  105
tu ssen  4°K en 14°K is  aan le id ing  geweest om t e  tra c h te n  de a f ­
hankelijkheid  van de temperatuur t e  beschrijven met een exponen­
t i e e l  verloop  volgens 1 (9 -2 ). Het b l i j k t  d a t voor de verdunde
prepara ten  een goede a a n s lu itin g  verkregen kan worden, voor de
in  f ig .  IV-1 en 2 beschouwde veldwaarden met een u itd ru k k in g
voor de r e la x a t ie t i jd  volgens:

1 /p r = aT + l . l . l O ^ T 7 + l , 6. 108e ' 85/T(sec‘ 1) IV(l-4)

waarin a, een, van het veld afhankelijke, van p reparaat to t  p re­
p a raa t v e rsch illen d e  waarde h e e ft. Het is  n ie t  d u id e lijk  of de
door V a n  d e n  B r o e k  gevonden ve ldafhankelijkhe id  in
g ro te  velden geweten moet worden aan nog andere processen, of
aan een v a r i a t i e  van de co nstan ten  in  een ex p o n en tie le  term .
V a n  d e n  B r o e k  heeft e r  evenwel op gewezen dat de a f ­
h a n k e lijk h e id  van de tem peratuur voor de v e rsc h ille n d e  g ro te
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veldwaarden constan t i s .  Het i s  dus w a a rsc h ijn lijk , gezien ook
de re s u l ta te n  b i j  w aterstoftem peraturen , da t de waarde 85°K in
de exponent geldt voor a l le  veldwaarden, zowel hoge a ls  lage. Er
bestaan  aanwijzingen naar aan le id in g  van enkele voorlopige me­
tingen  van mijn medewerker T e n -  H o v e  b ij tem peraturen van
v lo e ib a re  s t ik s to f ,  da t he t relaxatiem echanism e overeenkomend
met de tweede, met T'1 evenredige term, in  IV (l-4 ), ook b i j  tem­
peraturen  van v loeibare s t ik s to f  werkzaam b l i j f t .  Hij heeft b ij
freq u en ties  van 50 MHz geen abso rp tiev ersch ijn se len  kunnen v in ­
den. D it wees e r op dat de r e la x a t ie t i jd  p in  he t tem peratuur-
in te r v a l  tu sse n  60 en 80°K k le in e r  of g e l i j k  moet z i j n ,  dan
5 .10*8s e c .,  zodat w e llic h t  h ie r  h e t 7"7-proces weer h e t meest
e ffe c tiev e  relaxatiemechanisme is .

De r e la x a t i e t i jd e n  van h e t onverdunde p rep a ra a t passen wat
b e tr e f t  de g ro te  velden s le c h ts  g e d e e lte l ijk  in  de b esch rijv ing
van de r e la x a t ie t i jd e n  voor verdunde zouten . Het s c h i jn t  d a t
h ie r  een mechanisme met een r e l a x a t i e t i jd  evenredig met T~3 e f ­
fe c tie v e r  is  dan het T 1 -mechanisme. In lage velden z ijn  de r e ­
s u lta te n  voor de w aterstoftem peraturen  n ie t  voldoende nauwkeu­
r ig , om e r  een goede beschrijv ing  van te  kunnen geven.

De im p lic a tie s  van het f e i t ,  dat de r e la x a t ie t i jd e n  voor het
cobaltammonium-tuttonzout met IV (l-4) beschreven kunnen worden,
maken het noodzakelijk  andere mogelijkheden van b e sch rijv in g s-
w ijze terdege te  onderzoeken. De g ro te  sprong van de waarde van
de re la x a t ie t i jd e n  tu ssen  4 en 14°K maakt een verantwoorde soe­
pele aan slu itin g  s lech ts  m ogelijk, a ls  men aanneemt dat de r e la ­
x a tie t i jd e n  in  de buurt van 10°K evenredig z i jn  met 7” 10 of met
een nog g ro te re  negatieve macht van T. Z e lfs  dan is  de overgang
van deze hoge negatieve  macht naar he t T '5-verloop  boven 14°K
zeer abrupt. Een ander punt in het voordeel van de b esch rijv ing
volgens IV (l-4 ) leveren  de g e l i jk s o o r t ig e  m e e tre su lta te n  van
P r o k h o r o v  en Z v e r e v  404 J aan Co-ionen in  alum i-
niumoxide (A1203) .  Volgens een p e rs o o n li jk e  m ededeling van
P r o k h o r o v  kunnen z i j  deze v e rs c h i jn s e le n  op analoge
wijze verklaren, z i j  het met een constante van ongeveer 170°K in
de exponent. (Zie ook G e u s i  c 405*).

Een v e rk la rin g  van de aanwezigheid van de exponen tie le  term
kan men vinden in  de th e o r ie  van F i n n ,  O r b a c h  en
W o l f  ( I-p a r . 9 ). De waarde van de constan te in  de exponent
van 85°K zou e r dan op wijzen dat d i t  de afstand  tu ssen  de twee
la a g s te  K ram ers-doubletten  a a n g e e f t, in  p la a ts  van ongeveer
350°K (239 cm"1) zoals ook volgens B o s e c .s .  u i t  de theo rie
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van A b r a g a m  en P r y c e  zou volgen. D it zou to t  ge­
volg hebben, da t de beschouwingen van deze la a ts te n  geheel h e r­
zien  moeten worden. Op deze m ogelijkheid hebben z i j  z e lf  overigens
a l gewezen, gezien het speculatieve karak ter van de in te rp re ta t ie
van de w einige gegevens over h e t o p tisc h e  ab so rp tie sp ec tru m
waarop hun q u a n ti ta t ie v e  beschouwingen gebaseerd z i jn .  In d i t
verband kunnen nog genoemd worden de berekeningen van L o w  406)
over het Co-ion in  magnesiumoxide, die to t  be lang rijk  v e rs c h il­
lende re s u l ta te n  le id en , hoewel n ie t  van zo’n ingrijpende aard
a ls  nodig is  voor de gegeven verk laring  van de re su lta te n  in het
tu t to n z o u t .  Ind ien  h e t  la a g s te  aangeslagen  n iveau  ongeveer
60 cm*1 boven het grondniveau zou liggen  zouden de berekeningen
van B o s e c .s .  van de s ta t is c h e  s u s c e p t ib i l i t e i t  eveneens
herzien  moeten worden evenals de v e rg e lijk in g  van de res tsu scep -
t i b i l i t e i t  in  ta b e l  IV-1. De daar gevonden overeenstemming voor
de verdunde zouten zou min of meer to e v a llig  z ijn .

In ied e r geval rech tvaard igen  de besproken relaxatiem etingen
een verder onderzoek aan cobaltzouten, waarbij vooral meting van
de s ta t is c h e  s u s c e p t ib i l i t e i t  b i j  lage tem peraturen be lang rijke
gegevens kunnen opleveren.

De v e rk la rin g  van he t s p in - s p in re la x a tie v e rs c h ijn s e l  in  het
verdunde zout le v e r t een volgend vraagteken op. Het probleem is
h ie r  de brede absorptieband b i j  lage velden. Voor de analyse van
deze band wordt verwezen naar het eind van par. 1, hoofdstuk I I I .

In het algemeen kan men zeggen dat de th e o r ie  voor een prepa­
r a a t ,  w aarin een a a n ta l m agnetische ionen vervangen z i jn  door
n ie t  magnetische, n ie t  eenvoudig z a l z i jn . D it wordt veroorzaakt
door he t f e i t  d a t, zolang n ie t  met zeer g ro te  verdunningen ge­
werkt wordt, het aan ta l magnetische buren van een ion van p laa ts
to t  p la a ts  z a l v e rsc h ille n . B ijvoorbeeld za l in  he t 1 :9 ,5  v e r­
dunde zout waar ie d e r  ion  twee buren h e e f t  op 6 ,2 .1 0 ’ 8cm en
v ie r  op 7 ,7 .1 0 * 8cm en waar a l l e  andere ionen z ic h  op een a f ­
s ta n d  g r o te r  dan 9 .1 0 * 8cm bev inden , de kans da t geen van de
zes  n a a s te  buren  m agnetisch  i s  0 ,55  bedragen , d a t  een van
de zes magnetisch is :  0,35, enz. Het inwendige veld t e r  p laa tse
van de v e rs c h i lle n d e  ionen z a l  dus ook van ion t o t  ion v e r ­
sc h ille n . In hoeverre een de rge lijke  s ta t is t is c h e  verdeling aan­
le id in g  kan geven t o t  min o f meer gescheiden  ab so rp tiem ax i-
ma i s  n ie t  d u id e l i jk .  In  h e t genoemde voorbeeld  z a l  een ion,
waarvan de zes naaste buren n ie t  magnetisch z ijn , een gemiddeld
inwendig veld voelen dat s le c h ts  enkele oersteds groot i s .  Met
een gemiddelde g-waarde van 4,48 zou d i t  inderdaad een absorp-
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tieband bij frequenties in de buurt van 15 MHz kunnen opleveren.
De invloed van één magnetische nabuur kan gekenmerkt worden,
voor zover men hier van een inwendig veld kan spreken, door een
inwendig veld van ca. 220 Oe of 110 Oe, naar gelang van op welke
van de zes nabuurplaatsen d it ion zich bevindt. Deze velden ko­
men overeen met frequenties van enkele honderden MHz. Hoewel d it
zou kunnen verklaren, dat er verschillende absorptiebanden zijn ,
moet men verwachten dat het absorptieverschijnsel b ij 15 MHz,
zou verdwijnen in velden van de orde van het inwendige veld, in
d it geval dus enkele oersteds. De gevonden halfwaarde breedte is
evenwel 220 Oe en neemt toe b ij hogere frequen ties. D it zou
evenwel samen kunnen hangen met de h y p e rfijn s tru c tu u r. Men
zou echter ook kunnen denken aan de mogelijkheid van min of
meer geïsoleerde ionenparen, bestaande u it naaste buren, in wis­
selwerking met verder afgelegen ionen. Alle beschouwingen h ie r­
over blijven speculatief.

par .  2 .  De Kro n ig -B ouwk am p-re la xa t ie ve rsch i jn se le n .

Volgens de in hoofdstuk I, par. 8 genoemde theorie van C a s ­
p e r s  en T j o n  moet men verwachten dat de spin-spinrelaxa-
t ie t i jd ,  in velden die veel groter z ijn  dan de inwendige velden
in eerste benadering samengesteld wordt u it twee bijdragen:

l/o  = 1/Oj ♦ l /p 2

waarin p. = 2777̂  gegeven wordt door 1(8-33) en p2 •  door
1(8-34). Volgens T j o n  moet de re laxatie tijd  van C a s p e r s
vermenigvuldigd worden met een factor «  J » / «  2»  1(8-32).
Bij deze genoemde theorieen is geen rekening gehouden met even­
tuele k rista lveldsp litsings- en hyperfijnstructuurbijdragen to t
de spin-hamiltoniaan. Dit komt er op neer dat slechts de resu l­
taten van de preparaten met spin $ aan de theorie getoetst kunnen
worden. Uit berekeningen van C a s p e r s  en H u n g
C h e n g  volgt nog dat de waarde van de termen m , m2, <co2>1
en <w2> (1(8-35, 36, 37, 38)) v rij sterk  afhangen van de k r is ­
ta ls tru c tu u r. Hun resu lta ten  voor verschillende typen van ku-
bische k rista llen  voor spin h z ijn  samengevat in tabel IV-2.
In deze tabel is gebruik gemaakt van de betrekkingen:

^ i p  ■ 2 «V* S(S + l ) 2 r : J  IV(2-1)
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IV(2-2)-  (&0)'2s(s + i ) i ;  Jïj

Tabel IV-2

e e n v o u d i g  k u b i s c h z i j d e  g e c e n t r e e r d  k u b i s c h
r u i s t e  g e c e n ­

t r e e r d  k u b i s c h

H // ( 1 0 0 )
( C a s p e r s )

p o e d e r
(H un g  C h e n g )

* //( 100)
( C a s p e r s )

b i k  u i »
( C a s p e r s )

p o e d e r

(H un g  C h e n g )

V A * 0 . ° ° 8 5 f l * i p 0 . 0 2 5 0 . 0 2 9  f l * l p 0. 022 t f j lp 0 . 0 2 5  B \ l p

v a » 0 . 0 2 9  U \ l v 0 , 0 2 5  a * l p 0 , 0 2 5  B 2 iB

h 2< u 2> 1 0 . 4 6  B 2 lD  * " d i p  + ° > 1 7  " d i p * 0 . 2 5  f f j l p  ♦ ° ’ 2 3  " d i p  +

Ai *  » • » »  " e x ♦  " . » <  " e x + » • «  " e x + * • «  " e x *  0 . 8 2  B*n

* a< - S . . . .  H2 ,  +d l p o - 4 1  " L p  ♦ ° - 4 1  " d i p  +

A* + 0 , 9 2  B \ % + « . 5 4  " e x *  0 . 6 2  B \ x

Vergelijking van de waarden van de grootheden in de tabel voor
poeders enerzijds en eénkrista llen  anderzijds doet een sterke
anisotropie vermoeden. De waarden voor poeders ontlopen elkaar
evenwel n ie t veel. Als benadering wordt daarom voorlopig aange­
nomen

* i  “ m2 = °*025 « 2̂ o ^ i p (exact voor poeders)

en

Jh?< eo2> l  «te g V o (0 ,6  + 0,25 H * l p )

T i2 < o ? > i  % g2Mo(0.6 «2X ♦ 0.4 fl2 ip)

In de twee laatste  uitdrukkingen kan, indien Hex »  fldl de #dip-
term nog verwaarloosd worden, waarbij de "Volgende uitdrukkingen
verkregen worden:
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C a s p e r s :

en.
1 /Pc %  0,32

H2.d lp
Hex

-H2/1.2 H2 -4 H2/1.2
e + 4e ex IV(2-3)

en in de zelfde benadering:
I j  on:

, /„ ~  „ 7o ®*o *  ♦ 54 a;,l/pT -0.32 —  --- z/2“din -B2/1.2 if2 -4 B2/l,2 H2+ 4e IV(2-4)

De nadruk moet nog gelegd worden op het feit dat C a s p e r s
uitdrukkelijk veronderstelt dat H »  H.. Niettemin zal formule
IV(2-4) toegepast worden, alsof deze beperking niet geldt. In
het beschouwde geval, dat Hex »  geldt volgens T j o n
zijn formule IV(2-4) ook voor H = 0.

Het is illustratief de gevonden uitdrukkingen te vergelijken
met de bij overeenkomstige omstandigheden geldende formule voor
de door exchange sterk verminderde lijnbreedtes A H van paramag-
netische resonantieabsorptie, berekend voor een eenvoudig ku-
bisch kristalpoeder: ( A n d e r s o n ,  W e i s s  333)).

voor H »  He%: fcAH = 0,44 «jlp/«ex
en voor H «  Hex: % A H =■ 1,46 ^ lp/^ex

Vergelijking voor H «  Hex in welk geval de formules van C a s ­
p e r s  1(2-3) en T j o n 1(2-4) een zelfde resultaat geven:

^ip/^ex

Het verschil tussen % A W  en h/g/j.jd is niet verontrustend, ten
eerste is het geenszins zeker dat er een zelfde numerieke waarde
uit moet komen en ten tweede berust de lijnbreedte betrekking op
benaderende berekeningen van het vierde moment van de resonan-
tieabsorptielijn. (Volgens berekeningen van M i s s  W r i g h t
105) van het vierde moment zou % A H = i,i4 fl3 /öex voor H «  Hex)
De betrekkingen IV(2-5) en IV(2-6) zullen nu vergeleken worden

met de meetresultaten van de drie preparaten die ervoor in aan­
merking komen, te weten het koperammoniumtuttonzout, het koper-
chloride en het D.P.P.H.

a) Koperammonium-tuttonzout: Cu(NH4)2(S04)2.6 H20. (Ill par. 5)
Van de metingen aan dit zout heeft C a s p e r s  reeds ge­
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bruik gemaakt b ij de vergelijking van z ijn  theorie met de expe­
rimentele resultaten. Daarbij heeft h ij de bijdrage van de dub­
bele spinovergangen verwaarloosd. Ook heeft h ij ie ts  andere
waarden van en & x gebruikt dan u it de beschouwingen van
B e n z i e ,  C o o k e  en W h i t l e y  327) volgt. Verder
heeft h ij de door hem berekende waarden van m m2, <o>2>1 en
<w2>2 voor eenkrista llen  gebruikt, d ie .zoals gebleken is , ver­
sch illen  van de waarden d ie  volgen u it  de berekeningen van
H u n g  C h e n g  voor poeders; zie tabel IV-2. De bijdrage
van de hyperfijnstructuurterm  in de hamiltoniaan to t m , m2 en
to t de momenten <w2>1 en <w2>„ levert ook nog een punt van onze­
kerheid op. Nu z ijn  m1 en m2 evenredig met de oppervlakte van
resp. de ee rste  en de tweede Larmorlijn in evenwijdig veld.
C a s p e r s  407* heeft berekend dat, onder zekere voorwaar­
den, het oppervlak onder de eerste Larmorlijn evenredig zal zijn
met # 2lp + 2/3 W2 f s . Het oppervlak onder de tweede Larmorlijn
hangt n ie t van de hyperfijnstructuur af. De invloed van de hy-
perfijnstructuur op <t>2>, en <tô > is  onbekend. Te verwachten is
echter dat deze invloed n ie t veel g ro ter zal z ijn  dan die van
de dipool-dipoolterm.

De waarde van de verschillende bijdragen to t  de to ta le  //?
z ijn ; Hlx =* 0,212.10 , tf jip - 0.048.106 en fl2^f#s> = 0,045.106
(Oe2). Gebruikt men deze waarden, b ij 'verwaarlozing van
in betrekking IV(2-3), dan vindt men

p = Ï.O .IO 'V **2/ 0’ 25- 106 ♦ 4e-4-*l / * .a » .lo V 1

De experimenteel gevonden resu lta ten  kunnen binnen de meet-
nauwkeurigheid to t 4000 0e beschreven worden met (III par. 5):

p = (2,1 ± 0, l ) . 10‘ 9efl2/°* 74*11)6

Alleen de extrapolatie van p naar het nulveld stemt goed overeen.
Dit is w aarschijnlijk toevallig , daar h ier geen rekening is  ge­
houden met de hyperfijnstructuurbijdrage to t m . Het experimen­
tee l gevonden verloop met H is echter veel zwakker. Ook als men
de formule van T j o n gebruikt (IV(2-4)) is  er geen overeen­
stemming. Men kan nu proberen de door C a s p e r s  bere­
kende waarden van «1 en <é̂ 2>1 te gebruiken. Eigen berekening van
<ü>2>2 voor een eenvoudig kubisch k r is ta l  met het veld in de
(100)-rich ting  toonde aan dat de //2x-term weinig afweek van de
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overeenkomstige term in <&J2>,, tabel IV-2. Dit rechtvaardigt de
aanname dat <w2>1 = <w2>„. Verder wordt aangenomen:

= ^2<^2>2 = gVod.2 tf2x +o,3 ̂ lp)

De keuze betreffende de f^ip-term is niet geheel juist. De bij­
drage daarvan is echter niet groot en de doordoor gemaakte fout
zal niet groot zijn. Dit geldt ook voor de verwaarlozing van een
eventuele hyperfijnstructuurterm. Voor «1 en m2 worden de poeder-
waarden gebruikt, waarbij op de besproken wijze gecorrigeerd
wordt voor de hyperfijnstructuurbijdrage. Het*resultaat is nu
volgens C a s p e r s :

1 /pc » 1,1.10*8e‘fl2/0,56,106 + 2,8.108e*4 fl2/°.56.l06 jy(2-5)

en volgens T j on:

1,1. l08e"fiï/°'56'106 + 2,8e’4 tfa/°.«8.i°# IV(2-6)

Tabel IV-3

H2
(10® Oe2)

P. 108

exp.
volgens
IV(2-5)

volgens
IV(2-6)

1. 16 1,10 6,0 0, 52

1,53 1,67 13 0,85

1,86 2,54 24 1.3

2,38 5,00 63 2.8

2,77 8.07 130 5.0

4,00 50 1,15.103 31

t)e relaxatietijden berekend volgens IV(2-5) en IV(2-6) vergeleken
met de experimentele waarden.
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Beide formules geven in het nulveld:

P(H = 0) = 2 ,6 .10’9sec

Wat de afhankelijkheid van het veld betreft, moet de voorkeur ge­
geven worden aan de uitdrukking volgens T j o n, zoals u it
tabel IV-3 volgt.
Vermenigvuldigt men de berekende p-waarden volgens de formule
van T j o n met een factor 2 dan verkrijg t men een zeer goede
overeenstemming behalve voor (H = 0).

Tenslotte kan nog opgemerkt worden dat het n ie t duidelijk  is
of het verschil tussen de berekeningen van <cu2>1 en <eu2> door
C a s p e r s  en H u n g  C h e n g  te  wijten is aan een fout.
Vrij ruwe controle-berekeningen konden slechts beider resultaten
bevestigen. Een andere mogelijkheid zou zijn  dat de waarden voor
een poeder van een tuttonzout een factor twee schelen met die voor
een poeder van de door H u n g  C h e n g  beschouwde kubische
krista llen . Dit is nog niet nagegaan.
b) Het koperchloride (Cu Cl2.2 HgO)(poeder). ( I l l  par. 7)

De discussie van de metingen aan d it  zout kan kort zijn . De ab-
sorptiemetingen kunnen binnen de meetnauwkeurigheid beschreven
worden met een Debye-formule met een re laxatie tijd :

p  * 1,20.10*8sec

Verder is  p  to t 4500 Oe onafhankelijk van het veld. In hoofdstuk
I I I  par. 7 is  e r reeds opgewezen, dat H tenminste 2.1040e
groot is . Dit is  zo groot dat, onafhankelijk van de berekeningen
van C a s p e r s  of H u n g  C h e n g  en onafhankelijk van
de formules, volgens C a s p e r s  of die van T j o n, de bere­
kende p-waarde to t  velden van ongeveer 5000 Oe binnen enkele
procenten gelijk  b l i j f t  aan de p-waarde in het nulveld.

c) Het D.P.P.H. ( I l l  par. 6)
De in II I  par. 6 gegeven schatting van de waarde van tfj. %

1.6.104 Oe2 en H % 0 ,8 .104 Oe deed de vraag rijzen  of de ge­
vonden afhankelijkheid van het veld van de re la x a tie tijd , fig.
III-35 geïnterpreteerd kan worden als een Kronig-Bouwkamp-relaxa-
tieverschijnsel. Weliswaar kan de gegeven waarde van H niet de
gevonden stijg ing  to t 2,5 x p(H = 0) b ij 4000 0e verklaren, maar
de schatting is  zeer ruw. Daarom is  getracht na te  gaan welke
waarde van Hex nodig was om b ij een bepaald veld de re la tieve
stijg in g  van p(H) t .o .v . p(H = 0) te  kunnen verklaren. Het re-
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su ltaa t vindt men in de tabel IV-4. Hierbij is  gebruik gemaakt
van de formules IV(2-3) en IV(2-4) voor de re laxatietijden  vol­
gens C a s p e r s  resp. T j o n.

Tabel IV-4

H  (Oe)
P  ( ü ) / p  ( 0 )

ex p .
H \ x ( l O6 Oe2 )

I V ( 2 - 3 ) IV ( 2 - 4 )

500 1 ,0 7 1 4 , 4 6 ,5

1000 1 ,21 16,  7 9*8

1500 1 .4 1 1 8 , 4 1 1 , 9

2000 1 , 6 4 2 2 , 2 1 5 ,3

2500 1 ,8 8 2 6 , 4 1 7 , 8

3000 2 , 1 2 3 1 , 9 2 1 , 2

3500 2 , 3 2 3 8 , 2 2 5 , 0

4000 2 , 4 5 46 ,  4 30 ,  5

Zoals b lijk t is het n ie t mogelijk een eenduidige waarde van W2x
te vinden om IV(2-3) en IV{2-4) aan de gemeten p(H) aan te  pas­
sen, Ten tweede z ijn  de gevonden waarden veel lager dan die u it
de waarde van p(Q) volgt.

Een mogelijke verklaring vindt men door aan te  nemen dat men
hier met een superpositie van verschillende relaxatiemechanismen
te  maken heeft, in de zelfde zin als de Kronig-Bouwkamp-relaxa-
t i e t i jd  veroorzaakt wordt door twee processen. Men moet h ierbij
bedenken, dat de metingen wijzen op slechts één re lax a tie tijd .
Dit betekent dat de relaxatietijden  blijkbaar samengesteld moe­
ten worden volgens:

1 /P “ 1 /Px + 1 //O 2 + ----

Indien aangenomen wordt dat er twee mechanismen z ijn  volgt u it
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de geschatte waarde van Hex dat een van de relaxatietijden, "de"
Kronig-Bouwkamp-relaxatietijd, weinig van het veld af zal hangen
in velden tot 4000 Oe. De andere relaxatietijd moet dus wel veel
sterker van het veld afhangen. Neemt men bijvoorbeeld aan dat de
gemeten p-waarde bij 4000 Oe hoofdzakelijk bepaald wordt door
het Kronig-Bouwkamp-mechanisme, dan zal p(H = 0) van het Kronig-
Bouwkamp-proces niet veel minder dan 3,5.10*7sec. bedragen. Het
andere relaxatiemechanisme zal dan in velden tot 2000 Oe met een
relaxatietijd beschreven kunnen worden volgens:

p %  2,2.10’7(1 + 0,5.10'® H2 + .... )

De getallen in deze betrekking geven slechts een orde van groot­
te. Van belang is echter dat het omgekeerde van de coefficient
van de term met H2 van de orde is van 10® Oe2. Dit wijst er op,
dat de bij dit relaxatiemechanisme betrokken inwendige velden
van de orde van 1000 Oe zijn. In dit verband moet gewezen worden
op het eigenaardige gedrag van de susceptibiliteit zoals dat
door S i n g e r  en S p e n c e r  33°* gemeten is. Zij vinden
dat de susceptibiliteit in het temperatuurinterval tussen 300°K
en ca. 20°K goed beschreven kan worden met de wet van Curie-Weiss
met een 9 van -22°K. Bij lagere temperaturen echter wordt een
ander verloop gevonden, met een 6 van -0,1°K en de helft van de
Curieconstante, die bij hogere temperaturen gevonden is. Ook
soortelijke warmtemetingen wijzen op een overgang tussen 20° en
50°K. Dit gedrag doet sterk denken aan het gedrag van kopersul-
faat en koperselenaat, zoals dat door M i e d e m a ,  V a n
K e m p e n ,  H a s e d a  en H u i s k a m p  408 * gemeten is.
De verklaring van dit verschijnsel werd gezocht in een sterke
antiferromagnetische wisselwerking tussen de helft van de Cu-
ionen, die in lineaire ketens gerangschikt zouden zijn. De wis­
selwerking tussen de andere ionen, die lineaire ketens tussen de
eerste ketens vormen, onderling en met de eerstgenoemde ionen
zou veel kleiner zijn. Bij een overgangstemperatuur van enkele
°K zou een antiferromagnetische ordening optreden in de ketens
van ionen van de eerste soort, zodat de susceptibiliteit dan
veroorzaakt wordt door de andere helft van de ionen en dienten­
gevolge de Curieconstante de helft is van die bij hogere tempe­
raturen. Het lijkt evenwel niet waarschijnlijk dat dezelfde in­
terpretatie van de gevonden verschijnselen ook voor het D.P.P.H.
geldt. De overgangstemperatuur bij ongeveer 20°K zou dan n.1.
wijzen op exchangevelden in de orde van 105-10® Oe. Een 6 van
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0,1°K daarentegen kan wijzen op inwendige velden van de orde van
1000 Oe, van dezelfde orde van grootte dus a ls  het inwendige
veld dat betrokken zou zijn  bij het "tweede relaxatie" proces.

Het zou in teressant z ijn  na te  gaan in hoeverre de beweging
van het ongebonden electron, waarvan de golffunctie zich over
het gehele D.P.P.H. molecuul u its trek t, bij draagt to t de vermin­
dering van de lijnbreedte en eventueel to t andere relaxatiepro­
cessen kan leiden. Men kan h ierin  het bijzonder denken aan het
"motional narrowing”-effect, maar ook aan een e ffect tengevolge
van de s ta tistische  verdeling van de afstanden tussen twee spins
( A b r a g a m ,  K i t t e l  409)).

Aan het s lo t van deze paragraaf moeten nog de meetresultaten
in het mangaanammonium-tuttonzout genoemd worden. Bij d i t
zout z i jn  de re la x a tie v e rsc h ijn se le n  te  in te rp re te re n  a ls
Kronig-Bouwkamp-relaxaties. Het is  evenwel nog n ie t mogelijk om
ze aan een theorie  te  toetsen. In het zout treden e lec trische
kristalveldsplitsingen  op. Er is  theoretisch nog n ie t nagegaan
hoe deze splitsingen de relaxatietijden zullen beïnvloeden.

Tenslotte kunnen de volgende conclusies gemaakt worden:
1) het is  nog niet mogelijk met zekerheid te  beslissen of aan de

formules van T j o n, dan wel die van C a s p e r s  de
voorkeur gegeven moet worden. Bij de vergelijking van de u i t ­
komsten van het koperammonium-tuttonzout moet evenwel de voor­
keur gegeven worden aan de formules van T j o n. Ook het
algemene beeld van de re lax a tie tijd , logarithmisch uitgezet
als functie vanHr, w ijst in deze richting. Volgens de formule
van C a s p e r s  zou men een kromme vinden die eerst s te i l
verloopt, ongeveer evenredig met exp 4 cH2, om daarna minder
s te i l , ongeveer evenredig met exp cH2 verder te  stijgen. Vol­
gens T j o n moet men een kromme verwachten die ook bij k le i­
nere velden ongeveer dezelfde helling heeft a ls b ij grotere
velden, hetgeen meer in overeenstemming l i jk t  met de metingen.

2) Het zal interessant z ijn  om in geschikt gekozen eenkristallen
de anisotropie van het Kronig-Bouwkamp-verschijnsel na te
gaan. Hiervoor komen vooral zouten in aanmerking waarin ex-
changewisselwerking geen of een kleine rol speelt.

p a r .  3* Ba r e l a x a t i e v e r s c h i j n s e l e n  in da  c h r oomz out en  en in h e t
ve r dunde  i j z e r a l u i n  ( i l l  p a r .  2 en I I I  p a r .  3)

Zoals in hoofdstuk I par. 8 reeds opgemerkt is ,  is  het n ie t
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mogelijk de verschillende metingen van het z.g. derde relaxatie-
verschijnsel quantitatief met een theorie te  vergelijken. De be­
rekeningen van de re la x a tie tijd , p „, door C a s p e r s  be­
treffen  een hypothetisch zout, dat wel de spin-hamiltoniaan met
het chroomaluin gemeen heeft, maar met s lech ts  één ion in de
eenheidscel van het k ris ta l. De berekeningen slaan daarbij opeen
proces, dat slechts p laats heeft wanneer het uitwendig veld in
de rich ting  van de trigonale symmetrieas s ta a t, overeenkomend
met de (1 ,1 ,l) - r ic h tin g  in het chroomaluin. Met de voorwaarde
dat #dip veel kleiner is  dan D de halve k ris ta lv e ld sp lits in g ,
vindt h ij dan de uitdrukking voor de re la x a tie tijd  van de vorm

_ «  (A -  D/gM0 ) 2 / 6 . f £ l p

3 dip
IV(3-1)

De constanteaheeft de waarde 1.13.10’7 in een eenvoudig kubisch
k ris ta l en 0.70.10"9 in een zijde-gecentreerd kubisch k r is ta l.
De constante 6 heeft resp. de waarde 0,39 en 0,15 in deze k ris ­
ta llen . Met Hi l  % 300 0e vindt men dus in een eenvoudig kubisch
k ris ta l

-  0 , 2 5 . 1 0 ' 4 (fl
P 3 = 0,35.10 “e IV(3-2)

en in een zijde gecentreerd k ris ta l:
0 , 7 .  i o * 4 (H

P 3 = 0,22.10 öe IV(3-3)

(N.B. H'e l  « D/gjLio heeft een andere waarde dan H ,, het hypothe­
tisch e  veld gedefin ieerd  volgens 6 , = % CWgj, n .1 .:  H , =
1/5 KÏÖ voor S - 3/2) Men kan nu proberen met welke e lec tri-
sche veldsplitsing een /^-waarde in het kalium-chroomaluin van
0.6.10"7 b ij 500 Oe (zie fig . 3-22) bovenstaande uitdrukkingen
overeenkomen. Dit geeft met IV(3-2) een veld H'e l  £  20 Oe of
H'É l fclOOOOe. Met IV(3-3) vindt men H"e l  % 200 Oe of H'e l  % 800 Oe.
De eerstgenoemde effectieve veldwaarden in beide kristalsoorten
vervallen, omdat hiervoor de helling van de p  -//-curve het ver­
keerde teken heeft. De gewoonlijk aangenomen splitsingen in het
kaliumchroomaluin (Tabel I I I - l )  geven H'e i  = 1450 Oe, 810 Oe en
375 0e. Bij verdere berekening b li jk t  IV(3-3) met H 'e i = 810 0e
zeer goede overeenstemming te  geven voor velden kleiner dan 600
Oe. Het is  echter de vraag of deze overeenkomst enige betekenis
heeft. Men zou namelijk moeten verwachten dat het gedeelte van
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de ionen waarvoor H'el = 1450 Oe een re la x a tie ti jd  zou hebben
die ruim 100 maal zo groot was, waarvan in de metingen geen aan­
wijzing werd gevonden. Er z ijn  aanwijzingen dat in het spin-
systeem v e le r le i processen op treden die het to t in tern  even­
wicht kunnen brengen. Een van deze aanwijzingen is  dat bij lage
frequenties een (1-F)-curve met slechts e’én 6/C-waarde wordt ge­
vonden en n ie t een superpositie van (1-F)-curves met drie  b/C-
waarden. Verder kan men zich afvragen of. evenals b ij het Kro-
nig-Bouwkamp-proces, een modificatie in de zin van de beschou­
wing van T j o n nodig is.

Een ander probleem is welk gedeelte van de su sc e p tib ilite it,
in d it geval Xad bij het relaxatieproces betrokken is . Naar aan­
leiding van het verwante Kronig-Bouwkamp-proces is  wel aan te  ne­
men dat d i t  het gedeelte Xftd - Xls is  (hoofdstuk I par. 7).
Berekening van voor poeder en eenkristallen van de chroom-

•  18
aluinen, dipool-dipoolwisselwerking n ie t meegerekend, heeft to t
resultaat dat voor H < D/gfi0: Xi8 % 0,4 X0. Bij velden die veel
groter z ijn  zal in poeders X = 0, 8Xad ook als men de dipool-
dipoolwisselwerking mee rekent. Dit is  wat de lage velden be­
t r e f t  n ie t helemaal in overeenstemming met de metingen aan het
1:20 verdunde chroomaluin (fig. III-20), waarbij voor de hoogste
frequenties b ij ongeveer 500 Oe: X' % 0,5X o. In hoge velden is
gemeten: X V X ad = 0,9 ± 0,1, hetgeen n ie t in tegenspraak is
met de waarde 0,8 die verwacht moet worden. In het n ie t verdunde
chroomaluin met z ijn  verschillende soorten ionen is  het n ie t zo
eenvoudig een dergelijke vergelijking te  maken. Dit is  ook het
geval voor de verdunde ijzeraluinen, waarvoor Xls in tegenstel­
ling met de chroomaluinen, sterk  afhangt van afwijkingen van de
trigonale symmetrie van de kristalvelden.

Resumerende kan men zeggen dat het wel zeker is  dat het derde
re lax a tiee ffee t veroorzaakt wordt door processen waarbij meer
spins teg e lijk  betrokken zijn, door B l o e m b e r g e n  aan­
geduid met 'cross-relaxation" en waarvan het door C a s p e r s
beschouwde geval een voorbeeld is . Om een meer gedeta illeerd
beeld te  verkrijgen zal het noodzakelijk zijn , zoals B l o e m ­
b e r g e n  opgemerkt heeft, aan eenkristallen van sterk  ver­
dunde zouten te  meten, zo nodig, b ij heliumtemperaturen, om
spinroosterrelaxatie effecten te  vermijden. Tevens zou men kun­
nen denken aan ionen met 5 = 1 ,  zoals Ni++-ionen, daar hiervoor
de theoretische Resultaten, hoewel nog bewerkelijk genoeg, ge­
makkelijker te  bereken zullen zijn.
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SUMMARY

In this thesis a discussion is given of measurements of the para­
magnetic relaxation phenomena at liquid hydrogen temperatures in
in salts of ions of the iron group. The 'first chapter gives a
survey of the theories of the spin-spin relaxation and spin-
lattice relaxation effects in these substances. Special attention
is given to the derivation by C a s p e r s  of the formula for
the spin-spin relaxation time of the general form predicted by
K r o n i g and B o u w k a m p ,  henceforth called the Kro-
nig-Bouwkamp relaxation time. Unpublished theoretical results of
T j o n amending C a s p e r s' work are mentioned. The
application of C a s p e r s' theory to ions with the electric
crystal field splitting in which a kind of cross-relaxation
occurs meets with considerable difficulties of a computational
character. Agreement of a formula derived by C a s p e r s  for
a simplified crystal with the so-called tjiird relaxation time
found by G o r t e r  and D e  V r i j e r  in chromium potas­
sium alum is hardly to be expected.

In chapter II a description is given of the methods of measuring
and of the apparatus:
par. 1-3 the almost classical calorimetric method, still the

most sensitive method for measuring paramagnetic rela­
xation absorption (X") at radio-frequencies at the tem­
peratures of liquid hydrogen;

par. 4 the equally classical beat-frequency oscillator-method
for measuring the high frequency susceptibility (X')
and thus the paramagnetic dispersion effects; and

par. 5 a bridge-method, making use of a Twin-Tee circuit, by
which both the real and imaginary parts of the complex
susceptibility, X = X' - i X "  may be measured. Ways are
suggested to improve the sensitivity of the apparatus.

The results of the relaxation measurements are described in
chapter III. A division can be made in three groups, concerning:
1) Spin-lattice relaxation in diluted and undiluted cobalt

tutton salt. C o (NH4 )2 (S04)2.6 H 20. (Pig. III-l to 16) The
relaxation times are found to be almost equal in both cases.
They vary approximately with T~5 in the temperature interval
14,5-20,5°K and depend only slightly on the external field.
No trace is found of the anomalous behaviour of these same
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s a l t s ,  as found a t helium tem peratures by V a n  d e n
B r o e k .

2) The “th ird  relaxation ef fect"  in some chromium and diluted
iron-alums. (Pig. III-7  to 26)-. The 6/C-value in chromium
potassium alum has been found to  increase in the course of
time. I t  is  not certain  whether th is  change is  caused by the
repeated cooling down below the transition occurring at liquid
a ir  temperatures, which has been reported by several inves­
tig a to rs , or is  simply an aging e ffec t, for instance due to
slow dehydration of the crystal.

3) The Kronig-Bouwkamp re laxation  in mangqnese-tutton s a l t ,
Mn(NH4) 2(S04) 2<6 H20 and copper tutton sa lt  Cu(NH4) 2(S04)2.
6 H20 and probably in copper chloride Cu Cl2.2 H20 and D P P H
(1,l-diphenyl-2-picrylhydrazyl). (Pig. III-26 to  37)

In chapter IV a discussion is  given of the re su lts  mentioned,
ad. 1) An attempt is made to describe the behaviour of the re ­
laxation times using the theory of P i n n ,  O r b a c h  and
W o l f .  In order to  f i t  the experimental re s u lts , one must
assume th a t the f i r s t  excited energy level lie s  about 60 cm"1
above the ground s ta te  instead of about 200 cm"1, according to
the theoretical picture of A b r a g a m  and P r y c e (Pig.
IV-1, 2). The spin-spin relaxation effect in low fields found in
the d iluted specimen is probably connected with the hyperfine
sp litting .
ad. 2) As expected, no detailed  comparison could be made with
theory.
ad. 3) A comparison is  made with formulas for the Kronig-Bouw­
kamp relaxation time according to  C a s p e r s  and according
to  T j o n. A somewhat b e tte r  general agreement w ith the
experimental re s u lts  for copper tu tto n  s a lt  seems to  favour
T j o n ' s expression. No decision can be made from the resu lts
on copper chloride, as both theore tical descriptions are equi­
valent in th is  case. The D P P H resu lts do not f i t  in a simple
way in the Kronig-Bouwkamp p ic tu re . At le a s t two d if fe re n t
relaxation mechanisms must be assumed. Attention is drawn to  the
d iffe ren t Curie-Weiss 6 constants th a t have been measured at
temperatures above and below 20°K. This could point in a d irec­
tion  explaining two d ifferen t kinds of in teraction  between the
spins.
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Op verzoek van de Faculteit der Wis- en Natuurkunde volgt hier
een kort overzicht van mijn studie.

tfa in 1947 het eindexamen B aan de R.H.B.S. te  Middelburg te
hebben afgelegd, volgde ik  aan de Technische Hogeschool te  Delft
de studie voor het propadeutisch examen afdeling Electrotechniek.
In 1949 werd ik ingeschreven in de facu lte it der Wis- en Natuur­
kunde te  Leiden. In 1953 legde ik het candidaatsexamen a a f.
Hierna werkte ik in de groep voor het onderzoek van paramagne-
tische re laxatie , die onder supervisie staat van mijn promotor,
aanvankelijk onder leiding vanDrs. L.J. Smits en Drs. H.E. Derk-
sen, la te r  samen met 6.W.J. Drewes, wiens ontwerpen en bouwen
van de electronische apparatuur zeer veel heeft bijgedragen to t
het ontstaan van d it proefschrift. Intussen volgde ik de colleges
voor het doctoraal examen van dr. N.G. van Kampen, Dr. J. van
Kranendonk, Prof.Dr. S.R. de Groot, Prof.Dr. J . Droste en Ir .
F.A.W. van den Burg. In October 1956 deed ik het doctoraal examen
experimentele natuurkunde, met als bijvak technische natuurkunde
(electronica). Inmiddels was ik sinds 1955 als assistent aan het
natuurkundig practicum verbonden. In mei 1959 werd ik aangesteld
als wetenschappelijk ambtenaar. In 1961 werd mij de leiding toe­
vertrouwd van een nieuw in te  rich ten  e lectronisch  practicum
voor de praecandidaatsstudie met hoofdvak natuurkunde. In janu­
a r i 1962 werd mij de rang van wetenschappelijk ambtenaar 1ste
klasse verleend.

Na mijn doctoraalexamen heb ik het onderzoek over paramagne-
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ben ik zeer erkentelijk voor de vele voor mij leerzame discussies
en voor z ijn  toestemming om van nog ongepubliceerd theoretisch
werk gebruik te  mogen maken. Wat het experiment b e tre ft heb ik
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STE L L I N G E N

I
Er bestaan aanwijzingen dat de afstand tussen de onderste

Kramers-doubletten van het Co-ion in vele zouten kleiner is dan
uit de beschouwingen van A b r a g a m  en P r y c e  volgt.

Hoofdstuk IV van dit proefschrift
A. Abragam, M.H.L. Pryce, Proc.Roy.Soc.A 206
(1951)
E. Yamaka, R.G. Barnes; Phys.Rev. 125 (1962)

II
De in hoofdstuk III van dit proefschrift genoemde veranderlijk­

heid van de b/C-waarde in chroomkaliumaluin heeft slechts weinig
invloed op de resultaten van temperatuurmetingen die met dit
zout verricht zijn.

M. Durleux, Proefschrift, Leiden 1960.

III
Het feit dat in preparaten van verschillende herkomst of berei­

dingswijze verschillende waarden van de spin-roosterrelaxatie-
parameters worden gevonden, waarbij evenwel dezelfde 6/C-waarden
worden gemeten, is een argument voor de opvatting dat het relaxa­
tieproces sterk afhangt van warmtegeleiding in het kristalroos-
ter.

IV
Er bestaat een grote verwarring bij de definitie van de Debije-

témperatuur uit de metingen van de soortelijke warmte van meer­
at omige stoffen bij lage temperaturen.
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