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O v e r z i c h t

De onderzoekingen , die in dit p ro e fsc h rif t behandeld w orden,
z ijn  a lle  v e r r ic h t  bij te m p e ra tu re n  beneden 1°K. D aarom  is de
e e r s te  p a ra g ra a f  van he t e e rs te  hoofdstuk (I § 1) gewijd aan  de
m ethode om deze te m p e ra tu re n  te  b e re ik en . De to e s te l, d ie e r
v o o r nodig is ,  w ordt in III § 1 besp roken . E en  sp e c ia le  m o e ilijk ­
heid  van  het onderzoek  bij deze lage te m p e ra tu u r is  de ongew ens­
te  to ev o er van  w arm te  u it de om geving n a a r  he t p re p a ra a t  (III §1),
die een  inhom ogene tem p e ra tu u rv e rd e lin g  (I § 2) veroorzaak t*
om dat de w arm tegele id ing  van de p re p a ra te n  s te rk  afneem t, w an­
n e e r  de te m p e ra tu u r  d aa lt. D it b ep e rk t de m ogelijkheid  van  m e ­
tingen  in d it tem p era tu u rg eb ied . In I § 3 w ordt een o v e rz ich t g e ­
geven van de m ogelijkheden  en de to t d u sv er v e r r ic h te  m etingen
beneden 0.1°K. Het onderzoek  van  de m agnetische  eigenschappen
van p a ram ag n e tisch e  zouten  is e r  één van. H oew el e r  re e d s  v ee l
gepub liceerd  is over d it onderw erp , z ijn  deze eigenschappen  nóg
ste e d s  n ie t geheel bev red igend  te  v e rk la re n . H opelijk  zu llen  de
re su lta te n  van m etingen  aan de d rie  chroom alu inen
CrCH3NH3(S0 4 )2. 12H20 ,  CrK(SC>4)2- 12H20  en C rR b(S04)2. 12H20 ,

die in IV b esp ro k en  w orden in  re sp e c tie v e lijk  § 2, 3 en 4, een
b ijd rag e  to t een v e rk la r in g  lev e ren . De w ijze , w aarop  de m e tin ­
gen v e r r ic h t ,  z ijn , is in III § 2 en 3 besp ro k en . In he t k o rt kom t
deze h ie ro p  n e e r: De su sc e p tib ili te it  X van een s to f  kan w orden
bepaald  door de inductiestoo t te  m eten , die in een sp o e l, w aarin
de s to f  z ich  bevindt, o n ts ta a t, w anneer de r ich tin g  van een zwak
m agnetisch  ve ld  h t e r  p laa tse  van de s to f  g ecom m uteerd  w ordt.
N aas t enkele an d e re  v e rsc h ijn se le n  w ordt de v e ra n d e r in g  van de
su sc e p tib ili te it  beschouw d a ls  functie  van  de tem p e ra tu u r, van de
s te rk te  van een constan t m agneetveld  H^, dat evenw ijdig is aan h,
en van de r ic h tin g  van een constan t m agneetveld  H j, dat lood rech t
op h g e ric h t i s .

O m dat de ad iab a tisch e  dem ag n e tisa tie  a ls  afkoelm ethode is g e ­
b ru ik t en tijdens de afkoeling de en trop ie  S, die bij 1°K gem akke­
lijk  b erekend  kan w orden, constan t b lijft , w orden  de re s u lta te n
van de su sce p tib ilite itsm e tin g e n  m e e s ta l gegeven m et S a ls  p a r a ­
m e te r . E r  z ijn  a p a rte  m etingen  nodig om het v e rb an d  van de en ­
tro p ie  en de th e rm o d y n am isc h e te m p era tu u r te  bepalen . D eze m e ­
tingen  z ijn  in V § 1 en 2 besp roken .

U it de m etingen b lijk t, dat de su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van de
te m p e ra tu u r een  m axim um  p a s s e e r t.  A ls functie  van de s te rk te
van h e t constan te  m agneetveld  H// ve rto o n t de su sc e p tib ili te it  X , /
een m erkw aard ig  m axim um  a ls  H» » 150 0. U it enkele o r ië n te ­
rende m etingen  (zie s lo t IV § 2) b lijk t, dat' de v o rm  van d it ma­
xim um  s te r k  w ordt gew ijzigd, w anneer de s to f  w ordt afgekoeld
van k a m e rte m p e ra tu u r to t 70°K, te rw ijl  h ij z ich  in een e le c tro -
s ta t is c h  veld  van enkele duizenden vo lts  bevindt.

Bij d raa iin g  van he t constan te  m agnetische  veld  Hj_ v e ra n d e r t
de su sc e p tib ili te it  %J_ aanzien lijk . A fhankelijk  van  de s te rk te  van
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H|_ v e rto o n t de su sc e p tib ili te it  een aan ta l m axim a en m in im a, die
n ie t op eenvoudige w ijze  z ijn  te  v e rk la re n . De g rafieken  v a n XX
als  functie  van de rich tin g  9  van Hx, zogenaam de d ra a id ia g ra m -
m en, v e rto n en  s te e d s  een tw eeta llige  sy m m e tr ie . Ook in  de
d raa id ia g ram m en  sch ijn t h e t afkoelen in een e le c tro s ta t is c h  veld
een  v e ra n d e r in g  tew eeg te  b rengen .

De re s u lta te n  vo o r de d r ie  a lu inen  v e rs c h ille n  ta m e lijk  v ee l. In
VI § 1 w orden  z ij v e rg e lek en , te rw ijl  in  VI § 2 de re su lta te n  v e r ­
geleken  w orden  m et de th e o re tisc h e  beschouw ingen, die in II § 1
en 2 z ijn  behandeld . In II § 1 z ijn  de be reken ingen  van H e b b  en
P u r c e l l  en  die van M iss O ' B r i e n  over de en tro p ie  en s u s ­
c e p tib ilite it b ij te m p e ra tu re n  van  de o rde  van 0.1°K  behandeld.
In II § 2 z ijn  enkele th e o rie ë n  van  het an tife rro m a g n e tism e  b e ­
sp ro k en . Speciale aandach t is b e s te e d  aan  die van  G o r t e r ,
H a a n t j e s  en M evrouw v a n  P  e s k i  - T in b  e r  g e n  en aan die
van  M iss O ' B r i e n .  De la a ts te  is ie ts  v e rd e r  u itgew erk t. D oo r­
dat in beide th eo rieë n  de m o lecu la ire  Veld benadering  gebru ik t is ,
kan een quan tita tieve  o v ereenstem m ing  van  deze th eo rieë n  m et de
e x p e rim en ten  n ie t v erw ach t w orden vo o r a lle  w aarden  van de
tem p e ra tu u r  en het m agnetische  veld . In VI § 2 b lijk t, dat de th eo ­
re tis c h e  k rom m en  s le c h ts  een ruw e benadering  z ijn  van de expe­
rim e n te le . Toch z ijn  e r  ’voldoende punten van  qua lita tieve  o v e r­
eenstem m ing  om te  m ogen concluderen , dat de onderzochte
ch room alu inen  bij te m p e ra tu re n  van de o rde  van  0.01°K a n tife r-
ro m a g n e tisch  z ijn . E en  aan ta l redenen  w orden genoem d, die w e l­
lic h t de afw ijkingen v e ro o rz a k en .
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H o o f d s t u k  I

I n l e i d i n g

S I .  De  k o e l m  e t h o d e

De m etingen , die in d it p ro e fsc h rif t  w orden b e sch rev en , z ijn
a lle  u itgevoerd  bij te m p e ra tu re n  beneden 1°K. V oordat he t o n d e r­
w erp  van die m etingen  w ordt behandeld , dient dus ie ts  gezegd te
w orden over de w ijze , w aarop  de onderzoch te  sto ffen  z ijn  a fg e ­
koeld tot deze tem p e ra tu re n .

M et b ijzondere  v o o rzo rg en  is door de gewone m ethode van het
re d u c e ren  van  de d ruk  boven v lo e ib a a r  helium  een te m p e ra tu u r
van 0.75°K  te  b e re ik en . Ook de ad iab a tisch e  m ag n e tisa tie  van
su p e rg e le id e rs  v e rla a g t de te m p e ra tu u r. Den cy linder van tin
w erd  zo van 0.9 to t 0.55°K afgekoeld door M e n d e l s s o h n  en
Y a q u b  x). De e n tro p ie v a r ia tie  is e c h te r  k lein  t .  o .v . de to ta le
en tro p ie  van  de p re p a ra te n  bij deze m ethode. H etzelfde nadeel
k leeft aan  he t geb ru ik  van  he t m e c h a n o -c a lo risch  effect van  h e ­
lium  II a ls  afkoelingsm ethode. De m ee s t effec tieve  en m ee s t g e ­
b ru ik te  m ethode is nog s te e d s  de ad iab a tisch e  d em ag n e tisa tie  van
d aa rv o o r gesch ik te  pa ram ag n e tisch e  zouten . Deze m ethode w erd
in 1926 v o o rg es te ld  door D e b i j e  2) en G i a u q u e  3) en e e r s t
in 1933 to eg ep ast door D e H a a s  en W i e r s m a  4) in L eiden ,
door G i a u q u e  en M c D o u g a l  5) in B e rk e ley  e n d o o r  K u r -
t i  en S i m o n  6) in O xford. E en  u iteenze tting  van  de th e o re ti ­
sch e  g rondslagen  en de ex p e rim en te le  p ro ced u re  van deze m e ­
thode is ree d s  door ve le  s c h r i jv e r s  gegeven en daarom  volgt h ie r
s le c h ts  een  beknopt o v e rz ich t d aa rv an  m et de b e la n g rijk s te  f o r ­
m u les . V oor de d e ta ils  raadp lege  m en de p ro e fsc h rif te n  van D e
K l e r k  ') en S t e e n l a n d  °) en de b ijd ra g e  van deze au te u rs  in
„ P ro g re s s  in low te m p e ra tu re  physics I" 9).

De m ethode b e ru s t  op het m agneto -c a lo r is c h  effec t b ij p a ra ­
m agnetische  stoffen , dat b e sch rev en  kan w orden m et de fo rm ule

CHdT = -T (3M /3T )HdH (1 .1)
w aarin  M de m ag n e tisa tie  en Ch  de so o rte lijk e  w arm te  in een
constan t uitw endig veld  is . E en  re v e r s ib e le  afnam e van het m ag ­
n e tisch e  veld  H heeft dus een  — m e e s ta l negatieve — v e ra n d e rin g
AT van  de te m p e ra tu u r T tengevolge. In teg ra tie  van  de beide le ­
den van  de v e rg e lijk in g  (1 .1 ) en su b s titu tie  van Ch  = TO S/3T 1h
le v e r t  de fo rm ule  n

T - To = - /h o(3M /3S)h c1H (1 .2)
die aangeeft hoe de tem p e ra tu u r  v a r ie e r t  b ij ad iab a tisch e  m agne­
t is a tie .  Om m et behulp van d it effect een s to f  a f  te  koelen, w ordt
deze e e r s t  g em a g n e tise e rd  in een veld  H^. De d aarb ij on tstane
w arm te  w ordt door een  k leine hoeveelheid  helium gas afgevoerd
n a a r  een bad m et een te m p e ra tu u r Ti van  ongeveer 1°K. De en-
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tro p ie  van  de s to f  is zo v e rla a g d  to t de w aarde S(HiTi). H et he -
lium gas w ordt d a a rn a  zo vo lled ig  m ogelijk  v e rw ijd e rd  om he t
th e rm is c h  con tact tu sse n  he t bad en de s to f  zo gering  m ogelijk  te
m aken en vervo lgens w ordt he t m agneetveld  H i u itgeschakeld . Als
gevolg van  deze d em agnetisa tie  daa lt de te m p e ra tu u r  van T i to t
Tf, m a a r  v e ra n d e r t  de en trop ie  n ie t, a ls  he t d em ag n e tise ren  een
re v e rs ib e l  p ro ces  is ,  zodat S (0 , Tf) =S(H i, T i). De en trop ie  van
de afgekoelde s to f  is dus te  berek en en  u it de toestandsom  bij 1°K.
A ls h e t v e rb an d  van M, T en H b ij 1°K bekend is ,  vo lg t d a a ru it de
e n tro p ie . V oor ideale  pa ram agne ten  voldoet de en trop ie  aan de
fo rm ule
S /R  = aco th a  - (2 s+ l)aco th  (2s+ l) a+ log s in h (2 s+ l)a  - log s inha

(1 .3)
H ie rin  is a=  sg ^ H i/k T i, s h e t to ta le  quantum getal, {3 het b o h r-
m agneton en  g de s p lits in g s fa c to r  van  L andé. V oor n ie t- id e a le
p aram ag n e ten  m oeten  h ie ro p  enige c o rre c tie s  w orden aange­
b ra c h t, die in hoofdstuk II nog n ad er besp ro k en  zu llen  w orden.

V oor som m ige sto ffen  kan door ad iab a tisch e  dem agnetisa tie
een  aanzien lijke  tem p e ra tu u rd a lin g  v e rk re g e n  w orden. Uit de f o r ­
m ule (1 .1 ) b lijk t onm iddellijk  aan welke voo rw aard en  die stoffen
m oeten  voldoen: de so o rte lijk e  w arm te  Ch  m oet k lein  z ijn  en de
abso lu te  w aarde  van  (3M /3T)h  g roo t. De e e rs te  voo rw aarde  is in
s t r i jd  m et de e is ,  dat k leine hoeveelheden  w arm te , die de s to f  on­
danks zorgvu ld ige iso la tie  b e re ik e n , de tem p e ra tu u r  n ie t te  snel
doen oplopen. Als de so o rte lijk e  w arm te  k lein  is ,  i s h e t n .1 .  om
p ra c tis c h e  red en en  n ie t m ogelijk  z e e r  g ro te  hoeveelheden s to f te
gebru iken  en zo de w a rm te ca p a c ite it op te  v o e re n . De tw eede
v oo rw aarde  bep erk t deze afkoelingsm ethode to t een b e tre k k e lijk
k leine g roep  sto ffen . Dit is des te  e rn s t ig e r ,  om dat de geringe
w arm teg e le id in g  beneden  ongeveer 0.1®K van de m eeste  van deze
sto ffen  h e t afkoelen  van andere  sto ffen  door w arm teu itw isse lin g
m et één  van deze z e e r  m o eilijk  m aak t. De chroom alu inen  voldoen
aan  de tw eede voo rw aarde  en  de ad iab a tisch e  d em agnetisa tie  is
dus een g esch ik te  a fk o e lin g sm eth o d e ,te rw ijl de' so o rte lijk e  w a rm ­
te  in he t g ro o ts te  d ee l van  h e t tem peratuurgebiexT  groo t genoeg is
om m etingen  te  kunnen v e rr ic h te n . Toch is de w arm te ca p a c ite it
van  p re p a ra te n  zoals  ze in de p rak tijk  w orden gebru ik t zo gering ,
dat b ijzo n d ere  z o rg  aan de th e rm isc h e  iso la tie  b es teed  m oet w o r­
den. Dit kom t in hoofdstuk  III nog t e r  sp ra k e . H et geb ru ik  van zo
g ro o t m ogelijke  p re p a ra te n  lig t, in verband  m et h e t voorgaande,
v o o r de hand. Dit is bovendien gunstTg v o o r de m eting  van de m ag ­
n e tisch e  g rootheden , die ex ten s ie f z ijn . In he t begin is daarom
s te e d s  n a a r  g ro te  p re p a ra te n  gezocht, m a a r  in  de loop van de
m etingen  b leek  d it in een ander opzicht ongunstig . H ierboven  is
a l gezegd, dat de w arm tegele id ing  in dit tem p era tu u rg eb ied  vaak
g e rin g  is .  W anneer nu na dem agnetisa tie  van  bu iten  w arm te  to e ­
g ev o erd  w ordt door geleid ing  en s tra lin g , z a l deze w arm te  dus
s le c h ts  langzaam  n a a r  binnen doordringen . V oor chroom alu inen
b lijk t d it de hom ogenite it van de tem p e ra tu u rv e rd e lin g  e rn s tig  te
beïnvloeden  beneden 0.06°K. H et is daarom  voor som m ige expe­
r im e n te n  — m et nam e de tem p era tu u rb ep a lin g en  — b e te r  een klein
p re p a ra a t  te  gebru iken . Om m e e r  quan tita tieve  gegevens over dit



11

effect te  v e rk r ijg e n , w ordt in de volgende p a ra g ra a f  de te m p e ra -
tu u rv e rd e lin g  in he t p re p a ra a t n ad er bekeken.

§ 2 .  D e t e m p e r a t u u r v e r d e l i n g  i n  h e t  p r e p a r a a t

O nm iddellijk  na d em agnetisa tie  z a l de te m p e ra tu u r  T \  in he t
gehele p re p a ra a t  dezelfde z ijn . U it de r e la t ie f  w arm e om geving
z a l e c h te r  ondanks a lle  v o o rzo rg en  w arm te  w orden toegevoerd  en
deze za l te re c h t kom en op he t gehele opperv lak  of een deel d a a r ­
van , a l n a a r  de a a rd  van het „ lek"  in de th e rm isc h e  iso la tie : g e ­
le id ing  door gas; geleid ing  door h e t g lazen  b u is je , d a t  he t p repa­
r a a t  d raag t; s tra lin g . Deze w arm te  v e rd e e lt  z ich  in h e t p re p a ra a t
en de re su lte re n d e  tem p e ra tu u rv e rd e lin g  w ordt bepaald  door de
w arm tegele id ing  en de so o rte lijk e  w arm te  van h e t zout. De la a t ­
s te  g roo theid  volgt u it de tem p era tu u rm e tin g en  (hoofdstuk V),
m a a r  over de w arm tegele id ing  is nog n ie t v ee l bekend. B i j l  10)
vond vo o r een  é é n k ris ta l ch room kalium alu in  tu sse n  1°K en 4°K
een w arm tegele id ingscoëffic ien t X~T 2. 3 te rw ijl  G a r r e t t  H )
tu sse n  0.1 en 0.3°K  vond

X * 5.3 x 10^ x e rg  s e c '*  g ra a d " !  c m - l  (1. 4)
Als e e rs te  b enadering  kan m en X = 0 s te lle n  a ls  Tk van  de o rde
van 0.01°K  is . S te lt m en v e rd e r  X =’<x> boven een bepaalde te m p e ­
ra tu u r  Tw , dan z a l de te m p e ra tu u r  van het deel van he t o p p e r­
v lak , w aar de w arm te  te re c h t kom t, s ti jg e n  to t Tw en  v ervo lgens
de w arm te  t ra n s p o r te re n  n a a r  een d ire c t d a a ro n d e r gelegen  laag .
Na een  zek ere  t i jd  z a l zo een deel a van  de bol „w arm " gew orden
z ijn . E en  oneindig dunne g re n s la a g  sch e id t d it deel van de nog
„koude" r e s t  (1 - a ). A ls m en nu een g roo theid  X, die een  functie
van de te m p e ra tu u r 'i s ,  m ee t, z a l de gem eten  w aarde X b e s ta a n
uit een b ijd rag e  van  h e t koude en een  van h e t w arm e deel

X = (1 - a)Xk + aXw (1 .5)
V oor de v e ra n d e rin g  van  X m et de tijd  kan m en dan sc h rijv e n

dX/dt = (Xw -Xk) da/dt + (1 - a)dXk/dt (1 .6)
want dXw /d t = 0 om dat X = o° b ij T = Tw . D oor su b s titu tie  van e x ­
p e rim en te le  w aarden  van X en dX /d t voor een aan ta l tijd s tip p en
kunnen Xw, a en  d a /d t  b erekend  w orden, te rw ijl  Xk = X(t=0), a ls
t=0 het t ijd s tip  van  de dem ag n e tisa tie  aangeeft. Zo is he t m oge-
iijk  te  c o rr ig e re n  vo o r het w arm te lek , ook a ls  d X k /d t  ̂ 0 door
h e t op hom ogene w ijze to ev o eren  van  een e x tra  hoeveelheid
w arm te . Deze c o rre c tie ,  die door C o o k e  en H u i l  12) vo o r het
e e r s t  is geb ru ik t, is v an ze lfsp rek en d  een  z e e r  ruw e benadering ,
m a a r  is toch  m et enig su c ce s  to eg ep ast op L e id se  m etingen  aan
verdund ch room kalium alu in  13) w aarb ij Xw = 0 g e s te ld  w erd ,
en door D a n i e l s  en K u r t i  14) voor onverdund ch room kaiium -
alu in , w aarb ij a = a0t w erd  geste ld .

Een m e e r  veran tw oorde  schatting  van de tem p e ra tu u rv e rd e lin g
kan w orden v e rk re g e n  door voor X een m inder eenvoudige functie
te  k iezen , b .v . door te  o n d e rs te llen  dat de functie  (1 .4 ) geldt voor
a lle  te m p e ra tu re n  beneden 1°K en  door te  bedenken, dat ook de
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soortelijke warm te C een functie van T is .  De berekeningen w or­
den dan echter z eer  gecom pliceerd  en er is geen form ule voor T
als functie van de tijd te geven. Het is echter w el m ogelijk een
num erieke benadering te geven voor een sp eciaa l geval. Daarvoor
gaan we uit van berekeningen van T o l h o e k  c . s .  15). Deze
beschouwen het tem peratuurverloop in een oneindig groot kristal
bij verw arm ing aan het oppervlak. De differentiaalvergelijk ing
voor dit geval is

pC(dT/dt) = X (B2T / 3 x2 ) + t6 ( x) ( 1 7 )
als p de dichtheid en x de afstand van het oppervlak i s . De term
TÓ(x) geeft de warm tebron w eer, die in ons geval wordt gevormd
door de lekwarm te aan het oppervlak bij x = 0. Dus ó(x) = 1 voor
x = 0 en ó(x) = 0 voor x  ̂ 0. A ls randvoorwaarden komen hierbij
T = To voor x-»ooen T(x,t = 0) = To.
Neem t men om te beginnen aan, dat X en C constanten zijn, dan
vindt men

T(x, t) - T0 = x |x| . R(x, t). (4X Vrt)*1 (*•8)
waarin R een ingewikkelde functie van x en t is , die voor t = 0 nul
is .  Als t >>p Cx2 /4Xkan (1.8) geschreven  worden als

T - T0 * x ( t / p  - .C \u )2  - T |x| /2X (1.9)
Als men als volgende benadering ste lt, dat X = ATV en C = BT -2 ,
dan is (1.5)  geen lineaire differentiaalvergelijk ing m eer en de
oplossing dus zeer  m oeilijk . T o l h o e k  c . s .  geven voor dat g e ­
val nog een ruwe schatting voor de tem peratuur van het oppervlak

T (0 ,t)  - T0 = (p t)2 /^(t/jtp A.B)1 /  ̂ ( ! -9)
Voor het geval van chroomkalium aluin is  deze benadering niet te
gebruiken, omdat de soortelijke warm te beneden 0.1°K niet even­
redig is m et T ' 2 . Om toch iets over de tem peratuurverdeling in
een bol van deze sto f te kunnen zeggen , is het nodig een num erie­
ke benadering uit te voeren. Daarom is het tem peratuurverloop
in een bol met een straa l van twee cm uitgerekend door de bol te
verdelen  in dunne sch illen  m et een dikte Ax en te veronderstellen
dat binnen één sch il X en C constanten zijn gedurende een tijd At.
A ls beginvoorwaarde is gekozen T(x, 0) = 0.01 K, terw ijl is aan-
genom en, dat een constante hoeveelheid warmte van 15 erg se c " 1,
gelijkm atig verdeeld  over het oppervlak, de bol binnendringt. In
dat geval kan volstaan worden m et de berekening van het tem pe­
ratuurverloop langs een straa l r van de bol. Voor het verband
van C en T is gebruik gemaakt van experim entele gegevens afge­
le id  uit fig. 6 . 4 ,  terw ijl voor dat van X en T de functie (1.4) is
gebruikt. De w arm tetoevoer uit de omgeving is experim enteel b e­
paald (III § 1) op ongeveer 15 erg sec"l .  Voor i  m oet men bij de
buitenste sch il nemen: 2 x l 5 / o p p .  van de bol = 0.6 e r g s e c ^ c m * * ,
omdat bij (1.8)  is aangenomen, dat de warmte naar w eerszijden
wordt afgevoerd. Voor de dieper gelegen sch illen  m oet t verm in­
derd worden m et de warm te die nodig is om de m eer naar buiten
gelegen  sch illen  te verw arm en. Het bleek bij de berekeningen dat
m et Ax = 0.01 cm en At = 1 sec  een voldoend nauwkeurige bena-
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d erin g  v e rk re g e n  w erd . De re su lta te n  h ie rv a n  z ijn  w eergegeven
in fig. 1. 1, w aar T vo o r een aan ta l w aarden  van  t  a ls  functie  van
r  is u itgezet. In de e e r s te  p laa ts  v a lt d aa rb ij op dat vo o r r a  2 cm ,
d .w .z .  dicht b ij he t opperv lak , de k rom m en  b ijna h o rizo n taa l lo ­
pen. Dit is u it de fo rm ule  (1 .9 ) d irek t te  zien: a ls  x (= 2 - r)  v o l­
doende klein  is ,  is T -T 0 p ra k tisc h  onafhankelijk  van x, te rw ijl
v o o r g ro te  X, d .w .z .  g ro te  T dit ook geldt v o o r g ro te re  w aarden
van x. V e rd e r  is aan  (1 .9 ) te  z iep , dat de te m p e ra tu u rsv e ra n d e ­
r in g  van  h e t opperv lak  ATw~X *a of Tw ~ T 3 /2 , w an n ee r.zo a ls  bij
ch room alu in , C v o o r T < 0.07°K ongeveer constan t is . ATW za l
dus, ook a ls  functie  van  t ,  s te e d s  k le in e r  w orden. V oor T> 0.05°K
b lijk t ATW < 0.001° p e r  m inuut (fig. 1 .2 ). V oor T ~ 0.05°K is de
w arm te g e le id in g  dus a l zo goed, dat de m eeste  w arm te  n a a r  d ie ­
p e r  gelegen  sc h ille n  w ordt g e tra n sp o rte e rd . E r  o n ts ta a t dan aan
he t opperv lak  een -sch il m et een in e e rs te  b enadering  constan te
„hoge" tem p e ra tu u r. Deze sc h il is  van de koude k e rn  gescheiden
door een laag  m et een  dikte van de o rde van 0.2 cm , die evenw el
in de loop van de tijd  langzam erhand  d ik k er w ordt. Dit b ee ld  is
e c h te r  nauw v erw an t aan dat, w aarop  de fo rm u les  (1 .5) en (1.6)
z ijn  g e b a se e rd . H et is daarom  in té re s s a n t om te  z ien  of ook de
num erieke  w aarden  en ig sz in s ov e reen s tem m en . H ie rv o o r m oet
3 a /3 t berekend  w orden en d it kan m e n o .a .  doen door ( r ^ ) 3 uit te
ze tten  tegen  t, a ls  vo o r r  = rA de te m p e ra tu u r  afgelezén  van de
krom m en  in fig . 1. 1 g e lijk  is aan de he lft van  de opperv lak te  te m ­
p e ra tu u r. Van de zo v e rk re g e n  k rom m e is 3a /3 t d ire k t a f  te  l e i ­
den en he t b lijk t dat 3a/3t na de e e r s te  m inuut, w aarin  h ij g ro te r
is ,  ongeveer constan t is en g e lijk  aan 17 x 10~5s e c - l  U it v r o e ­
g e re  m etingen  van ch room kalium alu in  concludeerden  D e K l e r k

rfcm)

Fig . 1 .1
T e m p era tu u rv e rd e lin g  in een  bol ch room alu in  langs een
s t r a a l  door een constan t w a rm te lek  aan  het opperv lak
op een aan ta l tijd en  na de aanvang van  de w arm te to ev o e r
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F ig . 1 .2  T e m p era tu u r van  de opperv lak te  van  een  bol chroom  aluin
a ls  functie  van  de tijd  v e rlopen  na de aanvang van  de
w a rm te to e v o e r .

en S t e e n l a n d  *3) to t een w aarde  van  9 x 10"5 s e c - 1 , te rw ijl
u it m etingen  aan  chroom m etH ylam m onium aluin  een w aarde van
22 x 10"5 s e c '1 vo lg t. V oor verdund  chroom kalium alu in  vonden
d e  K l e r k  en S t e e n l a n d  13) 1Ö0 x 10- 5 s e c -1 , m a a r  h ie rv o o r
is de so o rte lijk e  w arm te  v e e l k le in e r. D a n i e l s  en K u r t i
geven geen w aarde van  3a/3t m a a r  w el van  Tw n.1. 0.07 K. In de
b en ad erin g  van  d e  K l e r k  en S t e e n l a n d  is Tw geste ld ,
te rw ijl  v o o r chroom m ethy lam m onium alu in  Tw = 0.04 K is gevon­
den. U it de b e reken ingen  volgt Tw >, 0.05°K.

De o v ereen stem m in g  is ,  gezien  de toegepaste  benaderingen ,
v e r r a s s e n d  te  noem en. , _ .

E r  z ijn  u it fig. 1 .1  nog tw ee conc lusies te  tre k k e n . In de e e rs te
p laa ts  w ijst de gevonden o v ereen stem m in g  m et de m in of m e e r
e x p e rim en te le  w aarden  van Tw en 3a /3 t e ro p , d a td e  func ie ( . )
geen s le c h te  b enadering  is v o o r de w arm tegele id ing  in he t gebied
tu sse n  0.01 en 0.1°K . V e rd e r  b lijk t dat 10 m inuten  na de dem ag-
n e tisa tie  a ~ 0.1. M etingen binnen die tijd  van grootheden , die m et
de tem p e ra tu u r  v a r ië re n , z ijn  dus voldoende be tro u w b aar, om dat
de c o rre c tie s  v o o r a m e e s ta l k le in e r  z ijn  dan de m eetfout.

B ij de b e reken ingen  van  de k rom m en in fig . 1. 1 is aangenom en,
dat de lek w arm te  ge lijkm atig  v e rd e e ld  is ov er h e t o p p e ^ la k  _Dit
is w a a rsc h ijn lijk  n ie t ju is t , m a a r  he t is gem akkelrjk  in  te  z ien
dat d it op de berek en d e  w aarden  van  B<x/3t en Tw w einig invloed
h ee ft zoa ls  ook b lijk t u it de gevonden overeenstem m ing .

In v e e l  gevallen  is h e t m ogelijk  he t ve rlo o p  van  de grootheden ,
die m en  onderzoek t, gedurende enige tijd  te  volgen en dan door
e x tra p o la tie  de w aarde  op he t tijd s tip  van  de de m ag n e tisa tie  te
bepalen . Op d it t ijd s tip  is de en trop ie  van he t p re p a ra a t  te  b e r e ­
kenen m et fo rm u le  (1 .3 ) u it de w aarde van  h e t ve ld  H i en de tem -
S Z  t  .” o kan m an h a t verband  tu sse n  de ondersoch te
groo theden  en de en trop ie  S bepa len  en . a ls  h e t
T bekend i s , w eet m en daarm ee  hoe de groo theden  a ls  fuhctie van
de te m p e ra tu u r  v a r ië re n . In h e t geval van  c a lo risc h e  m etingen ,
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w aarb ij v o o r-  en naperioden  gem eten  m oeten w orden, is z o 'n  e x ­
tra p o la tie  e c h te r  n ie t m ogelijk . Dan m oeten  de ex p erim en ten  b in ­
nen 10 m inuten  v e r r ic h t  w orden. Bedenkt m en nu, dat aan deze
10 m inuten m eten  ongeveer 25 m inuten voorafgaan  w aarin  het
zout g em ag n e tisee rd  w ordt en vervó lgens het con tactgas w egge­
pom pt w ordt, zodat op één dag hoogstens 12 punten gem eten  kun­
nen w orden, dan is he t du idelijk  dat he t z e e r  v ee l t ijd  kost b e ­
trouw bare  re s u lta te n  te  v e rk r ijg e n  u it m etingen  beneden 1°K.

§ 3 . M e t i n g e n  b i j  t e m p e r a t u r e n  b e n e d e n  1 ° K

H et lijk t m ij nuttig  om dit punt ie ts  a lg em en er te  behandelen
dan s t r ik t  genom en vo o r de m etingen , die in dit p ro e fsc h rif t  t e r
sp ra k e  kom en, nodig is . H et is m ij n .1 . gebleken, dat over de
m ogelijkheden van m etingen  in d it tem p e ra tu u rg eb ied  nogal wat
m isv e rs ta n d en  b es taan  bu iten  de kleine k ring  van hen, die e r
ree d s  m ee bez ig  z ijn .

E r  z ijn  d r ie  fac to ren , die m etingen  bij te m p e ra tu re n  beneden
1°K bem oeilijken . De e e r s te  is de k leine w a rm te ca p a c ite it van
het p re p a ra a t;  de tw eede is de geringe  w arm tegele id ing  in he t
p re p a ra a t  z e lf  en van andere  sto ffen  n a a r  h e t p re p a ra a t;  de derde
is de onzekerheid  van de tem p era tu u rb ep a lin g en .

Het la a ts te  punt za l in hoofdstuk V n ad e r w orden behandeld ,
over he t tw eede is in p a r. 2 van d it hoofdstuk al ie ts  gezegd. In dit
v e rb an d  hoeft d a a r  a lleen  nog aan toegevoegd te  w orden,' dat dit
v o o r m etingen  boven 0.1°K geen e rn s tig  b ezw aar is . In dat geval
kan m en een an d ere  s to f  dan de gedem ag n e tisee rd e  afkoelen door
de s to f  te  m engen m et he t pa ram ag n e tisch e  zout in poedervorm  —
zoals  in he t geval van  v lo e ib a a r  helium  16) _  Gf door he t gem engd
m et g ly ce rin e  d a a rtu s se n  aan te  s tam pen . De la a ts te  m ethode is
gebru ik t om de w arm tegele id ing  van su p e rg e le id e rs  te  m eten  17).
Pogingen om dit in L eiden  te  m eten  z ijn  to t d u sv e r v astge lopen  op
h e t geb rekk ig  functionneren  van de k o o lth e rm o m ete rs , die g e ­
b ru ik t z ijn  om de tem p e ra tu u r  van  de m eta len  s ta a f  te  m eten . Uit
deze ex p erim en ten  is wel gebleken dat de tem p e ra tu u r  van de
s ta a f  s le c h ts  to t ongeveer 0.05°K daalt.

H et e e rs te  punt, de geringe  w a rm te ca p a c ite it, m aak t he t nodig
bij de m etingen  de en erg ie to ev o e r zo g e rin g  m ogelijk  te  houden.
Deze om stand igheid  b ep e rk t in b e lan g rijk e  m ate  dé m ogelijkheid
van m etingen  in dit tem p era tu u rg eb ied . De e n e rg ie to ev o e r kan in
de e e rs te  p laa ts  v e ro o rz a a k t w orden door gele id ing  van w arm te
langs onderdelen  van de to e s te l, die aan één kant m et he t helium  -
bad en aan de andere  kant m et het p re p a ra a t verbonden  z ijn . O n­
derdeden zoals  he t g lazen  b u isje  w aaraan  he t p re p a ra a t  vaak  b e ­
v estigd  is ,  ophangdraden of s tro o m g e le id e rs , d i e b . v .  in m e tin ­
gen van  de w arm tegele id ing  o n m isb aa r z ijn . De en erg ie  kan ook
door de m eting  z e lf  w orden toegevoerd , b. v. door de jou lew arm te
van een m e e ts tro o m , door v e rlie z e n  in het p re p a ra a t , a ls  dit z ich
in een w isse lv e ld  bevindt (zie hoofdstuk Hl § 4), en door ab so rp tie
van rad io ac tiev e  s tra lin g .

De onderzoekingen , die in he t tem p era tu u rg eb ied  beneden 0.1°K
w orden u itgevoerd , v a llen  u iteen  in v ie r  groepen: he t b e re ik en
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van  s te e d s  la g e re  tem p e ra tu re n , de bepaling  van de therm odyna-
m isch e  te m p e ra tu u r, de k e rn o r ië n ta tie  en het onderzoek  van m ag ­
n e tisc h e  eigenschappen .

H et b e re ik en  van s te e d s  la g e re  te m p e ra tu re n  heeft in  de e e rs te
ja re n , dat de ad iab a tisch e  dem ag n e tisa tie  w erd  to eg ep ast, een b e ­
lan g rijk e  p laa ts  ingenom en. V ele ja re n  h ee ft de te m p e ra tu u r van
ongeveer 0.0014°K b e re ik t  door D e  K l e r k ,  S t e e n l a n d  en
G o r t e r  18) m et ch room kalium alu in  verdund  m et alum in ium ka-
lium alu in , a ls  de la a g s t gem eten  w aarde gegolden.

E r  is e c h te r  re e d s  lang  geleden  v o o rg es te ld  om m et een „ d e ­
m ag n e tisa tie  in  tw ee s tap p en "  nog la g e re  te m p e ra tu re n  te  b e re i ­
ken. In deze m ethode w orden tw ee p re p a ra te n  gebru ik t. Als he t
e e r s te  door d em ag n e tisa tie  is afgekoeld , w ordt he t tw eede door
w arm te  u itw isse lin g  d aa rm ee  afgekoeld  en vervo lgens gedem ag­
n e tis e e rd , nadat he t w arm teco n tac t tu ss e n  de 2 p re p a ra te n  v e r ­
b ro k en  i s . O m dat de b e re ik te  en tro p iev e rlag in g  een functie  is van
pH i/kT i volgens (1 .3) z a l deze v o o r h e t 2e p re p a ra a t  g ro te r  z ijn
dan vo o r h e t e e r s te  en z a l d it p re p a ra a t  b ijgevo lg  een  v ee l lag e re
te m p e ra tu u r  b e re ik en . In ex p erim en ten  van D a r b y ,  H a t t o n ,
R o l l i n ,  S e y m o u r  en S i l s b e e  19) w erd  zo m et tw ee p a ra -
m agnetische  alu inen  door geb ru ik  van  een v e ld  van  s le c h ts  4 x l 0 2 0
al een  te m p e ra tu u r  b e re ik t  van  0.003°K.

Nog v e e l la g e re  te m p e ra tu re n  kunnen b e re ik t; w orden, w anneer
v o o r he t tw eede p re p a ra a t  een s to f  w ordt geb ru ik t, w aa rin  n iet de
e le c tro n e n  m a a r  de k e rn en  he t m agnetisch  m om ent d ragen  20).
W el is w aa r is dit m om ent Pk een  fa c to r  102 k le in e r  dan dat van de
p a ram ag n e tisch e  ionen, zodat pk H i/k T i k le in e r  is ,  m a a r  de w is ­
se lw erk in g en  z ijn  een fa c to r  10o k le in e r, zodat de to ta le  en trop ie
van h e t k e rn sp in sy ste e m  g erin g  is . Om op deze w ijze  he t gehele
p re p a ra a t  a f te  kunnen koelen  is he t nodig, dat b ij de tem p e ra tu u r
T i de en trop ie  van de e le c tro n e n  en h e t ro o s te r  z e e r  k le in  is
t . o . v .  de e n tro p iev e rlag in g  van  h e t k e rn sp in sy s te e m , en dat de
koppeling tu ss e n  het k e rn sp in sy steem  en de e le c tro n en  groo t g e ­
noeg is om in k o rte  t i jd  tem p era tu u rev en w ich t te  b e re ik en . K i t ­
t e l  21) heeft berekend , dat b ij koper he t evenw icht z ich  kan in ­
s te l le n  in  ongeveer 1 se c . De sp in -baankoppeling  van de e le c tro ­
nen en dê koppeling m e t 'h e t  ro o s te r  z ijn  zo g roo t, dat a lleen  de
re la x a tie  tu sse n  k e rn -  en e lec tro n en sp in sy s teem  een ro l sp ee lt.
H et p rob leem  van  de afkoeling van  he t p re p a ra a t  to t een gesch ik te
w aarde van T i is door K u r  t  i, R o b  i n s  o n, S im  o n  en S p o h  r  * * )
öpgelost door in een  m engse l van  K -alu in  m et g ly ce ro l en w a­
te r  het ene eind van een bundel k o p e rd raad  aan te  b rengen , w a a r­
van het andere  eind z ich  in een ve ld  van 28 x 102 0 bevindt. Bij de
m ag n e tisa tie  w ord t 1% van de to ta le  k e rn en tro p ie  v e rw ijd e rd e n
daalt de te m p e ra tu u r  van  h e t koper van 1 2 x 1 0 “ K t o t 2 0 x l 0  K.
De tem p era tu u rb ep a lin g  b e ru s t  op een m eting  van de s u sc e p tib i­
l i te i t ,  w aarvan  op th e o re tisc h e  gronden aangenom en w ord t, dat hij
vo ldoet aan

Xk = 3.74 x 10“^ /T  gauss o e rs te d '^ -m o l '1 .
Uit h e t v e rlo o p  van Xk a ls  functie van  de tijd  le id en  K u r t i  e . a .
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af, dat ook het ro o s te r  is afgekoeld. K i t t e l  b e re k e n t dat de
tem p era tu u rv erh o g in g  van he t k e rn sy s tee m  door deze afkoeling
s le c h ts  10-l7 °K  i s . W arm te toevoer van de om geving za l e c h te r  de
te m p e ra tu u r sn e l doen toenem en. In he t ex p erim en t "van K u r t i
e. a . s te e g  de te m p e ra tu u r  in 2 êt 3 m inuten  to t T j. Hoewel v e rb e ­
te r in g  van de th e rm isc h e  iso la tie  nog wel m ogelijk  is , z a l de g e ­
ringe  w a rm te ca p a c ite it he t geb ru ik  van  de aldus bereijcte  te m p e ­
ra tu re n  beperken , om dat deze s le c h ts  een z e e r  k o rte  tijd  in s tand
gehouden kunnen w orden.

H et m agnetisch  m om ent van kernen  w ordt ook gebru ik t om de
kernen  te  r ic h ten . A ls m en de kernen  w il r ic h ten  m et een  te c h ­
n isch  b e re ik b a re  v e ld s te rk te , m oet de tem p e ra tu u r  z e e r  laag  z ijn .
V oor ke rnen  in p a ram ag n e tisch e  stoffen  is d it b e tre k k e lijk  e e n ­
voudig te  r e a l is e re n  m . b . v .  ad iab a tisch e  d em ag n e tisa tie . V oor
andere  s tu it  m en w ee r op de bovengenoem de m oeilijkheden  van
he t w a rm te tra n sp o rt. Het is op deze p laa ts  n ie t nodig op he t doel
en de u itvoering  van deze ex p erim en ten  in te  gaan. V oor een
o v erz ich t van de oudere  m etingen  v e rw ijs  ik n a a r  he t p ro e fsc h rif t
van P o p p e m a  23) en n a a r  m ijn  a r t ik e l  in h e t N. T .v . N. 24) e n
vo o r de m e e r  re c e n te  onderzoekingen  n a a r  he t a r t ik e l  van S t e e n  -
l a n d  en T o l h o e k  in „ P ro g re s s  in low T e m p era tu re  P h y sics
H" 25)

In v erband  m et de boven gem aakte opm erking  ov er h e t bep erk en
van  de e n e rg ie to ev o e r aan  het p re p a ra a t  is he t goed e r  op te  w ij­
zen , dat daarom  bij geb ru ik  van  rad io ac tiev e  k ernen  de in te n s i­
te i t  van de s tra lin g  g e rin g  gehouden m oet w orden, v o o ra l in he t
geval van p -s tra lin g .

Het onderzoek  van de m agnetische  e igenschappen  van  de s to f ­
fen ze lf, die door ad iab a tisch e  d em ag n e tisa tie  z ijn  afgekoeld ,
heeft he t g ro te  v o o rd ee l, dat p rob lem en  van w a rm te o v e rd rac h t
geen ro l  sp e len  en door ex tra p o la tie  n a a r  he t t ijd s tip  van  d em ag ­
n e tisa tie  de m e e tre su lta te n  g e c o rr ig e e rd  w orden v o o r he t op in -
hom ogene w ijze w arm  w orden van het p re p a ra a t . E en  nadeel, in ­
h e re n t aan deze sto ffen , is ,  dat he t aanbrengen  van een  uitw endig
m agneetveld  de te m p e ra tu u r  m e e s ta l verhoogt. Van v e le  sto ffen
zijn  de e igenschappen  onderzoch t en he t is n ie t nodig, d aa rv an
h ie r  een opsom m ing te  geven, d a a r  d it e ld e rs  u itv o e rig  is  gedaan
(o. a .  Handbuch d e r  P h y sik  *6)) m eest onderzoch te  van deze
sto ffen  z ijn  wel ijze ram m o n iu m alu in  en chroom kalium alu in . O n­
danks het ve le  m a te r ia a l  is he t inzich t in de gedrag ingen  van  deze
stoffen  z e e r  b e p e rk t gebleven. D aarom  is g e tra ch t door v e rg e l i j ­
king van een p a a r  nauw verw an te  sto ffen  dit inzich t te  v e rb e te re n .
M et een  b es tu d e rin g  van een aan ta l chroom alu inen  hoop ik  in dit
p ro e fsc h rif t  een b ijd rag e  te  lev e ren  to t deze v e rb e te r in g  van  in ­
z ich t. De chem ische  sam e n s te llin g  van deze a lu inen  w ordt aan g e ­
geven door de algem ene fo rm u le  C r+++M+(S04)2 . 12 H20 .  D aar
de onderzoch te  sto ffen  s le c h ts  v e rsc h ille n  in de g roo tte  van  het
eenw aard ige ion, is he t m ogelijk  u it de v e rg e lijk in g  van hun m ag ­
n e tisch  gedrag  conc lusies te  tre k k e n  over de invloed van  de g ro o t­
te  van deze ionen en de d aa rm ee  verbonden  v e rw rin g in g  van de
k r is ta ls tru c tu u r  op dit ged rag . De keuze van de chroom alu inen
b e ru s t  op v e rsc h e id e n e  overw egingen. Ten e e r s te  z ijn  van de
m eeste  van deze a lu inen b e tre k k e lijk  gem akkelijk  é é n k ris ta lle n
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te  m aken van  voldoende g ro o tte . V e rd e r  is van een g roo t aan ta l
van  deze a lu inen  door m etingen  op andere  gebieden al ie ts  bekend.
De sp lits in g  van  h e t grondniveau door he t e le c tr is c h  k r is ta lv e ld
is  door B l e a n e y  27) onderzoch t m . b . v .  pa ram ag n e tisch e  r e ­
sonan tie . De a b so rp tie  s p e c tra  z ijn  door K r a u s  en N u t t i n g  28)
o n d e rz o c h te n  K l u g  2») deed rö n tg en o g raf is che onderzoekingen,
in  § 4 w ordt n ad e r ingegaan op deze m etingen . Tot s lo t m oet nog
v e rm e ld  w orden, dat in  de chroom alu inen  de ro o s te rc o n s tan te
g roo t is en dus de n iv eau sp lits in g  tengevolge van de m ag n e tisch e-
en p laa ts ru ilw isse lw erk in g  g e rin g  is  t . o . v .  die door he t e le c tr i -
sch e  k r is ta lv e ld .

A ls b e s lu it van  deze p a ra g ra a f  d ien t nog ie ts  gezegd te  w orden
o v e r de v o rm  van h e t p re p a ra a t . De a a rd  van  dé m etingen  m aakt
h e t w en se lijk  s te e d s  om w ente lingsellip so ïden  te  gebru iken , om dat
a lleen  d a a rv o o r h e t on tm agnetiserende  ve ld  constan t en te  b e r e ­
kenen is . A ls He h e t uitw endige ve ld  is ,  is n .1 . in  h e t p re p a ra a t
he t ve ld  in een cy lin d risch e  holte  m et de as evenw ijdig aan de
v e ld rich tin g  H = He - eM'/t^o» a ls  M ' de m ag n e tisa tie  p e r  cm 3 en
p0 de p e rm e a b ilite it  van  h e t vacuum  i s . In h e t sp ec ia le  geval van
een  bol is  e = 4 n /3 - H is e c h te r  in  h e t a lgem een  n iet g e lijk  aan
het ve ld  Hion dat op het individuele ion w erk t. De onderlinge w is ­
se lw erk in g  van  de m agnetische  ionen le v e r t  n .1 . nog een b ijd rage
to t d it la a ts te  ve ld . V oor h e t b erekenen  van deze b ijd rag e  z iin
d r ie  th e o r ie ë n  ontw ikkeld, re sp e c tie v e lijk  door L o r  e n t  z 3Q),
O n s a g e r  31) en V a n  V l e c k  32). Z ij geven benaderingen , die
a lle en  v o o r lage te m p e ra tu re n  v e rsc h illen d e  re s u lta te n  geven,
te rw ij l  u it ex p e rim e n tee l oogpunt m o eilijk  is te  zeggen w elke de
v o o rk eu r m oet hebben. Dit punt is u itv o erig  behandeld  door D e
K l e r k  ?), te rw ijl  de th e o r ie  van  de m agnetische  w isse lw e rk in ­
gen in hoofdstuk II nog n ad e r b esp ro k en  z a l w orden. V oor de r e ­
la tie f  hoge te m p e ra tu re n  is de b enadering  van  L o r e n t z  te  g e ­
b ru ik en  en deze geeft:

Hion = He - (-g- - e) M'

v o o r een e llip so ïd e  m e te e n  kubische k r is ta ls tr u c tu u r . A ls een  bol
w ordt geb ru ik t is dus Hion = He en dit is één van de redenen  g e ­
w eest, dat vo o r de h ie r  . b e sch re v e n  m etingen  s teed s  bolvorm ige
p re p a ra te n  z ijn  g eb ru ik t. E en  bijkom end v o o rdee l is nog, dat he t
s lijp en  van  een  bol u it een s tu k  é é n k ris ta l  v ee l gem akkelijker en
z u iv e rd e r  is u it te  v o e re n  dan h e t s lijp en  van een e llip so ïd e . Dat
b ij een  gegeven ru im te  in  de to e s te l  een  k le in e re  hoeveelhe id  sto f
g eb ru ik t kan w orden , is  b ij de chroom alu inen  van geen enkel b e ­
lang , om dat deze een r e la t ie f  g ro te  su sc e p tib ili te it  en  so o rte lijk e
w arm te  hebben beneden  1°K.

De bo llen  z ijn  s teed s  u it é é n k ris ta lle n  geslepen , om dat de am -
so tro p ie  van de m agnetische  eigenschappen  onderzoch t is en
d a a rv o o r u i te ra a rd  geen poeder geb ru ik t kan w orden. Aan m etin ­
gen m et poeders  of ju is te r  gezegd een hoeveelheid  kleine k r is ta l -
len  k leven  toch  al g ro te  nadelen  zoals  S t e e n l a n d  / in z ijn
p ro e fsc h rif t  h eeft u iteengeze t. (Vooral om dat he t v e rb an d  tu sse n
de su sc e p tib ili te it  van een poeder en die van  een é é n k ris ta l m o e i­
l ijk  te  b e rek en en  b lijk t) . H ierb ij m oet e c h te r  wel w orden opge-
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m erk t, dat de g ro te  k r is ta l le n  die nodig z ijn  v o o r deze e x p e rim e n ­
ten  n iet a ltijd  even gem akkelijk  te  m aken z ijn  en bovendien vaak
physische onzuiverheden  b lijken  te  beva tten  zoals  k leine holten
e. d . , die in deze d o n k e rp aa rse  k r is ta l le n  n iet te  z ien  z ijn . N aast
de e isen , die dé koelm ethode s te l t  — geringe  p la a ts ru ilw is se lw e r-
king en een  g ro te  w aarde van (3M /3T)H bij 1°K -  kom t dus nog de
e is ,  dat van  de onderzoch te  s to f  in  een re d e lijk e  tijd  voldoend
g ro te  é é h k ris ta lle n  te  m aken z ijn . De chroom alu inen  voldoen ih
z e k e re  m ate  ook aan deze la a ts te  e is . E en  nadeel is ,  dat ze g e ­
m akkelijk  k r is ta lw a te r  v e rlie z e n , som m ige zoals  C rN a-a lu in
ze lfs  z e e r  sn e l, a ls  ze z ich  in  een droge of w erm e om geving b e ­
vinden. Bij he t m aken dient v e rd e r  v e rm ed en  te  w orden dat de
op lossing , w a a ru it de k r is ta l le n  gem aakt w orden, te  w arm  w ord t.
Speciaa l bij he t sam envoegen  van het C r r s u lfa a te n  he t M+-su lfaa t
kan dan n . 1 . een  g roene m odifica tie  o n tstaan , die n ie t u i tk r is ta l ­
l is e e r t  en s le c h ts  u i te r s t  langzaam  w eer o v erg aa t in de v io le tte .
Dit is te  w ijten  aan  h e t on tstaan  van  Cr(OH)3.

V oordat nu de m etingen  b esp ro k en  w orden, d ient nog ie ts  ge-
zegd te  w orden o v e r de k r is ta llo g ra fis c h e  eigenschappen  van de
chroom alu inen . H ie raan  is de volgende p a ra g ra a f  gewijd.

§ 4 . K r i s t a l s t r u c t u u r  e n  s t r u c t u u r v e r a n d e r i n g e n
i n  c h r o o m a l u i n e n

Bij k a m e rte m p e ra tu u r  hebben de chroom alu inen  een  kubische
s tru c tu u r  m et v ie r  ionen p e r  een h eid sce l, w aurb ij de ch ro o m -
ionen z ich  in een v lak g ecen te rd  ro o s te r  bevinden, te rw ijl  de éé n ­
w aard ige  ionen z ich  op de tu ssen g e leg en  ro o s te rp u n te n  bevinden.
Beide so o rte n  ionen z ijn  om geven door een w a te ro c ta ë d e r  van zes
w ate rm o lecu len  en op de tr ig o n a le  a s se n  bevinden z ich  de SO4-
g roepen . De k r is ta l le n  z ijn  evenw el n ie t h o lo ëd risch  kubisch,
m a a r  behoren  to t de sy m m e tr ie k la sse  re g u la ir  II(Th). De 4-*
ta llig e  a sse n  van de h o lö ëd risch e  k la sse  z ijn  h ie r  s le c h ts  2 - ta llig ,
de 3- ta llig e  b lijven  m a a r  w orden  p o la ir . E r  z ijn  geen sy m m e tr ie -
v lakken  m a a r  s le c h ts  g lijsp iegelv lakken . De p re c ie se  s tru c tu u r
w ordt nog beïnvloed door de g roo tte  van  he t éénw aard ige  ion.

T e r  v e rm ijd in g  van  de lange volledige nam en w orden  in  het v o l­
gende de v e rsc h illen d e  chroom alu inen  aangeduid m et he t sym bool
van he t éénw aard ige  ion: dus ch room m ethy lam m onium alu in  a ls
CH3NH3 -a lu in  enz. In tab e l I is een  opsom m ing gegeven van de
éénw aard ige ionen, hun d ia m e te r  r ,  h e t atoom gew icht A en de
ro o s te rc o n s ta n te  v o o r zover bekend. Het b lijk t, dat Na+ he t k le in ­
s te  ion is dat in de k r is ta ls tru c tu u r  p as t en Cs+ h e t g ro o ts te . Dê
com plexen NH4+ en CH3NH3+ gedragen  zich  b lijkens tab e l I e n ig s ­
z ins an d e rs  dan de éénatom ige ionen. Het is nooit gelukt Ag *  in
he t k r is ta l  te  k rijg en  en ook over Au+ is n ie ts  bekend. Door L i p  -
s o n  is een k la s s if ic a tie  van de a lu inen  ingevoerd , die v o o r
de chroom alu inen  door K l u g  29) rö n tg en o g rafisch  is onderzoch t.
K l u g  kom t to t de volgende g ro epering : y :  N a-a lu in , a :  K- en
NH4 -a lu in , £•: T l- ,  R b-, CH3NH3 - en C s-a lu in . H et vaift h ie rb ij
d irek t op, d a t de m a ssa  van he t ion b lijk b aa r  geen ro l  sp e e lt bij
d e  indeling. K r a u s  en N u t t i n g  28) vinden dit ook bij een
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T abel 1: G egevens van éénw aard ige ionen.

E lem en t r
s t r a a l  in A

A
atoom  gewicht

a(25°C)
r o o s te r ­
constan te

van he t
C r-a lu in

K lasse
van het

aluin

L i 0.78 6.94 - -
Cu 0.96 63.57 -
Na 0.98 22.997 “ Y
Ag 1.13 107.880

K 1.33 39.096 12.175 cc
Au 1.37 197.2 - -
(NH4) 1.59 18.04 12.251 cc

T l 1.48 127.61 12.238 PI
Rb 1.49 85.48 12.256 PI
Cs 1.65 132.91 12.378 PU
(CH3NH3) 32.07 12.516 PH

T u ssen  ha
bekend zij

akjes s ta a n  de com plexe ionen,
n.

w aarvan  chroom alu inen

onderzoek  van  de a b so rp tie sp e e tra , m a a r  kom en op grond d aarvan
to t een g ro ep e rin g  w aarb ij de k la sse  f3 in tw ee g roepen  u iteenvalt:
I. Rb- en T l-a lu in , II. C s -  en CH3NH3-alu in . De invloed van de
g roo tte  van  he t éénw aard ige ion b e s ta a t  in  hoofdzaak u it een v e r -
p laa ts in g  van  de S 04-g ro ep . Bij N a-a lu in  is de SOa-g ro ep , of a l ­
thans één  O -ion  d aarvan , even dicht b ij h e t C r- io n  a ls  de w a te r ­
m olecu len . H et w a te ro c ta ë d e r  is  d aa rd o o r n ie t m e e r  langs een
trig o n a le  as verw rongen . De invloed van  h e t éénw aard ige ion of
h e t w a te ro c ta ë d e r  e r  om heen b lijk t b ijzo n d e r f ra a i  u it m etingen
van  G r i f f i t h  en P o w e l l  34) van  de d ië le c tr is c h e  v e rlie z e n .
H et b lijk t dat h e t m axim um  van die v e r l ie z e n  als functie van de
te m p e ra tu u r  in p laa ts  en g roo tte  b ijna  n ie t v e ra n d e r t  als voor het
d rie w aa rd ig e  ion A1+++, C r+++ of Fe+++ gebru ik t w ordt en ook
h e t v e rv an g en  van S door Se h ee ft w einig invloed, m a a r  su b s titu tie
van  h e t éénw aard ige  ion door K+, NH4+, Rb+ of CH3NH3+ v e ra n d e rt
de g ro o tte  en de p laa ts  van  het m axim um  aan z ien lijk  ( re sp . 185,
176, 182 en 273°K).

In v e le  van deze a lu inen  is een overgang w aargenom en b ij een
te m p e ra tu u r  in de b u u rt van  h e t kookpunt van v lo e ib a re  luch t,
so m s ab rup t, som s m et h y s te re se . Deze v e ra n d e rin g e n  kunnen
geen b e lan g rijk e  v e ra n d e r in g  van de ro o s te rc o n s ta n te  m e e b re n ­
gen, w ant in de m ee s te  gevallen  b lijk t he t k r is ta l  n ie t te  b reken
en de overgang  is  r e v e r s ib e l .  G u i l l i e n  35) vond in  1939 een
sp ro n g  in de d ië le c tr is c h e  constan te  e ', g ep aard  m et een piek  in
de so o rte lijk e  w arm te  en de ab so rp tie  e". G r i f f i t h  en P o ­
w e l l  34) vonden ook sp rongen  in e' en e" bij te m p e ra tu re n  on­
afhankelijk  van de frequen tie  van de geb ru ik te  w isse lspann ing  in
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CH3NH3- en NH4-a lu in  re s p . b ij 160°K en 80°K m et h y s te re se .
Het NH4-a lu in  b re e k t b ij de overgang. K r a u s  en N u t t i n g  28)
vonden in 1941 eveneens in de a lu inen van g roep  a overgangen m et
h y s te r e s e .  B l e a n e y  en P  e n r o s e  36) onderzoch ten  deze o v e r ­
gangen door m etingen  van de pa ram ag n e tisch e  re so n a n tie  in  1948
*ln v o lgende ja re n . De sp lits in g  6 van  he t g ro n d n iv eau 'v an  het
C r -ion  door h e t e le c tr is c h e  k r is ta lv e ld  v e ra n d e r t  n am elijk  a ls
gevolg van  de overgang. De w aarden  van 6, die B l e a n e y  heeft
gevonden in ch room alu inenb ij' een  aan ta l te m p e ra tu re n  z ijn  in ta -

^  w eergegeven . In k la sse  (Xblijken beneden de o v erg an g stem -
p e ra tu u r tw ee w aarden  van 6 op te  tre d e n . In k la sse  p is d it n ie t
het geval en CH3NH3-a lu in  sc h ijn t ze lfs  geen overgang te  hebben.

T abel 2: De sp li ts in g s p a ra m e te r  6 /k  in ok a ls  functie  van de te m ­
p e ra tu u r  T v o o r een aan ta l a lu inen  volgens B l e a n e y .

T in °K C r-a lu in en  m et a ls  éénw aard ig  ion

K n h 4 Rb CH3NH3
290 0.17 0.194 0.237 0.237
193 0.079 . - 0.181 - ■

90 $0,374
<0.22

overgang 0.155 0.245

80 - $0.452
<0.348

- -

20 $0.288
'< 0.22

$0.457
<0.345

0.155 0.245

V olgens m etingen , b e sch re v e n  in d it p ro e fsc h rif t.

< 1 0.25 - 0.21 0.275

R ecen te  onderzoekingen  van  B a k e r  37) tonen e c h te r  aan , dat
CH3NH3-a lu in  w el dege lijk  een overgang h eeft, die een s tr u c tu u r ­
v e ra n d e rin g  tew eegb reng t. Bij een p re c ie s e r  onderzoek  van de
p aram ag n e tisch e  reso n a n tie  in v e rsc h illen d e  rich tin g en  t . o . v .  de
k r is ta la s s e n  b lijk t, dat de k r is ta ls tru c tu u r  b ij 90°K n ie t m e e r
kubisch , m a a r  te trag o n a a l (D4h) is .  De te trag o n a le  as lig t langs
één van  de oo rsp ro n k e lijk e  kubische a s se n  m a a r  n iet bij e lke a f ­
koeling langs dezelfde en som s in v e rsc h illen d e  delen  van he t
k r is ta l  langs andere  a sse n , m a a r  dan is  he t k r is ta l  gebroken . R e ­
kening houdend m et deze s tru c tu u rv e ra n d e rin g  b e re k e n t B a k e r

° ' k = 0 -256°K. De o v e rg an g stem p era tu u r b lijk t ongeveer
160UK te  z ijn .

R öntgenografisch  onderzoek  van P ro f. C. H.  M a c G i l l a v r y
w ees ook op een s tru c tu u rv e ra n d e rin g  in dit alu in . Bij K -a lu in  is
deze s tru c tu u rv e ra n d e rin g  n ie t zo du idelijk  en uit andere  m e tin ­
gen b lijk t, dat h ij g e le id e lijk  ve rlo o p t. W a arsc h ijn lijk  is d it de
red en , dat de sn e lh e id , w aarm ee  de s to f  w ordt afgekoeld , invloed
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h eeft op de m agnetische  eigenschappen  beneden 1°K, zoals  H u d ­
s o n  en M a c L a n e  38) v e rm e ld en . Bovendien vinden deze, dat
het koud houden van  het p re p a ra a t  (d. w. z. beneden 80°K) g ed u ren ­
de de gehele t i jd  van de m etingen de re p ro d u c e e rb a a rh e id  daarvan
a a n m e rk e lijk  b e v o rd e r t.

P e p i n s k y ,  J o n a  en S h i r a n e  39) hebben in
CH3NH3AL(SO^)2- I 2H2O fe r ro ë le c tr ic i te i t  gevonden in de buu rt
van  176°K, te rw ijl  u it rec e n te  m etingen  van P e p i n s k y  en
J o n a  40) b lijk t, dat CH3NH3-a lu in  f e r ro ë le c tr is c h  is boven77°K .

U it h e t bovenstaande b lijk t, dat n iet zonder m e e r  kan w orden
aangenom en, dat beneden  1°K de chroom alu inen  een kubische
k r is ta ls tru c tu u r  hebben. A lleen  v o o r CH3NH3-a lu in  is aangetoond
dat de gevonden overgangen  inderdaad  m et een w ijzig ing van de
s tru c tu u r  g ep aard  gaa t, m a a r  e r  is wel enige ev iden tie , dat d it
ook v o o r an d ere  chroom alu inen  h e t geval is . De m agnetische
eigenschappen  en sp e c ia a l de o rd en in g sv e rsc h ijn se le n  beneden
0.01°K  zu llen  n a a r  a lle  w aarsch ijn lijk h e id  s te r k  beïnvloed w orden
door k leine v e rs c h ille n  in s tru c tu u r . D aarom  za l een onderzoek
van  die e igenschappen  h e t inz ich t in de s tru c tu u rv e ra n d e rin g e n
v e rru im e n . In de volgende hoofdstukken w orden  m etingen aan een
p a a r  chroom alu inen  besp ro k en . H ie rv o o r z ijn  uit p rac tisc h e
overw egingen  gekozen: K -, CH3NH3-, R b- en N a-a lu in . Het is
h e la a s  n ie t gelukt van  h e t N a-a lu in  k r is ta l le n  te  m aken, die groo t
genoeg z ijn  en w a a ru it bo llen  geslep en  kunnen w orden. Bij he t
s lijp en  b rek e n  ze s te e d s . De pogingen om ze te m a k e n  w orden  ec h ­
t e r  v o o rtg eze t.
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H o o f d s t u k  I I

Theoretische beschouwingen over de magnetische eigenschappen
van Chroomaluinen

§ 1. „ H o g e "  t e m p e r a t u r e n

Het  v r i je  d riew aa rd ig e  chroom ion bevindt z ich  in een (3d)^ 4F
to es tan d , m a a r  in de a lu in k r is ta lle n , w aa r he t om ringd is  o . a .
door zes  w a te rm o lecu len , b lijk t h e t baan im pu lsm om ent pifgctisch
geheel geb lokkeerd  te  z ijn  door he t e le c tr is c h e  k r is ta ïy e ld . Dit
heeft een  ongeveer kubische sy m m e tr ie . A lleen  he t m agnetisch
m om ent van  de sp ins b lijk t dus de m ag n e tisa tie  te  bepalen . V oor
chroom alu inen  is d it m om ent 3|3, a ls  (3 het borhm agneton  v o o r-
s te l t ,  want h e t re s u lte re n d e  sp inquan tum getal is 3 /2  en g = 2. E r
z ijn  dus v ie r  w aarden  m ogelijk  van de com ponent,yan d it m om ent
in de r ic h tin g  van een uitw endig veld  H. V oor een  v r i j  elé,<5tP.pn is
de g rond toestand  4-voudig  on taa rd . Het k r is ta lv e ld  in de  bhroöm -
alu inen  h eeft e c h te r  een  k leine trig o n a le  com ponent m et de t r ig o ­
nale as langs een lichaam sd iagonaa l van  he t kubische ro o s te r  l ) .
V oor ie d e r  van  de v ie r  ionen in  één een h eid sce l heeft deze t r ig o ­
nale as een an d ere  r ic h tin g  en deze ionen z ijn  dus n ie t  geheel
iden tiek . De trig o n a le  com ponent van h e t k r is ta lv ë ’ld  nu h e ft de
on taard ing  g ed ee lte lijk  op door een sp lits in g  van  dè v ie r  niveaux
in twee k ra m e rs -d o u b le tte n . Bij te m p e ra tu re n  h o g er dan 1°K -
a ls  de v ie r  n iveaux v rijw e l g e lijk  b eze t z ijn , zolang e r  geen u i t­
wendig ve ld  is - geeft een v e ld  H een  m ag n e tisa tie .

M = 3Np B3 /2(pH /kT) (2. 1)
H ie rin  is N h e t a a n ta l chroom ionen  p e r  g ram m olecuu l, k de con­
s ta n te  van  B o l t z m a n n  en B 3/2  een  b rillo u in fu n c tie . V oor k le i­
ne w aarden  van  H /T  is (2. 1) ongeveer g e lijk  aan

M = 5NP2H /k T  = CH /T  (2.2)
H ie ru it vo lg t, dat de cu rieco n stan te  v o o r chroom alu inen  C = 1.867
g ra a d  mol"-* is .
H u d s o n  2) heeft nagegaan welke invloed de sp lits in g  b ij 1°K nog
h ee ft op M, S en X- Hij bereken t' een  kleine c o rre c tie  op S, die a f ­
n eem t m et S en een  fo rm u le  v oo r die ge lijk  is aan  die van
H e b b  en P u r c e l l  3). H elaas gaat hij u it van een n ie t geheel
ju is te  fo rm u le  van  B r o e r  4) v o o r het n iveauschem a in een u i t ­
w endig veld . E en  c o rre c tie  d aa rv o o r is nog n ie t u itgew erk t, o m ­
dat d it te  geco m p licee rd  b leek  en de c o rre c tie s  op S k lein  genoeg
z ijn  om ze te  m ogen v e rw a arlo ze n , v o o ra l voor k leine e n tro p ie -
en. Men neem t aan  dat van de tw ee k ra m e rs  doubletten  het + 3 /2
doublet he t laa g s te  is . Hun afstand  6 is van  de o rde  van  0.2 cm - l ,
of w el 6/k * 0. 25°K. D oor de m agnetische  d ipoo lw isselw erk ing
van  de e lec tro n en sp in s  en door een  ge rin g e  p la a ts ru ilw isse lw e r?
king w ordt de on taard ing  van de tw ee doubletten  opgeheven, m aa r
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de afstand  van de tw ee niveaux onderling  te  k lein  t. o .v . 6, om dat
de w isse lw erk ingen  tu ss e n  de chroom ionen  k lein  z ijn  door de
g ro te  ro o s te rc o n s ta n te  van de alu inen . De h y p e rfijn sp lits in g  te n ­
gevolge van de k e rn sp in  van 5 3 c r  w ordt m ee s ta l bu iten  b eschou ­
wing ge la ten . Toch is de b ijd rag e  to t de en trop ie  n ie t geheel te
v e rw a arlo ze n . B l e a n e y  en B o w e r s  5) le iden  u it m etingen
van de p a ram ag n e tisch e  re so n an tie  af, dat de k e rn sp in  3 /2 is .
D oor de h. f. s . w ordt he t + 3 /2  niveau in v ie r  eq u id is tan te  niveaux
g e sp lits t  m et een to ta le  b reed te  van 0 .0119°K .  H et ± j  niveau
w ordt in tw ee s ingu le tte  n en d rie  doubletten  g e sp lits t  m et een to ­
ta le  b ree d te  van 0.0106°K.  D eze la a ts te  sp lits in g  sp e e lt p ra c tis c h
geen ro l, m a a r  de sp lits in g  van het laag ste  niveau is wel van  b e ­
tek en is . Men kan de toestandsom  Z = Z ie x p (6 i/T )  b e rek en ën  en
d a a ru it S = d / d T  (T In Z). In n o rm aa l chroom  z it  9.43% 5 3 c r .
Houdt m en d aa rm ee  reken ing  dan b lijk t, dat de e x tra  en trop ie  S ' /R
tengevolge van de h . f .  s .  n ie t v e rw a a r lo o sb a a r  is . B ij 1°K is S ' /R
= 0 .132 ,  bij 0 . 1°K is S ' / R  = 0.141 en bij  0.01°K is S ' / R  = 0.122.
Dit is dus n iet een constan te  b ijd rag e  to t de en trop ie  en daarom
is het n ie t geheel ju is t  hem  buiten  beschouw ing te  la ten . In o v e r­
eenstem m ing  m et h e t a lgem een  geb ru ik  w ordt e r  e c h te r  in  de
h ie r  volgende bereken ingen  v e rd e r  geen reken ing  m ee gehouden,
om dat de te m p e ra tu u r  b ij de m etingen  s le c h ts  w einig beneden
0 °  I K kom t. Beneden 0.01°K is de v a r ia t ie  van  S ' / R  m et de
tem p e ra tu u r  e c h te r  v e e l g ro te r . E r  w orden  m etingen  m et v e r ­
r ijk t chroom  overw ogen om de invloed van de h. f. s . n ad er te  b e ­
s tu d e ren .

Bij de afle id ing  van de fo rm u les  (2. 1) en (2.2) z ijn  de s p li ts in ­
gen en w isse lw erk ingen  bu iten  beschouw ing ge la ten . A ls de t e m ­
p e ra tu u r  van  dezelfde o rde  a ls  ó /k  w ord t, is d it n ie t m e e r  g e o o r­
loofd en^kunnen die fo rm u les dus n ie t m e e r  g eb ru ik t w orden. B e-
neden l nK m oet bij de afle id ing  van  fo rm u les  vo o r de su sc e p tib i­
l i te i t  en de en trop ie  a ls  functie  van de te m p e ra tu u r  de e le c tr is c h e
sp lits in g , de m agne tische  w isse lw erk ing  en even tueel de p la a ts -
ru il  wis s elwe rk ing  b erekend  w orden. E en  exacte  op lossing  van dit
p rob leem  is nog n ie t gegeven, m a a r  V a n  V l e c k  6) h e e f te e n
benadering  gegeven v o o r te m p e ra tu re n  boven 0.02°K. D aarb ij
w ordt de e le c tr isc h e  sp lits in g  a ls  een p a ra m e te r  ingevoerd . E en
quan tita tieve  b e rek en in g  h ie rv a n  is n ie t m ogelijk , om dat h ij b e ­
paald  w ordt door rö n tg en o g rafisch  n ie t v a s t te  s te lle n  v e rw r in ­
gingen van  de w a te ro c ta ë d e rs  1). De to estandsom  p e r  ion Z w ordt
nu ontwikkeld n a a r  de s to r in g  door de m agnetische  w isse lw erk ing ,
Van deze ontw ikkeling w ordt a lle en  de e e rs te  te rm  in de b e re k e ­
ning opgenom en:

Z = Z c( l + Q ( t /T)2 + ................ ) (2 .3),
w aarin  T = 15N{32 /k , a ls  N het aan ta l m olecu len  p e r  cm 3 is ,  en Z c
de toestandsom  p e r  ion is , a ls  e r  geen m agnetische  w is se lw e r­
kingen z ijn . Z c = 2(1 + exp(- ó/kT). Q bevat een  som  over a lle  p a ­
re n  ionen (i, j) van de w isse lw erk in g sen e rg ie :

^ i j  = r i j " 3 f t1 + v ij)(“ i- mj) - 3(m i?ij) ( mj r y )  r j j '2  ]; (2.4)
mi  en mj z ijn  de m agne tische  m om enten van h e t p a a r  ionen en r n
is hun afstand . De te rm  m et v y  geeft de b ijd rag e  van  de p laa ts  -
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ru ilw isse lw e rk in g  w e e r, die b ij kubische ro o s te rs  m e e s ta l g e ­
lijk g e s te ld  w ordt aan  v vo o r n aaste  b u ren  en v o o r a lle  andere
p a re n  v e rw a a rlo o sd  w ordt.

V oor ch room alu in  is Q berek en d  door H e b b  en P u r c e l l  )
w aarb ij a lleen  m et n aaste  b u ren  reken ing  is gehouden en v = 0 ge­
s te ld  is . Z ij vinden
Q = 0.032 Z c -2 [(9 + 223 kT /6 ) + (176 - 80 kT /ó ) exp ( -6 /k T )  +

+ (49 - 143 kT /6 ) exp (- 2 6 /k T )] , (2 .5)

w aarb ij een  tekenfout in  de tw eede te rm , die in de oo rsp ronkelijke
pub lica tie  voorkom t, h ie r  h e rs te ld  is .  D oor M is M a r y  C . M.
O ’ B r i e n  7) is Q opnieuw berek en d , m a a r  nu door te  so m m eren
ov er m e e r  dan a lleen  n aaste  b u ren , te rw ijl  v  = 0 genom en w ordt.
H et r e s u l ta a t  is een  som  van  tw ee te rm e n , w aarvan  de e e rs te
s le c h ts  w einig  v e rs c h i l t  van  (2 .5) en de tw eede, die v  bevat,
m e e s ta l z e e r  k le in  is :
Q= 0.032 Z c - 2 [(10 .85+ 220 .6  kT /6 ) + (175 - 76.6 k T /6 ) exp(- 6/kT)

+ (49 - 144 kT /6) exp (-2  6 /k T )] +

+ 0.027 Z c -2 [ [(18 v + 19 v 2) + (-22 v + 106 v 2) k T / 6]  +

+ [ (-8 v  + 86 v 2) - (32 v  + 32 v 2) k T / 6  } exp (- 6/kT)+

+ [ (2 v + 25 v2) - (10 v + 74 v 2) kT /6 ]exp  (-2 tykT)].
(2.6)

U it de volgens (1. 8) ontw ikkelde to estandsom  volgt vo o r de e n ­
tro p ie  de fo rm u le

S /R  = - N / R  . 3 /3T  (- kTlnZ) = ln  2 (1 + exp (- 6/kT)) +
+ 6 /kT  (1 + exp (- 6/kT))exp (- 6 /kT ) + ( x / T) 2 (TdQ/dT -Q )

(2.7)

N iet a lleen  de e n tro p ie , doch ook de m agnetische  su sc e p tib ili te it
w ordt door de e le c tr is c h e  sp lits in g  en de m agnetische  koppeling
van  de ionen beïnvloed . V oor he t b e rek en en  h ie rv a n  m oet de to e ­
s tandsom  n a a r  m ach ten  van H ontwikkeld w orden. Deze ontw ik­
keling  bevat een  te rm , die de invloed van  de e le c tr is c h e  sp lits in g
w eergeeft. V a n  V l e c k  6) v e rw a a r lo o s t de overige  te rm e n  en
v ind t op deze w ijze  v o o r de su sc e p tib ili te it  p e r  volum e eenheid

Xl = kT /H . 3/3H(lnZ) = l /3 y T /T , (2.8)

te rw ijl  H e b b  en P u r c e l l  3) vo o r een  poeder van chroom  k a -
liu m alu in  hebben berek en d , dat

Y = (2 /5 ) Z c '1 {(3 + 4 kT /6 ) + (3 - 4 kT /6 ) exp (-6 /k T )J  (2.9)

D oor m iddel van  een ingew ikkelde c o r re c tie  op Xl w ordt nu de
m ag n e tisch e  w isse lw erk in g  in  reken ing  g eb rach t. In h e t p ro e f-
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sc h r if t  van D e K l e r k  8) ïg de c o rre c tie ,  die volgens th eo rieë n
van L o r e n t z  9), O n s  a g e r  1°) en V a n  V l e c k  6) kan w o r­
den berekend , u itv o erig  b esp roken . M iss O ' B r i e n  7) v o e rt
deze c o rre c tie  op een ie ts  an d ere  w ijze in. Z ij b e re k e n t de b i j ­
d rage  to t de su sc e p tib ili te it  van de w isse lw erk ing  wy (zie (2 .4 )).
De m oeilijkheid  d aa rb ij is ,  dat w y .* r y - 3 en de som  ov er p a ren
ionen dus n ie t c o n v e rg e e rt. Z ij b e reken t' nu de invloed van de
ionen j op het ion i, door een bol om de ionen i te  s la a n , zódat de
invloed van de ionen j bu iten  de bol g e lijk  is aan die van een  con­
tinu  m edium . V oor een bo lvorm ig  p re p a ra a t  v a lt  deze invloed weg
tengevolge van de p o la r isa tie  van het m edium . Van de w is s e lw e r­
king m et de ionen binnen de bol zou de b ijd rag e  to t de su sc e p tib i­
l i te i t  nul z ijn  a ls  a lle  ionen iden tiek  w aren . Z oals ree d s  e e rd e r
gezegd is dit n ie t h e t geval en de b ijd rag e

" 1 /2  N lim (H  -» 0) { 1/H  . 3/3H (Ij < w y >) j (2. 10)

le v e r t  nu wel ie ts  op, nam elijk :

- 0.0196 (t /T )2 (1 + exp(- ó /kT ))-2  { ( 3 - 2  kT /ó ) -
- (1 " 2 kT/Ó) exp (- ó /kT )}. (2. 11)

w aarb ij v  = 0 g es te ld  is ,  X is onafhankelijk  van de r ic h tin g  van  H,
om dat e r  een  kubische sy m m e tr ie  is .

De fo rm u les  (2 .7), (2 .8), (2.9) en (2.11) v o o r de en trop ie  en de
su sc e p tib ili te it  geven de e e rs te  te rm e n  van een reekson tw ikkeling
n a a r  m ach ten  van  t /T  en zu llen  dus n ie t m e e r  b ru ik b a a r  z ijn  a ls
T n a d e rt to t de w aarde  van T.  Bij ch room alu inen  is t ongeveer
0.02°K, dus 6 / k T *  10, zodat te rm e n  m et exp (- Ó / k T ) v e rw a a r ­
loosd  kunnen w orden. Zo kan een  b en ad erin g sfo rm u le  voor de
en trop ie  bij T » afge le id  w orden uit (2.6) en (2. 7):

S / R = ln  2 - (t /T)2 [0.008 x 10.85 + 0.0067(18v + 9v2)] (2. 7a)

w aaru it vo lg t, dat de p laa ts  ru ilw isse lw erk in g  v de en tro p ie  in  deze
b u u rt aan z ien lijk  beïnvloedt. B ijvoorbeeld  v o o r v  = -0 .5 , v  =0.0
en v = +0.5 geeft fo rm u le  ( 2 .7a) vo o r de c o rre c tie te rm  r e s p e c t ie ­
v e lijk  -0 .04 ( t /T )2 , - 0 . 0 9 ( t/T)2 en - 0 .1 6 ( t /T ) 2 . H ierb ij m oet t e r
v e rm ijd in g  van m isv e rs ta n d  w orden opgem erk t, da t v  < 0, door
de w ijze w aarop  v  in (2.4)  is ingevoerd , overeenkom t m et een
positieve  p la a ts ru ilin te g ra a l  en dus een fe rro m a g n e tisch e  o rd e ­
ning z a l begunstigen .

U it fo rm ule  (2 .7a) vo lg t -  eenvoudiger dan uit fo rm u le  (2.7) -
dat in  de SoorteL ijke w arm te  C = T dS /dT  de b ijd rag e  van  de
p laa ts  ru ilw isse lw erk in g  wel add itie f is m a a r  n ie t onafhankelijk
van  he t teken  van v . Bij constan te  T neem t C in he t a lgem een  toe,
a lleen  als -2 < v < 0 d aa lt C. Dit is een  gevolg van he t fe it , dat
de ionen een v o o rk eu rs  r ich tin g  hebben. De fo rm u le  is e c h te r
s le c h ts  een  benadering  en de c o n c lu s ies , die e ru it  getrokken
w orden, z ijn  dus n iet b e tro u w b aar, v o o ra l w at b e tre f t  de g e ­
noem de g ren zen  van  v . A ls T ~ t m ogen de w isse lw erk ingen  n ie t
m e e r  a ls  een  k leine c o rre c tie  beschouw d w orden  en m oeten  bij de
reekson tw ikkeling  van de to estandsom  m e e r  te rm e n  beschouw d
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w orden  dan in  (2. 3) is gedaan. H et vóórkom en van  o rd en in g sv e r-
sc h ijn se le n  in dit tem p era tu u rg eb ied  w ijst e ro p , dat de w is s e l­
w erk ingen  in d erd aad  een g ro te  invloed hebben a ls  T = t .  Deze
o rd en in g sv e rsc h ijn se le n  z ijn  het e e r s t  g e c o n sta te e rd  door
K u r t i ,  L a t n é ,  R o l l i n  e n  S i m o n  13) 14), die b ij i jz e r -
am m onium alu in  h y s te re s is v e rs c h ijn s e le n  en een m axim um  in de
s u s c e p tib ili te it  a ls  functie  van  de te m p e ra tu u r  vonden. S t e e n  -
l a n d  13) heeft deze v e rsc h ijn se le n  onderzoch t o. a . vo o r K -alu in
en de re s u lta te n  v e rg e lek en  m et th e o rie ë n  over fe r ro m a g n e tis -
m e en a n tife rro m a g n e tism e  van  de — m agne tisch  m e e r  geconcen­
t r e e rd e  — anhyd rische  zouten  bij h o g ere  te m p e ra tu re n . Hij kom t
d a a rb ij to t een  indeling  van  deze sto ffen  in tw ee g roepen  op grond
van  he t v e rlo o p  van de su sc e p tib ili te it  m et de tem p e ra tu u r:
A: x v e rto o n t een m axim um  bij een  k a ra k te r is t ie k e  tem p e ra tu u r

T]sf. B ij Tn  en ie ts  hogere  te m p e ra tu re n  is X ie ts  k le in e r  dan
u it de cu riew e t zou volgen. V e rd e r  is dx/dH  beneden  Tn  p o s i­
tie f . D it g ed rag  is  te  v e rk la re n  door een  a n tife rro m ag n e tisch e
orden ing  aan  te  nem en beneden  he t m axim um .

B: x neem t b ij lage  te m p e ra tu re n  v e e l s te r k e r  toe dan volgens de
cu riew e t en dx/dH  is negatief. Dit ged rag  is en ig sz in s  analoog
aan  dat van  fe rro m ag n e ten .

De gegevens, die S t e e n l a n d  toen  t e r  besch ikk ing  stonden,
m aak ten  het n ie t m ogelijk  te  b e s lis se n  to t welke g roep  de a lu inen
b eh o ren . In Progress in low temperature physics b e s lu iten . D e
K l e r k  en S t e e n l a n d  16) m et enige a a rz e lin g , dat K -alu in  en
ijze ram m o n iu m alu in  to t g roep  B b eh o ren  en CH 3 NH 3 -a lu in  to t
g roep  A. Z oals u it de m etingen , die in  dit p ro e fsc h rif t  b esp ro k en
w orden , b lijk t, m oet de ju is th e id  van  deze indeling w at b e tre f t  he t
K -a lu in  in tw ijfe l getrokken  w orden. E r  is red e n  aan te  nem en
dat a lle  ch room alu inen  z ich  beneden een  bepaalde tem p e ra tu u r
g ed ragen  a ls an tife rro m ag n e ten . D aarom  zu llen  in de tw eede p a ­
ra g ra a f  van  d it hoofdstuk enige th eo rieë n  van  het a n tife rro m a g n e ­
tism e  b esp ro k en  w orden  v o o rzo v e r z ij vo o r de chroom alu inen  van
beteken is  z ijn  en n ie t ree d s  door S t e e n l a n d  13) z ijn  besp ro k en
in  z ijn  p ro e fsc h rif t.

§ 2 .  A n t i f e r r o m a g n e t i s m e  i n  c h r o o m a l u i n e n .

De naam  an tife rro m a g n e tism e  w erd  door K r a m e r s  en
H u l  t h e n  17) gegeven aan  een m agnetische  to estan d , w aarb ij in
een  ro o s te r ,  b e ze t m et m agnetische  dipolen, ie d ë re  dipool a n ti-
p a ra lle l  g e ric h t is t . o . v .  z ijn  n aaste  buren . In een e e rs te  th e o ­
re tis c h e  behandeling van  deze to estan d  v e rd e e lt  N é  e l  13) het
ro o s te r  in tw ee d e e lro o s te r s , die een g e lijk  aan ta l dipolen b e v a t­
ten . Op een  dipool van  het ene o n d e rro o s te r  w erk t nu een veld ,
dat even red ig  is m et he t tegengeste lde  van  de gem iddelde m agne­
t is a t ie  van  het andere  o n d e rro o s te r . Deze m o le c u la ire  ve ld  th eo ­
r ie  geeft u ite ra a rd  een sc h e tsm a tig  b ee ld  van de w isse lw erk ingen ,
die h ie r  op treden . E x a c te re  b esch rijv in g en  m et behulp van quan-
tum m echan ische  th eo rieë n , de o rd e -w a r  th eo rie  en  de sp ingolf
th eo rie  geven e c h te r  to t d u sv e r geen m ogelijkheid  to t v e rg e lijk in g
m et de ex p erim en ten , die h ie r  b esp ro k en  w orden , en kunnen dus
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bu iten  beschouw ing ge la ten  w orden. lU it de th eo rie  van  N é e l ,
die behalve door N é e l  19) z e lf  ook v e rd e r  is u itgew erk t door
B i t t e r  20), V a n  V l e c k  21) A n d e r s o n  22), S m a r t  23),
N a g a m i y a  24), Y o s i d a  25), G a r r e t t  26), G o r t e r  en
H a a n t j e s  27), G o r t e r  en  M evrouw V a n  P e s k i  28) 29) en
M iss O ’ B r i e n  7), volgen een aan ta l conc lusies o v e r h e t v e r ­
loop van de su sc e p tib ili te it  in  uitw endige ve lden  a ls  functie  van de
tem pera tuu r»  die goede aanknopingspunten b ieden  m et de e x p e r i­
m enten. Het is evenw el n iet te  verw ach ten , dat ingew ikkelde s to f ­
fen  a ls  de chroom alu inen  m et één  van  de genoem de th e o rie ë n  v o l­
led ig  b e sch re v e n  kunnen w orden. H et o nbe tw istbare  bew ijs , dat
de chroom alu inen  an tife rro m a g n e tisch  w orden  b ij z e e r  lage te m ­
p e ra tu re n  en dat hun m agnetische  e igenschappen  m et deze th e o ­
r ie ë n  b e sch re v e n  m ogen w orden, is dus n ie t g e lev erd . Dit geldt
des te  m e e r , d a a r  p roeven  m et re so n an tie  van cm -go lven  32) 33),
die b ij andere  sto ffen  zo su ccesv o l z ijn , in dit tem p e ra tu u rg eb ied
b e z w a a rlijk  z ijn  u it te  v o e re n  door de e n e rg ie to e v o e r, die aan
deze p roeven  in h ae ren t is . Ook proeven  m et n eü tro n en d iffrac tie
31) 34) z ijn  w ellich t m o eilijk  u it te  v o eren .

Uit de e e rs te  th e o r ie  van N é e l  18) volgt a l d ire k t h e t b e s ta a n
van  een  o v e rg an g stem p era tu u r Tn . Bij te m p e ra tu re n  la g e r  dan
Tj\j is e r  een  a n tip a ra lle lle  o rdening  van de d ipolen, b ij h ogere
te m p e ra tu re n  een p a ram ag n e tisch e  to es tan d . In de a n tife rro m a g -
n e tisch e  to es tan d  w ord t de r ich tin g  van  de spontane m ag n e tisa tie
van  de d e e lro o s te rs  bepaald  door k r is ta la n iso tro p ie ë n . H et v e r ­
loop van de su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van een  uitw endig ve ld  za l
in g ro te  m ate  afhangen van  de hoek, die de v e ld rich tin g  h ie rm e e
m aakt. De m ee s te  th e o rie ë n  nem en  aan , da t e r  s le c h ts  een  één -
a ss ig e  sy m m e trie  is . V oor de ch room alu inen , die beneden 1°K
toch in e e rs te  b enadering  een kubische sy m m e trie  hebben, is dit
n ie t he t geval. Bovendien is he t mogelijdc dat e r  n ie t tw ee , m a a r
m e e r  d e e lro o s te rs  z ijn . A n d e r s o n  *2) heeft onderzoch t hoe
d irek te  en in d irek te  p laa ts ru ilw isse lw erk in g  de v e rd e lin g  in  d e e l­
ro o s te rs  be ïnvloedt. E en  in de z ijden  g e c en te rd  kubisch  ro o s te r
m oetvo lgens hem  in m in sten s  v ie r  d e e lro o s te rs  v e rd e e ld  w orden.
S m a r t  23) w erk te  dit n a d e r u it. De beschouw ingen, die v o o ra l
v o o r he t geval van MnO z ijn  opgezet, b e ru s te n  e c h te r  op de m o­
le c u la ire  ve ld  b enadering  en he t p o stu laa t, dat in  een d e e lro o s te r
geen n aaste  b u ren  m ogen voorkom en. De keuze van  de o n d erzo ch ­
te  v e rd e lin g  in  d e e lro o s te rs  is v e rd e r  v r i j  w illek eu rig . H et r e ­
su lta a t i s ,  dat e r  in tw ee van  de d rie  beschouw de gevallen  eén
s tru c tu u r  m et lagen  van g e lijk g e rich te  sp in s o n ts ta a t. D eze s tru c ­
tu u r  is door L a n d a u  24) a l beschouw d. H ie r  z ijn  dus in z e k e re
z in  toch  w eer 2 d e e lro o s te rs .  C o r l i s s  c . s .  25) la ten  z ien , dat
de o rden ingen , die door A n d e r s o n  en S m a r t  z ijn  v o o rg e ­
s te ld , v o o r MnS, een b e sch rijv in g  van de re s u lta te n  van de p ro e ­
ven m et n eu tro n en d iffrac tie  kunnen geven, m a a r  ook dat deze o r ­
deningen een  w onderlijke  com binatie  van  p a ra lle l le  en a n tip a ra l-
le l le  o rië n ta tie  van n aaste  b u ren  m eebrengen .

In de th eo rie  van G o r t e r  en H a a n t j e s  27) w ord t he t an ti -
fe rro m a g n e tism e  van  een k r is ta l  m et o rth o rh o m b isch e  sy m m e trie
behandeld  b ij he t abso lu te  nulpunt m et behulp van  de m o lecu la ire
ve ld  benadering . Deze th eo rie  w ordt door M evrouw van P e s k i
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en G o r t e r  28) u itgew erk t vo o r een k r is ta l  m et kubische sy m ­
m e tr ie , m a a r  nog s te e d s  a lle en  v o o r T = 0 en  onder aannam e van
tw ee d e e lr o o s te r s . De r ich tin g  van  de re sp e c tie v e lijk e  m agneti-
s a tie s  w orden  w eergegeven  door de een h e id sv ec to r p ' en  p " .D e
gem iddelde en erg ie  p e r  dippol U w ordt dan u itged ruk t in  p ' en  p" ,
en  de rich tin g en  van p ' en  p" w orden  gezocht, w aarv o o r U m in i­
m aa l is .  W anneer m en als c o ö rd in a a ta sse n  de kubische_assen  van
h e t k r is ta l  k ie s t en aanneem t, dat h e t uitw endige ve ld  H langs de
x -a s  g e ric h t i s ,  kan m en aantonen, dat de v o o rk eu r v o o r de kub i­
sch e  a s se n  kan w orden  w eergegeven  door een te rm  in de en e rg ie ,
die van de v ie rd e  g raad  in  de p 's  i s ,  en  dat e r v o o r  deze te rm
d rie  v o rm en  m ogelijk  z ijn . De d rie  u itdrukkingen  voor U, die
h ie ru it  vo lgen , b ev a tten  behalve deze te rm  ook een te rm  die de
invloed van h e t uitw endige v e ld  en  van  de iso tro p e  a n tife rro m a g -

. n e tisch e  w isse lw erk in g  w eerg eeft. Men k r ijg t dan

Uj = —a ^ x ,y ,z  |p H x (p 'x  '+ P"x) ” ®P2 P 'xP"x + ^-P2(p 'x^  + P"x^)l
(2. 12a)

Uh  = - j  £x ,y , z  [ P H x(p'x + p"x) - a P2 P ,xP"x+2XP 2(P 'xP"x)2 }
(2.12b)

U m  = - i ï x j . z  [ p H x(p'x + p"x) - aP2 P 'xP’ x +XP 2 PxPx(Px2+Px2) i
( 2 . 12c)

H ie rin  is  a  de coëffic iën t van he t m o le c u la ire  ve ld , p he t g e ­
m iddelde m agne tische  m om ent van  de dipolen en X  een  p a ra m e ­
t e r .  Uj  geeft een  v o o rk eu r van p ' en p" v o o r de kubische a s se n
onafhankelijk  van  e lk a a r . U n  geeft een  an iso tro p e  w isse lw erk in g
tu s s e n  p ' en p" , U jn  een  so o rt m engvorm  van  Uj en U n-M evrouw
v a n  P e s k i  en G o r t e r  le id en  u it ie d e r  van  deze d r ie  u itd ru k ­
kingen fo rm u les  af vo o r

Xu -  (3Mx /dHx)T=o
X_|_ = i(3M y/3H y  + 3 MZ/3HZ)H^ = Hz = T = o (2. 13)

en  geven d aa rv an  de g rafiek en  die in  de figu ren  2 . 1 ,  2 . 2  en 2 . 3
z ijn  w eergegeven . E en  keuze tu sse n  deze 3 m ogelijkheden  m aken
z ij n ie t en m oet u it v e rg e lijk in g  m et de ex p erim en ten  volgen.

In een  volgend a r t ik e l  b e s tu d e ren  G o r t e r  en M evrouw v a n
P e s k i  29) op een  z e e r  a lgem een  geldige w ijze  h e t.m ag n e tisch
g e d ra g  van  een  k r is ta l  m et o rtho rhom bische  sy m m e trie  b ij te m ­
p e ra tu re n  tu sse n  0°K en Tn . Z ij nem en d aa rb ij aan  dat he t m ag ­
n e tisc h  m om ent p e r  ion p is en in tro d u c ere n  n a a s t de a n tife r ro -
m ag n e tisch e  w isse lw erk in g  (A) ook een fe rro m a g n e tisch e  (D).
zo a ls  in  een ie ts  andere  vo rm  a l was gedaan door L a n d a u  30)
en  N ë e l  19). G o r t e r  en M evrouw v a n  P e s k i  beschouw en
nu de faseovergangen  tu sse n  v e rsch e id en e  an tife rro m a g n e tisch e
to es tan d en  en de pa ram ag n e tisch e  to estan d  b ij v e ran d e rin g e n  van
de s te rk te  van  he t uitw endige ve ld  H en de te m p e ra tu u r  T. H et
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F ig . 2. 1
S uscep tib ilite iten  a ls functie  van  longitudinale  en  tra n s v e rs a le
velden , die langs een  kubische k r is ta la s  g e ric h t z ijn , a fgeleid
van  Ui.

O vergenom en u it T ineke van P e sk i-T in b e rg e n  en  C. J .  G o r te r  28).

F ig . 2 .2
S u scep tib ilite iten  a ls functie  van  longitudinale en t r a n s v e rs a le
velden , die langs een  kubische k r is ta la s  g e ric h t z ijn , a fgeleid
van Un.
O vergenom en u it T ineke van P e sk i-T in b e rg e n  en  C. J .  G o rte r .

F ig . 2 .3
S u scep tib ilite iten  a ls functie van  longitudinale en t ra n s v e rs a le
velden , die langs een  kubische k r is ta la s  g e ric h t z ijn , a fgeleid
van  Uni-
O vergenom en u it T ineke van P e sk i-T in b e rg e n  en C. J .  G o r te r .
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h eeft geen z in  om h ie r  a lle  m ogelijkheden nog eens na te  gaan.
T e r  v e rg e lijk in g  m et an d e re  th e o re tisc h e  beschouw ingen en m et
de ex p erim en ten  w orden h ie r  s le c h ts  enkele  hoofd trekken  w e e r ­
gegeven vo o r h e t geval dat H in de v o o rk eu rs  r ic h tin g  van  de sp o n ­
tane m ag n e tisa tie s  d e r  su b ro o s te rs  s ta a t , d .w .z .  in  de x - r ic h ­
ting . E r  b lijken  d r ie  to estan d en  m ogelijk  te  z ijn , die m et de l e t ­
te r s  a , b en  p w orden  aangeduid.

In de a - to e s ta n d  liggen  de m ag n e tisa tie s  in de x -r ic h tin g  en is
M 'x i M "x .

In de b -to e s ta n d  liggen  de m ag n e tisa tie s  in  h e t xy -v lak  en is
M'x = M"x, m a a r  M'y = -M"y.

In de p -to e s ta n d  liggen  de m ag n e tisa tie s  w e e r in de x -r ic h tin g ,
m a a r  is M 'x = M "x - Men vindt tu sse n  de a -  en de p - to e s ta n d  een
tw eede o rde  overgang  op een g ren sk ro m m e:

h = 1
2 t  ln 1 + 1 1  ~ t)* Ax - Dx

1 - (1 - t ) i  Ax + Dx t)* . (2.14)

w aa rin
HX Hx Ax “ Dx rp /O 1 C\

h = Ax + Dx = ÏÏN Ax + Dx ®n * = Ax + Dx ”^ N  (2 ‘ 15)

a ls  HN en de sn ijpun ten  van  de g ren sk ro m m e m et r e s p e c tie v e ­
l ijk  de H - en  de T -a s  zijn :

Px Htf/kTN = (Ax - DX)/(A X + Dx) (2 - 16)

W anneer m en e c h te r  de s ta b ili te i t  van  de toestanden  onderzoek t,
b lijk t dat deze overgang  van  de tw eede o rde b ij te m p e ra tu re n  laag
t . o . v .  Tn  m e e s ta l n ie t g e re a lis e e rd  w ordt a ls  Dx t  0. E r  v indt
b ij toenem ende v e ld s te rk te  een  overgang van  de e e rs te  o rde p laa ts
van  a -  n a a r  p -to e s ta n d , indien Dx > 0, ofwel een  overgang van de
e e r s te  o rde van  a -  n a a r  b -to e s ta n d  en  d a a rn a  een  overgang van  de
tw eede o rde  van  b -  n a a r  p -to e s ta n d , indien Ax + Ay - Dx + Dy > 0
en Ay  + Dv > 0 . W elke van deze tw ee op treed t hangt af van  de
g ro o tte  van  Ax ,y , z ,  Dx ,y , z  en t .  In fig . 2 .4  is één  van  de m oge­
lijke  m ag n e tisa tie  k rom m en , die door G o r t e r  en M evrouw v a n
P e s k i  vo o r T = 0 z ijn  b e rek en d , w eergegeven .

De h ie rb o v en  b e sp ro k en  th e o rie ë n  van G o r t e r ,  H a a n t j e s
en  M evrouw v a n  P e s k i  27) 28) 29) geven een du idelijk  bee ld
van  de m ag n e tisa tie  van een an tife rro m a g n e tisch  sy s te e m . N aast
de beperk ing , die de m o le c u la ire  ve ld  b enadering  m et z ich  m e e ­
b re n g t, beva tten  z ij ook de b eperk ing  to t tw ee d e e lro o s te r s . Het
geval van  kubische sy m m e tr ie  b lijf t  in de la a ts te  s tud ie  bu iten  b e ­
schouw ing, m a a r  in de d a a ra a n  voorafgaande w ord t e r  a l op g e ­
w ezen , dat de a - to e s ta n d  in een  uitw endig ve ld  dan therm odyna-
m isc h  n ie t s ta b ie l is en dus a lle en  (b, p )-overgangen  v erw ach t
m ogen w orden . De aannam e van  een m agne tisch  m om ent P van  de
dipolen lijk t h ie r  geen e s se n tië le  beperk ing  in te  houden.

G a r r e t t  26) heeft a l e e rd e r  dan G o r t e r  en  M evrouw v a n
P e s k i  een  th e o re tis c h e  behandeling van  h e t an tife rro m a g n e tism e
in uitw endige ve lden  gegeven, m a a r  v o o r een sp e c ia a l geval, dat
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H, 1A»-D ,)/^ , (A x.bx)/^

F ig. 2 .4 a
Het m agnetisch moment Mx als functie van het uitwendige ve ld
Hx voor a - , b - en p -oplossingen  bij het absolute nulpunt. p„ is
een (therm odynam isch niet-stabielfe) niet verzadigde param agne-

len  zou h ysterese  kunnen voorkomen.
b. De therm odynam ische potentiaalG als functie van het uitwendige
veld  Hx voor a lle  bovengenoemde oplossingen.

T = 0; Dx = 2 Ax; Ay = | a x; Dy = 7 /20 Ax
Overgenom en uit C. J. G orter en Tineke van P esk i-T inbergen  29).

s lech ts g erea liseerd  kan zijn in zeer  anisotrope stoffen Hij
bouwt daarbij voort op de theorie van V a n  V l e c k  21). Voor
het m agnetisch moment van de dipolen neem t hij p. De dipolen
worden w eer verdeeld  in twee d ee lroosters, waarvan de m agne-
tisa tie s  door een (isotrope) p laatsruilw isselw erk ing antiparallel
gericht worden langs de voorkeurs richting. Dit is een bijzonder
geval, dat in de theorie van G o r t e r  en Mevrouw v a n  P e s k i
™ +V ^ o V ? e v  e t l .w e l  m e t  D X = Dy = Dz = Ay = Az = o (alleen  Ax /  0).
Uit (2. 16) volgt, dat voor dit geval pHN/kTN = 1 en in overeen ­
stem m ing m et de vorige alinea's za l er  geen overgang van de
eerste  orde tussen  a- en p-toestand, m aar een overgang van de
tweede orde op de grenskrom m e zijn. ë

M iss O ' B r i e n  7) heeft nu een theorie opgesteld, die sp eciaa l
het geval van de chroomaluinen behandelt. Zij gebruikt daarbij
hetzelfde form alism e als G a r r e t t ,  m aar sp litst het krista l in
v ier  d ee lroosters, waarvan de m agnetisaties ieder langs een an­
dere trigonale as gericht zijn, en neemt voor het m agnetische
moment 3 p. Zi] beperkt zich  tot het geval dat het uitwendige veld
langs een kubische as gericht is . Voor dit sp ecia le  geval worden
de form ules, die M iss O ' B r i e n  heeft afgeleid , dezelfde als die
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van  G o r t e r  en M evrouw v a n  P e s k i ,  w anneer m en in de
la a ts te  H door H V?, m door m VS en  {3 door 3 f3 v e rv an g t en, Dx =
i  Ax s te l t .  H et v e rs c h i l  in  rich tin g  van  de m ag n e tisa tie s  kan
d aa rb ij v e rd e r  bu iten  beschouw ing b lijven . F o rm e e l is dus de
e e r s te  een b ijzo n d e r geval van de a lgem ene th eo rie  van  G o r t e r
en  M evrouw v a n  P  e s k i  . In de volgende a lin e a ’s za l 'de th eo rie
van  M iss O ’ B r i e n  toch  n a d e r b esp ro k en  w orden, om dat h ij
s p e c ia a l vo o r de ch room alu inen  geld t en enkele fo rm u les  le v e r t,
die gem akkelijk  m et de ex p erim en ten  v e rg e lek e n  kunnen w orden.

Z oals  gezegd v e rd e e lt  M iss O ' B r i e n  h e t v lak g ecen te rd  ku-
b isc h  r o o s te r  van  de chroom ionen  in  v ie r  kubische d e e lr o o s te r s .
H et k r is ta lv e ld  h ee ft dan t e r  p laa tse  van  a lle  ionen van  één d ee l-
r o o s te r  in  dezelfde r ich tin g  een trig o n a le  com ponent (zie II p a r .
1). D eze ric h tin g , die langs een  lich aam sd iag o n aa l van  h e t ku­
b isc h e  r o o s te r  l ig t, is v o o r ie d e r  van  de v ie r  d e e lro o s te rs  v e r ­
sc h ille n d  en . w ordt de hoofd rich ting  of z -r ic h tin g  van  dat ro o s te r
genoem d. Bij een  te m p e ra tu u r, die laa g  is t . o . v .  de sp lits in g
tu s s e n  he t ±  j  en  h e t ±  3 /2  doublet ( d . w. z .  t . o . v .  0.25 K) is
a lle en  h e t ± 3 / 2  doublet b e z e t, a ls  d it in d erd aad  he t laa g s te  is ,
w at a lgem een  w ord t aangenom en, m a a r  n ie t bew ezen  i s . Dan kan
a lleen  de m ag n e tisa tie  in  de hoofdrich ting  van  e e n d e e lro o s te r  b e ­
la n g r ijk  v an  nul v e rs c h ille n , ook a ls  e r  een  n iet te  g roo t u itw en­
dig v e ld  is .  De m ag n e tisa tie  b e s ta a t dus a lleen  u it een overgang
v an  de ionen van  een  - ? /2  n a a r  een  + 3 /2  n iveau. Het is  e s se n -
t ië e l  vo o r de th e o r ie , dat a lle en  h e t ± 3 / 2  niveau b e z e t is  en dat
e r  v ie r  n ie t identieke ionen in  de ch room alu inen  voorkom en. A ls
h e t ±  i  doublet onder lig t is n ie t zonder m e e r  te  verw ach ten , dat
een  a n tife rro m a g n e tisch e  orden ing  za l b e s ta a n , te rw ijl  v e rw rm
gingen in  h e t k r is ta l ,  die he t k r is ta lv e ld  beïnvloeden ook de o r ­
dening kunnen v e rs to re n . ,

M iss O ' B r i e n  g aa t u it van  de fo rm u le  v o o r de m ag n e tisa tie s
J  K L en  M van de d e e lro o s te rs ,  die re sp e c tie v e li jk  de (1 .1 .I J ,
[ i . ï . ï ] ,  [ j . l . ï ]  en D -.ï.l]  -a s  als z -r ic h tin g  hebben:

j  = j z = 3 p tanh 3 p Ha /kT  en  idem  v o o r K, L  en  M, (2.17)

w aa rin  Ha he t e ffec tieve  v e ld  is ,  dat w erk t op d e e lro o s te r  J .  Dit
effec tieve  veld  is opgebouwd u it de com ponent van h e t uitw endige
ve ld  H dat langs een  kubische as g e ric h t is ,  in de hoofdrich ting
van  h e t d e e lro o s te r ,  dus H/VS. en h e t ve ld  tengevolge van  de w is ­
se lw erk in g  m et de d rie  an d ere  d e e lro o s te rs  £ (Kz + ±.z + m z ).
H ie rin  is e = 2V2N(0.78 + v ) / 3  (N is  he t aan ta l ionen p e r  volum e
eenheid  en v de coëffic iën t van de p laa ts ru ilw isse lw erk in g  (zie
fo rm u le  (2.4)) .  A ls e r  a lleen  d ipool-d ipool w isse lw erk in g  is ,  is
e n  0 74 N Is e r  ook p laa ts ru ilw isse lw erk in g , dan v e ra n d e r t  de
w aarde  van  e e n ig s z in s . W anneer m en  nu g e re d u ceerd e  eenheden
in v o ert door Jz  = 3 (3a te  s te lle n , Kz = 3 P b , L z = 3 Pc en Mz =
3 Pd, H = 3 V ï.p e h  en x = 9 P 2e / k T ,  dan kan m en de v e rg e l i j ­
kingen (2. 17) a ls volgt sch rijv en :

x(b + c + d + h) = bg tanh  a
x(a + c + d + h) = bg tanh  b
x(a + b + d - h) = bg tanh  c
x(a + b + c - h) = bg tanh  d, (2.18)
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w aarin  h in he t a lgem een  n ie t g e lijk  is aan  de h  gedefin iëe rd  in
(2 .15). Uit fo rm u le  (2 .18) z ijn  tw ee op lossingen  m ogelijk . Ten
e e rs te

a = b = -c  = -d  en h  = a  + ( l/x )b g  tanh  a  (2 .19)

Dit is een  pa ram ag n e tisch e  to estan d , aangez ien  de m ag n e tisa tie s
van  a lle  d e e lro o s te rs  eenzelfde com ponent in de v e ld rich tin g
hebben en de an d ere  com ponenten teg en g èste ld  g e lijk  z ijn , te rw ijl
v o o r h = 0 ook a = 0 is . De tw eede op lossing  geeft een  a n tife r ro -
m agnetische  toestand : a  = b en c = d, m a a r  a f  -c . Dan is

1 /x  = 3(a + c) /(bg tanh  a  + bg tanh  c) (2 .20)
h _ (2a + c) bg tanh a - (a + 2c) bg tanh  c .

bg tanh  a  + bg tanh  c * '

V oor h = o is a = c , d. w. z. de d e e lro o s te rs  z ijn  zo gem ag n e ti­
s e e rd ,  dat de to ta le  m ag n e tisa tie  nul is . E venals in  he t geval dat
G o r t e r  en  M evrouw v a n  P e s k i  b es tu d ee rd en , is h ie r  een
g ren sk ro m m e te  *vinden vo o r de tw eede o rde overgang  tu sse n  de
a -  en de p - to e s ta n d  door c = -a  + e te  s te lle n  in  (2.20) en (2.21)
en de lim ie t v o o r e-»o  te  nem en. De g ren sk ro m m e is

1 /x  = 3(1 - a 2), h  = a + 3(1 - a 2) bg tanh  a  (2 .22)

In fig . 2 .5  is in  een  H, T - d iag ram  vo o r CH3NH3 -a lu in  deze
g ren sk ro m m e getekend , te rw ijl  d aa rb ij ook een aan ta l isen tro p en
getekend z ijn . In de p -to es tan d  z ijn  dat ook lijn en  van  constan te
m ag n e tisa tie , want a = -c  en  de en trop ie  voldoet in de S t i r ­
l i n g  b en ad erin g  aan

S /R  = ln  2 - x [(1 + a) In (1 + a) + (1 - a) In (1 - a )]  +
- i  [(1 + c) In (1 + c) + (1 - c) In (1 - c )] .

(2 .23)

Uit (2 .22) volgt v e rd e r ,  dat de g ren sk ro m m e de T -a s  sn ijd t
b ij Tn  = 27 p 2e /k , w a a r  a  = 0. De k rom m e eindig t op de H -as  bij
Hn  = 3 Y ^ p e , w aar a  = 1. Dus

pH N /kTN  = 1 / V 3, h = H /H n  en 1 /x  = 3T /T n  (2 .22a)

De ra a k lijn  aan  de g ren sk ro m m e loopt b ij Tn  en ook bij Hn  v e r ­
tic a a l . Dit b lijk t w anneer m en door d iffe re n tië re n  u it (2 .22) a f-
le id t, dat langs de g ren sk ro m m e

d h /d (l/x ) = 2 /3 a  - bg tanh  a (2.22b)

In de lim ie t v o o r a -* 0 en  a -* 1 n a d e rt d it re sp e c tie v e li jk  to t + 00
en - oo. De g ren sk ro m m e heeft een h o rizo n ta le  ra a k lijn  vo o r
a = 0.725. S u b s titu e e rt m en dit in (2. 22), dan vindt m en dat in he t
m axim um  van de g ren sk ro m m e H = 145 0 en  T = 0.010°K , a ls  e r
geen p laa ts ru ilw isse lw erk in g  is  (v = 0). A ls m en aanneem t v =
-0.19 is  in he t m axim um  H = 110 0 en T = 0.009°K.



36

De fo rm u les  (2. 18) to t (2 .23) v o rm en  een analogon van de f o r ­
m u les , die G a r r e t t  26) a fle id t. Deze heeft ook exp lic ie te  f o r ­
m ules v o o r de th e rm odynam ische po ten tiaa l G afgeleid , die M iss
O ' B r i e n  bu iten  beschouw ing la a t .  In he t geval van  de chroom -
alu inen  m et v ie r  d e e lro o s te rs  en p = 33 w orden  deze fo rm u les
ie ts  g e c o m p lic e e rd e r , m a a r  kunnen toch  op dezelfde w ijze w orden
afge le id . rp n

We kunnen u it gaan  van  de re la tie  G = - [ SdT - [ M dH.(2.24)
b  Jo

In he t p a ra m  agnetische  geval is

Gp = - RT ln  2 + RTn  g® + G0 (2 25)

m ét g^= “1 /6  ƒ m dh = - 1 /6  a2 + ( l / 6x ) .ln  (1 - a 2 ) (2 .25a)
P o

volgens (2. 19), want m = a  - c = 2a.
In het a n tife rro m a g n e tisch e  geval is

Ga = -R T  ln  2 + RTn  g °  + RT]>j g ^ +  G0 (2.26)

m et g °  = - f S /R . d ( l/x )  = -5 a2 - a [ ln  (1 + a) + ln  (1 - a )].
3. J

[ in  (1 + a) - l n ( l  - a )} '1 (2 .26a)

a ls  v o o r S /R  fo rm u le  (2.23) genom en w ordt en v o o r 1 /x  volgens
(2 .19) 3 a  bg tanh  a. H

V oor h e t b e rek en en  van  g is he t nodig a + c = K te  s te lle n ,
en  dan volg t u it (2 .20), dat a

m 2 = E,2 -  4 l  coth 3 l  x  + 4 (2.26b)

en  u it (2 .21) dat

h = 1 /x  bg tanh  ^(m  - 5) + h (35  + m)

Dan is de in te g ra tie  ƒ m dh u it te  v o e re n r
tt ra+c

g”  = -È ->2a m (dh/dE )d£ =

= f [- 1 /£ X + 2 coth 3 £x  + 3£ x co sech 2 3 £x - £ ]d £

= i  l  l 2 + -  In l  - -  ln  sh  31 x + Êcoth 3 x (2 .26c)

De in te g ra tie c o n s ta n ten  Gq an G 'q in (2.25) en  (2.26) m oeten  g e ­
l ijk  z ijn , om dat Gp = Ga a ls  T = Tpj en H = 0, d. w. z .  a ls  a = 0. In
fig . 2 .6  z ijn  Gn en Ga v o o r een  aan ta l w aarden  van T a ls  functie
van  H getekend. D aarb ij z ijn  g e red u ceerd e  eenheden gebru ik t,
d .w . z. g = G /R T n  is a ls  functie  van  h = H /H n  u itg eze t, en is
G q = r t  ln  2 g este ld , H et is in fig . 2 .6  du idelijk  te  z ien , w an­
n e e r  een e e rs te  orde overgang p laa tsv in d t tu ss e n  de a -  en de p-
to es tan d  en in fig . 2 .5  is aangegeven w aar deze overgang p laa ts
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06931 R

F ig . 2 .5
H, T -fa se d ia g ram  v o o r CH3NH 3 -a lu in , b erekend  volgens de th e o ­
r ie  van  M ary  C. M. O 'B rie n  m et v  = 0. De a -  en  p -to es tan d en  z ijn
gescheiden  door een  overgang  van de tw eede o rd e , die overgaa t in
een  van  de e e r s te  o rde voor de laa g s te  te m p e ra tu re n  (dikke lijn ).
H et n ie t-g e re a l is e e rd e  deel van  de tw eede o rde overgang is a ls
e e n ---- lijn  getekend. In de figuur is een aan ta l ise n tro p e n  g e tro k ­
ken, te rw ijl  v o o r één  d aa rv an  (S = 0.1985 R) de n ie t g e r e a l i s e e r ­
de gedeelten  z ijn  getekend als -• - • lijn .
H langs een kubische k r is ta la s .

laÜoFC?^ -

F ig . 2 .6
T herm odynam ische  po ten tiaa l a ls  functie  van  een uitw endig veld
in g e red u ceerd e  eenheden v oo r a -  en p -to e s ta n d  bij een aan ta l
te m p e ra tu re n  beneden Tpj (1 /x  = 3). B ij de k rom m en  z ijn  aan g e­
geven de to estan d  en de tem p e ra tu u r  (1 /x ). A lleen  de g e re a li­
s e e rd e  delen  z ijn  getrokken , de r e s t  is  a ls  - - - l i jn  aangegeven.
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v in d t in  h e t H ,T - f a s e  d ia g ra m . In  fig . 2 .7  z ijn  v o o r  een  a a n ta l
te m p e r a tu r e n  is o th e rm e  m a g n e tis a t ie k ro m m e n  g e tek en d ; de a d ia -
b a tis c h e  m a g n e tis a t ie k ro m m e n  z u lle n  b ij d ez e lfd e  te m p e r a tu u r
b eg in n en d , in  de a - to e s ta n d  la g e r  lig g en  en  in  de p - to e s ta n d  e v e n ­
w ijd ig  a a n  de h - a s  lopen .

/ ■ l s \  V f
> ( \r \ \ s1 / j y  > \\

!/ 7 # '  %
!/ //'«?>

F ig . 2 .7
H e t m a g n e tis c h  m o m en t a ls  fu n c tie  v a n  een  u itw en d ig  v e ld  in  g e ­
re d u c e e rd e  ee n h ed en  v o o r  a -  en  p - to e s ta n d  b ij een  a a n ta l  te m p e ­
r a tu r e n  b e n e d en  Tn  ( 1 /x  = 3). B ij de k ro m m e n  z i jn  aan g eg ev en  de
to e s ta n d  en  de  te m p e r a tu u r  (1 /x ) .  A lleen  de g e r e a l i s e e r d e  d e len
z ijn  g e tro k k e n , de r e s t  is  a l s ---- l i jn  aan g eg ev en .

M iss  O ’ B r i e n  7), d ie  de  v r a a g  n a a r  de s ta b i l i te i t  v a n  de o p ­
lo s s in g e n  en  de m a g n e tis a t ie  b ij  z e e r  lag e  te m p e r a tu re n  n ie t  b e ­
h an d e ld  h e e f t ,  g ee ft w el fo rm u le s  v o o r  de s u s c e p tib i l i te i t  %, zo a ls
d ie  in  (2 .1 2 ) en  (2. 13) is  g e d e f in ië e rd . De a f le id in g  d a a rv a n , g e ­
z u iv e rd  v an  en ig e  v e r g is s in g e n ,  z ie t  e r  a ls  v o lg t u it: E e r s t  m o e t
X in  g e r e d u c e e rd e  een h ed en  w o rd e n  u itg e d ru k t:

of

X =

X=

N ,5 a  3b
12e 'Bh Bh
N .Ba , Be.

6 e 'Bh Bh'

(2 .2 7 )

o m d a t a  = b  en  c = d v o lg en s  (2. 18). O m  nu Ba/Bh en  B c/3h  te  b e ­
re k e n e n  g a a t m en  u it  v a n  de fo rm u le s  (2 .1 7 ) en  (2. 18):

a  = tan h  (3pHa /k T ) en  3pHa /k T  = x(b + c + d + h)
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dus 6a = (1 - a 2) 6 (3pHa /kT) =

= (1 - a 2) [ x(óa + 26c + 6h) + 6x . 3|3Ha /xkT  (2.28)

S telt m en a=  [x ( l  - a2)] en A = Ha /3|3px

dan is , a ls  m en v o o r c op dezelfde w ijze te  w erk  gaa t, een s te l
v e rg e lijk in g en  op te  sc h rijv e n  vo o r he t geval dat 6 h / /h  en S con ­
s ta n t is

(1 - a)6a + 2 6c + 6h + A 6 x  = 0 (2 .29)
2 6a + (1- y) 6c - 6 h  + C 6x = 0

h a  6 a + h c 6c = 0

w aar in de la a ts te  v e rg e lijk in g  de voo rw aard e  is ,  dat S constan t
b lijft . H ie ru it is d ire c t  op te  lo sse n  dat

Y _ _N_ (ka  + ^ c )2
*//S " 6e (Y - l)ha 2+ 4 hah c + (a  - 1) h c 2 (2. 30)

m et h a  = a  + 2c + h en h c = 2a + c -  h.

V oor het geval dat 6h  j_h en S constan t is ,  v indt m en op d e z e lf­
de w ijzé:

*i.s=!F<rrr+Trr> <2-31>
De iso th e rm e  su sc e p tib ili te it  is ook af te  le iden  uit (2.29) a ls

de la a ts te  v e rg e lijk in g  w o rd tv erv an g en  door de v oo rw aarde  6x = 0

x// T = T E  (® + Y - ®) /(®Y - a - Y - 3) (2 .32)

en  X_LT = XJLS, want in he t geval 6hJ_ h  is a ltijd  6x = 0.
A ls h  = 0 is n a tu u rlijk  X//S = X//T = Xi = X en de fo rm u les  (2.30),

(2.31) en (2.32) gaan dan a lle  over in

X = N /3 e  (1 + a) (2.33)

A l s T = 0 i s X  = 0 vo o r a lle  h , behalve v o o r h  = 2. Dan is Xh = 00
en x i  = 0, zoa ls  in figuur2 .7  d ire c t  te  z ien  is!

In de p a ram ag n e tisch e  to es tan d  voldoet X j_  ook aan (2.33), ev en ­
a ls  X//T» m aarX //S  = °-

In fig. 2 . 8 ,  2 .9 , 2.10 en 2.11 z ijn  de su sc e p tib ili te i te n a ls  functie
van H u itg eze t v o o r het geval van  CH3 NH 3 -a lu in  (v = -0 .19 , £ =
11 x 1020 cm 2). T e r  v e rm ijd in g  van m isv e rs ta n d  m oeten  h ie rb ij
v ie r  opm erkingen  gem aakt w orden. Ten e e r s te ,  dat a en y geen
constan ten  z ijn , m a a r  afhangen van T, H en de m agnetische  to e ­
s tand  volgens (2 .28). Ten tw eede lig t he t doublet zo d icht b ij
h e t ± 3 / 2  doublet, dat h e t een constan te  b ijd ra g e  to t de s u s c e p ti­
b ili te i t  geeft en door de v e ra n d e r in g  van het inwendige veld  nog
een  k leine b ijd rag e  evenred ig  m et X- De sus cep tib ilite ite n  x, die
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volgens de fo rm u les  (2.30) to t en m et (2.33) z ijn  berek en d , m oeten
volgens M iss O ' B r i e n  nog a ls  volgt g e c o rr ig e e rd  w orden:

X to taa l = X(1 + 6 p2 ey6 )  + ( 2 N / 3 e ) (6 p 2  e/ö) (2.34)

Ten derde , m oet nog ie ts  gezegd w orden  over de invloed van  de
p laa ts ru ilw isse lw erk in g . De w aarde van  x to ta a l za-l v e ra n d e ren
a ls  e r  n a a s t de m agnetische  w isse lw erk in g  ook p laa ts  ru ilw is s e l­
w erk ing  (v) is .  E en  negatieve w aarde  van  v z a l  de su sc e p tib ili te it
doen toenem en , om dat de fo rm u les  (2.30) e .v . de fa c to r  1/e b e ­
v a tte n  en  e even red ig  is aan een constan te  + v . T n  z a l door neg a­
tiev e  w aard en  van  v la g e r  w orden, om dat dan de an tife rro m a g n e -
tis c h e  o rden ing  w ordt tegengew erk t door de p la a ts ru ilw is se lw e r-
king. Dit b lijk t ook u it de fo rm u le , die M iss O ' B r i e n  a ls  b e ­
n ad erin g  geeft:

TN = 1.7 t  (0,78 + v) (2 .35)

V oor te m p e ta tu re n , die w einig h o g e r z ijn  dan Tj j » kan de en-

F ig . 2 .8
S u sc e p tib ilite it van CH3NH3 -a lu in  a ls' functie  van een  long itud i­
n aa l ve ld  g e ric h t langs een  kubische k r is ta la s  v oo r v e rsch e id en e
e n tro p ieën  volgens fo rm u le  (2. 30) m et e = 11 x 1020 cm "^ .
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Fig . 2 .9
S uscep tib ilite it van CH3 NH3 -a lu in  a ls  functie  van  een longitudinaal
ve ld , g e ric h t langs een  kub is che k r is  ta la s , v o o r een  aan ta l te m ­
p e ra tu re n  beneden Tn  = 0.019°K volgens fo rm u le  (2. 32) m et e =
l l x l 0 2 0  Cm -3 .

tro p ie  b erekend  w orden  m et fo rm ule  (2 .7 a ) , die een  benadering
geeft vo o r T * T . In II p a r. 1 is e r  a l op gew ezen, dat volgens
( 2 .7a) de en tro p ie  z a l afnem en a ls  v  van  -  0 5 to t + 0.5 toeneem t.
D oor fo rm ule  (2.35) in (2.7a) te  su b s titu e re n  kan m en de en trop ie

TN b erekenen  v o o r v e rsc h illen d e  w aarden  van  v . Deze b lijk t
toe  te  nem en a ls  v  g ro te r  w ordt. V oor v  = -0.5 is de c o r r e c t ie -
te rm A S /R  van de en trop ie  g e lijk  aan - 0.15, v o o r v  = - 0.2 is
deze te rm  - 0.07, v o o r v  = 0 is  A S /R  = - 0.05 en vo o r v  = + 0.5
is A S/R  = - 0.03. De g eëx trap o lee rd e  w aarde  bij T N van  de s o o r ­
te lijk e  w arm te  C = - 2 AS/ R neem t dus af a ls  v  g ro te r  w ordt.
De geb ru ik te  fo rm u les  z ijn  e c h te r  in d it gebied s le c h ts  b en ad e ­
ringen , zodat de berekënde w aarden  n ie t b e tro u w b aar z ijn , m a a r
w a a rsc h ijn lijk  m ag e r  wel u it geconcludeerd  w orden, dat door een
kleine negatieve w aarde van v de en trop ie  b ij Tn  v e rla a g d  w ordt.

H et is z e e r  de v ra a g  of u it de fo rm ule  v o o r Tm een  w aarde  van
v  m ag w orden  afgeleid  zoals M iss O ' B r i e n  V  doet. Deze f o r ­
m ule b e ru s t  n am elijk  op de m o le c u la ire  ve ld  benadering  en K a s  -
t e l e  i j  n H )  heeft aangetoond, dat de w aarde  van Tn , h ie rm ee
berekend , een fa c to r  0.7 fout kan z ijn . E x p e rim en te e l v inden
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F ig . 2. 10
S u sc e p tib ilite it van  CH 3 NH 3 -a lu in  a ls  functie  van  een  t r a n s v e r -
s a a i  v e ld , g e ric h t langs een  kubische k r is ta la s ,  v o o r v e rs c h e l-
dene en tro p ieën  volgens fo rm u le  (2. 31) m et e = 11 x 10 cm

v a n  d e r  M a r e i  c . s .  12) dat b ij CuCl2 .2H 20  inderdaad  een
b e la n g rijk  v e rs c h i l  tu ss e n  de th e o re tis c h e  en de ex p erim en te le
w aarde  van  Ttu b e s ta a t. u

De m o le c u la ire  ve ld  benadering  geeft red e lijk e  re s u lta te n  a ls
de te m p e ra tu u r  v e e l h o g er is dan Tn  en ook a ls  de effec tieve  v e l ­
den die op een  dipool w erken , groo t z ijn , zoals  in de a n tife r ro -
m ag n e tisch e  to es tan d  en in de pa ram ag n e tisch e  to es tan d  m et
s te rk e  uitw endige velden . In he t overgangsgeb ied  zu llen  op v e r ­
sch illen d e  punten afw ijkingen op treden . De v o o rn aam ste  daarvan
z ijn : de o rden ing  over k o rte  afstand  in  de p -to e s ta n d , een  v e r ­
m in d erin g  van  de su sc e p tib ili te it  zow el in de a -  a ls  in de p - o
s tan d  en  een  v e rla g in g  van de o v e rg an g stem p era tu u r T jj-

De c o rre c tie  op de su sc e p tib ilite it tengevolge van de afw ijkingen
v an  de m o le c u la ire  v e ld  th e o r ie  is de v ie rd e  opm erking , die bij
de fo rm u les  (2 .30) e . v .  gem aakt m oet w orden. A lleen  vo o r en
tro p ieS n  d ich t b ij R ln  2? w a a r T = Tn  i s ,  zu llen  de afw ijkingen
van  be teken is  z ijn , v o o r la g e re  en tro p ieën  zu llen  r i e  n
ken van  de X,H -k ro m m e n  ie ts  w o rd e n a fg e ro n d . M iss O B r i w
neem t aan , dat v o o r T -  Tn  fo rm u le  (2.7a) S /R  -  ln  2 b /T  (
b en ad erin g  v o o r T > t) geld t en le id t dan een c o rre c tie  vo o r de
ad iab a tisch e  su sc e p tib ili te it  in de p -to es tan d  af:

Xg = XTCm / ^ H  = X T - / ( T ^ T ^ e f f . + 2^) ■

O m dat Heff he t e ffec tieve  v e ld  t . p . v .  he t ion is in  de rich tin g
v an  h e t m eetveld , b lijf t  Xj_S = X , T  en v e ra n d e r t  a U e e n X ^

Bii deze u iteenze tting  en u itb re id ing  van  de th eo rie  van  M iss
O ' B r i e n  z ijn  fo rm u les  en  g rafieken  behandeld , w aarvan  de
b ru ik b a a rh e id  v o o r onderzoekingen  van  d it P ^ f s c h r t f t  m oet
b lijk en  door een v e rg e lijk in g  m et de e x p e r im e n te d  gegevens.
D eze v e rg e lijk in g  kom t in  hoofdstuk VI t e r  sp ra k e . Van te  v o ren
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F ig . 2 .11
S u sc e p tib ilite it van  CH 3 NH3 ~aluin a ls  functie  van  een t r a n s v e r ­
s a a l  ve ld , g e ric h t langs een  kubische k r is ta la s ,  v o o r een  aan ta l
te m p e ra tu re n  volgens fo rm ule  (2. 31) m et e = 11 x 1()20 c m -3 .

is w el du idelijk , dat de th e o r ie  van M iss O ’ B r i e n  v e e l vo o r
heeft boven die van  M evrouw v a n  P e s k i  en G o r t e r  28)j
die ook h e t geval v an  kubische sy m m e tr ie  beschouw en, m a a r
zonder reken ing  te  houden m et de sp e c ia le  e igenschappen  van  de
chroom alu inen . In de tw eede pub lica tie  van  G o r t e r  en M evrouw
v a n  P e s k i  29) is wei  waa r  he t kubische geval n ie t b e s tu ­
d e e rd , m a a r  is ,  zoa ls  e e rd e r  gezegd, onder z e k e re  voo rw aarden

•de th eo rie  van  M iss O ’ B r i e n  fo rm e e l a ls  een  sp e c ia a l geval
van hun algem ene th e o r ie  op te  va tten . Uit de ex p e rim en ten  za l
m oeten  b lijken  of b ij de chroom alu inen  de b - to e s ta n d  n ie t v o o r ­
kom t, zoa ls  M iss O ' B r i e n  ve rw ach t. Kom t h ij wel v o o r — dus
m oet de th eo rie  van G o r t e r  en M evrouw v a n  P e s k i  geb ru ik t
w orden  — dan zou u it de ex p erim en ten  de verhouding  v a n A Xjy Z
en Dx^y^z kunnen w orden  afgeleid .

De kans is e c h te r  g e rin g , dat u it de ex p erim en ten  in derdaad
conclu sies  over de genoem de kw esties getrokken  kunnen w orden.
In de e e r s te  p laa ts  z ijn  de qua lita tiev e  v e rs c h ille n  tu sse n  de m ag-
n e tisa tiek ro m m en  volgens de v e rsc h illen d e  th e o r ie ë n  g e rin g ,
v o o ra l a ls T a Tjg. Bovendien b e ru s te n  de th e o r ie ë n  a lle  op de
m o le c u la ire  ve ld  benadering . E r  is a l e e rd e r  op gew ezen, dat
een e x a c te re  s ta t is t is c h e  th eo rie  aantoont, dat e r  op v e r s c h i l ­
lende punten afw ijkingen zu llen  op treden  van  he t a l te  s im p l is t i ­
sch e  beeld  van de genoem de th eo rieë n , v o o ra l a ls  T a T j j . V é r ­
d e r zu llen  verw ring ingen  van de k r is ta ls tru c tu u r  en s t r u c tu u r -
overgangen  zoals in  I p a r .  4 b e sch rev en , afw ijkingen van  de ku ­
b ische  sy m m e tr ie  tew eegbrengen . T en slo tte  is in  a lie  besp ro k en
th eo rieë n  aangenom en, dat he t k r is ta l  u it één  zg . „w eissgeb ied"
b e s ta a t. W a arsch ijn lijk  is  d it n ie t ju is t  en in  de volgende p a r a ­
g ra a f  zu llen  enkele consequen ties daa rv an  nog t e r  sp ra k e  kom en.
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§ 3. H y  s t e r e s i s  v e  r s c h i  j n s  e l e  n i n  c h  r o o m  a l u  i n e  n

De h y s te re s is v e rs c h ijn s e le n  in chroom alu inen  z ijn  u itv o erig
onderzoch t, v o o ra l door S t e e n l a n d  -̂3) in  z ijn  p ro e fsc h rif t.
Hij vond rem a n en tie s  bij en tro p ieën  beneden  0.4 R, die toenem en
m et afnem ende en trop ie  en in uitw endige velden  sn e l afnem en.
K u r t i  35) m at ook re m a n e n tie s , die e c h te r  b ij een ie ts  hogere
en tro p ie  (S = 0.46 R) begonnen. E en  afdoende v e rk la r in g  van he t
voorkom en  van  deze h y s te re s is v e rs c h ijn s e le n  is to t nog toe n ie t
gegeven. De m ee s te  th e o rie ë n  over h e t a n tife rro m a g n e tism e  l a ­
ten  geen  ru im te  v o o r h y s te re se . A lleen  G o r t e r  en M evrouw
v a n  P e s k i  29) w ijzen  op tw ee m ogelijkheden  van  h y s te re se .
H y s te re se  zou volgens hen 28) kunnen voorkom en in een k r is ta l
m et kub ische sy m m e tr ie , om dat de spontane m ag n e tisa tie s  van
de tw ee d e e lro o s te rs  öf in de ±  x - r ic h tin g , öf in  de ±. y -r ic h tin g
öf in  de + z -r ic h tin g  kunnen s ta a n  a ls  H = 0. W ordt nu een  veld
in de x - r ic h tin g  aan g eb rach t, dan m oeten  de m ag n e tisa tie s  in  de
t y -  0f  ±  z - r ic h t in g  s ta a n . Dit zou to t h y s te re se  in  zwakke velden
kunnen le iden .

E en  tw eede m ogelijkheid  is h e t voorkom en van  m e tas tab ie le
to es tan d en  in de b u u rt van  de overgang van  de e e r s te  o rde (z ie fig .
2.4). N é e l  36) h ee ft h ie ro p  gew ezen. G o r t e r  en  M evrouw v a n
P e s k i  29) hebben een aanloop to t een  m ath em atisch e  behande­
ling  d a a rv an  gegeven.

Bovengenoem de h y s te re s is v e rs c h ijn s e le n  kom en e c h te r  a lleen
v o o r in ve lden  zw akker dan 25 & en de tw eede m ogelijkheid  v e rv a lt
dus a ls  v e rk la r in g  d aa rv o o r.

Tot z o v e r  w erd  vastgehouden aan de v e ro n d e rs te llin g , da t he t
k r is ta l  inderdaad  u it één w e issg eb ied  b e s ta a t. Indien m en e c h te r
m et N é e l  19) aanneem t, dat d it n ie t ju is t  is en de wandën tu sse n
de gebieden  fe rro m a g n e tisc h  z ijn , o n ts taa t een nieuw e m o g elijk ­
he id  v o o r h y s te re s e . De g roo tte  van de rem a n en ties  is dan een
m aat v o o r h e t vo lum epercen tage  van  he t k r is ta l ,  dat door de w an­
den w ordt ingenom en. D aar zwakke velden  deze wanden re e d s
zu llen  v e rzad ig en , is h e t b e g rijp e lijk , dat de rem an en ties  in  u i t ­
wendige velden  sn e l afnem en, te rw ijl  ook de v a r ia tie s  in de loop
van  de t ijd  en de v e rs c h ille n tu s s e n v e rs c h e id e n e  p re p a ra te n  h i e r ­
m ee v e rk la a rd  kunnen w orden. E en  exacte  behandeling van deze
v e rs c h ijn s e le n  z a l evenw el m o eilijk  gegeven kunnen w ordën.

W el is e r  ie ts  te  zeggen  ov er de b ijd rag e  van de w anden to t de
s u s c e p tib ili te it . V olgens N é e l  37) z a l door de m ag n e tisa tie  van
180°-w anden hun b ijd rag e  to t de su sc e p tib ili te it  afnem en b ij to e ­
nem end veld . De wanden, die in w illekeu rige  r ich tin g en  t .o .v .h e t
uitw endige ve ld  s ta a n , zu llen  door re v e rs ib e le  versch u iv in g en
een  b ijd ra g e  le v e re n  even red ig  m et H, om dat de m ax w ell-d rü k  op
deze w anden even red ig  is m et H .
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H o o f d s t u k  I I I

Toestellen en methode van het onderzoek

§1.  D e  t o e s t e l  v o o r  a d i a b a t i s c h e  d e m a  g n e  t i s a t  i e

De lage tem p e ra tu u r  die voor d it onderzoek  nodig is , w erd  b e ­
re ik t m et de to es te l,|d ie  in  h e t K am erlingh  Onnes la b o ra to r iu m
al lang d aarto e  w ordt g eb ru ik t. Hij is  re e d s  vele m alen  u itvoerig
b esch rev en  en w ordt d a a ro m  h ie r  s le c h ts  in  k o rte  trek k en  g e ­
sc h e ts t. V oor d e ta ils  raad p leg e  m en de p ro e fsc h rif te n  van D e
K l e r k  1) en S t e e n l a n d  2) .

Om een aan zien lijke  en trop ie  verlag ing  in het gehele  p re p a ra a t
te  v e rk rijg e n  m et behulp van ad iab a tisch e  d em ag n e tisa tie  m oet
m en de beschikking  hebben o v e r een  s te rk  m agnetisch  veld, dat
hom ogeen is  t . p .  v. he t p re p a ra a t , en een w arm tebad  van zo laag
m ogelijke te m p e ra tu u r, zoals  b lijk t u it fo rm ule  (1.3) .  T e r  v e r ­
k rijg in g  van het veld is  de ng ro te  e lec tro m ag n ee t"  3, 4)  gebru ik t
m et de poolvlakken van 10 cm  d ia m e te r  en een  poo lafstand  van
ongeveer 7.5 cm . Bij h e t m axim ale  e n e rg ie v e rb ru ik  van 96 k ilo ­
w att is  de v e ld s te rk te  ongeveer 22.5 x 10^ 0. In he t cen tru m  v a-
r ië e r t  de v e ld s te rk te  n ie t m e e r  dan 0.5% over een  gebied  van 4 cm
d iam e te r . De p re p a ra te n  hebben een  k le in e re  d ia m e te r . De v e ld ­
s te rk te  w ordt voor ie d e re  re e k s  m etingen  bepaald  a ls  functie  van
de s tro o m  in  de m agnee tspoe len  door h e t om klappen van een
sp o e ltje  m et bekend opperv lak  op de p laa ts  w aa r h e t p re p a ra a t
zich  tijdens he t m ag n e tise re n  bevindt. De re s u lte re n d e  in d u c tie -
s tro o m  w ordt m et een  ga lv an o m ete r m et lange s lin g e rtijd  g e m e ­
ten  (Type C am bridge, To = 25 sec) . Met behulp van een n o rm a a l-
so lenoïde (z ie  § 2) w ordt deze g a lv an o m ete r d a a rn a  geijk t door
he t com m uteren  van een  bekende s tro o m .

Als w arm tebad  w ordt een  k ry o s ta a t m et v lo e ib a a r  h e liu m  g e ­
b ru ik t, d ie, zoals geb ru ik e lijk , om geven is  door een dew arg las
m et v lo e ib a re  w a te rs to f. D eze k ry o s ta a t is  door m iddel van een
m ess in g  buis van 60 cm  leng te  en 3 cm  d ia m e te r  en een  k operen
buis van 5.5 m  lengte en 13 cm  d ia m e te r , verbonden m et een  o lie -
d am pstraa lpom p , een  zogenaam de B oosterpom p. D eze heeft a ls
voorpom p een  kapselpom p m et een pom psnelheid  van 60 m 3 /u u r .
De B oosterpom p z e lf  heeft bij een w e rk te m p era tu u r van 600°K en
een voord ruk  van 0.2 cm  Hg een  pom psnelheid  van 570 m .3/uur
(0.002 cm  Hg). In de k operen  bu is, vlak bij de pom p, is  de m in i­
m ale  d ruk , die m et deze com binatie  b e re ik t kan w orden, 0.002
cm  Hg. Aan h e t andere  einde van de k operen  buis is  de m in im ale
druk  0.005 cm  Hg. D it is  in  o v ereen stem m in g  m et he t d ru k v erv a l
van 0.003 cm  Hg, b erekend  m et de wet van P o iseu ille . E en  te
nauwe k raa n  in  de m essin g  buis v e ro o rz a ak t nog eens een  d ru k ­
v e rv a l van 0.002 cm  Hg, te rw ijl  over de buis z e lf  he t d ru k v erv a l
0.001 cm  Hg is . De m in im ale  d ruk  in  de k ry o s ta a t is  dus 0.008
cm  Hg. H et d ru k v erv a l in de k ry o s ta a t m et een  d ia m e te r  van 4.8
cm  is  m ee s ta l m in d er dan 0.001 cm  Hg en de laa g s te  tem p e ra tu u r
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van h e t helium bad  is  dus ongeveer 0.96 °K. E en  v e rb e te r in g  van
de verb inding  tu sse n  pom p en k ry o s ta a t is  in voo rbere id ing , m aa r
kon door bezw aren  van techn ische  a a rd  nog n ie t w orden u itg e ­
voerd . Wel w orden s te e d s  s tra lin g s s c h e rm e n  in  de k ry o s ta a t
aan g eb rach t om  de verdam ping  van h e t h e lium  te  re d u c e re n  (tot
15 1 gas p e r  u u r b ij n o rm a le  d ruk  en  tem p e ra tu u r)  en zo in  de b e ­
staande  opste lling  de d ruk  en bij gevolg de te m p e ra tu u r  te  v e r la ­
gen. D eze s tra lin g s s c h e rm e n  kunnen van v e rz ilv e rd  g la s , gepo­
l i j s t  n ieuw zilver, s tan n io l en  desnoods van s tev ig  wit p a p ie r
gem aak t w orden. De la a ts te  tijd  w orden  zij n ie t a lleen  in  h e t b o ­
venste  deel m a a r  ook in  he t o n d e rs te  deel van de k ry o s ta a t aan -
g eb rach t.

In he t w arm tebad  bevindt z ich  het p re p a ra a t  (zie  fig. 3. 1). H et
is  m e e s ta l vastgek lem d  in een  g lazen  kom  w aaraan  een dunw andi-
ge g lazen  buis is  gezet. Met deze b u is , he t zogenaam de voetje , is
he t p re p a ra a t  bevestigd  in  een  g lazen  m an te l, d ie na het m ag n e ti­
s e re n  van he t p re p a ra a t  en a ls  de m ag n e tisa tiew arm te  aan  het
bad is  afgegeven, kan w orden  g eëv acu ee rd  om  he t con tact m et he t
bad te  v e rb rek en . D aartoe  is  deze m an te l van boven door een buis
m et vele bochten, d ie s tra lin g  van k a m e rte m p e ra tu u r  n a a r  he t
p re p a ra a t  v e rh in d e ren , verbonden m et een  v ie r-e ta p p e  kw ikdiffu-
siepom p. M et deze pom p w ord t een  d ruk  van ongeveer 10*6 Cm  Hg
b e re ik t. S t e e n l a n d  2) heeft de m ontage van dit onderdeel z e e r
duidelijk  b e sch rev en , te rw ijl  h ij ook aantoont, dat h e t nodig is  to t
te m p e ra tu re n  la g e r  dan 0.3 °K  te  d e m a g n e tise re n  om  z e k er te
z ijn , dat door condensatie  van gas op he t p re p a ra a t  de d ruk  laag
genoeg is  om  de w arm tegele id ing  door h e t re s te re n d e  gas te  v e r ­
w aarlo zen . Toch w ordt voortdu rend  w arm te  to egevoerd  aan  het
g ed em ag n e tisee rd e  p re p a ra a t . M et b ijzondere  voo rzo rgen  hebben
C o o k e  en H u i l  5) deze n lekw arm te"  g e re d u c e e rd  to t 0.02 e rg
s e c '1 .  Z ij nem en  aan, dat deze w a rm te o v e rd rac h t v e ro o rz a ak t
w ordt door he lium gas, dat aan  de b innenkant van de m an te l is  g e ­
a d so rb e e rd . In de zo ju is t b esch rev en  opste lling  is  de lekw arm te
vele m alen  g ro te r .  D it w ordt w a a rsc h ijn lijk  v e ro o rz a ak t door de
w arm tegele id ing  van h e t g lazen  voetje , dat z ich  im m e rs  m et één
einde in  h e t h e liu m  bevindt en m et he t an d ere  einde he t p re p a ra a t
ra a k t. U it de m etingen  van C o o k e  en H u i l  b leek  a l dat g las
s le c h t is o le e r t .  R ecen te , nog ongepubliceerde m etingen  van
M i e d e m a  e . a .  tonen aan , dat de w arm tegele id ing  van he t g las
en h e t w arm te  con tact tu sse n  g las  en p re p a ra a t  s le c h ts  ongeveer
ev en red ig  m et T afnem en tu sse n  1°K en 0.05°K. H et is  m ogelijk
he t w a rm te tra n sp o r t langs deze weg aanzien lijk  te  v e rm in d eren
door he t g lazen  voetje  in  tw ee delen  u it te  v oeren  en tu sse n  die
d e len  een  stuk  g e p e rs t K -a lu inpoeder aan te  b rengen® ). M eesta l
is  dat n ie t nodig, w anneer zoa ls  h ie r  de p re p a ra te n  een  voldoende
w a rm te c a p a c ite it hebben en  de m etingen  n ie t lan g e r dan 15 m inu ­
ten  du ren . In H oofdstuk V za l nog b lijken , dat de aanw ezigheid
van h e t stuk je  K -alu in , dat bij de m eting  van m agnetische  e ig e n ­
schappen  al e x tra  voo rzo rgen  nodig m aak t, bij de te m p e ra tu u r-
m etingen  s to re n d  w erk t. Om die red en en  is  m e e s ta l van deze m e ­
thode afgezien . V oor verhoudingsgew ijs k leine p re p a ra te n , zoals
in  de la a ts te  perio d e  van de m etingen gebru ik t w erden , w ordt de
lekw arm te  op andere  w ijze v e rm in d erd . In de e e rs te  p laa ts  w ordt
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De to este l:
B k r is ta lb o l
V nvoetje"
S s tra lin g s  sc h erm en
Z s tra lin g sv a lle n
DH2 dew arg las voor w a te rs to f
DHe dew arg las voor he lium
DL dew arg las  voor lucht
T ' opening voor vultu it van

h e liu m liq u efac to r
O ophangstaven
KV koelval
KB koppelbuis n a a r  p om p­

buis en B oosterpom p

3. ï
P M j p r im a ire  spoel van M i
SM i se cu n d a ire  spoelen  van M i
P  pools choenen
T vultuit
D d raad d o o rv o e r
G verb inding  m et gashouder
M verb inding  m et m an o m ete rs
K verb ind ing  m et m acleod .
N verb inding  m et kw ikdiffu-

siepom p
I in laa t v o o r'he lium gas
ML kleine» m acleod  m an o m ete r



50

een e x tra  lang en dunwandig voetje  geb ru ik t en wel ongeveer 10
cm  lang  m et een  wanddikte van ongeveer 7 x 10  ̂ cm  in  he t dun ­
s te  gedeelte . Bij de m eting  aan R b -a lu in  is  in  h e t voetje  een b u is ­
je  van g las  gem engd m et m agn esiu m carb o n aa t in g e la s t in  de hoop
zo he t w a rm te tra n sp o r t  door he t voetje  te  v e rm in d eren . H et g las
w erd  in  gesm o lten  to estan d  verm engd  m et he t m agn esiu m carb o -
naa tp o ed er, w aarna  de g la sb la z e r  u it d it m engse l w ee r een  bu isje
w ist te  m aken. D it bu isje  is  w el b ro z e r  dan n o rm aa l g las , m aa r
het b lijft h e e l bij p lo tse lin g  afkoelen.

Bovendien w ordt de m an te l n ie t uitw endig v e rz ilv e rd , m a a r  m et
aquadag of een  zw arte  p la s t ic - la k  z w art gem aakt. S tra ling  van
k a m e r te m p e ra tu u r  op de m an te l w ordt zo veel m ogelijk  beperk t.
E en  z ilv e rla ag , die z e e r  dun m oet z ijn  om  fo u cau lts tro m en  te
v erm ijd en , b lijk t n am elijk  vaak vele, u i te r s t  k le ine  g aa tje s  te
vertonen . Bovendien z a l s tra lin g , die eenm aa l binnen de m ante l
is , b ijzo n d er goed g e re f le c te e rd  w orden  door de van bu iten  v e r ­
z ilv e rd e  g lasw and en p ra c t is c h  a lle en  door het p re p a ra a t  g eab ­
s o rb e e rd  kunnen w orden. A ls de m an te l zw art gem aakt is ,  za l
m in d er s tra lin g  binnen kom en, om dat de laag  d ik k er en d ic h te r  is
en za l die s tra lin g  b e te r  g e a b so rb e e rd  w orden  door de m antel.

De quan tita tieve  gegevens over de lekw arm te  z ijn  s c h a a rs  en
lopen nogal u iteen . In  Oxford heeft m en een  sy s te m a tisc h  o n d e r­
zoek 5, 7) n a a r  de oo rzaken  gedaan en d a a ru it b lijk t, da t behalve
w arm tegele id ing  door gas en ophangdraden of g lazen  steunen  ook
tr ill in g e n  een  be lan g rijk e  b ijd rag e  to t de lekw arm te  kunnen le v e ­
ren . W aarsch ijn lijk  is  d it de red en , dat in gewone opste llingen
de lek w arm te  veel g ro te r  is  dan de w aarde  0.02 e rg  se c  1 die
C o o k e  en H u i l  5) opgeven. D a n i e l s  en K u r t i  ) geven
op 0.5 e rg  s e c * ! , G a r d n e r  en  K u r t i  9) 0.5 è 2 e rg  se c  .
In W ashington 10,11) vindt m en ongeveer dezelfde w aarde  nl. O.d
ê. 0.8 e rg  s e c '1 .  In L eiden  12,13) zijn vee l hogere  w aarden  g e ­
m eten  en  wel ongeveer 15 e rg  s e c '1  In de zo ju is t b e sch re v e n  op ­
s te llin g  za l h e t w a rm te tra n sp o r t  door he t voetje  ie ts  g ro te r  zijn
dan in  h e t geval dat ophangdraden w orden g eb ru ik t zoa ls  in  O x­
fo rd . T rillin g e n  zu llen  e c h te r  m in d e r b e lan g rijk  z ijn . D oor een
b e te re  a fsch e rm in g  van s tra lin g  b lijk t de lekw arm te  to t 2 e rg
s e c '1  g e re d u c e e rd  te  kunnen w orden  13), te rw ijl  in  de m eting  aan
R b-a lu in , da t im m e rs  op een  b ijzo n d er voetje  w as gem onteerd ,
de lekw arm te  toch ie ts  g ro te r  w as (5 e rg  s e c '1 ) .

§ 2. D e  t o e s t e l  v o o r  d e  m e t i n g  v a n  m a g n e t i s c h e
g r o o t h e d e n

M agnetische m om enten  worden in  he t tem p e ra tu u rg eb ied  b e n e ­
den 1°K b ijna  o v e ra l gem eten  m et de inductiem ethode. In. h e t Ka -
m erlin g h  Onnes la b o ra to r iu m  w ordt deze m ethode ook al sinds
vele ja re n  to eg ep ast. De c o n stru c tie  is  in  de loop van de tijd
s te e d s  v e rb e te rd  en aangepast aan de e is e n  van he t experim en t.
Ook nu z ijn  w eer enkele w ijzig ingen aan g eb rach t, m a a r  ze z ijn
van overw egend tech n isch e  a a rd . V ooral v e rb e te r in g  van co n ta c ­
ten  en v e rzw arin g  van sc h a k e la a rs  b leek  nodig te  z ijn . In p r in ­
cipe is  de m eetopste lling  dezelfde a ls  die b esch rev en  door
S t e e n l a n d  in  zijn  p ro e fsc h rif t  2). E en  volledige besch rijv in g
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is  h ie r  dus overbodig. D aarv o o r z ij m en verw ezen  n a a r  het g e ­
noem de p ro e fsc h rif t , w aa r m en ook veel l i te ra tu u r re fe re n t ie s
vindt. D e  K l e r k  en H u d s o n  14) hebben een b e sch rijv in g  g e ­
geven van de opste lling  in  W ashington, die p ra c tis c h  iden tiek  is
aan die in  L eiden , te rw ijl  E r i k s o n ,  R o b e r t s  e n  D a b b s  15)
een  op som m ige punten v e rb e te rd e  b rug  voor het m eten  van in -
ductiespanningen  hebben gem aakt, g esch ik t voor z e e r  nau w k eu ri­
ge m etingen. V oor he t h ie r  behandelde onderzoek  is  d it overbodig.

De gebru ik te  b rug  b e s ta a t u it tw ee w ed e rk erig e  inducties  M i en
M2 , die zo geschake ld  z ijn , dat de spanningen, die in  de s e c u n ­
d a ire  spoe len  van beide w orden ge ïnduceerd , e lk a a r  geheel of
ged ee lte lijk  com penseren .

M i bevindt z ich  in  de k ry o s ta a t. De p r im a ire  is  bu iten  op de
helium dew ar gew ikkeld eri is  dus tijd en s  de m eting  om geven door
v lo e ib a re  w a te rs to f, zodat de w e e rs tan d  gering  is .  H ij is  onge­
v e e r  25 cm  lang en gem aakt van één  laag  P ov ind raad  van 0.2 mm
d ia m e te r , te rw ijl m ee s ta l enkele e x tra  w ikkelingen h ie ro p  z ijn
gelegd  om  een hom ogeen veld t. p. v. he t p re p a ra a t  te  v e rk rijg e n .
Goede re s u lta te n  z ijn  b e re ik t m et tw ee g ro ep en  w ikkelingen van
1 cm  b ree d te  in  dezelfde r ic h tin g  a ls  de hoofdspoel op 1 cm  a f ­
s tand  van d iens ran d  en één  w ikkeling in  teg en g este ld e  r ic h tin g  in
het m idden. H et veld h is  dan ongeveer 40 0/A  over een  lengte
van 16 cm  m et een  nauw keurigheid  van 1%. Op de m an te l van het
p re p a ra a t  w ordt de se cu n d a ire  spoe l van M i gew ikkeld van k o p e r ­
d raad , 0.05 m m  dik, g e ë m a ille e rd  en dubbel m et z ijde  om spon­
nen. D eze spoel b e s ta a t u it d r ie  delen . In h e t m id d e ls te  bevindt
z ich  he t zout. De b u iten s te  tw ee beva tten  sam en  b ijna  evenveel
windingen a ls  het m id d e ls te , m a a r  z ijn  in  tegengeste lde  r ic h ­
ting  gew ikkeld. D aa rd o o r is  de c o rre c tie  voor de lege spoel g e ­
rin g  en z ijn  s to rin g en  van v a rië re n d e  uitw endige velden gering .
De spoel w ordt ge fixeerd  m et een  of an d ere  lak . C ellu lo se lak
b lijk t n ie t sn e l genoeg te  d rogen , en h e t op losm iddel v e ro o rz a ak t
g ro te  w isse ls tro o m v e rlie z e n ; b e te r  bev a lt sneld rogende m ess in g -
lak . Z e lfs  bij geb ru ik  van deze lak  v e rd ien t he t aanbeveling  de
spoel een  aan ta l dagen aan  de luch t te  la ten  drogen.

M2 is  een  geijk te  v a ria b e le  w ed e rk erig e  inductie , die b e s ta a t
u it tw ee iden tieke  sp o e le n s te lse ls . D eze spoelen  z ijn  a n tip a ra lle l
opgeste ld  en z o v e r m ogelijk  v e rw ijd e rd  van s to ren d e  velden. De
se cu n d a ire  spoelen  zijn  van tienvoudig gevlochten d raa d  gem aakt
om  het opperv lak  van a lle  w indingen u it elk  tie n ta l zo g e lijk  m o ­
ge lijk  te  houden. E en  nadeel d aa rv an  is , dat de capac itieve  v e r ­
lie z en  in de spoelen  v r ij  g roo t zijn , voo ra l voor fre q u en tie s  boven
500 H e rtz , om dat de k a ra k te r is t ie k e  freq u en tie  tam e lijk  laag  is .
E r i k s  o n  e. a. 15) hebben d it door p o ly s te re e n  laa g je s  tu sse n  de
w ikkelingen s te rk  v e rm in d erd . Hun b rug  is  d a a rd o o r te  gebru iken
to t freq u en tie s  van 5 x 103 H ertz .

D eze m eetb rug  kan geb ru ik t w orden voor b a llis tisc h e  m etingen
en voor w isse ls tro o m m etin g en . Men kan z e e r  sn e l van de ene op
de an d ere  m ethode o v ersch ak e len  (zie  fig . 3.2) .  V oor de e e rs te
w ordt een g e lijk s tro o m  door de p r im a ire  spoelen  sne l gecom m u-
te e rd  en de in d u c tie s tro o m  in  M i door die in  M2 s le c h ts  g e d e e l­
te lijk  g ecom penseerd . H et n ie t gecom penseerde  deel w ordt g e ­
m eten  m et een  b a llis tis c h e  ga lvanom ete r. H ie rv o o r w ordt g e -
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b ru ik  gem aakt van een  Z e rn ick e  c (Z c)-ga lvanom eter of een  Moll O
(M O )-galvanom eter. De Z c -g a lv a n o m e te r  heeft een s lin g e rtijd
T 0 van 7 se c . en kan v isuee l m et k ijk e r  en sch aa l w orden a fg e le ­
zen  a ls  de u its lag e n  k le in e r  z ijn  dan 15 cm . De M O -galvanom eter
h eeft éen  s lin g e r t ijd  T 0 van 1.3 s e c  en de u its lag e n  daarv an
m oeten  fo to g ra fisch  g e re g is tr e e rd  w orden. F ig u u r 3.3 geeft d a a r ­
van een  voorbeeld . H ie rv o o r is  een v a lc a m e ra  g eb ru ik t, die w e l­
w illend door h e t physio log isch  la b o ra to r iu m  te r  beschikking  w erd
g es te ld . De film stro o k  is  30 cm  lang en 8 cm  b re e d  en loopt in
ongeveer 15 m inuten  langs een  sp le e t, w aarop de u its lag e n  van de
ga lv an o m ete r w orden  afgebeeld . De film s w orden a c h te ra f  t ie n ­
m aal v e rg ro o t g e p ro je c te e rd  op een  wit b o rd  en u itgem eten  m et
een  lin e a a l. De nauw keurigheid  w ordt d aa rb ij bepaald  door de
sc h e rp te  van de afbeeld ing , m a a r  voo ra l door s lin g e rin g en  van de
nu lstand  ten  gevolge van a lle r le i  s to rin g en . De fout die d a a r  het
gevolg van is ,  is  0.015 cm  op de film  en dus ongeveer 1% in de
su s  c e p tib il ite it .

F ig . 3 .2
H et sch ak e lsch em a  van de m eetbrug:

0 R -C  -g e n e ra to r Zc Z ern ik e  c g a lv an o ­
Vi, v 2 v e r s te rk e r s m e te r
A
P M i,

a m p ê re m e te r
PM 2 p r im a ire  spoe len MO

T 0 = 7 sec .
M oll O rig ina l g a lvano ­

SM i, SM2 -
van M i en  M2
se cu n d a ire  spoelen Vb

m e te r . To = 1.3 se c .
V ib ra tieg a lv an o m ete r

van M i en  M2

Als T 0 van dezelfde o rde is  a ls  een  re la x a tie tijd  in h e t p r e p a ­
ra a t ,  kunnen dubbele u its lag e n  voorkom en, zoa ls  in  he t r e c h te r -
dèel van figuur 3 .3  te z ien  z ijn . H oew el de g a lv an o m ete rs  s teed s
k r it is c h  gedem pt z ijn , vertonen  zij e e r s t  een  u its lag  in de ene
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r ic h tin g  in  een  tijd  veel k o r te r  dan T 0/2n: en d a a rn a  lan g zam er
een u its lag  in  de andere  r ich tin g . H et effec t is  h in d e r lijk e r  n a a r ­
m ate  M i en M2  m inder v e rsc h illen . H et is  te v e rm in d eren , a ls
To n ie t te  k o rt is ,  door he t v e rsc h il  tu sse n  M i en M2 g ro te r  te
m aken.

F ig . 3 .3
V oorbeeld  van de fo to g ra fisch e  r e g is tr a t ie  van g a lv an o m ete r u i t ­
s lagen . L inks een n o rm a a l geval, re c h ts  een  voorbeeld  m et r e -
lax a tieë ffec ten  en dubbele u its lag en . De h o rizo n ta le  lijn en  z ijn
f li ts e n  van een signaa llam p .

V oor de b a llis tis c h e  m eetm ethode w ordt bij een  v e ran d e rin g
van h e t aan ta l secu n d a ire  w indingen van M2  de w e e rs tan d  in  de
ke ten  gelijk  gehouden, om dat d a a rd o o r de gevoeligheid  van de
ga lv an o m ete r bepaald  w ordt. Bij u itsch ak e len  van een  g roep  s e ­
cundaire  w indingen w ordt au to m atisch  een  b if i la ir  gew ikkeld
d raad k lo s je  m et dezelfde w e e rs tan d  ingeschakeld . V oor de w is -
se ls tro o m m ee tm e th o d e  z ijn  a p a rte  se cu n d a ire  w indingen in  M2
b esch ik b aar, om dat d a a rv o o r de genoem de c o m p e n sa tie -w e e r­
standen  bezw aarlijk  z ijn . Aan M2 z ijn  bij deze m ethode een  e x tra
w ed erk erig e  inductie  en een  v a rio m e te r  toegevoegd om  h em  co n ­
tinu  re g e lb a a r  te  m aken. De v ib ra tie g a lv a n o m ete r  16), die a ls
sp an n in g sm ete r in  de se cu n d a ire  ke ten  is  opgenom en, w ordt n a ­
m elijk  a ls  n u lin s tru m en t geb ru ik t. M eesta l z ijn  de geïnduceerde
spanningen in  de se cu n d a ire  spoelen  van M l en M2  n ie t in  fase .
D aa ro m  m oet tu sse n  de p r im a ire  en de se cu n d a ire  k e ten  nog een
p o te n tio m e te rschakeling w orden  aan g eb rach t, zoa ls  in  figuu r 3 .2
is  aangegeven, om  de spanning in  M i volledig  te  kunnen com pen­
s e re n . De fa se v e rsc h ille n  z ijn , behalve van capac itieve  v e rlie z e n
in de spoelen , een  gevolg van het fa s e v e rs c h il  tu ss e n  het m ee t-
veld h en het m agne tisch  m om ent m  van he t zout. M. a. w. de s u s -
se p tib ilite it  X = (3m /dh)g  is  in die gevallen  een  com plexe g ro o t­
heid

X = X' " iX" (3 .1 )
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De spanning in  de se cu n d a ire  spoel van M i is  dus

[ixoM0 + i/oq(x' - ix" )]1 -■ (3 .2 )
a ls  w • de c irk e lfre q u e n tie  van de w is se ls tro o m

I de s tro o m s te rk te  in  de p r im a ire  spoel
M0 de b ijd rag e  van de lege w ed e rk erig e  inductie  en
q de e ffe c tiv ite it van de secu n d a ire  spoel is .

De spanning in  h e t b rugdee l van de secu n d a ire  kéten  is:

[iuM2 - Reff] l  (3. 3).

Reff is  de effec tieve  w eerstan d  van de genoem de p o ten tio m e te r -
schakeling , die in  fig . 3 .2  is  aangegeven, eri g e lijk  aan
r l r 2 / ( r l + r2+R)- r l = 1'Q» r 2 een decadenbank van l i l .  IQ en R
een w eerstan d  van 102, 103, ÏO4 of 105Q.
V oor volledige com pensatie  volgen u it (3. 2) en (3. 3) de v o ö rw aar-
den:

X’ = -(M 0 + M2) /  q en x" = R eff/ <*>q (3 - 4)

Als M0 en q bekend z ijn , kunnen x' en x" m et behulp van (3 .4)
u it de w aarden  van M2, r2  en  R, die op de brug  w orden afgelezen ,
b erekend  w orden. Mo en q w orden bepaald  door een aan ta l m e -
tingen  tu sse n  4 en  1°K. In dat tem p era tu u rg eb ied  volgen de
chroom alu inen  de wet van C u r i e - W e i s s ,  te rw ijl hun c u rie  -
constan te  C u it andere  m etingen  bekend is . H et gebru ik  van bollen
m aakt c o rre c tie s  voor de v o rm  van het p re p a ra a t  en de o n d e rlin ­
ge w isse lw erk in g  van de ionen overbodig  volgens I 3. Dan geldt:

X = C /  T = - (M0 + M2) /  q (3- 5)

D oor een g ra fiek  van M2 a ls  functie  van 1 /  T te  m aken kunnen M0
en q eenvoudig bepaald  w orden.
De w aarden  van T w orden  b erekend  u it de dam pspanning van het
h e lium  m et behulp van de tabe l van V a n  D i j k  en D u r i e u x  ),
om dat he t p re p a ra a t  de te m p e ra tu u r  van het bad heeft zolang in
de m an te l voldoende g as  aanw ezig is .  De dam pspanning w ordt g e ­
m eten  m et een  kw ikm anom eter m et sp iege laflez ing  voor de d ru k ­
ken boven 5 cm  Hg en m et een  o liem an o m ete r ook m et s p ie g e l­
aflezing  voor de d rukken  tu sse n  5 en  0.5 cm  Hg. O m dat de d am p ­
spanning  van de o lie  n ie t te v e rw aarlo zen  is , w ordt aan één  been
van de m an o m e te rs  voortdu rend  gepom pt tijd en s de m eting. Dit
sy s te e m , dat al door D e K l e r k  en H u d s o n  I 4) is  b e s c h re ­
ven, b e s p a a r t  he t tijd rovende  gebru ik  van een  k a th e to m e te r , z o ­
dat één m an de d ruk  van het bad kan reg e len  en de m an o m ete rs
a flezen . De nauw keurigheid  van de aflezing  is  ru im  voldoende
voor het doel. V oor drukken  in  de b u u rt van 1 m m  w ordt een  k le i ­
ne m ac leo d m an o m eter geb ru ik t, die aan de kap van de k ry o sta a t
is  b ev estig d  (z ie  fig. 3. 1).

Bij m etingen  aan  hetze lfde  p re p a ra a t  op v e rsch e id en e  dagen
b lijken  k leine  v e rsc h ille n  in Mo voor te  kom en, m a a r  s le c h ts  bij
u itzondering . Soms w orden ook z e e r  k le ine  v e rsc h ille n  in  M o g e -
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vonden a ls  n aast de w isse ls tro o m m eth o d e , gew oonlijk geb ru ik t
t e r  w ille van een  g ro te re  nauw keurigheid , ook de b a llis tisc h e  m e ­
thode w ordt to eg ep as t bij deze c a lib ra tie  van de b rug . W a a r­
sch ijn lijk  z ijn  d it so o rt v e rsc h ille n  een  gevolg van n ie t goed g e ­
droogde lak in  de spoelen .

De b a llis tisc h e  ga lv an o m ete r w ordt een  aan ta l k e re n  gedurende
een m eetdag  geijk t door de spann ingsstoo t bij com m uteren  van
een bekende s tro o m  door een bekende w ed erk erig e  inductie  te
m eten . De Z c -g a lv a n o m e te r vertoon t vaak een  gering  verloop  g e ­
durende de dag, de M O -galvanom eter heeft ook v a r ia tie s ,  m aa r
d aa rb ij z ijn  v a r ia tie s  in  de v e rg ro tin g  b ij h e t p ro je c te re n  van de
film s inbegrepen .

M et de b a llis tisc h e  m ethode w orden de b a llis tisc h e  s u sc e p tib i­
l i te i t  X en het rem an en te  m agnetische  m om ent Ee gem eten . Om
het la a ts te  te  bepalen  m eet m en he t v e rsc h il  in  u its la g  van de
g a lvanom eter bij opzetten  en a fze tten  van het m eetveld  h. Uit dit
v e rsc h il  b e rek en t m en nl. m et de ijk ing  van de ga lv an o m ete r AM2
en dan volgt 2^  u it de fo rm u le :

2e  = h.A M2 /  2q (3 .6 )

Met de w isse ls tro o m m eth o d e  w orden  x ' en x" gem eten .
E en  v e rge lijk ing  van de tw ee m ethoden is  door S t e e n l a n d  2)

gegeven.

§ 3 . H e t  a a n b r e n g e n  v a n  u i t w e n d i g e  v e l d e n

Na de d em ag n e tisa tie  w ordt de k ry o s ta a t u it de g ro te  m agneet
g ed raa id , om dat in  het i jz e r  en  k oper van de m agneet tev ee l fou-
cau lts tro m e n  on tstaan  bij h e t m eten  en  een  k lein  rem an en t veld
de m eting e rn s tig  zou beïnvloeden. Bovendien is  e r  tu sse n  de
poolschoenen w einig ru im te  voor to e s te lle n  om  de k ry o s ta a t heen
Als de k ry o s ta a t enkele d e c im e te rs  bu iten  de m agneet hangt, is
de invloed van fo u cau lts tro m en  verdw enen. De rem an en tie  van de
g ro te  m agneet m oet m et een  k leine teg e n s tro o m  onderd ruk t w o r ­
den. V e ra n d e rt de te  m eten  g roo theid  e c h te r  veel in uitw endige
velden dan m oeten  het aa rd v e ld  en even tuele  andere  re s tv e ld e n
t . p . v .  he t p re p a ra a t  geco m p en seerd  w orden . H ie rto e  w ordt de
k ry o s ta a t op enkele m e te rs  afstand  van de m agneet gehangen,
w aar een s te ls e l  van d r ie  onderling  lo o d rech te  he lm ho ltzspoelen
om  de k ry o s ta a t g ep la a ts t kan w orden. D it sp o e le n s te lse l is op
v ierk an te  houten ram e n  gew ikkeld te rw ille  van een  s tev ige  con ­
s tru c tie .  De z ijden  van deze ram e n  z ijn  48, 53 en 58 cm en hun
onderlinge afstanden  re sp e c tie v e lijk  28, 32.5 en 37 cm. De r a ­
m en  z ijn  aan e lk a a r  en op een  plank bevestigd . H et hele  s te ls e l
loopt m et v ie r  m essin g  ro lle n  tu sse n  twee m essin g  buizen, die
v e rtik aa l op de grond s ta a n . In ied e re  buis hangt een gew icht aan
een  le re n  r ie m , die over een  w iel loopt en he t sp o e le n s te lse l
d raag t. Met hulpgew ichten w orden de gew ichten ie ts  z w a a rd e r  ge-
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maakt dan het s te ls e l, zodat dit door wrijving nog net niet b e ­
weegt en, a ls het door om hoogschuiven om de kryostaat is  g e ­
bracht, stev ig  tegen een pal rust.

Op de plank onder het sp o e len ste lse l kunnen verder kleine
spoelm agneten geplaatst worden om m etingen in uitwendige v e l ­
den tot 500 0 te verrichten. H iervoor is  één spoel beschikbaar,
die een veld geeft in de richting van de as van de kryostaat en dus
in dezelfde richting als het m eetveld h van M j. Dit longitudinale
veld wordt aangegeven door het sym bool H //. Een andere spoel
geeft een tran sversaa l veld Hj_ in een richting loodrecht op h. D e ­
ze richting kan continu veranderd worden, omdat de spoel op een
draaitafel m et gradenverdeling is  geplaatst. De sterkte van deze
velden wordt opgegeven zonder correctie  voor de dem agnetise­
rende factor.

§ 4 . E n e r g i e t o e v o e r  a a n  h e t  p r e p a r a a t

Voor tem peratuurbepalingen m et de ca lorim etrisch e methode,
zoals die in hoofdstuk V besproken worden, is het nodig een b e ­
kende hoeveelheid  warm te aan het preparaat toe te voegen. De g e ­
ringe w arm tegeleiding in het preparaat en de slech te warm tecon-
tacten beneden 0 .05°K (zie  hoofdstuk I) maken het nodig de warmte
hom ogeen toe te voeren .. Stookspiralen e. d. zijn  dus in het alge­
m een niet te gebruiken. Een z eer  fraaie , vooral in Leiden 15) g e ­
bruikte, methode van w arm tetoevoer leveren  de w iss e ls  troom ver-
liezen , die in $ 2 genoemd zijn. Deze methode zal in het vervolg
aangeduid worden als de x'^niethode. De energie absorptie per
seconde uit het m agnetische veld door het zout is:

a ls h = hQ cosuot en m = h0(x'cosw t - x" sinoot)

Men kan dus gedurende enige tijd m et de w isselstroom m ethode x"
m eten en berekent dan

Een nadeel van deze w ijze van w arm tetoevoer is , dat x" m eesta l
snel verandert met de tem peratuur en voor een p rec iese  meting
van x" de tem peratuur dus weinig m oet veranderen. M. a. w.
(dQ/dt)a c m oet klein  gehouden worden door ho en (0 k lein te kiezen.
Daartegenover staat, dat de gevoeligheid van de m eetbrug a f­
neem t a ls hQ k leiner wordt en de keuze van U) door de eigenschap­
pen van de brug beperkt is  volgens § 2.
Een voordeel van de x" -methode is , dat de m eeste  warm te aan de
koudste delen van het preparaat wordt toegevoerd, zodat kleine
inhom ogeniteiten in het preparaat worden opgeheven.

Een ander m iddel om  warmte hom ogeen toe te voeren is  de ab­
sorptie van y -stra lin g  van een radioactieve stof. In Oxford is  d e ­
ze methode, in het vervolg y-methode genoemd, al lang in g e -

(dQ/dt)a c = - ƒ h. dm = ih 02wx" (3 7)

i h 0ü) ƒ x"dt (3.8)
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b ru ik  1®), m a a r  de la a ts te  ja r e n  is hij ook in L eiden  toegepast
(zie hoofdstuk V). H ier w ordt 60Co a ls  b ro n  g e b ru ik t. In een m e s ­
sing  rin g  m et een d iam e te r  van 7 cm z ijn  96 n ieuw zilveren  b u is ­
je s  g eso ld ee rd . In de b u is je s  kunnen 4 cm  lange s ta a f je s  60co  ge­
p la a ts t w orden, die t e r  besch ikk ing  z ijn  g e s te ld  door de Radiolo­
g ische  k lin iek  van het A cadem isch  Z iekenhu is . De s te rk te  van de
■y-straling kan g e v a rië e rd  w orden  door het aa n ta l s ta a f je s  te  v a ­
r ië re n , w aarb ij de s ta a f je s  s te e d s  g e lijk m atig  v e rd e e ld  w orden
o v e r de r in g  om het p re p a ra a t  ge lijkm atig  te  b e s tra le n . E r  w e r ­
den 96 of 48 s ta a fje s  gebru ik t en  de en erg ie  door het p re p a ra a t
g e a b so rb e e rd  (dQ/dt)Y was re sp e c tie v e lijk  o ngeveer 55 e rg  m ol-1
s e c " l  en 27 e rg  m o l“1s e c -1 . Dit w ordt bepaald  door m etingen  in
het tem p e ra tu u rg e b ied  boven 0.1°K , w a a r de re la t ie  tu sse n  x> S
en T voldoende bekend i s .  H ier w ord t X gem eten  voor en na een
sto o k p erio d e . De v e ra n d e rin g  van X w ordt om gerekend  in een  en -
tro p ie v e ra n d e r in g  en u it de k e lv in re la tie  volgt dan:

(dQ /dt)y * T .d S /d t . (3 .9 )
Ook kan m en de v e ra n d e rin g  van X p e r  tijd seen h e id  m eten  m et en
zonder b e s tra lin g  en d aa ru it dS /d t berekenen .

De m ess in g rin g  m et de s ta a f je s  ” ®Co is om geven door een  lo ­
den cy linder, zodat m en ondanks de s te rk te  van 250 m C zonder
g e v a ar  enkele u re n  kan v e rb lijv e n  op een  m e te r  a fs tand  v&n de
b ro n . Het geheel kan op het sp o e le n s te lse l, dat in  § 3. besprÖ ken
w erd , g ep laa ts t w orden  en  d aa rm ee  sn e l om hoog bewogen w orden
om  de k ry o s ta a t. Voor som m ige m etingen  is  de b ro n  in  het sp o e ­
le n s te ls e l  tu sse n  tw ee solenofden geschoven, zodat het p re p a ra a t
b e s tra a ld  w ordt, te rw ij l  het z ich  in  een  longitudinaal ve ld  bevindt.
Dit is ie ts  tijd ro v e n d e r.

V oordelen van de y -m ethode z ijn  ev iden t. De hoeveelheid  to e -
/gevoerde w arm te  p e r  s e c  is  w a a rsc h ijn lijk  n ie t a fhankelijk  van de
te m p e ra tu u r  en tie n m a a l g ro te r  dan bij de x ""m e th o d e , zodat de
stookperioden  k o r te r  kunnen z ijn  en b ijgevolg  de c o r re c tie s  voor
de lekw arm te  k le in e r . P l a t z m a n  ^0) heeft a ls  b ezw aar tegen
de Y-m ethode aangevoerd , dat w ellich t n ie t a lle  g eab so rb ee rd e
en erg ie  d ire c t in  w arm te  w ord t om gezet en om zettingen  in  het
p re p a ra a t  kunnen p laa tsv inden . Het is  bovendien de v ra a g  of de
w arm te  ook aan  het sp in sy s tee m  w ordt to eg ev o e rd . S i m o n  en
K - u r t i  21) hebben h ie r teg e n  betoogd, dat, door de c a lib ra tie  bij
0 .2°K  a lle en  re la x a tie s  bij de om zetting  in w arm te  van de o rde
van de stookperiode  fouten kunnen v e ro o rz a k en . Dit zou naloop-
effec ten  m oeten  geven en die hebben zij nooit w aargenom en .

Een a n d e r b ezw aar van de Y-m ethode is , dat voor g ro te  p re p a ­
ra te n  het cen tru m  aanzien lijk  m in d e r s tra lin g  ontvangt dan het
opperv lak . Dit kan w orden  b e rek en d  uit de ab so rp tieco ë ffic iën t
van de a lu inen  voor de y s t r a l i n g ,  die door °®Co w ordt u itgezon­
den. Hoewel de exacte  bereken ing  te  m oeilijk  is , le v e r t een  sc h a t­
ting  een v e rs c h il  van ongeveer 25% vo o r bo llen  m et een  d ia m e te r
van 35 m m . In o v ereen stem m in g  h ie rm ee  le v e r t de c a lib ra tie  bij
een  bol van 12 m m  d ia m e te r  een  30% hogere  w aarde  op dan bij
een  bol van 35 m m .



58

§ 5. E l e c t r i s c h e  p o l a r i s a t i e  v a n  h e t  p r e p a r a a t

Bij een deel van de ex p erim en ten  is het p re p a ra a t afgekoeld,
te rw ijl, het z ich  in een s te rk  e le c tr is c h  veld  bevond.

Om een  e le c tr is c h  veld  t e r  p laa tse  van het p re p a ra a t  aan te
kunnen b rengen , z ijn  tw ee p la tina  p laa tje s  van 2 bij 1 cm t e r
hoogte van het p re p a ra a t  tegen  de binnenw and van de m an te l g e ­
la s t .  De onderlinge  a fs tand  van de e le c tro d e n  is 2.5 cm . Aan de
ran d  van deze e le c tro d e n  z ijn  dunne p latina  d raden  g e la s t, die bij
de vernauw ing van de m an te l aan  de bovenkant n a a r  bu iten  zijn
g ev o erd  (zie fig . 3 .1 ) . Zo b lijft de buitenkant van de m an te l in de
om geving van het p re p a ra a t  glad genoeg om e r  de secu n d a ire
spoe l op te  kunnen leggen. De e le c tro d en  kunnen n iet bu iten  de
se cu n d a ire  spoel g ep la a ts t w orden , om dat deze a ls  faradaykooi
w e rk t. Buiten de m an te l z ijn  dunne koperen  d raden  aan  de p latina
d rad en  g e so ld ee rd , die door de kap van de k ry o sta a t z ijn  gevoerd .
Om de d raden  is  p la s tic  kous geschoven en daarom heen  g lazen
c a p illa ire n , te rw ijl  de tw ee d rad en  zo v e r  m ogelijk  van e lk a a r  en
van m e ta len  delen  van de to e s te l  v e rw ijd e rd  z ijn . Met deze w ijze
van iso la tie  kan zonder b ezw aar een  spanning van 12000 V tu sse n
de e le c tro d e n  w orden  aan g eb rach t. Deze spanning w ordt v e rk r e ­
gen van een  hoogspann ingsgenera to r, die b e s ta a t u it een  tra n s  -
fo rm a to r  en v ie r  in  s e r ie  geschakelde se len iu m ce llen . De u it-
gangsspanning  kan g e v a r ië e rd  w orden  door de ingangsspanning  te
v a r ië re n  m et behulp van eën  v a r ia c . O ver een g ro te  lek w eer-
s tan d  w ord t de hoogspanning op de e le c tro d e n  geb rach t, te rw ijl  de
spanning  zowel van de g e n e ra to r  a ls  tu sse n  de e le c tro d e n  m et
e le c tro s ta tis c h e  v o ltm e te rs  w ordt gem eten . Op deze w ijze kan het
vóórkom en van een  lek s tro o m  eenvoudig g e c o n sta te e rd  . w orden
a ls  een v e rs c h il  tu ss e n  de gem eten  spanningen. Bij afkoelen  to t
77°K b lijft de lek s tro o m  v e rw a a rlo o sb a a r  k lein . E r  t re e d t  e c h te r
een  aan zien lijke  lek s tro o m  op nadat de to e s te l  een  k e e r  gebru ik t
i s .  Het lijk t w a a rsch ijn lijk , dat een  aan slag  aan  de binnenwand
van de m an te l het lek  v e ro o rz a a k t . Dit kan condenseren  van spo­
r e n  kwikdam p u it de d iffusiepom p of van sp o re n  o lie  uit de he-
lium gashouder z ijn . In de m an te lru im te  bevindt z ich  nam elijk
helium gas m et een  druk  van 78 cm Hg om gason tlad ing  te  v e rm ij­
den. De iso la tie  kan w e e r v e rb e te rd  w orden  door de binnenwand
van de m an te l te  re in ig en . T ijdens de afkoeling to t 20°K b lijk t de
iso la tie  e e r s t  ie ts  b e te r  en dan sn e l s le c h te r  te w orden. H ie rd o o r
was het n ie t m ogelijk  tijd en s de afkoeling de hoogste  b esch ik b a re
spanning  te  gebru iken .
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H o o f d s t u k  I V

Resultaten van de onderzoekingen van de magnetische
eigenschappen

§ 1. O v e r z i c h t  v a n  d e  v e r r i c h t e  m e t i n g e n

Aan d rie  chroom alu inen , te  w eten  C hroom m ethylam m onium -
alu in , C hroom kalium alu in  en C hroom rubid ium alu in , z ijn  een  aan ­
ta l  m agnetische  grootheden  onderzoch t:
a . De su sc e p tib ili te ite n  X» X '  en x "  en de rem an en tie  Ze zonder

uitw endige velden;
b . De su sc e p tib ili te it  Xj_en de rem an en tie  Zg in  tra n s v e rs a le  v e l­

den. (Met Ze w ordt h ie r  bedoeld  de g roo theid , die door fo rm u ­
le (3 .6 ) g ed e fin iëe rd  is , m a a r  die gem eten  w ordt te rw ijl  een
constan t t ra n s v e rs a a l  ve ld  op de s to f w erk t). E en  enkele m aal
z ijn  ook X’ en XM gem eten  in  t ra n s v e rs a le  velden;

c . De su sc e p tib ili te it  X //in  longitudinale velden .
In de volgende p a ra g ra fe n  w orden  de re s u lta te n  voor elk  zout

a fzo n d e rlijk  b esp roken .

§ 2. C h r  o o m m e t  h y  1 a m m o n i u m a 1 u i n

C rC H 3 NH3 (S0 4 )2 - I 2 H2 O heeft een  m o le c u la ir  gew icht van
492.4 g ram  en een  d ich theid  p van 1.66 g ra m /c m ^  (293°K). Voor
T, de k a ra k te r is t ie k e  te m p e ra tu u r  van de m agnetische  w is s e l­
w erk ing , v indt m en  d aa rm ee  0.0188°K . Van dit alu in  z ijn  twee
p re p a ra te n  onderzoch t, é é n k ris ta lle n , die t e r  besch ikk ing  z ijn  g e ­
s te ld  door het N ational B ureau  of S tandards, W ashington D. C. .De
d ia m e te rs  vaii de bo llen  z ijn  re sp e c tie v e lijk  26 en 24 m m . Ze
z ijn  o pgeste ld  m et één  kubische a s , die [ o . O . l ]  genoem d w ordt,
v e r t ic a a l  en dus evenw ijdig aan  het m eetveld  h, en één  van de an ­
d e re  kubische a sse n , [ l . O . O ] ,  in  de r ic h tin g  van het ve ld  van de
gro te  m agneet. Deze o r ië n ta tie  is  door D r I r  P . M. de W o l f f
van de T echn isch  physische  d ienst in  Delft a c h te ra f  g eco n tro lee rd
m et een  rö n tg en o g ra fisch  onderzoek . De afw ijkingen b lijken  k le i­
n e r  te  z ijn  dan 2 g raden . Bij dit onderzoek  is  ook gebleken, dat het
v e r l ie s  van k r is ta lw a te r  s le c h ts  een  dun o p p erv lak te laag je  heeft
aan g e ta st en de bol geen  b a rs te n  of kloven heeft gek regen  d iep e r
dan enkele tiende  m il l im e te rs .  Dit is  nog b evestigd  bij het a f s l i j ­
pen van de tw eede bol van een  d iam e te r  van 24 m m  to t één  van 18
m m . Dit a fs lijp en  is u it de hand gedaan op een  stuk  p o lijs tp ap ie r,
om dat de e rv a r in g  heeft g e lee rd , dat eenm aa l afgekoelde p re p a ­
r a te n  bij het s lijp en  in  een  slijpkom  b rek en . Voor nieuw e k r is ta l ­
len  is w el s te e d s  een  slijpkom  g eb ru ik t, om dat m et deze w e rk ­
w ijze  een  v ee l z u iv e rd e r  bo lvorm  is  te  v e rk rijg e n .

De m agnetische  e igenschappen  van CH3 NH3 -a lu in  beneden 1°K
z ijn  het e e r s t  onderzoch t door D e K l e r k  en H u d s o n  in



W ashington. Zij hebben een bol m et k leine k r is ta l le n  geb ru ik t.
Hun w erk  is  v oo rtgezet door H u d s o n  en M c L a n e  2) m et
twee bollen  van een é é n k ris ta l. E én  van die bollen  is la te r  o p ­
nieuw  onderzocht door A m b l e r  en H u d s o n  3), die ook nog
de sp in -sp in  re la x a tie  aan  een bol van g e p e rs t  p oeder o n d e rzo ch ­
ten  4); G a r d n e r  en K u r t i  5) deden in Oxford m etingen  aan
een  e llip so ïd e  van g e p e rs t poeder. Van de L e id se  m etingen is  een
deel op de Low T e m p e ra tu re  C onference in  H ouston 6) en op de
C onférence de Physique des b a s se s  T e m p é ra tu re s  in  P a r i j s  7)
m eegedeeld  en een  deel in  P h y sica  8) gepub liceerd .

a. G e e n  u i t w e n d i g e  v e l d e n .  Uit een  re e k s  d e m a g n e tisa -
t ie s  is  he t verband van de su sc e p tib ili te it  x en de en tro p ie  S a f ­
geleid . In fig. 4. 1 z ijn  de re s u lta te n  w eergegeven . De s u s c e p ti­
b ili te i t  w ordt na ie d e re  d em ag n e tisa tie  gem eten  a ls  functie  van de
tijd  en door ex tra p o la tie  n a a r  he t t ijd s tip  van dem ag n e tisa tie
w ordt de w aarde  van X bij de berekende  S gevonden. S w ordt b e ­
rekend  u it de s te rk te  van het veld Hi van de g ro te  m agneet en de
tem p e ra tu u r  T i van he t bad m et de fo rm ule  (1 .3 ). Deze w aarde
m oet w orden g e c o rr ig e e rd  voor de ro o s te re n tro p ie . V oor de
so o rte lijk e  w arm te , die h ie rm ee  sam enhangt, geeft K a p a d n i s  9)
C / R  = 4.70 x 10-4 T i3. B ehalve deze c o rre c tie  m oet nog g e c o r r i ­
geerd  w orden voor de b ijd rag e  van de e le c tr is c h e  en m agnetische
w isse lw erk ing . Deze c o rre c tie  geeft een  te rm
- |(2 .4 0  t 2 + 0.25 6 ^ )/T i2 . H ie rin  is  t  = 0.0188°K de k a r a k te r i s ­
tieke  te m p e ra tu u r, die in  fo rm u le  (2 .3 ) is  ingevoerd .
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Fig . 4 .1
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van de en tro p ie  b ij CH3NH3-aluin:
A w isse ls tro o m m eth o d e , p re p a ra a t  1, v = 225 Hz.
o b a llis tisc h e  m ethode, p re p a ra a t  1 ,T 0 = 1.3 se c , h = 1.10 0
V w isse ls tro o m m eth o d e , p re p a ra a t  2, v = 225 Hz.
4> b a llis tisc h e  m ethode, p rep a ra a t 2 ,T 0 = 1.3 se c , h  = 1.10 0
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Uit een  ve rg e lijk in g  van h e t bovenste deel van fig. 4. 1 m et de
th e o re tisc h e  k ro m m en  afgeleid  u it de fo rm u les  (2 .7 ), (2 .8 ) en
(2. 11) voor S en X volgt, dat de k ro m m en  voor 6 /k  = 0.275°K het
b e s t m et de w aarnem ingen  o v e reen stem m en . D eze o v e re e n s te m ­
m ing b lijk t te  b e s ta a n  in  het tem p e ra tu u rg eb ied  van 1°K tot 0.1 °K,
d . w . z .  in  he t en trop iegeb ied  van 1.39 R to t 0 . 91R.  D e  K l e r k
en H u d s o n  1) vinden dezelfde w aarde  voor de s p lits in g sp a ra -
m e te r , te rw ijl  H u d s o n  en M c L a n e  2) 6/ k  f 0.270°K en
6/k = 0.267°K  opgeven voor hun twee bollen . Ook G a r d n e r  en
K u r t i  5) vinden 6 /k  = 0.27°K. M etingen van de so o rte lijk e
w arm te  geven volgens K a p a d n i s  9) 6/k = 0.273°K. U i tm e t in ­
gen van de p a ra m ag n e tisc h e  re so n a n tie  le id t B l e a n e y  1®) af,
da t 6 /k  = 0.245°K, m a a r  bij een  v o lled ig e r onderzoek  vindt B a ­
k e r  11) voor 6 /k  de w aarde  0.256°K. De v e ro n d e rs te llin g , dat
het r e s te re n d e  v e rsc h il  m et de an d ere  m etingen  aan  p la a ts ru i l-
w isse lw erk in g  kan w orden  to eg esch rev en , w ordt door B a k e r  en
B l e a n e y  12) verw orpen , om dat u it de lijn b re e d te  b lijk t, dat
deze w isse lw erk in g  z e e r  g e rin g  is .

In he t gehele en trop iegeb ied  is  de su sc e p tib ili te it  van een npoe-
d e r"b o l, die door D e K l e r k  en H u d s o n  1) is .g e m e te n , ie ts
g ro te r  dan die van een  m ass iev e  bol. De v e rsc h ille n  w orden g r o ­
t e r  a ls  de su sc e p tib ili te it  to eneem t. D erg e lijk e  v e rsc h ille n  voor
i(poedervorm ige" en m ass iev e  p re p a ra te n  z ijn  voor d ië le c tr is c h e
constan ten  ook gevonden en  B ö t t c h e r  13) heeft e r  een fo rm ule
voor gegeven. Z ijn  afle id ing  is  g e b a se e rd  op he t m odel van O n -
s a g e r  voor het o rië n te re n d e  loca le  veld in  een  d ië le c tr ic u m .
D ezelfde fo rm u le  kan in he t geval van m agnetische  m etingen  w o r­
den to eg ep as t a ls  de d ië le c tr is c h e  constan te  w ordt vervangen  door
de m agne tische  p e rm e ab ilite it:

Xmb = (3Xpb + 4k/ 3. fXpb) / ( l  + 4*/3~fXpb + 8 n /3 . 4 u /3 . (f - f2)Xpb

(4 .1 )

H ie rin  z ijn  Xmb en Xpb de su sc e p tib ili te it  re sp e c tie v e lijk  van de
m a ss ie v e  bol en de npoeder"bo l. f = Pm b/ Ppb Is de vu lfac to r.
V oor he t CH 3NH 3-aluin b lijk t de fo rm ule  z ich  in  het he le  te m p e ­
ra tu u rg eb ied  goed aan te  p a sse n  bij de gevonden v e rsc h ille n  in de
su sc e p tib ili te it , a ls  de L e id se  gegevens voor de m ass iev e  bol
w orden  v e rg e lek en  m et die van D e K l e r k  en H u d s o n  1). De
w aard en  die m et fo rm u le  (4. 1) w orden berekend  z ijn  gem iddeld
1.3% g ro te r  dan de gem eten  w aarden . In h e t geval van i jz e ra m -
m onium alu in  14) voldoet de fo rm ule  veel m in d er, w aa rsch ijn lijk
om dat d aa rv an  de p e rm e a b ilite it  5 m aal g ro te r  is .

Bij een  en tro p ie  van ongeveer R ln  2 neem t de su sc e p tib ilite it
s te rk  toe to t een m axim um . In dit m axim um  en  bij la g e re  e n tro -
p ieën  v a r ië e r t  de su sc e p tib ilite it van m eetdag  to t m eetdag a a n ­
z ien lijk . H u d s o n  o n d e rs te lt  dat deze v a r ia tie  te  w ijten  is  aan
v e rs c h ille n  in  de snelheid , w aarm ee  het p re p a ra a t  w ordt afgekoeld
van k a m e r te m p e ra tu u r  to t 20°K. In verband  m et de s t r u c tu u r -
overgangen , die in  I § 4 z ijn  besp roken , lijk t he t wel w a a rsc h ijn ­
lijk , da t d it invloed za l hebben. B a k e r  H ) v e rm e ld t dat twee
opeenvolgende gelijke  afkoelingen re e d s  v e rsc h ille n  in  s tru c tu u r
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geven. M etingen zo a ls  die van H u d s o n  e .a . ,  w aarb ij h e t p r e ­
p a ra a t  voortdu rend  koud gehouden w ordt, geven m inder sp re id in g
in  de re s u lta te n  dan de L e idse- M et pnze opste lling  is  he t n ie t
m ogelijk  he t p re p a ra a t  zo lang koud te houden.
E en  andere  v e rk la rin g  voor deze sp re id in g  is  he t vóórkom en van
i r r e v e r s ib e le  p ro c e sse n , die zoa ls  u it h y s te re s is v e rs c h ijn s e le n
b lijk t, ju is t  beneden he t m axim um  in  k leine uitw endige velden
(< 25 0) een ro l  spe len . D it zou ook de sp re id in g  v e rk la re n , die
ju is t  in  de su sc e p tib ili te it  in k leine uitw endige velden  voorkom t
bij ve rsch e id en e  ge lijke  d e m a g n e tisa tie s , te rw ijl  tu sse n tijd s  de
tem p e ra tu u r  n ie t boven 1°K is  gew eest. O m dat de sp re id in g  n ie t
in  h e t gehele en trop iegeb ied , m a a r  a lle en  beneden he t m axim um
van X voorkom t, v e rd ien t deze v e rk la r in g  de voo rkeu r. Bij he t
p re p a ra a t  van H u d s o n  z ijn  w ellich t de i r r e v e r s ib e le  p ro c e s se n
m in d er b e lan g rijk  gew eest en d aa ro m  heeft h ij m in d er sp re id ing .

Ondanks deze v a r ia tie s  is  e r  een  du idelijk  v e rsc h il  te z ien  t u s ­
se n  de su sc e p tib ili te it  X van de e e rs te  en  die van de tw eede bol.
Bij beide v ertoon t h ij een m axim um  a ls  S = 0.50 R, m aa r b ij de
e e rs te  is  h e t hoger. Bij deze bol w ordt X ook a lle en  in  de buurt
van het m axim um  beïnvloed  door de s te rk te  van he t m eetveld . A ls
h toeneem t van 1.10 0 to t 22 0 neem t X hoogstens 10% af. Bij de
tw eede bol is  dit e ffect b ij een  ie ts  la g e re  en trop ie  gevonden en
neem t X hoogstens 7% af (zie  fig. 4.2) .

V e rsch ille n  tu sse n  X en X' tred en , z o a ls  m e e s ta l, a lle en  bij
en tro p ieën  beneden die van he t m axim um  van x' op. In d it gebied
is  e r  een g ro te  sp re id in g  in  de re s u lta te n , m a a r  m en kan toch  wel
z ien , dat X'<X. H et m axim um  van X' b lijk t b ij S = 0.54 R te  l ig ­
gen. X' is  d a a r  44 x 10‘® R = 36.6 gauss o e r s te d * lm o l* l . De
tw eede bol geeft ie ts  la g e re  w aarden  van X' dan de e e rs te . De
freq u en tie  v en  de am plitude hQ van de geb ru ik te  w is se ls tro o m
blijken  w einig of geen  invloed op de g ro o tte  van X' te hebben. E r
is  a fw isse lend  m et v = 225, 325, 425 en 525 Hz gem eten , m aa r
dit geeft geen v e rsc h ille n  g ro te r  dan de m eètfout (0.2 ê. 0.3%).
Ook de am plitude b lijk t s le c h ts  een  z e e r  geringe  invloed te  h e b ­
ben; w a a rsc h ijn lijk  neem t x' ie ts  af m et toenem ende ho-

De im a g in a ire  com ponent van de w is se ls tro o m  su sc e p tib ili te it
x " , die bij h ogere  e n tro p ieën  v e rw a a rlo o sb a a r  k le in  i s ,  neem t
s te rk  toe beneden S = 0.54 R, w aa r X en X' v e rsc h ille n , x" b e ­
re ik t  een m axim um  in  de b u u rt van S = 0.48 R. De g ro te  helling
van de x " ,S  - k rom m e v e ro o rz a a k t z o 'n  sn e lle  v e ran d e rin g  van
X" gedurende het m eten , dat a lle en  een  o n d erg ren s  van x" kan
w orden aangegeven. In de b u u rt van S = 0.48 R kunnen de w e rk e ­
lijke  w aarden  veel h o g er z ijn  dan deze o n d e rg ren s  0.2 x 10*8 R =
0.17 gauss  o e r s te d 'lm o l* ! .  B eneden S =,0.40 R is  x" ie ts  g em ak ­
k e lijk e r  te  m eten . Hij n e e m t 'd a a r  iangzaam  af m et de en trop ie
to t 0.04 x 10*8 R = 0.033 gauss  O ersted  * 1'mol * 1 bijj S = 0.20 R.
V e rd e r  b lijk t x" nog af te  hangen van de frequen tie : X" w ordt g r o ­
t e r  m et toenem ende freq u en tie  en  wel ongeveer l in e a ir  in he t on ­
d erzo ch te  frequen tiegeb ied  (225 - 525 Hz). N aarm ate  de en trop ie
d aa lt w ordt de invloed van de freq u en tie  g ro te r . D eze invloed van
de freq u en tie  w ijs t op k o rte  re la x a tie tijd e n  in  d it gebied. D it is  in
o v ereenstem m ing  m et he t on tb reken  van re la x a tie v e rsc h ijn se le n
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F ig . 4 .2
De s u sc e p tib ili te it  a ls  functie  van de m eet v e ld s te rk te  voor lage
en trop ieën ; CH3NH3 -alu in  p re p a ra a t  2.
S /R : o 0.563, & 0.549, V 0.478, 0 0.457,
S /R : O 0.442, + 0.427, x 0.385, -«-0.351.

in  de b a llis tis c h e  m etingen. A lleen  bij he t m axim um  van X z ijn  de
dubbele u its lag e n  w aargenom en, die in 11 § 2 besp ro k en  zijn .

De rem an en tie  Ze is  gem eten  m et de Z c -g a lv a n o m e te r a ls
functie  van de en tro p ie  en de m ee tv e ld s te rk te . De Ze» S -k rom m en
in  fig . 4 .3  vertonen  een m axim um , dat n a a r  la g e re  en trop ieën
v e rsch u ift a ls  h toeneem t. D oor ex tra p o la tie  is gevonden dat Ze =
0 boven S = 0.54 R.

H u d s o n  en M c L a n e  2), geven hogere  w aarden  van X m et
m in d er sp re id in g . Z ij vinden .een  dubbel m axim um  in  zwakke
m eetvelden . In fig. 4 .1  is  de sp re id in g  op dat punt te  groo t om
to t he t a l of n ie t b e s ta a n  van zo 'n  dubbel m axim um  te  beslu iten .
H et e e r s te  m axim um  bij S = 0.53 R is  b ij  hun e e r s te  bol X =
49.0 x 10 ‘8 R en bij de tw eede % ~ 51.6 x 10~8 R. L a te r  vinden
A m b l e r  en H u d s o n  3) bij deze tw eede bol een  5% lag e re
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F ig . 4 .3
R em anenties a ls  fu n c tie  van de e n tro p ie  v o o r ve rsche idene  m e e t-
ve lden. T p  = 7 sec, C H 3N H 3 -a lu in  p re p a ra a t 1.
h: x 1.10 0 , 0  2.20 0, 0 4.39 0 , v  8.78 0, 0 21.95 0 .

w aarde , t e r w i j l  een recen te  m e tin g  w ee r een hogere  w aarde , n a ­
m e li jk  55 x  10 '8  R, geeft. H et tweede m ax im um , dat b i j  een ie ts
la g e re  e n tro p ie  l ig t ,  v e ra n d e rt a ls  de s te rk te  van het m ee tve ld
ve ra n d e rt. De m etingen  in  W ashington geven ook g ro te re  w aarden
van X'.  Deze ve rto o n t w ee r een dubbel m a x im u m  en w e l x' =
47.6 x  10*8 R b ij  S = 0.54 R en b i j  S = 0.52 R vo o r de e e rs te  en
X' = 51.8 x  10*8 R b ij deze lfde  e n tro p ie ë n  vo o r de tweede bo l. De
am p litude  h Q van het m ee tve ld  is  g e v a r ië e rd  van 0.30 to t 1.70 0,
m a a r de s u s c e p t ib il ite it  is  constan t b innen de m eetfou t.

D e  K l e r k  en H u d s o n  1) v inden b i j  hun m etingen  aan een
npoeder" één m a x im u m  X' = 48.4 x  10-8 R b ij S = 0.53 R.

De b a llis t is c h e  m e tingen  van G a r d n e r  en K u r t i  5) m et
h = 5 0 (aan een n p o e d e r 'e llip s o ïd e ) geven een constante suscep ­
t ib i l i t e i t  x = 44.0 x  10*8 R van S = 0.50 R to t S = 0.36 R. (B ij l a ­
ge re  e n trop ieë n  hebben z i j  n ie t gem eten). D it  w i jk t  w e l s te rk  a f
van a lle  o ve rig e  re s u lta te n , d ie  een s te rk e  afnam e van X te z ien
geven in  d it  en trop iegeb ied . M issch ie n  m oet deze a fw ijk in g 'w o r ­
den toegesch reven  aan de s te rk te  van he t m ee tve ld . G a r d n e r
en K u r t i  ve rm e ld e n  ook m etingen  van de re m a n e n tie  en h y s te -
re se  lussen, m a a r geven d a a ro ve r geen b ijzonde rheden . De r e ­
su lta te n  van H u d s o n  en M c L a n e  2) s tem m en  op d it  punt goed
overeen  m et de L e id se . Z i j  v inden Le = 0 b i j  S = 0.53 R.

E r  is  één opva llend  v e rs c h il tussen hun re s u lta te n  en de L e i'd -
se: de in v lo e d  van de fre q u e n tie  op X " v inden z i j  n ie t. Z i j  g e ­
b ru ik te n  v=  150 en 210 Hz m et h0 = 0.30, 0.47, 0.66 en 1.70 0.
D it  w ijs t  op re la x a t ie t i jd e n  lang t .  o. v. van (2 n v ) * l ,  d ie  b i j  de
b a llis t is c h e  m etingen  w erden  w aargenom en in  de v o rm  van een
kru ipende  in s te ll in g  van de k r i t is c h  gedem pte g a lvano m e te r. De
conc lus ie  l i j k t  o n v e rm ijd e li jk ,  dat e r  een g ro o t v e rs c h il in  r e la ­
x a tie t ijd e n  bestaa t tussen p re p a ra te n  van deze lfde  h e rko m s t.

M in d e r ve rra sse n d  is  he t v e rs c h il in  de w aarden van x" die  in
L e id e n  gevonden z i jn  en in  W ashington . H u d s o n  en M c L a n e
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vinden in  het m axim um  bij S = 0.53 R m instens x" = 0.6 x 10"8 R,
te rw ijl  bij lag e re  en tro p ie  hun re s u lta te n  onder de L e id se  liggen.

A m b l e r  en H u d s o n  4) hebben aan een  bol van g e p e rs t p o e ­
d e r  re la x a tie t i jd e n  onderzoch t m et de c a lo r im e tr is c h e  m ethode: uit
de g e a b so rb e e rd e  w arm te  w ord t X "berekend  en d a a ru it  x s . Z ij g e ­
b ru ik ten  fre q u e n tie s  tu sse n  105 en 10? Hz in  he t te m p e ra tu u rg e -
b ied  tu sse n  0.06°K  en  1°K. In d it gebied b lijk t dat X -  v is bij 1°K
en X '  V 0.83 b ij 0.06°K . V e rd e r  vinden zij een  s te rk  toenem en
van x" in  de buu rt van 0.06°K.

b. T r a n s v e r s a l e  v e l d e n .  In t r a n s v e rs a le  ve lden  is de s u s ­
c e p tib ilite it  Xj_gemeten m et de M O -galvanom eter, om dat d aa rm ee
na één  de m ag n e tisa tie  bij een  tie n ta l v e ld s te rk ten  m et twee h e r ­
halingen  gem eten  kan w orden  binnen 10 m inuten. Ie d e r  punt in
fig . 4. 4 e. v. b e ru s t  zo op 3 x 4 g a lv an o m ete ru its lag en , om dat bij
ie d e re  v e ld s te rk te  de p r im a ire  s tro o m  v ie rm a a l gecom m uteerd
w ord t. In fig. 4. 4 is  de s u sc e p tib ili te it  a ls  functie  van de en trop ie
gegeven voor een aan ta l s te rk te n  van het tra n s v e rs a le  veld, dat
g e ric h t is  langs een  kub ische as  [ l.  0. 0 ]. F ig . 4. 5 geeft dezelfde
w aarnem ingen  w aarb ij Xj_ is  u itg eze t a ls  functie  van H i voor een
aan ta l en tro p ieën . In deze f ig u ren  valt v o o ra l op dat Doven S =

F ig . 4 .4
De su scep tib ilite it als functie van de entropie voor een aantal
tran sversa le  velden. CH3NH3 -aluin preparaat 1.
S > 0.79 R: w isse ls tro o m m eth o d e , v = 225 Hz (ln  2 - 0.69 R)
S- < 0.79 R: b allistisch e  methode, T 0 = 1-3 se c , h = 1.10 0

HJ. H i H i
O 0 0 0  130 0 340 0
A 20 0 <)> 170 0 ® 430 0
V 80 0 •«- 260 0 x 540 0 .
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0.54 R de su sc e p tib ili te it  s te e d s  afneem t a ls  he t veld s te r k e r
w ordt, te rw ijl  voor la g e re  en tro p ieën  Xj_ e e r s t  ie ts  afneem t, d a a r ­
na tam e lijk  sn e l toeneem t to t boven de beg inw aarde bij ongeveer
150 0 en  e e r s t  dan s te rk  afneem t. M etingen m et de w is s e ls tro o m -
m ethode geven b ijna dezelfde k ro m m en  voor X'_|_a l-S functie  van
Hj^ X1' vertoon t een s te i l  m axim um  in velden, w aa r X\ m ax im aa l
is . D aar is  x" m instens  2 x g ro te r  dan w anneer Hj^ = 0.

F ig . 4 .5
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van he t t ra n s v e rs a le  veld in  de
r ic h tin g  van de [ l .  0. OJ-as voor v e rsch e id en e  en tro p ieën .
B a llis tisc h e  m ethode, T 0 = 1.3 se c , h = 1.10 0, CH 3NH 3-aluin
p re p a ra a t  1.
S /R : 0  0.537, A 0.455, O 0.336, V 0.200.

De rem an en tie  zoals  in  § 1 g ed e fin iëe rd  neem t sn e l af a ls  een
veld w ordt opgezet. V oor S = 0.36 R b. v. heeft h ij nog s le c h ts
10% van de beg inw aarde in  een veld van ongeveer 7 0 a ls  h =
1.10 0, van 8 p a ls  h = 4.39 0 en van 10 0 a ls  h = 8.78 0 . De r e -
m anen ties  z ijn  dus p ra c tis c h  verdw enen  a ls  Xj_ z ijn  m in im um  g e ­
p a s se e rd  is .

W anneer he t tra n s v e rs a le  veld n ie t langs de [ l . O . OJ - ,  m a a r
langs een  an d ere  as g e ric h t is , behouden de Xj _»Hi - k rom m en
w el ongeveer dezelfde vorm , m a a r  is  voor lage en tro p ieën  de
w aarde van Xi a n d e rs . E en  r ic h tin g sv e ra n d e rin g  van een  constan t
tra n s v e rs a a l  veld in s tappen  van 10° le v e r t  de k ro m m en  van fig.
4 . 6 ,  4 . 7  en  4 .8 .  In deze f ig u ren  is  Xxu ^ S ez e  ̂ tegen  de r ich tin g
van Hj_ in  poo lcoörd inaten . D eze n d raa id iag ram m en "  vertonen
s le c h ts  een  tw eeta llige  sy m m e tr ie . W anneer ie d e re  k rom m e in
tw ee delen  g e sp lits t  w ordt — één  m et v ie r ta llig e  en één  m et tw e e ­
ta llig e  sy m m e tr ie  — b lijken  de z ijden  van de e e r s te  ongeveer
evenw ijdig aan de kub ische a s se n  te  z ijn . De afw ijking kan  aan
een fout in de opste lling  van de bol to eg e sc h re v e n  w orden. De
11 su rp lu s  "k rom m e heeft sp ie g e lsy m m e trie  t. o. v. tw ee onderling
lood rech te  a sse n . De o r ië n ta tie  van deze a s se n  is  e c h te r  n ie t
constan t. H et a fkoelingseffec t, dat al e e rd e r  genoem d is  in  deze
p a ra g ra a f , sp e e lt ook h ie r  een  ro l. De k ro m m en  kunnen u its tek en d
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[1.0.0]

F ig . 4 . 6
D ra a id ia g ra m  van de su sc e p tib ili te it  in  een  tra n s v e rs a a l  veld van
170 0 voor S = 0.20 R. CH3NH3 -alu in  p re p a ra a t  2.

o gem iddelde van 3 m etingen ,
0 a krom m e met v ierta llige  sym m etrie,

3 su rp lu sk ro m m e .

g e re p ro d u c ee rd  w orden  zolang het p re p a ra a t  koud b lijft. Na een
volgende afkoeling tre d e n  e r  v e rsc h ille n  op, die bij benadering
kunnen w orden  b e sch re v e n  a ls  v e rsc h ille n  in  de o r ië n ta tie  en
v o rm  van de su rp lu sk ro m m e. D eze k rom m e w ordt n ie t beïnvloed
door de r ich tin g  van he t veld van de g ro te  m agneet tijd en s  de de-
m ag n e tisa tie . D eze r ic h tin g  is  van + 25° to t -25° t. o. v. de n o r ­
m ale  s tand  [ l .  0 . O] g e v a rië e rd  zonder dat de k rom m e v e ra n d e r -
de.

H et voorkom en van de su rp lu sk ro m m e  m oet dus w aa rsch ijn lijk
to eg esch rev en  w orden aan de s tru c tu u ro v e rg a n g  b ij ongeveer
160°K, die door B a k e r  H )  is  gevonden (v e rg e lijk  I §4) .  B a ­
k e r  v e rm e ld t im m e rs  v a r ia tie s  in  deze overgang. De p roeven
van P e p i n s k y  en J o n a  15), die de f e r ro ë le c tr ic i te i t  van
CH3NH3 -alu in  aantonen, su g g e re re n  de m ogelijkheid , da t een
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F ig . 4 .7
D ra a id ia g ra m  van de su sc e p tib ili te it  in  een  tra n s v e rs a a l  veld van
170 0 voor een  aa n ta l en tro p ieën , CH3NH3 -a lu in  p re p a ra a t  2.
S /R : o 0.20, A 0.26, ? 0.33, o 0.44.

s te rk  e le c tr is c h  veld in  de v o o rk eu rs ric h tin g  de sy m m e tr ie  van
de k ro m m en  za l beïnvloeden. D eze m ogelijkheid  is  onderzoch t in
een  s e r ie  ex p erim en ten , die onder d b esp ro k en  w orden.

De d raa id ia g ram m en  z ijn  gem eten  bij een  aan ta l e n tro p ieën  en
v ersch e id en e  v e ld s te rk ten . Hoe la g e r  de en tro p ie  is , des te  s t e r ­
k e r  is  de an iso tro p ie  voor een bepaalde v e ld s te rk te  (fig. 4. 7).
D efin iëert m en de an iso tro p ie  m et de fo rm ule

(Xmax * Xmin)/^C (4. 2)

en  la a t m en de su rp lu sk ro m m e  buiten  beschouw ing, dan neem t hij
voor Hj_ = 170 0 toe van 9% bij S = 0.44 R to t 31% bij S = 0.20 R.
Bij S = 0.70 R w erd  in  een veld van 130 0 geen a n iso tro p ie  gevon­
den. In een veld van 42 0 is  de a n iso tro p ie  z e e r  k le in , ze lfs  bij
S = 0.20 R, nam elijk  1%. In velden  van 85 to t 425 0 z ijn  de k ro m -



70

Fig. 4 .8
D ra a id ia g ra m  van de su sc e p tib ili te it  in  een  aan ta l t ra n s v e rs a le
velden voor S = 0.20 R, CH3NH3 -alu in  p re p a ra a t  2.
Hj_: o 4 2 .5%:0 o 170 0, A 425 0.

m en bij benadering  g e lijk v o rm ig , m a a r  he t su rp lu s  w ordt re la t ie f
g ro tê r .

c. L o n g i t u d i n a l e  v e l d e n .  A lleen  u it m etingen  in  lo n g itu ­
d inale velden kan de m ag n e tisa tie  M w orden bepaald . Voor deze
an iso tro p e  sto ffen  kan hij n ie t u it Xj_ b erekend  w orden. De r e s u l ­
ta te n  van deze m etingen z ijn  w eergegeven  in  de figu ren  4.9, 4.10
en  4.11. Boven S = 0.54 R neem t X// m onotoon af a ls  he t veld
s te r k e r  w ord t. D aarbeneden  neem t X// e e r s t  ie ts  af en d aarna
s te r k  toe. De aanvankelijke dading w ordt nog g e rin g e r  a ls  de e n ­
tro p ie  k le in e r  w ordt. H et m axim um  in  de X / / ,  Hu -k rom m en vanfig .
4.10 bij en tro p ieën  beneden S = 0.54 R is  nog m e e r  gep rononceerd
dan dat in  fig. 4. 5. V ooral de sn e lle  v e ran d e rin g  van X// in  een
veld van ongeveer 60 0 en in  een  veld  van ongeveer 210 0 is  op ­
vallend. Hoe la g e r  de en tro p ie  is ,  des te  s te i le r  z ijn  de k rom m en
en des te  s c h e rp e r  de d a a rm ee  sam enhangende knikken in de
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F ig . 4 .9
De su sc e p tib ilite it a ls  functie  van de en tro p ie  voor een  aan ta l
longitudinale velden. B a llis tisc h e  m ethode. To = 1.3 s e c , h =
1.10 0, CH3 NH3 -a lu in  p re p a ra a t  1.

H // H// Hn
O 0 0 -e- 71 0 + 230 0
A 9 0 4> 106 0 x  318 0
V 27 0 ® 141 0 A 424 0
o 53 0 ^ 1 7 7  0 Y 531 0.

400

Fig . 4. 10
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van h e t longitudinale veld voor v e r ­
scheidene  en trop ieën . B a llis tisc h e  m ethode, T 0 = 1.3 se c , h =
1.10 0, CH3NH3 -alu in  p re p a ra a t  1.
S /R : O 0.318, A 0.253, 0  0.200.



72

m ag n e tisa tiek ro m m eh , zo a ls  in  E van fig. 4. l l .  D eze k rom m e E
begin t m et een hol gedeelte  en  b e re ik t ongeveer de helft van de
v e rz a d ig in g sm ag n e tisa tie  bij H / / -  210 0, dus bij de tw eede knik.
A ls m en c o r r ig e e r t  voor de d em ag n e tise ren d e  fa c to r  vindt m en
deze knik bij H = 98 0.

F ig . 4 .11
De m ag n e tisa tie  in  g a u s s /m ol a ls  functie  van het longitudinale
veld voor v e rsch e id en e  en trö p ieën  bij CH3NH3 -aluin .
S /R : A 1.111, B 0.738, C 0.529,

D 0.372, E 0.200.

W anneer m en M tegen  S u itz e t verto n en  de k ro m m en  voor co n ­
s tan te  v e ld s te rk te  een  m axim um  bij een en trop ie  van ongeveer
0.49 R a ls  H 11 < 130 0. V oor s te rk e re  velden is  e r  geen m axim um
in h e t onderzoch te  en trop iegeb ied . De m ag n e tisa tie s  z ijn  in  het
a lgem een  v e rk re g e n  door in te g ra tie  van dè X//. H / / -k rom m en . V oor
en trö p ieën  boven S = 0.70 R, w aar geen an iso tro p ie ën  z ijn  gevon­
den in  X 1, is  M b erekend  door Xj_ en Hj_ te  verm enigvuld igen ,
om dat d aa rv an  m e e r  gegevens b esch ik b aar z ijn  en de re s u lta te n
goed o v ereen s tem m en  m et de w aarden , die u it X// z ijn  afgeleid .
Uit de M, S k ro m m en  kan m en m et behulp van fo rm u le  (1 .2 ) de
te m p e ra tu u rv a r ia tie  in  een veld langs een  isen tro o p  u itrekenen .
Boven S = 0.50 R is  AT even red ig  m et H//2 a ls  H// < 300 0, beneden
deze en trop ie  is  AT n ega tief a ls  he t ve la  k le in e r  is  dan ongeveer
200 0. AT b e re ik t een  m in im um  in  een  veld van ongeveer 130 0
(b. v. AT = -4 x 10‘ 3oK bij S = 0.40 R). Z ie fig. 4. 12.

E r  is  een  bevred igende overeen stem m in g  van de k rom m en  van
fig . 4 .5  m et d e rg e lijk e  k rom m en  van H u d s o n  en M c L a n e  2).
De afnam e van Xj_in zwakke velden is  in  hun k rom m en  m inder
du idelijk  en he t m axim um  van X 'lis  hoger. D eze v e rsc h ille n  k u n ­
nen n ie t w orden  to eg esch rev en  aan  v e rsc h ille n  tu sse n  X j.enX l'^
om dat d a a r tu s se n  n ie t z o 'n  v e rsc h il  gevonden is ,  m a a r  m oeten
w a a rsc h ijn lijk  w ee r op de v e rsc h ille n  van p re p a ra a t  en w ijze van
afkoelen  geschoven w orden. Ook de X //>  Hyy-krommen, die door
A m b l e r  en H u d s o n  3) z ijn  g epub licee rd , vertonen  k leine
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- 0.01

Fig . 4 .12
De te m p e ra tu u rv a r ia tie  langs ise n tro p e  m ag n e tisa tiek ro m m en  a ls
functie  van h e t longitudinale véld voor een aan ta l en tro p ieën  bij
CH3 NH3  - aluin.
S /R : o 0.500, A 0.400, 0  0.300, V 0.200.

v e rsc h ille n  m et die van fig. 4 .1 0 , vooral in  de v o rm  van h e t m a ­
xim um . Zij vinden een  dubbel m axim um  beneden S = 0.45 R.

d. E l e c t r i s c h e  v e l d e n .  B lijkens de m ededeling  van P e -
p i n s k y  en J o n a  15) is  CH3 NH3 *aluin fe r ro ë le c tr is c h  in  het
tem p e ra tu u rg eb ied  boven 77°K. E en  e le c tr is c h  veld kan d a a r  een
aanzien lijke  p o la r isa tie  tew eegbrengen , die door afkoelen  to t be -
neden 77°K kan w orden  in g ev ro ren . H oew el de th eo rie  van de f e r -
ro ë le c tr ic i te i t  nog n ie t volledig  is , z ijn  e r  toch  wel aanw ijzingen,
dat de e le c tr is c h e  p o la r is a tie  in  de w a te ro c ta ë d e rs  van h e t a lu in
z e te lt. D eze w a te ro c ta ë d e rs  beïnvloeden volgens H § 1 de o r ië n ­
ta tie  van de C r-io n e n  en  zouden dus op die w ijze ook de m ag n e ti­
sche w isse lw erk ing  van die ionen kunnen beïnvloeden. H et is  h ie r
e c h te r  n ie t de p laa ts  voor th e o re tisc h e  beschouw ingen o v e r d it
punt.

In de h ie ro n d e r  b esch re v e n  ex p erim en ten  is  g e tra c h t na te  gaan
of een  in g ev ro ren  e le c tr is c h e  p o la r isa tie  invloed heeft op de
m agnetische  e igenschappen . E en  quan tita tieve  ana ly se  is  d a a rb ij
n ie t n ag e stree fd . D r B. M a t t h i a s  opperde de su g g estie , dat
deze invloed b e s ta a n  kan. De onderzoekingen  z ijn  v e rr ic h t  aan de
tw eede bol, nadat deze to t een  d ia m e te r  van 18 m m  w as v e r ­
kleind. M et d it k le in e re  p re p a ra a t  is  nam elijk  een  g ro te re  v e ld ­
s te rk te  te  b e re ik en , om dat de e le c tro d e n  d ic h te r  b ijeen  s taan .

T ijdens he t afkoelen van he t p re p a ra a t  van k a m e rte m p e ra tu u r
to t 20°K, dat ongeveer 20 m inuten  duu rt, is  een e le c tr is c h  veld
aangeb rach t t e r  p laa tse  van he t p re p a ra a t. H ie rv o o r is  de to e s te l
geb ru ik t, d ie in  IH § 5 is  b esch rev en . A ls he t p re p a ra a t  geheel
afgekoeld is , w ordt he t veld afgezet en op de gewone w ijze g e d e ­
m ag n e tisee rd , nadat de k ry o s ta a t m et h e liu m  gevuld is . H ierna
w ordt de su sc e p tib ili te it  in  longitudinale velden en die in  een
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dw arsveld  m et v a ria b e le  r ich tin g  gem eten . D ezelfde m etingen
w orden  vooraf of a c h te ra f  gedaan, a ls  het p re p a ra a t  is  afgekoeld
zonder dat een e le c tr is c h  veld is opgezet. D it p rocédé  is  d r ie m aa l
to eg ep ast, ie d e re  k e e r  m et een  andere  r ich tin g  van he t e le c tr i -
sche  veld t .  o. v. de k r is ta la s s e n . E e r s t  stond  h e t veld langs de
1 .0 .0 } - a s ,  d a a rn a  langs de U - l - O j - a s  en ten s lo tte  langs de
1. 1. 0] - a s . In he t e e r s te  geval z ijn  v e rsc h ille n  gevonden in  X// en

in Xj_- In he t tw eede geval z ijn  e r  geen v e rsc h ille n  en in  het derde
geval w ee r w el. In de k rom m en  van fig. 4. 13 is d it du idelijk  te
z ien . A ls e r  m et veld is  afgekoeld h ee ft X// een v r ij  sc h erp
m axim um  bij 80 0 en  een tw eede la g e r  m axim um  bij 160 0 . Als
e r  zonder veld  is  afgekoeld, is  e r  één m axim um  bij 130 0 .

B uiten  h e t m axim um  z ijn  de v e rsc h ille n  v e rw a a rlo o sb a a r. Die
in  k leine velden  z ijn  dezelfde, die tev o re n  onder a t e r  sp rak e
kw am en. De v e rsc h ille n  van fig. 4. 13 en fig. 4. 10 m oeten  s te llig
w orden to eg e sc h re v e n  aan he t v e rk le in en  van h e t p re p a ra a t,
w aarb ij de b o lvo rm  en ig sz in s  v e r lo re n  ging, en aan h e t opnieuw
m on teren , w aarb ij he t p re p a ra a t  w arm  w ordt en enig k r is ta lw a te r

F ig . 4. 13
Dé su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van he t longitudinale  veld voor
S = 0.20 R. B a llis tisc h e  m ethode, T 0 = 1.3 se c , h = 1.10 0 ,

CH 3N H 3-aluin p re p a ra a t  2 (verk leind),
afgekoeld zonder en m et e le c tr is c h  veld

' l .  0 .  0 .
1 . 1. 0

r i . i . o

0 17 Ja n u a r i,
o 7 F e b ru a r i ,
+ 12 M aart,

A 25 Ja n u a r i in
o 12 F e b r ia r i  in
x 12 M aart in

-rich tin g
-rich tin g
-rich tin g .
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v e rlie s t . Dit hééft u ite ra a rd  nog m e e r  invloed op de d ra a id ia -
g ram m en . De k rom m en  van fig. 4. 14 m ogen dan ook n ie t m et die
van fig. 4 .8  verge leken  w orden. Uit fig. 4 .1 4  b lijk t, dat voor
170 0 de m axim a in de [ l . l . O j -  en de [ j. T. O ]-rich ting  s le c h ts
w einig v e ran d e ren , m a a r  die in  de [ l.T . OJ- en [T. 1. O J-richting
m et ongeveer 11% afnem en a ls  e r  m et h e t veld in  de [ l.  0 . o ] - r ic h ­
ting  w ordt afgekoeld. T evens v e ra n d e r t de vo rm  van d it m axim um
en ig sz in s. A ls de k rom m en voor 420 0 v e rge leken  w orden, b lijk t
dat de afnam e in dezelfde r ic h tin g  p laa ts  vindt, m a a r  ie ts  g ro te r
is , nam elijk  14%. De k rom m en  voor 42.5 0 verto n en  weinig an i-
so tro p ie  en de invloed van het veld is  w el in  dezelfde rich tin g
m a a r  z e e r  gering . In het tw eede geval, dus m et he t veld in  de
[l. T. o ]-rich tin g , z ijn  de v e rsc h ille n  z e e r  g e rin g  en  z e k e r  n ie t
g ro te r  dan de v e rsc h ille n  tu sse n  tw ee iden tieke  afkoelingen, die
onder b besp roken  zijn . Als afgekoeld  w ordt m et h e t veld in  de
[ l .T . O p rich tin g  heeft d it w eer wel invloed op XJL(170 0). B ehalve
in  de [l. 1. o]- en [I. I . o ]-rich tin g  is  X j.overal k le in e r  gew orden.
D it zou e c h te r  ook voor een  deel aan  een k le in  v e rsc h il  in  e n tro ­
pie gew eten kunnen w orden. O ver h e t geheel z ijn  de d ra a id ia -
g ram m en  van afkoeling to t afkoeling te  v e rsc h illen d  en is  de be -

D-o<3

F ig . 4. 14
D ra a id ia g ra m  van de su sc e p tib ili te it  in  een  t ra n s v e rs a a l  veld van
170 0 voor S = 0.20 R. CH3NH3 -a lu in  p re p a ra a t  2 (verk leind),
o afgekoeld m et e le c tr is c h  veld in [l. 0. O j-rich ting
A afgekoeld zonder e le c tr is c h  veld.
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invloeding door h e t e le c tr is c h  veld  toch te  k le in  om  m et z e k e r ­
heid  to t zo 'n  invloed te m ogen b es lu iten . De X //.% -k ro m m e n  g e ­
ven veel m e e r  s teu n  aan die v e ro n d e rs te llin g .

Z e e r  m erk w aard ig  is  de g e lijk en is  van de X//. H //-k rom m en na
afkoelen  in  he t e le c tr is c h e  veld in  fig. 4. 13 m et de X//, H //-k ro m -
m en bij S = 0.32 R, d ie  A m b l e r  en H u d s o n  3) hebben g e ­
p u b liceerd . De k le ine  v e rsc h ille n  kunnen een  gevolg z ijn  van het
v e rs c h il  in  e n tro p ie . D eze g e lijk en is  kan e r  op w ijzen, dat door
h e t e le c tr is c h  veld  één van de m ogelijke s tru c tu u ro v e rg an g en  de
v o o rk eu r k r ijg t. Bij de m etingen  in W ashington, w aarb ij he t p r e ­
p a ra a t  n ie t tu sse n tijd s  w arm  w ordt, vo ltrok  zich  de s tru c tu u r  -
overgang  w ellich t toeva llig  ook op deze w ijze.

§ 3 . C h r o o m k a l i u m a l u i n

C r. K (S04)2• I 2H 2O heeft een  m o le c u la ir  gew icht van 499.4
g ra m  en een  d ich theid  p= 1.83 g r a m /cm3 (293°K). V oor de k a ­
r a k te r is t ie k e  te m p e ra tu u r  T vindt m en d aa rm ee  0.0204OK. De
so o rte lijk e  w arm te  van h e t ro o s te r  is  volgens K a p a d n i s  9)
C / R  = 4.94 x 10 ‘4Ti3.

In totaal zijn nu in Leiden zeven  versch illende éénkristallen  on­
derzocht, terw ijl ook anderen deze sto f veelvuldig onderzocht h eb ­
ben. Voor volledige literatuurverw ijzingen raadplege men D e
K l e r k  en S t e e n l a n d  16) en D e  K l e r k  17). H ier wordt a l ­
leen  de nieuwere literatuur genoemd.

Van de zeven  é é n k ris ta lle n  z ijn  w e e r bollen  gem aakt, d ie  m et
één  kub ische  as  v e r t ic a a l  én  één  in  de r ich tin g  van h e t veld  van de
g ro te  m agneet z ijn  opgesteld . De m etingen  aan v ie r  van deze zeven
p re p a ra te n  z ijn  g ro ten d ee ls  a l door S t e e n l a n d  18) b esp roken
en  d a a rv an  w orden  h ie r  a lleen  enkele  aanvullingen  behandeld. De
d r ie  an d ere  p re p a ra te n  z ijn  gem aak t in  h e t K r is ta llo g ra f is c h  L a ­
b o ra to r iu m  van de T echn ische  H ogeschool te  D elft. Hun d ia m e te rs
z ijn  re sp e c tie v e li jk  35.0, 34.3 en 12.1 m m . Z ij z ijn  onderzoch t
om  na te  gaan  of de a n iso tro p ie  v e rsc h ijn se le n , die in  § 2 b e s p ro ­
ken z ijn , ook bij deze s to f op treden .

a. G e e n  u i t w e n d i g e  v e l d e n .  De re la t ie  tu sse n  de s u s -
c e p tib ilite it en de en tro p ie  is  bepaald  op de w ijze d ie in  § 2 is  b e ­
sp roken . In fig. 4 . 15  z ijn  de re s u lta te n  voor v ie r  p re p a ra te n  g e ­
geven. Z ij z ijn  v e rg e lek en  m et de th eo re tisch e  k rom m en  en op
grond van dié v e rge lijk ing  is  de w aarde  van de sp lits in g sp a ra m e -
t e r  bepaald . De volgende w aarden  van 6 /k  z ijn  d aa rb ij gevonden:
p re p a ra a t  1: 0.263°K, p re p a ra a t  2: 0.251°K, p re p a ra a t  3: 0.240°K,
p re p a ra a t  4: 0.250°K, p re p a ra a t  5: 0.255°K, p re p a ra a t  6: 0.260°K
en p re p a ra a t  7: 0.245°K (de la a ts te  w aarde is  n ie t e rg  zek er). D it
is  in goede o v ereenstem m ing  m et de w aarde  6 /k  = 0.247°K, die
K a p a d n i s  a fle id t u it m etingen  van  de so o rte lijk e  w arm te . De
aan slu itin g en  van  ex p erim en te le  en th e o re tisc h e  k rom m en  z ijn
s le c h ts  bevred igend  voor en tro p ieën  boven 1.2 R. De gevonden
v e rsc h ille n  z ijn  w a a rsc h ijn lijk  w el re ë e l ,  m a a r  toch n ie t b ijzonder
e s se n tië e l. Z ij kunnen verband houden m et he t voorkom en van de
twee sp lits in g en , 6 /k  = 0.22°K  en 6 /k  = 0.388°K, die B l e a  -
n e y  10) u it m etingen  van de p a ra m ag n e tisc h e  reso n a n tie  afle id t.
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Ook de s tru c tu u ro v e rg an g  tu sse n  k a m e rte m p e ra tu u r  en 20°K kan
deze v e rsc h ille n  veroo rzaken . Deze overgang vertoon t im m e rs
bij deze s to f een s te rk e  h y s te re se  volgens I §4 en za l dus door de
sne lhe id  van afkoelen aanzien lijk  beïnvloed kunnen w orden. Dit
zou tevens een v e rk la rin g  z ijn  voor de g ro te re  v e rsc h illen , die
bij lage en tro p ieën  op treden  (zie fig. 4 .15 ). T ussen  S = 0.5 R en
S= 0.4 R z ijn  de m etingen  z e e r  m oeilijk  door de k leine  so o rte lijk e
w arm te  in d it gebied. De v e rsc h illen , die in  d it geb ied  op treden ,
z ijn  dus n ie t e rg  betrouw baar. B eneden S = 0.40 R, w aa r de s u s ­
c e p tib ilite it een  m ax im um heeft, is  e c h te r  ook een  g ro te  sp re id in g
gevonden. B ovendien b lijken  de re s u lta te n  h ie r  af te  hangen van
de s lin g e rtijd  T 0 van de ga lv an o m ete r en de s te rk te  van het m e e t-
veld h. Het v e rsc h il  tu sse n  de k ro m m en  a en b van fig. 4. 15 is
b. v. g ed ee lte lijk  toe te  sc h rijv e n  aan  h e t v e rsc h il  in  To van de
gebru ik te  g a lv an o m ete rs , re sp e c tie v e lijk  7 se c  en 1.3 sec . D it is
volgens III § 2 he t gevolg van re la x a tie s . H et v e rsc h il  tu sse n  c en
d is  e igen lijk  te  g roo t bij de laa g s te  en tro p ie  om  he t a lleen  door
h e t v e rsc h il  in  h  te  v e rk la re n . Aan p re p a ra a t  5 en 6 is  deze i n ­
vloed van h e t m eetveld  ie ts  u itv o e r ig e r  onderzoch t. V oor p r e p a ­
r a a t  5 neem t X toe m et h zoa ls  ook voor 4 het geval is .  Bij S =
0.20 R neem t X m et 10% toe a ls  h van 0.8 0 to t 3.3 0 toeneem t.
N eem t h v e rd e r  toe to t 10 0 , dan neem t x n ie t v e rd e r  toe , e e rd e r
n eem t h ij ie ts  af. P re p a ra a t  6 vertoon t een om gekeerd  effec t.
V ooral in  de buu rt van z ijn  m axim um  neem t x af a ls  h s te r k e r

O v 20 40 60  80

F ig . 4 .1 5
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van de en tro p ie .
S >0.40 R: w isse ls tro o m m eth o d e , (ln 2 = 0.69)
S <0.40 R: b a llis tisc h e  m ethode,
k rom m e a: T 0 = 7 s e c , h  = 1.08 0, gem iddelde van  p re p a ra a t  1 en 2

b: T 0 = 0.2 se c , h  = 1.08 0, p re p a ra a t  3
c: T 0 =1 . 3  se c , h = 0.33 0, p re p a ra a t  4, Ju li 1951
d: T 0 = 1.3 se c , h = 1.08 0, p re p a ra a t  4, J a n u a r i 1953.
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w ordt. B ij S = 0.36 R is  de afnam e t. o. v. X (1-0 0) 1% a ls  h =
4.1 0, 12% a ls  h = 8.2 0 en 21% a ls  h = 12.3 0. Bij S = 0.41 R is  de
g ro o ts te  afnam e 10% en  b ij S = 0.27 R is  deze 12%. Tengevolge
van d it e ffec t is  de Xi S -k rom m e voor h = 12 0 to taa l v e rsch illen d
van die voor h = 1 0, m et nam e verdw ijn t he t m axim um . Dit v e r ­
k la a r t  he t to t zo v er ra a d se la c h tig e  v e rsc h ijn se l, dat voor h  =
12 0 de v e ran d è rin g  van X m et de tijd  zoveel g ro te r  is  dan voor
h = 1 0 na een  d em ag n e tisa tie  to t b .v . S s 0.20 R. De quan tita tieve
o v ereen stem m in g  is  n ie t b ijzo n d e r goed, m a a r  d it kan een  gevolg
z ijn  van de onzekerhe id  in  de X, S -k rom m en  en van inhom ogene
opw arm ing.

Z oals  bij v ro e g e re  m etingen  ook a l gevonden w as, n e e m tx "
tu sse n  S = 0.40 R en S = 0.35 R toe m et een fa c to r  10 en b lijft h ij
b ij v e rd e re  en tro p ie  ve rlag ing  ongeveer constan t 2.5 x 10 "8 R.
H oogstens neem t hij ie ts  af.

De rem a n en tie s  van p re p a ra a t  5 v e rsc h ille n  m et d ie van andere
p re p a ra te n . E r  is  een  g ro te  sp re id in g  in de ï e , S -k rom m e van fig.
4 .1 6  en bovendien w ordt Eg ongeveer constan t bij de laa g s te  en -
tro p ieën .

F ig . 4 .16
De rem an en tie  zonder uitw endig veld a ls  functie  van de en trop ie
voor een  aa n ta l m eetvelden . T 0 = 7 s e c , K -alu in  p re p a ra a t  5.
h: O 0.8 0, A 1.7 0, □  3.3 0, 0  10 0.

A m b l e r  en H u d s o n  19) hebben aan  een één k ris ta lb o l ook
nog eens X, X' en  x "  a ls  functie  van de en trop ie  gem eten . Met
ó /k  = 0.25°K vinden z ij een goede o v ereenstem m ing  m et de H e b b
en P u r c e l l  fo rm u les  boven 0.2°K . Ook o verigens z ijn  de v e r ­
sc h ille n  m et de k rom m en  van fig. 4. 15 gering . H et m axim um  van
X (h = 3.4 0) is  vlak e n -lijk t u it tw ee pieken  te  b es taan . De laag s te
lig t bij S  = ,0.3l‘-R'-eri X = 79.3 x .1 0 '8  R. Het m axim um  van x ' lig t
bij S f  0 .4 0 .R en X' = 75 .6 -x' 10*8 R voor V = 210 Hz. In te g e n ­
s te llin g .'« ie t d e 'L e id s e  m etingèn-vinden zij in  x" geen m axim um ,
ook vinden zij geen invloed van re la x a tie tijd e n  in  hun b a llis tisc h e
m etingèn. V e rd e r  vinden zij ook h ip r  w eer een afkoelingseffect:
na een  tw eede k e e r  afkoelen  van k a m e rte m p e ra tu u r  is  het v e r ­
band van x e n  S v e ran d e rd .

D a n i e l s  en K u r t i  20) v e rr ic h tte n  m etingen  aan  een Mpoe-
d e r"e llip so ïd e  van 54 bij 9 m m . V óór en tro p ieën  boven S = 0.45 R
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is  e r  een goede o v ereenstem m ing  m et de L e id se  m etingen , m a a r
het m axim um  van de su sc e p tib ili te it  is  in  hun re s u lta te n  veel l a ­
g e r  (X = 65.7 x 10-8 R, S = 0.35 R).

b. T r a n s v e r s a l e  v e l d e n .  M etingen van de s u s c e p tib ili­
te i t  in  dw ars velden z ijn  v e rr ic h t  aan p re p a ra a t  4, 5 en 6. H et
e e rs te  is  a lleen  m et he t veld Hj_langs een  kubische as gem eten  en
w el m et de w isse ls tro o m m eth o d e  bij en tro p ieën  boven S = 0.37 R
en m et de b a llis tisc h e  m ethode bij la g e re  en trop ieën . De r e s u l ta ­
ten  z ijn  in  fig. 4. 17 gegeven. H et opvallendst is  d a a rin  de s te rk e
afnam e van Xj_ in b e tre k k e lijk  zwakke velden  bij lage en trop ieën .

F ig . 4. 17
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van de en tro p ie  voor een  aan ta l
t ra n s v e rs a le  velden. T 0 = 1.3 se c , K -alu in  p re p a ra a t  4.

H_|_ H l H l
0 0 0 [? 25 0 Ö 150 0
0- 4 0 0  50 0 $  200 0
-0 8 0 Q. 75 0 -0- 300 0
Ó 14 0 ,0 100 0 0  400 0

0  500 0
O w isse ls tro o m m eth o d e , 0 b a llis tis c h e  m ethode, T 0 = 1.3 se c ,
h = 1.08 0.

E en  veld van ongeveer 50 0 . v e rm in d e r t de su sc e p tib ili te it  to t de
he lft van de beginw aarde. De v e rd e re  afnam e in s te rk e re  velden
is  g ering , vooral voor de laa g s te  e n tro p ie . E e r s t  bij 300 0 neem t
Xj_ w eer m e e r  af. H et m axim um  in  de X i/S -k ro m m e n  v ersch u ift
n a a r  lag e re  en tro p ieën  in  een  d w arsv e la , m a a r  voor 30 0 is  e r
een ander m axim um  ongeveer bij S = 0.40 R, dat in  s te rk e re  v e l­
den ook n a a r  la g e re  en tro p ieën  v e rsch u ift.

Bij p re p a ra a t  5 is  de v a r ia tie  van X im e t de r ic h tin g  van Hj_on-
d erzo ch t voor een aan ta l v e ld s te rk ten . Deze v a ria tie  b lijk t veel
k le in e r  te  z ijn  dan b ij CH3NH3-alu in . D aarom  geven g rafiek en  in
poolcoörd inaten  h ie r  geen duidelijk  beeld  en m oeten  rech thoek ige
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coörd inaten  w orden  geb ru ik t. F ig . 4. 18 geeft de r e s u lta te n  voor
p re p a ra a t  5. Bij p re p a ra a t  6 is  d it onderzoek  nog u itg eb re id  door
ook de stand  van h e t p re p a ra a t  te  v e ran d e ren . De d ra a id ia g ra m -
m en z ijn  h ie rb ij  n ie t a lle en  gem eten  in  een  vlak, dat (0. 0. l)-v lak
genoem d w ordt, m a a r  ook in  het (0. 1 .0 )-  en (1. 0. 0) -v lak . I n d e
figu ren  4. 19, 4 .2 0  en 4 .21  is  du idelijk  te  z ien , da t de o rië n ta tie
van het k r is ta l  veel u itm aak t. De k rom m en, die bij dezelfde v e ld ­
s te rk te  behoren , verto n en  g ro te  v e rsc h ille n  voor de d r ie  standen
van h e t k r is ta l ,  voo ra l in zwakke velden (Hl ongeveer 25 0). Het
m axim um  in  fig. 4. 19 en 4 .21  is  in  fig. 4 .2 0  vervangen  door een
m in im um  en x_|_ v e ra n d e r t a ls  functie  van <p in  fig . 4. 19 m inder
dan in  fig. 4 .2 0  en fig. 4 .2 1 . In s te rk e  velden is  de invloed van
de o r ië n ta tie  van h e t p re p a ra a t  m in d er duidelijk  dan in  velden  van
de o rde  van 25 0. In het a lgem een  v e ra n d e r t de v o rm  van de

3 0 0 °  «p 330°

Fig . 4. 18
D ra a id ia g ra m  van de su sc e p tib ili te it  in een aan ta l t ra n s v e rs a le
velden  voor S = 0.20 R. B a llis tisc h e  m ethode, T 0 = 1.3 se c , h =
1.08 0, K -aluin p re p a ra a t  5.
H_l : ® 5 . 1 0 ,  Y 21.2 0, x 29.7 0 , © 63.7 0,

O  127.4 0, A 254.8 0, V254.8 0.
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( o o i )  (0.1.0)

J___

F ig . 4 .1 9
D ra a id ia g ra m  van de su sc e p tib ili te it  in een  aan ta l t ra n s v e rs a le
velden in h e t (1 .0 . 0 )-v lak  voor S = 0.20 R. B a llis tisch e  m ethode,
T 0 = 1.3 se c , h = 1.08 0 , K -alu in  p re p a ra a t  6.
Hj_: + 12.7 0 , x 25.5 0 , O 53.1 0 , A 254.8 0 , 0 4 2 4 .7  0 , O 424.7 0 .

krom m en  veel m et de v e ld s te rk te . In zwakke velden is  e r  een
tw eeta llige  sy m m e trie . In s te rk e  velden vindt m en v ie r  m axim a
ov er 360°. D eze m ax im a liggen  e c h te r  n ie t op gelijke  afstand  en
de m in im a vallen  n ie t p re c ie s  sam en  m et de kub ische a sse n . Dit
kan een  gevolg z ijn  van afw ijkingen van de kubische k r i s t a l s t r u c ­
tu u r, die in  I § 4 is  besp roken , m a a r  e r  m®et ook reken ing  w o r ­
den gehouden m et de onnauw keurigheid  van de assenbepa ling  aan
he t p re p a ra a t. V oor de tu ssen liggende  v e ld s te rk ten  vertonen  de
k rom m en  een  g roo t aan ta l m axim a en  m in im a. V eran d erin g  van
de v e ld s te rk te  in  d it gebied heeft weinig invloed. Noch de a b so lu ­
te w aarde van X_L> noch de a lgem ene v o rm  van de k rom m en  v e r ­
an d e rt veel a ls  Hj^ van 50 0 to t 200 0 toeneem t. V ooral in  dit g e ­
bied  b lijken  e c h te r  v e rsc h ille n  van p re p a ra a t  to t p re p a ra a t  op te
tred en . D it is  te  z ien  door fig. 4. 18 en fig. 4. 20 te  verge lijken .
De enige m eting van deze so o rt aan p re p a ra a t  7 vertoon t ook e n i­
ge v e rsc h ille n  m et die aan  de an d ere  p re p a ra te n . De v e rsc h illen
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300° <p 330°

Fig . 4 .2 0
D ra a id ia g ra m  van de su sc e p tib ili te it  in  een aan ta l t ra n s v e rs a le
velden in  he t (0. 1 .0 )-v lak  voor S = 0.20 R. B a llis tisc h e  m ethode,
T0 = 1.3 sec , h = 1.08 0, K -alu in  p re p a ra a t  6.
H± : + 12.7 0, x 25.5 0, O 76.5 0, A 254.8 0, □ 403.5 0.
in  de d e ta ils  van de k rom m en  m ogen d a a ro m  w a a rsc h ijn lijk  aan
physische  onzu iverheden  in  de k r is ta l le n  to eg esch rev en  w orden.
W anneer m en de g rafiek en  in  hun geheel o v e rz ie t, k r ijg t  m en de
indruk , dat h e t g ed rag  in  de tu ssen liggende  v e ld s te rk ten  a ls  een
overgang tu sse n  de tw ee ta llige  en  de v ie r ta llig e  sy m m e tr ie  b e ­
schouwd m oet w orden.

V oor Hj_ = 25 0 en H l = 425 0 is  de invloed van de en tro p ie  on ­
d e rzo ch t. De an iso tro p ie  neem t g e le id e lijk  af bij h o g er w ordende
en tro p ie . B ij S = 0.48 R is  geen an iso tro p ie  m e e r  w aargenom en
voor H l  = 25 0, m a a r voor H l = 425 0 b e s ta a t d a a r  nog wel een
a n iso tro p ie  van ongeveer 5%.

c. L o n g i t u d i n a l e  v e l d e n .  De su sc e p tib ili te it  in  lo n g itu ­
d inale velden  is  gem eten  bij p re p a ra a t  5 en  6. Bij he t la a ts te  is
voor de d r ie  o r ië n ta tie s  van he t k r is ta l ,  die onder b genoem d zijn ,
de X//, Bf/ -k rom m e bepaald  bij S = 0.20 R. In fig. 4 . 22 is  te  zien ,
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3 0 0 °  ip 3 3 0 °

F ig . 4 .21
D ra a id iag ra m  van de su sc e p tib ili te it  in  een  aan ta l tra n s v e rs a le
velden in  het (0 .0 . l ) -v la k  voor S = 0.20 R. B a llis tisc h e  m ethode,
T 0 =1 . 3  se c , h = 1.08 0, K -aluin  p re p a ra a t  6.
Hj_: + 12.7 0 , x 25.5 0, O 70.5 0 , A 254.8 0 , □  382.2 0 .

dat e r  s le c h ts  k leine v e rsc h ille n  tu sse n  de d r ie  k rom m en  bestaan ,
die een  gevolg van k leine  v e rsc h ille n  in en tro p ie  kunnen zijn .

Bij p re p a ra a t  5 is  h e t verband  van X// en H// in  h e t he le  e n tro -
p iegeb ied  onderzoch t. B ij hoge en tro p ieën  neem t X// m onotoon af
m et toenem ende v e ld s te rk te . Bij en tro p ieën  beneden  S = 0.50 R
beginnen de X//, H //-k rom m en m et een s te rk e  afnam e to t H// = 40 0,
die g ro te r  is  n a a rm ate  de en tro p ie  la g e r  is . D eze afnam e lijk t
veel op die van Xj_ in  fig. 4. 17. W anneer de en trop ie  la g e r  is  dan
S = 0.35 R vertonen  de k rom m en  een  m in of m e e r  h o rizo n taa l
stuk  van H// = 40 0 to t H// = 150 0 en in nog s te r k e re  velden  een
daling, m a a r  m e e r  g e le id e lijk  dan in  he t e e rs te  deel. Bij de la a g ­
s te  en trop ie  gaat he t h o rizo n ta le  stuk  over in een  flauw  m axim um .

In de zwakke velden, w aarin  X// en x i zoveel k le in e r  w orden,
verdw ijn t ook de m eetveldgevoeligheid . A ls H// g ro te r  is  dan 40 0
heeft de s te rk te  van het m eetveld  geen  invloed m e e r  op de g roo tte
van X//- Dan w ordt ook bij w isse ls tro o m m etin g en  geen x m e e r
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Fig . 4. 22
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van h e t longitudinale veld voor
S = 0.20 R bij de d r ie  o r ië n ta tie s  van he t k r is ta l .  B a llis tisch e
m ethode, T 0 = 1.3 se c , h = 1.08 0, K -alu in  p re p a ra a t  6.

gevonden en bij de b a llis tisc h e  m etingen  geen rem a n en tie . Deze
la a ts te  is  ze lfs  bij 10 0 a l verdw enen. E r  b lijk t dus een s a m e n ­
hang te  z ijn  tu ss e n  de sne lle  afnam e van X / /  en de h y s te r e s is v e r -
sc h ijn se len .

U it de g ra fiek en  van X// tegen  H// z ijn  voor een aan ta l v e ld s te rk ­
ten  de w aarden  van X// a fge lezen  om  de g ra fiek  in  fig . 4 . 23  te
kunnen m aken, w aa r X// a ls  functie  van S is  u itg eze t. De k rom m en
voor k leine  w aarden  van H// z ijn  onzeker door de sn e lle  afnam e
van X// in  d it gebied  en z ijn  d a a ro m  m et s tre e p lijn e n  aangegeven.
De v reem d e  v o rm  van de k ro m m en  voor H// = 50, 75 en 100 0, die
tw ee m ax im a vertonen , m oet toch  w el r e ë e l  zijn .

De m ag n e tisa tie  M, die door in te g ra tie  van X// w ordt v e rk re g e n ,
v ertoon t geen  knikken a ls  functie  van H j j  zoals  in  fig. 4. 11 te z ien
zijn . In fig. 4. 24 z ie t m en s le c h ts  een  sn e lle  toenam e in he t begin
gevolgd door een re c h t s tuk  bij de laa g s te  en tro p ie . In een veld
van 305 0 is  de m ag n e tisa tie  bij en tro p ieën  beneden S = 0.28 R
ongeveer de h e lft van de v e rzad ig in g sm ag n e tisa tie . W ordt een
c o r re c tie  voor het d em ag n e tise ren d e  veld aangeb rach t, dan b lijk t
bij deze m ag n e tisa tie  H = 177 0 te  zijn . A ls functie  van de e n tro ­
pie vertoon t de m ag n e tisa tie  een  m axim um  in de b u u rt van S =
0.3 R.

Nu M a ls  functie  van H en S bekend is , kunnen m et behulp van
fo rm u le  (1.2)  w eer de te m p e ra tu u rv a r ia tie s  langs ise n tro p e n
w orden  berekend . V oor de en tro p ieën  boven 0.60 R, w aa r geen
a n iso tro p ie  van be teken is  is  gevonden, kan M ook u it Xi berekend
w orden , voor la g e re  en tro p ieën  kan a lleen  X// g eb ru ik t w orden.
Toch b lijken  de zo berekende  te m p e ra tu u rv a r ia tie s  AT in  dat
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O 3 t 10a 20 40 60 80

Fig . 4. 23
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van de en tro p ie  voor een aan ta l
longitudinale velden. B a llis tisch e  m ethode, T 0 = 1.3 s e c , h =
1.08 0, K -alu in  p re p a ra a t  5.

%  M H// H//
O 0 0 <p 50 0 x 200 0
A 4 0 ® 75 0 A 300 0
V 8 0 -$-100 0 Y 400 0
□ 14 0 + 150 0 Q 500 0
e  25 0

Fig . 4. 24
De m ag n e tisa tie  in g a u s s /mol a ls  functie  van h e t longitudinale
veld voor ve rsch e id en e  en tro p ieën  bij K -aluin.
S /R : A 1.140, B 0.723, C 0.409, D 0.281, E 0.215.
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0.04

0.02

Fig . 4. 25
De te m p e ra tu u rv a r ia tie  langs ise n tro p e  m ag n e tisa tiek ro m m en  als
functie  van h e t t ra n s v e rs a le  veld voor een aan ta l hoge en trop ieën
bij K -aluin.
S /R : o 1.35, A 1.32, o 1.28, v l . 1 7 ,  4> 0.90, XO.59.



87

la a ts te  gebied ta m e lijk  g ro o t te z ijn . A ls  ze w orden  gecom b ineerd
m et de te m p e ra tuu rb epa lingen , d ie in  hoo fds tuk  V  z u lle n  w orden
besproken , ko m t men to t een hoogst o n w a a rs c h ijn lijk  verband van
S en T  in  u itw end ige  ve lden. De fo rm u le  (1 .2)  is  e ch te r a lle e n  te
g e b ru ike n  a ls  a lle  m agne tisa tie s  re v e rs ib e l ve rlo p e n . De h y s te -
re s is v e rs c h ijn s e le n , d ie  in  zwakke ve lden  gevonden z ijn , tonen
e ch te r aan, dat ook ir re v e rs ib e le  p rocessen  een r o l  spe len in  de
m a gne tisa tie . L a a t m en de b ijd ra g e  van deze p rocessen  to t de
m agne tisa tie  b u iten  beschouw ing doo r e r  een re d e lijk e  scha tting
van te  m aken, dan kan m en AT v e rm in d e re n  to t een vee l b e te r
aanvaardbare  w aarde . Deze gereduceerde  w aarde , A T ' ,  is  in  f ig .
4 .26  u itg e ze t, t e r w i j l  in  f ig . 4 .25  de gegevens z i jn  ve rza m e ld ,
d ie  op de Xj_ m e ting  b e rus ten  en d ie  n ie t ge reduce e rd  behoeven te
w orden, om dat de e n tro p ie  vee l h oge r is .

0.02

0.01

- 0.01

F ig . 4. 26
De te m p e ra tu u rv a r ia t ie  langs ise n tro p e  m a g n e tisa tie k ro m m e n  a ls
fu n c tie  van he t lo n g itu d in a le  ve ld  v o o r een aanta l lage en tro p ie ë n
b ij K -a lu in .
S/R:  O 0.510, A 0.440, □  0.400, 0  0.350,

e  0.300, (D 0.250, x 0.200.

§ 4 .  C h r  o o m r  u b i  d i u  m a  1 u i n

C rR b(S04)2- I 2H 2O hee ft een m o le c u la ir  gew ich t van 545.8
g ra m  en een d ich th e id  p = 1.946 g ram /cm .3  (293°K ). V o o r de k a ­
ra k te r is t ie k e  te m p e ra tu u r x v in d t m en daarm ee 0 .0200°K .

M et vee l zo rg  is  in  he t K r is ta llo g ra f is c h  L a b o ra to r iu m  te G r o ­
n ingen doo r D r  W. G. P e r d  o k  een é é n k r is ta l gem aakt, w a a ru it een
bo l m et een d ia m e te r van 13.2 m m  kon w orden  geslepen. De k le i ­
ne hoevee lhe id  s to f, d ie  besch ikb a a r is ,  m aakt dat de n a u w k e u rig ­
he id  van de re s u lta te n  ie ts  m in d e r is  dan d ie  b i j  de e e rd e r  b e ­
sp roken  a lu inen . E rn s t ig  is  d it  e ch te r n ie t, om dat de m etingen
m e e r v e r r ic h t  z i jn  om  een v e rg e li jk in g  m et de andere a lu inen  te
hebben, dan om dat de s to f z e lf  zo b e la n g r ijk  is .  A l le r le i  d e ta ils
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z ijn  d a a ro m  bij R b -a lu in  nog n ie t n ad e r onderzoch t. V e rd e re  m e ­
tingen  m et een  g ro te r  p re p a ra a t  z ijn  in  voo rbere id ing .

a. G e e n  u i t w e n d i g e  v e l d e n .  De re la tie  tu sse n  de s u s ­
ce p tib ilite it en de en tro p ie  is  w eer bepaald  op de w ijze , die in § 2
is  besp roken . In fig. 4 . 27 z ijn  de re s u lta te n  gegeven. U it v e rg e ­
lijk ing  m et de th e o re tisc h e  k rom m en  volgt bij R b -a lu in  een  w a a r ­
de van ongeveer 0.21°K  voor de sp li ts in g s p a ra m e te r  ó /k . De m e ­
tingen  m et p a ram ag n e tisch e  reso n a n tie  van B a g g u l e y  en
G r i f f i t h s  21) en van B l e a n e y  22) geven, zoa ls  in  hoofdstuk
I a l gezegd is , een  w aarde  van ó /k , die d aa lt m et de te m p e ra tu u r
to t 90°K en dan constan t b lijft b ij 0.155°K  (zie tab e l II). H et v e r ­
sc h il  m et de bovengenoem de w aarde  is  nogal g roo t, m aa r in elk
geval in  cjezelfde r ich tin g  a ls  bij de an d ere  alu inen, w aar de pa-

+  WBë

F ig . 4. 27
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van de en tro p ie  zonder uitw endige
velden  en voor een  aa n ta l longitudinale velden bij R b-a lu in .
s  w isse ls tro o m m eth o d e , v = 225 Hz, h = 3.3 0
a w isse ls tro o m m eth o d e , v = 225 Hz, h  = 0.3 0
. b a llis tis c h e  m ethode, T0 = 7 se c , h = 1.6 0

b a llis tis c h e  m ethode, T0 = 1 . 3  se c , h = 1.6 0:
H/,: o 0 0, A 10 0, V 25 0, o 75 0, -e-120 0,

«170 0,  4-200 0 ,  » 2 4 0  0,  + 340 0, x 5OO0.
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ram ag n e tisch e  reso n a n tie  ook s te e d s  la g e re  w aarden  geeft. Het
m ee s t opvallende in  de X ,S-krom m e is  wel, dat de su sc e p tib ili te it
e e r s t  b ij S = 0.25 R een m axim um  heeft. D oor deze lage en trop ie
van he t m axim um  kunnen de m etingen  s le c h ts  to t weinig voorbij
dit m axim um  w orden  u itgevoerd ; d. w. z. dat he t gebied, w aar in ­
te re s s a n te  m agnetische  eigenschappen  op treden  voor he t g ro o ts te
deel n ie t toegankelijk  is m et de geb ru ik te  to e s te l.

V oor zo v er u it de enkele m etingen  op d it punt te  z ien  is ,  is  in
he t lage en trop iegeb ied  X' ongeveer 5% k le in e r  dan X voor de f r e ­
quen ties 225 en 525 Hz. E r  is  een  geringe  invloed van de fre q u e n ­
tie  op X' : X' is  voor 525 Hz ie ts  k le in e r  dan voor 225 Hz. x"
neem t sne l toe in  de b u u rt van h e t m axim um  van X' en heeft bij
ongeveer dezelfde en tro p ie  ook ze lf  een  m axim um . De afnam e
van x" voorbij d it m axim um  is  e c h te r  g ering . V oor S = 0.19 R is
x"  = 0.15 x 10"8 R a ls  v= 225 Hz en ho = 0.48 0 is .

De rem an en tie  2e is  bij tw ee e n tro p ieën  gem eten . A ls h  = 1.7 0
is  De ongeveer 2.2 g a u ss /m o l bij S = 0.19 R en 1.4 g a u ss /m o l bij
S = 0.25 R. U it h e t verloop  van de rem an en tie  a ls  functie  van de
tijd  kan m en  een ruw e sch a ttin g  m aken ov er he t verloop  van de
rem an en tie  a ls  functie  van de en tro p ie . D aarb ij b lijk t, dat De = 0
bij een en tro p ie  van ongeveer 0.4 R. M erkw aard ig  is  dat bij ie ts
h ogere  en tro p ie  u p ro m an en ties" , k leine negatieve  w aarden  van
De , lijk en  op te  tre d e n , zo a ls  die ook in  ijze ram m o n iu m alu in  14)
z ijn  aangetro ffen . Ze z ijn  ze lfs  v r ij  g roo t, n am elijk  ongeveer 0.4
g a u ss /m o l. Bij S = 0.19 R v e ro o rz a ak t een  v e rg ro tin g  van h een
toenam e van De: voor h = 1 . 7 0 i s D e = 2.2 g a u ss /m o l en  voor h  =
6.6 0 is  De = 3.7 g a u ss /m o l.

b. T r a n s v e r s a l e  v e l d e n .  E r  is  a lle en  nagegaan  of de
r ic h tin g  van H_L invloed h ee ft op de w aarde  van X_L bij de laa g s t
b e re ik te  en tro p ie . De v o rm  van de X, S -k ro m m e zonder u itw en d i­
ge velden doet im m e rs  a l verm oeden , da t a lleen  d a a r  ie ts  v e r ­
w acht m ag w orden. Inderdaad  is  s le c h ts  een  g e rin g e  an iso tro p ie
gevonden. In een veld van 20 0 b lijft X j.zelfs constan t binnen de
m eetfou t. In een  veld van 425 0 w erd  een  k leine  a n iso tro p ie  g e ­
vonden. De k rom m e van fig . 4. 28 la a t z ien , dat deze an iso tro p ie
een  tw ee ta llig e  sy m m e tr ie  h eeft. E r  is  een  du idelijk  m axim um
van Xj_ in  de r ic h tin g  van de [ l . O.  0 ]-a s  en een  m in im um  in die
van de [o. 1 .0 ] -a s . D a a rtu sse n  liggen e c h te r  nog twee m axim a,
die ne t boven de m eetfout u itkom en. Men kan de Xj_» 9 -k rom m e
dus opvatten  a ls  su p e rp o s itie  van tw ee k rom m en; één  m et tw e e ­
ta llig e  sy m m e trie  ongeveer t . o . v .  de [ l .O.  0 ]-a s  en één  m et
v ie r ta llig e  sy m m e tr ie .

c. L o n g i t u d i n a l e  v e l d e n .  Aan de m etingen  in  long itud i­
nale  velden is  m e e r  zo rg  b es teed  dan aan die in  dw arsvelden . Bij
een  aan ta l en tro p ieën  is  X// a ls  functie  van H// gem eten . In fig.
4 . 29 is  een  deel van de gevonden k rom m en  getekend. V oor e n tr o ­
p ieën  boven S = 0.35 R neem t X// ge lijkm atig  af a ls  H// g ro te r
w ord t. B eneden die en tro p ie  vertoon t X// een g e rin g e , m a a r  s te ile
afnam e in  zwakke velden (H// < 10 0). Na deze afnam e vertonen  de
krom m en  een k leine  p iek , die g ro te r  w ordt bij la g e re  en trop ieën ,
en d aa rn a  een  ongeveer h o rizo n taa l g edeelte . In de buu rt van H// =
200 0 volgt dan een  v r ij  ab rup te  daling to t beneden  de k rom m en
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F ig . 4. 28
D ra a id iag ra m  van de su sc e p tib ili te it  in  een  tra n s v e rs a a l  veld van
425 p  voor S = 0.19 R. B a llis tisc h e  m ethode, T 0 = 1.3 se c , h  =
1.6 p, R b -a lu in .

voor een h o g ere  en tro p ie . In nog s te rk e re  velden  neem t X// s le c h ts
w einig m e e r  af.

Uit de X//, H //-k rom m en  z ijn  de w aarden  van X// bij een  aan ta l
w aarden  van H// a fge lezen  en u itg eze t a ls  functie  van de en tro p ie .
De k ro m m en  zijn  in  fig. 4 . 27  w eergegeven . H et m axim um  in  de
X, S -k ro m m e voor H// = 0 b lijk t sne l te  verdw ijnen  in  uitw endige
velden. W aarsch ijn lijk  is  e r  dus een  flinke invloed van het m ee t-
veld op X- V oor U// = 25 0 is  he t m axim um  n ie t m e e r  aanw ezig  en
de b ijbehorende k ro m m e sn ijd t die voor H// = 0. V oor g ro te re
v e ld s te rk ten  lopen de k rom m en  evenw el w ee r m e e r  v e rtic a a l bij
de laa g s te  en trop ieën . In de velden s te r k e r  dan 240 0 vertonen  de
k ro m m en  w eer een  m axim um , m a a r  bij een  h o g ere  en tro p ie  n a ­
m elijk  0.38 R.

D oor in te g ra tie  vanX // kan w eer M berekend  w orden en d a a ru it
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F ig . 4 .2 9
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van het longitudinale veld voor een
aan ta l en trop ieën . B a llis tisc h e  m ethode, Tg = 1-3 se c , h = 1.6 p ,
Rb - alu in .
S /R : ® 1.117, A 0.903, o 0.697, 0.464,

<& 0.382, + 0.318, «• 0.190,

AT volgens fo rm ule  (1 .2 ). De re s u lta te n  zu llen  e c h te r  w einig
nieuw s o p leveren  en d aa ro m  is  deze bew erkelijke  bereken ing
ach terw ege gela ten .

IV -32
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H o o f d s t u k  V

Bepaling van de thermodynamische temperatuur

§ 1. M e t h o d e n

In het  voorafgaande hoofdstuk z ijn  m agnetische  groo theden
s te e d s  gegeven a ls  functie  van  de e n tro p ie . V oor een  goed inzich t
in  de m agnetische  eigenschappen  van  de a lu inen  zou h e t dus w en­
s e li jk  z ijn  de en tro p ie  a ls functie  van  de te m p e ra tu u r  te  kennen.
Aan de bepaling  van  he t v e rb an d  van S en T is  d it hoofdstuk g e ­
w ijd. H et m eten  van  te m p e ra tu re n  in h e t onderzoch te  gebied  s tu it
e c h te r  op een  aan ta l m oeilijkheden . D aar een  g a s th e rm o m e te r  in
d it gebied  n ie t m e e r  te  geb ru iken  is  door dé z e e r  lage dam pdruk
van  h e t h e liu m , m oet de v e ra n d e r in g  m et de te m p e ra tu u r  van  een
w e erstan d  of een  m agnetische  g roo theid  a ls  th e rm o m é tr isc h e  p a ­
r a m e te r  w orden  gebru ik t.

A ls w e e rs ta n d s th e rm o m e te rs  z ijn  fo sfo rb ro n sd ra a d  door
A l l e n  en S h i r e  ï) en door v a n  D i j k  e . a .  ^),  en k o o lth e r-
m o m e te rs  door G i a u q u e  3) e . a .  geb ru ik t. H et g ro o ts te  b ezw aar
van  d it type th e rm o m e te rs  is ,  dat h e t w arm teco n tac t tu sse n  w e e r ­
s tan d  en p re p a ra a t  s te e d s  s le c h te r  w ordt a ls  de te m p e ra tu u r
daalt; A l l e n  en S h i r e  v inden s le c h ts  boven 0.05°K  een  goed
th e rm is c h  evenw icht, te rw ijl  G i a u q u e  e . a .  to t 0.2 S. 0.13 K
voldoende w arm teco n tac t v inden. B ehalve h e t p rob leem  van he t
th e rm is c h  evenw icht, le v e re n  ook de c a lib ra tie  en de re p ro d u ­
c e e rb a a rh e id  van  de w ee rs tan d en  b ezw aren  op. V oor k o o lw eer-
s tanden  is h e t la a ts te  v aak  z e e r  s le c h t zoa ls  b leek  b ij de mesting
van  de w arm te  geleid ing  van tin  (H oofdstuk I S 3). De c a lib ra tie
b e ru s t  m e e s ta l  op een  e x tra p o la tie  van  m etingen  tu s s e n  4°K en
1°K. G i a u q u e ,  S t o u t  en C l a r k  4) en la te r  H o w l i n g ,
D a r n e l l  en M e n d o z a  5) g eb ru ik ten  e c h te r  een  c a lo r im e tr i-
sch e  m ethode, w aarb ij de c a lib ra tie  geen ro l  sp e e lt . Z ij bepa len
e e r s t  h e t v e rb an d  van de w ee rs ta n d  en  de en trop ie  en d a a rn a  de
w e e rs ta n d sv e ra n d e rin g  b ij to ev o e ren  van  een  bekende h o e v e e l­
heid  w arm te  A Q. De w e e rs ta n d sv e ra n d e rin g  kan dan in een  en -
tro p ie v e ra n d e r in g  AS w orden  om gerekend . De te m p e ra tu u r  volg t
u it de k e lv in re la tie :

T = A Q / A S  (5 .1 )
De w arm te  A Q w ordt to eg ev o erd  door de th e rm o m e te r  a ls

stook lichaam  te  geb ru iken  of door een inductiespoe l, die beide
aan de bu itenkan t van h e t p re p a ra a t  z ijn  aang eb rach t. G i a u q u e
plak te  de w e e rs tan d  aan  de buitenkant v a s t. H o w l i n g  b ren g t in
h e t p re p a ra a t  koperen  vinnen aan, die door een  koperen  s ta a f
verbonden  z ijn  m et de w ee rs tan d . In de b u u rt van  0.1°K , w aa r
de so o rte lijk e  w arm te  s te rk  toeneem t en h e t w arm teco n tac t
s le c h t w ord t, w orden  beide  m ethoden e c h te r  onbetrouw baar.
G i a u q u e  kom t s le c h ts  to t 0.25°K m et gadolin ium phosphom o-
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lybdaat, te rw ijl  H o w l i n g  m et ijze ram m on ium alu in  0.05°K a ls
la a g s t g e m e te n  te m p e ra tu u r  opgeeft. De in s te ltijd  is d aarb ij
e c h te r  14 m inuten, zodat de re s u lta te n  z e e r  dubieus z ijn . De m e ­
thode van  H o w l i n g  heeft v e rd e r  nog he t b ezw aar, dat de s to f ­
fen  a lle en  in poedervo rm  gem eten  kunnen w orden. Op h e t nadeel
van  m etingen  aan  p oeders is in H oofdstuk I a l gew ezen.

H etzelfde b e zw aar k leeft aan de e legan te  m ethode van  C o o k e  ,
M e y e r  en W o l f  6). Deze gebru iken  ce riu m m a g n es iu m n itra a t
a ls  th e rm o m e te r . Uit é é n k ris ta lle n  van d it zout, dat een  s te rk
a n iso tro p e  s u s c e p tib ili te it  h eeft, w orden tw ee halve bollen  g e ­
s le p e n  m et een  d ia m e te r  van  16 m m . Deze w orden e lk  m et ap ië -
zonvet v a s tg e z e t in een  halve b o lsch il, 1 mm dik, van g e p e rs t
p o ed e r van de te  onderzoeken  stof. D aarna  w orden ze op e lk a a r
geplak t m et p e rsp e x . Dit geheel w ordt zé  opgehangen in een  sp o e-
le n s te ls e l, dat de a s se n  van  m axim um  en :m inim um  s u s c e p tib ili­
te i t ,  re s p e c tie v e li jk  Xl en X 2 genoem d, evenw ijdig z ijn  aan het
veld  van  tw ee van die spoelen . Deze fungeren  a ls  p r im a ire  sp o e ­
len  van een  w e d e rk erig e  inductieb rug . E en  derde  spoe l, d iago-
n aa lsgew ijs  opgeste ld  t . o . v .  de beide  an d e re , fungeert a ls  s e ­
cunda ire  sp o e l v o o r beide . D oor nu de tw ee p r im a ire  spoelen
om de b e u rt te  geb ru iken  m ee t m en, a ls  Xp de su sc e p tib ili te it
van  de onderzoch te  s to f in poedervo rm  is , Xl + Xp en Xp, óm dat
X2 te  v e rw a a r lo z e n  is . U it de m etingen  van D a n i e l s  en R o ­
b i n s o n  7) b lijk t, dat Xl = C /T  to t 0.01°K , en zo is op deze
w ijze d ire c t  een v e rb an d  van  Xp en T v e rk re g e n . D oor de z e e r
k leine so o rte lijk e  w arm te  van  he t ce riu m zo u t en de g e rin g e re
dikte van de p o e d e rsc h il z a l he t tem p era tu u rev en w ich t sn e l in g e ­
s te ld  z ijn , ondanks s le c h te  con tac ten . C o o k e  en z ijn  m ed e w er­
k e rs  kunnen boven 0.12°K  de z e e r  k o rte  in s te ltijd  n ie t m eten ,
m a a r  tu sse n  0.06°K  en 0.12°K is hij toch  al 5 m inuten.. E r n s t i ­
g e r  z ijn  de c o r r e c t ie s ,  die aan g eb rach t m oeten  w orden  v o o r de
d em ag n e tise ren d e  fa c to re n  en de onderlinge  w isse lw erk ing  van  de
tw ee halve bo llen  en de p oeders ch illen .

In de z o ju is t besp ro k en  m ethode w ordt de su sc e p tib ili te it  a l a ls
th e rm  om et r i s  che p a ra m e te r  geb ru ik t. V oor m etingen  aan  é é n ­
k r is ta l le n  is de su sc e p tib ili te it  van de s to f  z e lf  vaak  een b ru ik ­
b a re  p a ra m e te r ,  w aarb ij de p rob lem en  van  het w arm teco n tac t
w egvallen . V olgens hoofdstuk II § 1 z a l e c h te r  v o o r de c h ro o m -
alu inen  het l in e a ire  v e rb an d  van  X en  1 /T  n iet tot v e r  beneden
1°K g e ë x trap o le e rd  m ogen w orden. De afw ijkingen van dit l in e a i­
r e  v e rb an d  z ijn  th e o re tis c h  te  behandelen , zoals  in  hoofdstuk II
u itv o e rig  b e sch re v e n  is . De th eo rie  le v e r t  x en  S a ls  functies van
T . H et v e rb an d  van  x en S onderling  kan d a a ru it a fgeleid  w orden
en  v e rg e lek e n  m et h e t ex p e rim e n tee l gevonden v e rb an d  zoa ls  in
hoofdstuk  IV gedaan is . V oo rzover e r  overeen stem m in g  is  op dit
punt, v e ro n d e rs te lt  m en, dat ook het S, T -v e rb an d  goed is .

G a r r e t t  °) heeft een  m ethode aangegeven om u it ise n tro p e
m agnet is a t ie k rom  m en de tem p e ra tu u r a f te  le iden . Deze m ethode
is e ld e rs  9) u itv o e rig  b esp ro k en  en w ordt daarom  h ie r  s le c h ts
aangeduid . A annem end dat de m ag n e tisa tie  vo ldoet aan  de fo rm ule

M = X(T) H + <KT) H3 (5. 2)
le id t G a r r e t t  fo rm u les  af, w aarm ee  uit (9M /3H)S de g roo theid
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dT /dx  be rek en d  kan w orden a ls  functie  van X- D oor in te g ra tie  kan
d a a ru it T be rek en d  w orden.

W anneer m en fo rm u le  (1.2) to ep a s t, kan m en u it ise n tro p e  m ag ­
n e tis a tie  krom  m en die z ijn  gem eten  to t de v e ld s te rk te  Hj, die g e ­
b ru ik t is v o o r de d em ag n e tisa tie , in  p rin c ip e  h e t te m p e ra tu u rv e r ­
sc h il  tu sse n  he t bad en he t p re p a ra a t  na d em ag n e tisa tie  b e re k e ­
nen. Aan deze m ethode, die door G i a u q u e ,  C l a r k  en M c -
D o u g a l l  10) geb ru ik t i s ,  en la te r  in ie ts  gew ijzigde v o rm  door
H e r l i n  en J e n n i n g s  11), k leeft he tze lfde  b ezw aar a ls  aan  die
van  G a r r e t t  8). Beide v e re is e n  n am elijk  h e t bepalen  van  a f ­
ge le iden  van  ex p erim en te le  k rom m en  en he t in te g re re n  van  die
afgeleiden . De p re c is ie , die d a a rin  b e re ik t kan w orden , is bij
ad iab a tisch e  d em ag n e tisa tieëx p e rim en ten  g e rin g  en b ijgevo lg  is
de tem p era tu u rb ep a lin g  onnauw keurig.

Tot d u sv er lev e rd en  c a lo r im e tr is c h e  m ethoden, w aarb ij m ag ­
n e tisch e  groo theden  van de s to f  z e lf  a ls  p a ra m e te r  d ienen , de
b e s te  re su lta te n . Z oals  boven a l gezegd m aak t m en h ie rb ij g e ­
b ru ik  van fo rm ule  (5. 1). E venals b ij de w ee rs tan d en  m oet e e r s t
he t v e rb an d  bepaald  w orden van  de en tro p ie  en de m agnetische
groo theid  M. De bekende hoeveelheid  w arm te  w ord t to egevoerd
m et de x"~ of de 2 e -m ethode, die in hoofdstuk III § 4 b esp ro k en
z ijn . E r  z ijn  nu tw ee m ogelijkheden:
a. M w ordt gem eten  vo o r en na een  s tookpèriode , die zo k o rt is

dat de te m p e ra tu u rv e ra n d e r in g  k lein  is t. o. v. T;
b . De v e ra n d e rin g  van M p e r  tijd seen h e id  w ord t bepaald  g e d u ren ­

de een  s to o k p e rio d e ,_ d ie  w ord t v o o rtg e z e t to t he t p re p a ra a t
een  inhom ogene tem p e ra tu u rv e rd e lin g  h ee ft.

De keuze van  de m agnetische  g roo theid  is v r i j  ru im : de su sc e p -
tib ili te ite n  X, X \ X" en  %. en de rem an en tie  2 e kunnen gebru ik t
w orden. De e e r s te  d rie  hebben e c h te r  een  m axim um  a ls  functie
van de en trop ie  en z ijn  m e e s ta l n ie t nauw keurig  te  m eten  b ij en -
tro p ie ën , die ie ts  boven die van  he t m axim um  liggen . 2e v e rto o n t
v o o r  som m ige a lu inen  n ie t z o 'n  m axim um , m a a r  is n ie t e rg  b e ­
tro u w b aa r. D it b lijk t wel u it he t fe it, dat de lekw arm te  m e e s ta l
n iet bepaald  kan w orden m et deze p a ra m e te r . Bovendien z a l een
kleine v e ra n d e rin g  van  de dem ag n e tise ren d e  fa c to r  door inhom o-
geen w arm  w orden van  he t p re p a ra a t  op 2 e een g ro te  invloed
hebben. De su sc e p tib ili te it  in een  zw ak long itud inaal v e ld  heeft
geen  m axim um  a ls  m en een  goede keuze v oo r de v e ld s te rk te  doet.
U it fig . 4 . 23 b lijk t dat X//(13 0) een  v r i j  g esch ik te  p a ra m e te r  is ,
om dat h ij b ij kleine en tro p iev e ran d e rin g  s te r k  v a r ië e r t ,  v o o ra l
b ij lage en tro p ieën . Het m eten  in een uitw endig veld  heeft boven­
dien  he t v o o rd ee l, dat de h y s te re s is v e rs c h ijn s e le n  m in d er in ­
v loed  kunnen hebben.

M ethoden van  de so o r t , die ju is t  b esp ro k en  is ,  z ijn  ree d s  lang
in L eiden , O xford en W ashington gebru ik t, m a a r  de re su lta te n
v e rto n en  een  g ro te  sp re id in g . D aarom  z a l in de volgende p a r a ­
g ra a f  een nieuw onderzoek  van  deze s o o r t  behandeld  w orden. Eén
van de e rn s tig s te  m oeilijkheden  bij deze m ethode b lijk t de b e tro u w ­
b a a rh e id  en de m eetnauw keurigheid  van de p a ra m e te r  te  z ijn ,
v o o ra l bij de lage en trop ieën . Deze m oeilijkheid  t re e d t  n ie t op bij
een  an d ere  m ethode, die v o o ra l in  O xford v e e l g eb ru ik t is .

Bij deze Q -m ethode w ordt de to ta le  hoeveelheid  w arm te  Q b e -
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p aa ld , die nodig is om de en trop ie  te  verhogen  van een  begin-
w aarde  to t een  w aarde  S i, w aarb ij een  gesch ik te  p a ra m e te r
— m e e s ta l x of x' — voorhanden  is en de w arn itegele id ing  zo  goed
is ,  dat de tem p e ra tu u rv e rd e lin g  in het p re p a ra a t  hom ogeen is
(v e rg e lijk  I §2) .  D oor een g roo t aan ta l d em ag n e tisa tie s  to t een
re e k s  v e rsc h ille n d e  en tro p ieën  S en een  daarop  volgende e n e r ­
g ie to ev o er to t één  bepaalde en trop ie  S l ,  kan Q a ls  functie  van S
b epaald  w orden . De afgeleide  van  deze functie  is de te m p e ra tu u r.
Q w ord t bepaald  door de tijd  te  m eten , die v e rlo o p t tot S i b e re ik t
i s .  H ie rb ij w ordt aangenom en dat Q constan t is .  Q is  e c h te r  de
som  van  de w arm te  to eg ev o e rd  "met de y -m ethode en de lek -
w arm te . H et is dus n ie t geheel z e k e r , dat Q constan t is . B oven­
dien is de tijd m e tin g  m o eilijk  p re c ie s  genoeg u it te  v o e re n . De
e n tro p iev e ran d e rin g  p e r  tijd seen h e id  is  n am elijk  v o o r de g e ­
b ru ik te  e n e rg ie to e v o e r dQ /d t zo k lein , dat he t t ijd s tip , w aarop
S i b e re ik t  w ord t, m o eilijk  te  bepa len  is . E en  v e rg ro tin g  van dQ /d t
zou b ij de lage en tro p ie  m oeilijkheden  geven, om dat dan de t ijd
nodig v o o r h e t p la a tse n  van de rad io ac tiev e  b ro n  v e rg e lijk b a a r
w ord t m et die nodig vo o r een m ee tb are  en trop ieverhog ing .

U it deze b e sp rek in g  van de m ethoden b lijk t a l, dat de te m p e ra ­
tu u r  s le c h ts  m et een  geringe  nauw keurigheid  bepaald  kan w orden.
E en  b e sp re k in g  van  de re s u lta te n  z a l le re n  hoe gering  deze nauw ­
k eu righe id  i s .

§ 2 .  D e r e s u l t a t e n

A lleen  de m etingen  aan é é n k ris ta lle n  van  de in hoofdstuk IV
behandelde ch room alu inen  zu llen  in deze p a ra g ra a f  besp roken
w orden , te rw ij l  de aandacht v o o ra l op de tem p era tu u rb ep a lin g en
beneden  0.2°K  g e ric h t w ord t. Boven die te m p e ra tu u r  b e s ta a t  n a ­
m e lijk  tu s s e n  de re s u lta te n  van  a lle  o n d e rzo ek e rs  een  goede
o v e reen s tem m in g  12) in  «üt gebied  b lijk t ook he t th e o re tis c h
v erb an d  tu sse n  X en S ex p e rim e n tee l bevestigd  te  w orden. In
hoofdstuk IV is vo o r ie d e r  zout aangegeven to t w elke en trop ie
o v e reen s tem m in g  is gevonden. In fig . 5. 3 is te  z ien  in h o e v e rre
v o o r K -a lu in  de fo rm u le  vo o r S a ls  functie  van  T o v e reen s tem t
m et de ex p erim en ten . De m ethoden  van  G i a u q u e  10) e . a .  en
va n  G a r r e t t  8) le v e re n  door hun geringe  p re c is ie  n ie t v ee l
nieuw s op zo a ls  e ld e rs  0) is aangetoond.

B eneden 0.1°K  b e s ta a n  v o o r K -a lu in  g ro te  v e rs c h ille n  tu sse n
de re s u l ta te n  van v e rsc h illen d e  o n d e rz o e k e rs , die a llen  de c a lo -
r im e tr is c h e  m ethode van  type a  m et een m agnetische  g roo theid
a ls  p a ra m e te r  geb ru iken . D e K l e r k ,  S t e e n l a n d  en G o r ­
t e r  13) 14) v inden  te m p e ra tu re n  van  0.003°K in de b u u rt van
S = 0.30 R. Z ij hebben de x " ‘ s to o km eth ° <le en X', X" en 2e a ls
p a ra m e te r  g eb ru ik t en v inden een red e lijk e , o v ereenstem m ing
tu sse n  de re s u lta te n , die m et e lk  van deze p a ra m e te rs  z ijn  v e r ­
k regen . D a n i e l s  en K u r t i  13) geven daaren teg en  v e e l hogere
te m p e ra tu re n  op. In de b u u rt van  S = 0.30 R is volgens hen T =
0 .011°K . Ook bij h ogere  en tro p ieën  w ijken hun re s u lta te n  van  de
L e id se  af. Z ij geb ru iken  de y -sto o k m eth o d e  en x a ls  p a ra m e te r ,
te rw ij l  beneden  h e t m axim um  van  x m et de Q -m ethode is gew erk t.
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T enslo tte  berek en en  A m b l e r  en H u d s o n  16) m et de X "-stook-
m ethode en x a ls p a ra m e te r , dat in de b u u rt van S = 0.42 R de
tem p e ra tu u r  0 .0 1 9 °K is . Dit is h oger dan a lle  an d ere  opgegeven
w aarden .

Deze onbevredigende s tand  van zaken  is de aan le id ing  gew eest
to t enkele nieuwe pogingen om de te m p e ra tu u r  te  bepalen . In de
e e rs te  p laa ts  z ijn  de X"- en de y -stookm ethode  beide b ij hetze lfde
p re p a ra a t  en m et dezelfde p a ra m e te r  geb ru ik t. E e r s t  is de re m a -
nentie  2e b ij tw ee w aarden  van  h a ls p a ra m e te r  g eb ru ik t, m a a r
in fig . 4. 16 is te  z ien , dat de geringe  v e ra n d e r in g  van  Ee over
een aan z ien lijk  en trop iegeb ied  en de sp re id in g  van  de punten een
be trouw bare  m eting  onm ogelijk  m aken. De re s u lta te n  v e rto n en
dientengevolge ook een  g ro te  sp re id in g , m a a r  w ijzen  toch  m e e r
op te m p e ra tu re n  van 0.01°K dan van 0.003°K bij de lage e n tro -
p ieën . De tem p era tu u rb ep a lin g  m et de y -m ethode  le v e r t  nog ie ts
hogere  w aarden  op dan die m et de x"~niethode.

A ls tw eede p a ra m e te r  is X geb ru ik t. H ie rm ee  w orden  w aarden ,
die ie ts  beneden 0.01°K  liggen, gevonden, m a a r  de sp re id in g  van
de re s u lta te n  is zo  m ogelijk  nog g ro te r  dan b ij deE e - p a ra m e te r .

T en slo tte  z ijn  m etingen  v e r r ic h t ,  w aarb ij de s u sc e p tib ili te it  in
een  zw ak long itud inaal ve ld  X/ / (13 0) a ls  p a ra m e te r  is g eb ru ik t.
F ig . 5. 1 geeft aan hoe X// (13 0) v a r ië e r t  a ls  functie  van  de e n tro ­
pie. B ehalve bij S = 0.38 R is deze v a r ia tie  volgens fig 4.23
o v e ra l g ro te r  dan vo o r andere  v e ld s te rk te n  bij lage en trop ieën .
De te m p e ra tu u rv e ra n d e r in g  door zo’n zw ak veld  is o v e ra l te  v e r ­
w aarlozen  zoals b lijk t u it fig. 4. 26.  De knik b ij S = 0.38 R in de
k rom m e van  fig. 5. 1 is n a tu u rlijk  een bezw aar.

K N

4 - 0 2 !

F ig . 5 .1
De su sc e p tib ili te it  in een longitudinaal ve ld  a ls  functie  van  de e n ­
tro p ie  v o o r d r ie  o r ië n ta tie s  van  h e t p re p a ra a t . B a llis tisc h e  m e ­
thode, h  = 4.3 0, H = 12. 75 0, K -a lu in  p re p a ra a t  6.

O
A
x

1 . 0.0
1 . 1.0
1 ..0.0

v e r t ic a a l,  M ei 1955, T0 = 7 se c .
v e r t ic a a l ,  Ju n i 1955, T 0 = 7 se c .
v e r t ic a a l,  F e b ru a r i  1955, T 0 = 1.3 se c .
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In fig . 5 .2  is een  v o o rbee ld  van  een  n o rm ale  te m p e ra tu u rm e -
tin g  gegeven. Na de d em ag n e tisa tie  op t  = 0 w ordt X//(13 0) ge ~
durende enige m inuten  gem eten . Dan w ordt w arm te  toegevoerd
aan  he t p re p a ra a t  en  ten s lo tte  w ordt w ee r gedurende enige tijd
X// (13 0 ) gem eten . Bij de y -m ethode v a r ië re n  de s tookperioden
van  10 sec  b ij lage en trop ie  to t 90 se c  b ij hoge en tro p ie . De h o e ­
v ee lh e id  en erg ie  (dQ /d t)y , die g e a b so rb e e rd  w ord t, v a r ië e r t  van
250 e r g / s e c  to t 190 e r g / s e c  in  de h e le  bol. Deze hoeveelheid
w ord t n am e lijk  beïnvloed  door v e rs c h ille n  in  de ex p erim en te le
o pste lling . Hij w ordt v o o r ie d e re  m eetdag  bepaald , zoa ls  in  III
§ 4 is  b esch re v e n . Bij de X "-m ethode is deze hoeveelheid  v e e l
k le in e r  (van de o rde  van 30 e rg /s e c ) .  H ie rb ij m oet de s to o k -
perio d e  lan g e r  z ijn  (van de o rde  van  2 m in), ook al om X" m et
voldoende nauw keurigheid  te  kunnen m eten . Bij beide m ethoden
is gezorgd , dat de en tro p iev e ran d e rin g  in de s tookperiode  van
de o rde  van 0.05 R is .

F ig . 5 .2
Galvanom eteru its lagen als functie van de tijd na de dem agnetisa­
tie  op t = 0. W arm tetoevoer m et y -m ethode in de tijdpoos tussen
de onderbroken lijnen. To = 1.3 s e c , h = 4.3 P, H^ = 12.75 0.

D irek t na  de s tookperiode  v e ra n d e r t  bij de y -m ethode de s u s ­
c e p tib ilite it  s n e l le r  dan la te r .  D it naloopeffect is  nauw keurig  on
d e rzo ch t en he t b lijk t ongeveer 2 m inuten  te  duren . Na die tijd
liggen  de punten op een re c h te . De ex tra p o la tie  van  deze lijn  is
g eb ru ik t om de su sc e p tib ili te it  na de stookperiode  te  bepalen.
H et v e rs c h i l  m et de w aard e , die v e rk re g e n  w ord t door een k ro m ­
m e door de e e r s te  punten te  e x tra p o le re n , hangt en igsz ins af van
de en tro p ie  en de duur van de s tookperiode . H et v e rs c h i l  w ordt
g ro te r  w anneer vo o r de tw eede of derde  k e e r  na één  d e m ag n e tisa ­
tie  w arm te  to egevoerd  is . D it w ijs t e ro p , dat he t naloopeffect een
gevolg kan z ijn  van  een inhom ogene te m p e ra tu u rv e rd e lin g  in  h e t
p re p a ra a t . In I § 2 is ov er he t o n tstaan  van  deze inhom ogeniteit
a l gesp roken , te rw ijl  in III § 4 betoogd is , dat de y-m ethode, in
teg e n s te llin g  to t de x " -m e th o d e , deze inhom ogenite it nog kan v e r -
gter

E e r s t  is nagegaan  of een  s te r k  veld  gedurende enkele seconden
na h e t s token  opgezet, h e t naloopeffect be ïnvloedt. D oor de te m -
p e ra tu u rv e rh o g in g  in dit ve ld  z a l de w arm tegele id ing  in h e t p r e ­
p a ra a t  b e te r  w orden , te rw ijl  in een  ve ld  de sp in -ro o ste rk o p p e lin g
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ook e ffe c tiev e r  kan w orden. Binnen de m eetnauw keurigheid  v e r ­
an d e rt h e t effect e c h te r  n ie t door deze p ro ce d u re . V ersch e id en e
v e ld s te rk te n  van 72 0 to t 660 0 w erden  gedurende een  k o rte  tijd ,
v a r ië re n d  van 0.5 to t 11 s e c , opgezet.

V e rd e r  is  de m ogelijkheid  onderzoch t, dat de g lazen  b e k e r , die
h e t p re p a ra a t  om vat, y - s t r a l in g  ’a h so rb e e rt gedurende, de s to o k -
perio d e  en de energ ie  m et een  re la x a tie tijd  van  enkele m inuten
aan het p re p a ra a t  to ev o e rt. D aartoe  is de b e k e r  v ervangen  door
een  k leine g lazen  sch o te l en een rin g  van p e rsp e x . M et D. M. C. -
g a ren  is de bol K -a lu in  tu sse n  deze tw ee geklem d. Deze w ijze  van
bevestig ing  is door H u d s o n  en M c L a n e  1' )  g e ïn tro d u cee rd .
Hoewel de hoeveelheid  g la s , die aan  de bol ra a k t, aan z ien lijk
m in d er is  gew orden, b lijft h e t naloopeffect ge lijk .

T en slo tte  z ijn  de m etingen  h e rh a a ld  m et p re p a ra a t  7, w aarvan
he t vo lum e 23 m aa l k le in ir  is dan dat van  p re p a ra a t  6. In z o 'n
k leine  bol kan de inhom ogenite it tengevolge van  de b e s tra lin g  n iet
b e la n g rijk  z ijn  en inderdaad  is  h e t e ffec t verdw enen  of in e lk  g e ­
v a l v e e l k o r te r  van  duur. K leine p re p a ra te n  z ijn  dus b ij deze m e ­
tingen  te  v e rk ie z e n  boven g ro te . Bij de kleine is he t e c h te r  nood­
z a k e lijk  sp e c ia le  aandacht aan  de th e rm isc h e  iso la tie  te  b es ted en ,
om dat (dQ /dt)v even red ig  is m et h e t vo lum e. In III § 2 is de i s o ­
la tie  behandeld . B ij p re p a ra a t  7 is (dQ /dt)y = 12 e r g / s e c  en
(dQ /d t)iek  = 2 e rg /s e c .

De bovengenoem de onderzoekingen  rec h tv aa rd ig e n  de l in e a ire
e x tra p o la tie  in fig. 5. 2 .  De v e ra n d e r in g  van  X //tengevolge van  de
to ev o e r van  de w arm te  AQ kan nu in  f ig u ren  van deze s o o r t  w o r­
den afgelez  en. De en tro p iev e ran d e rin g  A S, die c o rre sp o n d e e r t
m et deze.AX//, kan d a a rn a  in fig. 5.1 w orden  afgelezen . De r e s u l ­
te re n d e  w aarden  van  T = AQ/AS z ijn  in fig. 5.3 en 5.4 u itg eze t a ls
functie  van S. De sp re id in g  is ta m e lijk  g roo t, v o o ra l bij lage  en -
tro p ie ën . Dit is een  gevolg van  de sp re id in g  in  fig. 5.1 en de g e ­
r in g e  p re c is ie , w aarm ede  AQy en AQi bepaald  kunnen w orden.
E en  sy s te m a tisc h  v e rs c h i l  tu sse n  de re s u lta te n , v e rk re g e n  m et
de y -m ethode en die v e rk re g e n  m et de X "-niethode, is n ie t g e ­
vonden. Beide geven 0.01°K  b ij S = 0.30 R.

In fig. 5 .3  z ijn  ook de re s u lta te n  van  B l e a n e y  18), v e r k r e ­
gen m et de y -stookm ethode en m et X a ls  p a ra m e te r , getekend.
Bij hoge en tro p ie  s lu iten  deze goed aan  b ij de th e o re tisc h e  punten.

B ehalve deze c a lo r im e tr is c h e  m ethode van  type a is ook die van
type b to eg ep as t. H ié rb ij is  zow el X (0 0) a ls  X//Voor een  aan ta l
v e ld s te rk te n  a ls  p a ra m e te r  g eb ru ik t. M et behulp Van fig. 4.23
kunnen de gem eten  d x /d t w aarden  w e e r in dS /d t w aard en  w orden
om gerekend . Bij lage en tro p ieën  m aak t de inhom ogene v e rw a r ­
m ing de m ethode onb ru ik b aar, m a a r  boven S = 0.6 R s tem m en
v o o r p re p a ra a t  7 de re s u lta te n  van een aan ta l m etingen , die ie d e r
b ij een  an d ere  en tro p ie  begonnen z ijn , goed ov ereen . Ook s lu iten
ze goed aan  b ij de k rom m e, die D a n i e l s  en K u r t i  15) publi­
ce e rd e n . Z ie  fig. 5.3 . De g ro te  bol 5 geeft g ro te re  w aarden  van  T
beneden S = 0.8 R. D it kan een gevolg z ijn  van  een v a ria b e l w a rm -
te le k . Deze bol is  n am elijk  opgeste ld  m et een  K -a lu in  cy lin d e r in
h e t voe tje  (zie  Hl § 2). V oor p re p a ra a t  6 is de sp re id in g  van  de
punten, d ie  u it d x /d t berek en d  z ijn , in  fig . 5.4 g ro o t,h o o fd zak è lijk
om dat de m etingen  bij een  te  lage en tro p ie  begonnen z ijn . D a a r-
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F ig . 5. 3
De th erm odynam ische  tem p e ra tu u r  a ls  functie  van  de en trop ie  b ij
K -a lu in  gem eten  m et behulp van  de y -stookm ethode.
+ b e rek en d  u it dx/dt, p re p a ra a t  5.
x b erekend  u it dx/dt, p re p a ra a t  7.
(J) b e rek en d  u it AX//, p re p a ra a t  6.
A punten opgegeven door B l e a n e y .
•  a fge leid  uit de fo rm u les  van H e b b  en P u r c e l l .
De ge trokken  lijn  links is door D a n i e l s  e n K u r t i  gepub liceerd .
De ge trokken  lijn  re c h ts  is door de punten van  B l e a n e y  bepaald .

door is e r  a l een  g ro te  inhom ogenite it a ls  de en tro p ie  S = 0.6 R
b e re ik t w ord t. De punten w ijken e c h te r  n iet sy s te m a tisc h  van de
o n derb roken  lijn  in  fig . 5.4 af. Deze onderbroken  lijn  is b ij hoge
en tro p ie  bepaald  door de re s u lta te n  van  p re p a ra a t  7 in fig. 5.3 en
a ls  een  v loeiende k rom m e m et de punten b ij lage en trop ie  v e r ­
bonden.

T en slo tte  z ijn  enkele m etingen  volgens de Q -m ethode gedaan.
V oor de v a s te  hoge en tro p ie  is S = 0.93 R (T = 0.08 K) gekozen.
In fig . 5 .5  z ijn  de re s u lta te n  v o o r a l le  p re p a ra te n  w eergegeven
De getrokken  krom m e in deze figuur is v e rk re g e n  door in te g ra ­
t ie  van  een k rom m e, die door de punten van  fig. 5 .3  en fig . 5 .4
is  getrokken . De punten in fig . 5 .5  liggen gem iddeld  ie ts  aan de
r e c h te r  z ijde  van  deze k rom m e, die z e lf  u i te ra a rd  n ie t a l te  b e ­
tro u w b aa r is . De sp re id in g  van  de punten k a n v o o r  een deel een
gevolg z ijn  van  een fout in de bepaling  van de lek w arm te . Hoe
tw ijfe lach tig  de w aarde van deze m ethode is ,  b lijk t overigens wel
u it h e t v e rs c h i l  in u itkom sten , da t D e K l e r k  *9) aan de ene en
D a n i e l s  en K u r t i  15) aan de andere  kant, op grond van d e ­
zelfde  m etingen , v e rk r ijg e n  voor ce riu m m a g n es iu m n itra a t.

Ondanks a lle  sp re id in g  s ta a t  he t e c h te r  v a s t, dat de h ierboven
b esp ro k en  re s u lta te n  a lle  in goede o v ereenstem m ing  z ijn  m et die
van  D a n i e l s  en K u r t i  15) .  D it houdt in  da t ze op frappan te
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F ig . 5 .4
De therm odynam ische  te m p e ra tu u r  a ls  functie  van de en trop ie  b ij
K -a lu in  (p re p a ra a t 6) in h e t lage en trop iegeb ied .
© berekend  u it AX//, y -stookm ethode, 1955.
(Dberekend uit &X//, y -stookm ethode, 1956.
A berekend  u it AXn, X "-stookm ethode, 1955.
□ b erekend  u it d x /d t, y -stookm ethode, 1956
V gepub liceerd  door A m b l e r  e n  H u d s o n .
De getrokken  lijn  is door D a n i e l s  en K u r t i  gepub liceerd .

w ijze v e rs c h ille n  van  de v ro e g e re  L e id se  re su lta te n . E en  nauw ­
keu rige  b estu d e rin g  van  de oude m etingen  en bereken ingen  m aakt
he t m ogelijk  een aan ta l red en en  vo o r d it v e rs c h i l  aan te  geven:

De m etingen  m et X' a ls p a ra m e te r  en de X"- stookm ethode z ijn
bij en trop ieën  v lak  boven die van het m axim um  v e r r ic h t .  B eneden
deze en trop ie  is x* im m ers  o nb ru ikbaar en v e r  boven deze e n tro ­
pie is x" te  k lein . In he t b ru ik b a re  en trop iegeb ied  lig t e c h te r  de
X', S -k ro m m e n ie t e rg  goed v a s t (zie  fig. 4. 15), te rw ijl  ju is t  de
afgeleide dx'/dS van deze k rom m e w ordt gebru ik t om AX' in AS om
te  rekenen . Het b lijk t m ogelijk  door de oude m eetpunten  een ie ts
andere  x' /S -k ro m m e te  tre k k e n , zodat de re s u lta te n  van  de oude
m etingen  van dezelfde o rde w orden  a ls  die van  de nieuw e. Om d e ­
zelfde red en  zu llen  w a a rsc h ijn lijk  de hoge w aarden , die A m b l e r
en H u d s o n  16) vonden, onbetrouw baar z ijn . B ovendien is v r o e ­
g e r  m e e s ta l lan g e r dan 10 m inuten  gem eten , zodat de inhom oge-
n ite it van het p re p a ra a t  een aanzien lijke  ro l  gaat sp e len . V ooral
de rem an en tie  ï-e z a l door de d aa rm ee  g epaard  gaande v e ra n d e ­
rin g  van  de dem ag n e tise ren d e  fa c to r  s te r k  beïnvloed  w orden.
M etingen m et £e a ls  p a ra m e te r  z ijn  daarom  m in d er be tro u w b aar.
Bij o v e rrek en en  van de oude tem p era tu u rb ep a lin g en  m et £ e b l i j -
ken de re s u lta te n  z e k e r  een fa c to r  tw ee v e rg ro o t te  kunnen w orden
door zorgvuld ig  te  c o rr ig e re n  voor de lek w arm te . Bij geb ru ik
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van  X" a ls  p a ra m e te r  s tu it  m en w eer op het b ezw aar dat de g ro o t­
heid  dx"/dS  z e e r  m o eilijk  te  bepa len  is .

F ig . 5 .5
De to ta le  hoeveelhe id  w arm te , nodig om S = 0.93 R te  b e re ik en ,
a ls  functie  van  de en tro p ie  b ij K -alu in .
© p re p a ra a t  5, A p re p a ra a t  6, □  p re p a ra a t  7.
De ge trokken  lijn  is a fgeleid  u it de S ,T - r e la t ie .

C oncluderend  m ag w orden  v a s tg e s te ld , dat de re s u lta te n  van
oude en nieuw e m etingen  m et e lk a a r  in overeen stem m in g  geb rach t
kunnen w orden.

Tot z o v e r z ijn  s le c h ts  m etingen  aan  K -alu in  b esp roken . Ook
aan  CH 3N H 3-aluin z ijn  tem p era tu u rb ep a lin g en  v e r r ic h t  De r e ­
su lta te n  z ijn  e c h te r  m inder bev red igend . De x"- stookm ethode is
h ie r  n am elijk  w einig nauw keurig , om dat volgens IV § 2 x" m o ei­
lijk  p re c ie s  te  m eten  is . V oor de y -stookm ethode is h e t een n a ­
d ee l, dat de m etingen  a lleen  aan  „g ro te"  bo llen  z ijn  v e r r ic h t .  O n­
danks nauw keurige c o rre c tie s  voor he t inhom ogeen w orden van
deze bo llen  is de sp re id in g  van de re s u lta te n  vo o r lage e n tro p ie -
en  zo g ro o t, dat s le c h ts  de g ro o tte -o rd e  van de te m p e ra tu u r is
v a s t  te  s te lle n . Boven S = 0.7 R is e r  een goede overeen stem m in g
m et de th e o re tis c h e  S ,T - r e la t ie .  In d it gebied is X a ls  p a ra m e te r
geb ru ik t m et de y -stookm ethode . Beneden S = 0.7 R z ijn  m etingen
m et de x"- en m et de y-stookm ethode gedaan, te rw ijl  X en 2e a ls
p a ra m e te r  z ijn  geb ru ik t. De re s u lta te n  liggen  in de b u u rt van
0.02°K.

M etingen m et de p a ra m e te r  X//» die b ij K -a lu in  zo b ru ik b a a r
w as, z ijn  b ij deze  s to f  n iet gedaan. In de e e r s te  p laa ts  zou de
v e ld s te rk te  van h e t longitudinale ve ld  ongeveer 100 P m oeten
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z ijn  om een b ru ik b a re  re la tie  van X//en S te  hebben (zie fig. 43)
en dan is de te m p e ra tu u rv e ra n d e r in g  n ie t m e e r  v e rw a a r lo o sb a a r
klein volgens fig . 4 .1 2 . In de tw eede p laa ts  z ijn  in tu ssen  te m p e ­
ra tu u rb ep a lin g en  van  G a r d n e r  en K u r t i  20) gepub liceerd .
Deze hebben m et de y s to o k m e th o d e  en X a ls  p a ra m e te r  b ij hoge
en tro p ieën  en m et de Q -m ethode b ij lage en tro p ieën  bevred igende
re s u lta te n  v e rk re g e n . B ij geb ru ik  van Ze a ls  p a ra m e te r  Vinden z ij
re su lta te n , die daa rm ee  overeen stem m en . H u d s o n  en Mc  -
L a n e  1?) hebben bij hun tem p e ra tu u rm e tin g en  m et de x ,,- stook -
m ethode eenzelfde g ro te  sp re id in g  van de re s u lta te n  a ls  bij de
L e id se  m etingen gevonden is . Z ij p u b liceerd en  een w aarde  van
0.0 15 & 0.020°K v o o r S = 0.54 R.

Ook aan R b-a lu in  z ijn  enkele voorlop ige  tem p e ra tu u rm e tin g en
v e r r ic h t .  H ie rb ij is a lle en  de c a lo r im e tr is c h e  m ethode van  type b
geb ru ik t, om dat deze he t sn e ls t  een  indruk  geeft van  h e t ve rlo o p
van  de tem p e ra tu u r  a ls  functie  van de e n tro p ie . E r  z ijn  te  w einig
gegevens om defin itieve  conc lusies te kunnen tre k k e n . De b e ­
sch ik b a re  gegevens w ijzen  e r  e c h te r  op, dat to t T = 0 .10°K (S =
1.00 R) de ex p erim en te le  re s u lta te n  de th e o re tisc h e  fo rm u le  b e ­
v es tig en . Bij la g e re  en tro p ie  geven de ex p e rim en ten  h o g ere  te m ­
p e ra tu re n  dan de th e o r ie . Dit is dus an d e rs  dan b ij K -alu in . Van
S = 0.8 R (T « 0.07°K) to t S = 0.45 R (T « 0.015°K) is  he t v e rb an d
van  S en T b ij b en ad erin g  l in e a ir . V oor la g e re  en tro p ieën  z ijn  de
gem eten  tem p e ra tu u rw aa rd e n  w eer g ro te r  dan 0.015°K. D aar is
de m eetm ethode dus z e k e r  onb ru ik b aar, w a a rsc h ijn lijk  tengevolge
van inhom ogeniteit van h e t p re p a ra a t . Z oals re e d s  gezegd m oeten
deze tem p e ra tu u rm e tin g en  in het he le  gebied a ls  een  voorlop ige
o r ië n ta tie  gezien  w orden.
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H o o f d s t u k  VI

Bespreking van de resultaten

In de hoofdstukken IV en V z ijn  b ij de v e rsc h ille n d e  o n d e rzo e ­
kingen a l enkele k r it is c h e  opm erk ingen  gem aakt, zodat in  dit
hoofdstuk de d e ta ils  n ie t m e e r  besp ro k en  hoeven te  w orden . De
b esp rek in g  is h ie r  b ep erk t to t enkele hoofdpunten en w el de v e r ­
gelijk ing  van de d rie  a lu inen  onderling  en de v e rg e lijk in g  m et de
th e o r ie .

§ 1. V e r g e l i j k i n g  v a n  d e  d r i e  o n d e r z o c h t e  a l u i n e n

Beschouwt m en om te  beginnen de su sc e p tib ili te it  a ls  functie
van het longitudinale veld , dan va lt in  de e e rs te  p laa ts  het g ro te
v e rs c h il  op tu ss e n  de k rom m en  voor de d rie  zou ten . Toch z ijn  e r
een  aa n ta l punten van o v e reen k o m st. In fig . 6 .1  b lijk t, dat bij
a lle  a lu inen  vo o r lage en tro p ieën  X// in  zwakke velden  sn e l a f ­
neem t. Na een  m inim um  doorloopt X// een m axim um  en neem t
d aa rn a  tam e lijk  sn e l af. De afnam e in  het begin  is  vo o r CH3NH^-
en  R b-a lu in  vee l k le in e r  dan vo o r K -alu in . In hoofdstuk IV is
v e rm e ld , dat de rem an en tie  en de im a g in a ire  com ponent van de
su sc e p tib ili te it  verdw ijnen  in velden  van dezelfde o rd e . Ook de
m eetveldgevoeligheid  tre e d t a lleen  in dit gebied op. Bij het m eten
van X// in z e e r  zwakke velden  b lijk t ten s lo tte , dat bij lage en tro  -
pie de gem eten  w aarde  afhangt van de v o o rg esch ied en is . Als t e ­
v o ren  de v e ld s te rk te  40 0 /is  gew eest, is hij la g e r  dan na een  ve ld ­
s te rk te  van 500 0. Het is w el du idelijk , dat in  zwakke velden  i r r e ­
v e rs ib e le  p ro c e sse n  een b ijd rag e  to t de su sc e p tib ili te it  lev e ren ,
zoa ls  ook a l bij de bereken ing  van AT’ in  IV § 3 m oest w orden
aangenom en. Zulke i r r e v e r s ib e le  p ro c e s se n  p a sse n  n ie t in  het
bee ld  van het zu iv e re  a n tife rro m a g n e tism e , dat o. a . volgens de
th eo rie  van M iss O ' B r i e n  i )  het g ed rag  van de chroom alu inen
b e h e e rs t. N é e l  2) heeft e c h te r  gew ezen op het voorkom envan
gebieden  analoog aan  de w e issgeb ieden  in an tife rro m a g n e tisch e
sto ffen . De h y s te re s is v e rs c h ijn s e le n  kunnen dan w orden  to eg e ­
sch re v e n  aan  m ag n e tisa tie s  in de w anden tu sse n  de gebieden. De­
ze w anden gedragen  z ich  nam elijk  fe rro m a g n e tisch ; de m ag n e ti­
s a tie  w ordt gem akkelijk  in  de ric h tin g  van het uitw endige veld
g e ric h t. E en  sch a ttin g  van de b ijd rag e  in de m ag n e tisa tie  van deze
w anden le v e r t  v oo r CH3NH3- en R b -a lu in  hoogstens 0.03% van de
verzad ig in g sw aard e , m a a r  voor K -a lu in  2.5%. D aaru it zou dus
volgen, dat in  K -alu in  de w anden een  v ee l g ro te r  deel van het vo­
lum e innem en dan in  de beide andere- Het voorkom en van zulke
dikke of ta lr ijk e  w anden kan w ellich t ve rband  houden m et de twee
w aarden  van de s p li ts in g s p a ra m e te r  6, die B l e a n e y  3) a lleen
bij K -a lu in  gevonden heeft. De aanw ezigheid  van tw ee n ie t- id e n -
tieke  so o rte n  chroom ionen  kan het o p tred en  van een  geordende
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O H.fc) 200 400 600

F ig . 6 .1
De su sc e p tib ili te it  a ls  functie  van het longitudinale ve ld  bij S =
0.20 R voor CH3NH3-, K- en  R b-alu in .

to es tan d  m et iden tieke  d e e lro o s te rs  b e le m m e ren .
In s te rk e re  velden , w a a r  X// een  m axim um  heeft, z ijn  e r  ook

g ro te  v e rs c h ille n  tu sse n  de d rie  s to ffen . In fig . 6 .1  b lijk t, dat
het m axim um  vo o r K -alu in , dat a lle en  beneden S = 0,25 R op­
tre e d t,  v ee l la g e r  is  dan dat van C H ^ N I^ -a lu in . De krom m e
voor R b -a lu in  loopt d a a r  en ig sz in s afw ijkend tu ssen d o o r, m a a r
lijk t v e e l op die van CH3NH3- alu in  bij S = 0.48 R, zow el w at b e ­
t r e f t  de p laa ts  van het m axim um  a ls  wat b e tre f t  het s te ile  v e r ­
loop in  de b u u rt van 210 0. (De X//, H //-krom m e van CH3NH3-
alu in  b ij S « 0.48 R is n ie t gepub liceerd , m a a r  v e rw e rk t in  fig .
4.9).

De X//, H //-k rom m en su g g e re re n  dus, dat de p ro ce sse n , die het
hoge m axim um  voor CH3NH3~aluin v e ro o rzak en , in R b -a lu in  een
m in d e r g ro te  ro l  sp e len  en in  K -alu in  een  nog k le in e re . Dit zou
v e rk la a rd  kunnen w orden  door aan  te  nem en dat de overgang  n a a r
een  to es ta n d  m et o rden ing  o v e r lange a fs tand  voor ie d e r  van de
a lu inen  bij een  andere  en trop ie  p laa ts  v indt. Inderdaad  lig t het
m axim um  van X 0 ) a.ls functie  van S v oo r de d rie  a lu inen  ij
v e rsc h illen d e  en trop ieën , zoals  in  fig . 6.2 te  z ien  i s .  Voor
CHQNHQ-aluin lig t het bij de hoogste en voor R b-alu in  bij de laag­
s te  e n tro p ie . De beide m axim a z ijn  e c h te r  p ra c tis c h  even hoog.
V oor K -a lu in  lig t het m axim um  bij een  en trop ie  tu ss e n  die van de
beide an d ere  in, m a a r  het is v e e l hoger. R educeert m en de s u s ­
c e p tib ilite it door de b ijd rag e  van de w anden af te  trek k en , aan
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F ig . 6 .2
De su sc e p tib ili te it  zo n d er uitw endig veld  a ls  functie  van de e n tro ­
pie voor de d rie  a lu inen . De onderb roken  lijn  geeft de g eredu ­
cee rd e  su sc e p tib ili te it  voor K -a lu in .

b lijft het m axim um  o ngeveer bij dezelfde en tro p ie , m a a r  dat van
K -alu in  w ordt m in d er gep rononceerd . De m axim ale  w aarde  van
Xr  is  bij K -alu in  ze lfs  la g e r . Het is e c h te r  n ie t z e k e r , dat op de
goede w ijze  g e c o rr ig e e rd  is  v o o r het w andeffect en bovendien kan
de m ag n e tisa tie  van de w anden de d em ag n e tise ren d e  fa c to r  en  de
m ag n e tisa tie  van de geb ied jes beïnvloeden . M issch ien  is  dat de
red en , dat het m axim um  van de g e re d u c e e rd e  su sc e p tib ili te it  in
fig . 6.2 en dat van X// in  fig . 6.1 voor K -a lu in  la g e r  sch ijn t te  z ijn
dan dat voor de beide an d e re .

B rengt m en een  c o rre c tie  aan  vo o r het dem ag n e tise ren d e  veld
m et behulp van de fo rm u le :

Xoo=X(l-4i tXl/3) (6 .1 )
w a a rin  X’0 de su sc e p tib ili te it  van een oneindig lange e llip so ïd e  en
Xi de su sc e p tib ili te it  p e r  cm 3 is , dan w ordt de m ax im ale  su sc e p ­
t ib ili te i t  zonder uitw endig ve ld  van CH3NH3~aluin Xoo = 89.8 gauss
o e rs te d "  1 m o l” 1 en  die van R b -a lu in  99.8 gauss o e rs te d  m ol .
V oor K -alu in  w ordt Xoo e c h te r  z e e r  g ro o t. W anneer X >65.1  gauss
o e r s te d '^ m o l" ! ,  zoa ls  h e rh aa ld e lijk  gevonden is , w ordt Xoo ze lfs
negatief. Ook a ls  m en  uitgaa t van de m etingen  van D a n i e l s  en
K u r t i  4) aan een „p o ed e r"e llip so ïd e , w aarb ij het m axim um  la g e r
is , w ordt to ch  Xoo = 337 gauss o e r s te d " Im o l- 1 . De g e red u ceerd e
su sc e p tib ili te it  geeft in  het m axim um  Xoo=61.4 gauss, o e rs te d " 1
m o l- 1 . Bij CH3NH3- en R b-a lu in  geeft fo rm u le  (6.1) dus nog w el
red e lijk e  re su lta te n , bij K -a lu in  b lijk t e c h te r  dat de fo rm u le  n iet
b ru ik b a a r  is en daa rm ee  w ord t z ijn  w aarde  bij de beide andere
alu inen  dubieus. W ellich t sp e e lt ook h ie r  het e ffec t van de w anden
een  ro l  n aast fy sisch e  onzu iverheden  en kleine afw ijkingen van de
bo lvorm .
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Deze red e n e rin g e n  nem en  n ie t weg, dat de re s u lta te n  van K-
alu in  ta m e lijk  v ee l afw ijken van die van CH3NH3- en R b-alu in ,
die o nderling  v ee l ov ereen k o m st vertonen , w anneer m en  re k e ­
ning houdt m et een  v e rs c h il  in  en trop ie  bij het overgangspunt.
D itzelfde b lijk t nog eens u it een  v e rg e lijk in g  van X//, S -krom m en
vo o r een  aan ta l longitudinale velden  (fig. 4. 9, fig . 4.23 en fig.
4.27). M inder duidelijk  is  dit in  fig . 6.3, w a a r  de su sce p tib ilite it
zo n d er uitw endig veld  is  u itg eze t a ls  functie  van de tem p e ra tu u r.
Deze k rom m en  z ijn  v e rk re g e n  door de gegevens van fig . 6.2 te
com bineren  m et die van fig . 6 .4 . In de la a ts te  fig u u r z ijn  S, T -
k ro m m en  getekend op g rond van de b es te  b esch ik b a re  gegevens,
E r  is  e c h te r  in  hoofdstuk V a l nad rukkelijk  pp gew ezen, dat die
gegevens n ie t b ijzo n d e r b e tro u w b aar z ijn . H etzelfde geldt dus
vo o r de k rom m en  in  fig . 6.3.

A annem end dat fig . 6.3 een  ju is t  bee ld  geeft van x a ls  functie
van T voor de d rie  alu inen , kan m en het volgende zeggen: Voor
te m p e ra tu re n  boven 0 .1 5°K z ijn  de v e rsc h ille n  tu sse n  de d rie
k rom m en  g erin g . Beneden 0 .1 5°K is  X voor CH3NH3~aluin het
k le in s t en vo o r R b-a lu in  het g ro o ts t . Dit is  in o v ereen stem m in g
m et het v e rs c h i l  in overgangspunt, dat im m e rs  vo o r R b -a lu in  het
la a g s t lig t. B eneden 0 .05°K  sc h ie t de k rom m e v oo r CH3NH3-
alu in  e c h te r  door de beide an d ere  heen. Hij b e re ik t een  m axim um
bij 0 .021°K  en  neem t d aa rn a  sn e l af. De k rom m e voor K -alu in
verto o n t e e r s t  b ij 0 .011°K een  m axim um , te rw ijl  voor R b-alu in
geen  gegevens o v e r  de te m p e ra tu u r  bij het m axim um  b esch ik b aar
z ijn .

Tot d u sv e r  z ijn  de d raa id ia g ram m en  van de su sc e p tib ili te it  in
tra n s v e rs a le  velden  bu iten  beschouw ing gebleven. De v e ro n d e r­
s te llin g , dat de te m p e ra tu u r  van het overgangspunt voor K -alu in
la g e r  is  dan voor CH3NH3-aluin, en voor R b-a lu in  nog lag e r ,
w ord t door deze d raa id ia g ram m en  bevestigd : De an iso tro p ie  is
voor CH3NH3-aluin het g ro o ts t en vo o r R b-alu in  het k le in s t. Die
van R b-a lu in  lijk t in  z o v e r op die van CH3NH3~aluin dat voor
beide in  s te rk e  velden  een  su p e rp o s itie  van tw ee- en v ie r ta llig e
sy m m e tr ie  is  gevonden, te rw ijl  voor K -alu in  in  s te rk e  velden  a l ­
leen  een  v ie r ta llig e  sy m m e tr ie  te  z ien  is .  In zwakke velden  v e r ­
toont a lle en  K -a lu in  een  duidelijke tw ee ta llige  sy m m etrie ; de b e i­
de an d e re  a lu inen  hebben een z e e r  geringe  an iso tro p ie . In dit g e ­
b ied  is  de a n iso tro p ie , g ed e fin iëe rd  m et fo rm ule  (4.2), voor K-
alu in  30%, voor CH3NH3-aluin 10% en voor R b-a lu in  0%. W orden
bij de la a ts te  tw ee zouten  de k rom m en  voor s te rk e  velden  ge­
s p li ts t  in  tw ee delen, zoals  in  fig . 4.6, dan b lijk t dat de a n iso tro ­
pie van het deel m et v ie r ta llig e  sy m m e tr ie  voor K -alu in  11% b e ­
d raag t, vo o r CH3NH3-aluin 33% en voor R b -a lu in  1.5%. Het o v e r­
gangsgeb ied  tu ss e n  tw ee- en v ie r ta llig e  sy m m e trie , dat in  de
d ra a id ia g ra m m e n  van K -a lu in  zo du idelijk  te  z ien  is , is  in  die
van CH gN H ^-aluin n ie t gevonden, te rw ijl  bij R b-a lu in  te  w einig
a n iso tro p ie  gevonden is  om d a a r  een  u itsp ra a k  o v e r  te  kunnen
doen.

A lleen  voor K -a lu in  z ijn  d raa id iag ram m en  in  d rie  onderling
lo o d rech te  v lakken gem eten . E en  v e rg e lijk in g  is  dus n ie t.m o g e­
lijk , m a a r  e r  is  enige red e n  te  v e ro n d e rs te lle n , dat voor CH3NH3-
a lu in  de inv loed  van de o r ië n ta tie  n ie t b ijzo n d e r g roo t i s .  Deze
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F ig . 6 .3
De su sc e p tib ilite it zo n d er uitw endig ve ld  a ls  functie  van de en ­
tro p ie  voor de d rie  a lu inen  a fge leid  u it fig- 6.2 en  fig . 6.4. De
onderb roken  lijn  geeft de g e red u ceerd e  s u sc e p tib ili te it  voor K-
alu in .

O T fr) 0 .0 5  OIO 0.15 0 2 0

F ig . 6.4
De therm odynam ische  te m p e ra tu u r  a ls  functie  van de en trop ie
voor de d rie  a lu inen .
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inv loed  is  n am elijk  bij K -alu in  v o o ra l in  zwakke velden  aanzien ­
lijk . In ve rband  m et hetgeen  o v e r  de su sc e p tib ili te it  in  zwakke,
velden  is  gezegd, zou de m ag n e tisa tie  van de w anden dit effect
kunnen v e ro o rz a k en  en dan m oet het effec t voor de andere  a lu inen
v ee l m in d e r z ijn .

De w aargenom en  invloed van de o r ië n ta tie  bij K -a lu in  (fig.
4.19, 4.20 en 4.21) zou m en a ls  volgt kunnen in te rp re te re n . Stel,
dat e r  een  c y lin d risch e  sy m m e tr ie  is  om  de [ l .0 .0 ] -a s  van het
k r is ta l  en dat de m ag n e tisa tie  van de w anden een  v o o rk eu r heeft
v oo r r ic h tin g e n  lo o d rech t op deze a s . In het (l.O .O )-vlak zou dan
geen  an iso tro p ie  gevonden w orden  en de k leine w aarde  van Xi in
dit v lak  zou dan g e lijk  m oeten  z ijn  aan  de m in im a van Xj_ in  het
(0 .1 .0 )- en (0.0.1 )-v lak . Het la a ts te  b lijk t bij b enadering  het geval
te  z ijn  en ook liggen  de m in im a van Xj_in de [ l . 0 .0 ] -r ic h tin g , zo ­
a ls  bij de aangenom en sy m m e tr ie  verw ach t m oet w orden . In het
(l.O .O )-vlak is  e c h te r  w el een  k leine an iso tro p ie  w aargenom en,
die m issc h ie n  aan  een  fout in  de o r ië n ta tie  van het k r is ta l  of aan
een  b ijd ra g e  van de w e issg eb ied en  m oet w orden  to eg esch rev en .

§ 2. V e r  g e 1 ij k i  n g  m e t  d e  t h e o r e t i s c h e  b e s c h o u w i n ­
g e n .

In de v o rig e  p a ra g ra a f  is  a l  du idelijk  n a a r  v o ren  gekom en, dat
e r  tu s s e n  de m agnetische  eigenschappen  van de d rie  onderzoch te
a lu inen  v r ij  g ro te  v e rs c h ille n  b e s ta a n  en dat deze eigenschappen
ta m e lijk  g e c o m p lic e e rd  z ijn . Het voorkpm en van w eissgeb ieden
en  afw ijkingen van de kubische sy m m e tr ie  zu llen  de v e rg e lijk in g
m et th e o re tis c h e  beschouw ingen bem oeilijken , aangez ien  in  deze
beschouw ingen  m e e s ta l geen rek en in g  gehouden w ord t m et deze
effec ten . Het m ag dus geen v e rb az in g  wekken, a ls  in  deze p a ra ­
g ra a f  b lijk t, dat de th e o r ie , die in  hoofdstuk II b esp ro k en  is , de
w aargenom en  v e rsc h ijn se le n  s le c h ts  bij b enadering  b e sc h r ijf t.

W an n eer de te m p e ra tu u r  h oger is  dan 0.01°K , voldoen de e x ­
p e rim e n te le  gegevens op bevred igende w ijze  aan  de th e o r ie . Na­
dat op één  punt het th e o re tisc h e  v e rb an d  van de su sc e p tib ili te it  en
de en tro p ie  (fo rm u les  (2.7), (2.8) en (2.11)) door een  gesch ik te
keuze van de p a ra m e te r  6, is aangepast aan  de experim en te le
k ro m m e, b lijk t e r  een  goede o v ereen s tem m in g  te  b e s ta a n  in  een
g ro o t en tro p ieg eb ied . In hoofdstuk IV is  voor ie d e r  van de a lu inen
aangegeven  hoe g roo t dit gebied  i s .  Ook de th e o re tis c h e  fo rm ule
(2.7) v o o r de en trop ie  a ls  functie  van de te m p e ra tu u r  b lijk t boven
0 .1°K  goed o v e reen  te kom en m et de ex p e rim en te le  gegevens.

In II § 1 is  a l gesp ro k en  o v e r  het d iv e rg e re n  van de fo rm u les
(2.7) en (2.11) a ls  T * t , F o rm u le  (2.7a) geeft een b enadering  voor
de en tro p ie  a ls  functie  van T in  deze b u u rt. Uit een  v e rg e lijk in g
m et de e x p e rim en te le  X» S -k rom m e van CH3 NH3 -a lu in  boven het
m axim um  v a n x  zou m en afleiden , dat in  (2.7a) voor de p la a ts ru il-
w isse lw e rk in g  een  w aarde  v s  + 0.5 g e su b s titu e e rd  m oet w orden .
Toch is  he t w a a rsc h ijn lijk e r  dat v  a -0 .15  is , zo a ls  volgt u it een
a a n p ass in g  van de th e o re tis c h e  aan  de ex p e rim en te le  k rom m e v e r
beneden  het m axim um  van X • De th e o re tisc h e  k rom m en, die in  II
§ 2 b e sp ro k e n  z ijn , z ijn  in dit gebied  n am elijk  a fge leid  u it de m o-
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le c u la ire  veld  th e o r ie , die bij T *  ï T j j  w a a rsc h ijn lijk  een  b e te re
benadering  geeft dan fo rm ule  (2.7a) bij T > T N. Het is  w ellich t
w en se lijk  e r  h ie r  nog eens op te  w ijzen  dat bij een  positieve
p la a ts ru ilin te g ra a l  v < 0 is .

In de buu rt van het m axim um  van X is  de aan slu itn g  van de
th e o re tisc h e  krom m en, die u it benaderingen  voor T > T N en  voor
T < T n  z ijn  afgeleid , s lech t zoa ls  b lijk t u it de X. S -k ró m m en  voor
CH3NH3-aluin, die M iss O ' B r i e n  M p u b liceerd e . Aan het slo t
van II § 2 is  a l gezegd, dat ju is t  in  de buu rt van T jj de m o lecu ­
la i r e  veld  benadering  te  s im p lis tis c h  i s .  Uit e x a c te re  b e rek en in
gen volgen b e lan g rijk e  w ijzig ingen  van de genoem de th e o re tisc h e
k rom m en . D aarom  m ag in  deze b u u rt de s lech te  aan slu itin g  noch
de afw ijking van de ex p erim en te le  X, S -k rom m e v e e l verbaz ing
w ekken.

De v e rsc h ille n  van de ex p erim en te le  X, S -k ro m m en  onderling
(fig . 6.2 en 6.3) tonen  aan, dat de w isse lw erk in g  tu s s e n  de
chroom ionen  in  de d rie  a lu inen  ta m e lijk  v ee l v e rs c h ilt .  In verband
m et hetgeen  zo ju is t is  opgem erk t o v e r  de aan p ass in g  van th eo rie
en  ex p erim en t bij CH3NH3- a lu in  volgt al, dat door een  gesch ik te
keuze van v de aan p assin g  is te  v e rb e te re n . E venals  bij dit a lu in
z a l m en bij deze aanpassing  v o o ra l op het verloop  van X bij de
laag s te  en trop ie  m oeten  le tte n . Op g rond  d aa rv an  lijk t het w a a r ­
sc h ijn lijk  dat Ivl voor R b -a lu in  g ro te r  is  dan v oo r CH3NH3-aluin,
m a a r  hetzelfde tek en  (v < 0) h eeft. Bij K -a lu in  bem o e ilijk t het
w andeffect, dat re e d s  enkele  m alen  genoem d is , een  sch a ttin g
van v . Op g rond  van de g e red u ceerd e  su sc e p tib ili te it  zou m en
geneigd z ijn  v o o r K -alu in  de w aarde  van |v l tu ss e n  die voor de
beide an d ere  te  k iezen  (zie fig . 6.2). H ierb ij m oet w orden  opge­
m erk t, dat bij R b -a lu in  en K -a lu in  s le c h ts  bij e n tro p ieën  w einig
la g e r  dan die van het m axim um  van X gem eten  is .  Het bepalen
van een w aarde  van Ivl heeft daa ro m  w einig  z in . Het is b e te r  te
v o ls taan  m et de voorlopige aannam e, dat v o o r K -a lu in  de w aarde
van |v | tu ss e n  die voor CH3NH3- en R b -a lu in  in lig t. Dit le id t
to t enkele bev red igende co n c lu s ies :

De te m p e ra tu u r  van het overgangspunt is  dan — in  o v e re e n s te m ­
m ing m et de ex p e rim en te le  gegevens — voor R b -a lu in  het laag s t,
voor CH3NH3 alu in  het hoogst volgens de fo rm ule  T ^ ^ l . ï  t (0 .7 8 + v ),
om dat de v e rsc h ille n  in T z e e r  g e rin g  z ijn . Het m axim um  van de
su sc e p tib ili te it  lig t vo o r CH3NH3-aluin bij 0 .021°K  en vo o r K -alu in
bij 0.011°K . Het is  e c h te r  n ie t z e k e r  of deze te m p e ra tu re n  g e ­
ïd en tif ice e rd  m ogen w orden  m et T n - N eem t m en  vo o r T n  de te m ­
p e ra tu u r, w a a r  beneden h y s te re s is v e rs c h ijn s e le n  o p treden , dan
b lijk t voor CH 3NH 3-aluin Tn  = 0 .023°K  en vo o r K -a lu in  T n  =
0 .011°K te  z ijn . De gegevens o v e r  de so o rte lijk e  w arm te  z ijn  te
onnauw keurig om d aa ru it een  w aarde  van T n  af te  le id en . Ze z ijn
van dezelfde o rde  a ls  de ju is t  genoem de. E en  o v e reen stem m in g
van de ex p e rim en te le  w aarden  m et de fo rm u le  voor T n , die- M iss
O ' B r i e n  *) m et de m o le c u la ire  v e ld th e o r ie  a fge le id  heeft, m ag
niet verw ach t w orden. Deze th e o r ie  geeft een  bovenste  g ren s , b e ­
te r e  b en aderingen  geven lag e re  w aard en  van T n -

De su sc e p tib ili te it  is g ro te r  n a a rm a te  |v | g ro te r  i s .  Om dat
v < 0, is  e r  im m e rs  sp rak e  van een fe rro m a g n e tisc h e  w is s e lw e r ­
king. In fig . 6.3 z ie t m en inderdaad , dat tu ss e n  0 .11°K  en 0.04°K
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de k rom m e voor R b -a lu in  boven en die voor CH3NH3~aluin onder
lig t. D ichtbij het overgangspunt z a l de o rden ing  op k o rte  afstand
de s tijg in g  van X tegenw erken . Dit effect sch ijn t bij CH3NH3-a lu in
s le c h ts  een geringe  ro l  te  spe len . M issch ien  hangt dit sam en  m et
de re la t ie f  hoge w aarde  van Tj$ bij dit a lu in .

De so o rte lijk e  w arm te  C = T dS /dT  z a l door de p la a ts ru ilw is -
se lw erk in g  afnem en  a ls  -2  < v < 0 volgens fo rm ule  (2 .7a). N aar
aan le id ing  van hetgeen h ierboven  o v e r  de w aarde  van v gezegd is
z a l m en dus een afnam e verw ach ten  bij de d rie  a lu inen . De expe­
r im e n te le  gegevens o v e r  de so o rte lijk e  w a rm te  in de buu rt van
het overgangspunt z ijn  he laas ook n ie t zo nauw keurig, dat e r  con­
c lu s ie s  uit getrokken  kunnen w orden  o v e r  de b ijd rag e  van m agne­
tis c h e  en p la a ts ru ilw is se lw e rk in g . Deze so o rte lijk e  w arm te  kan
in  p rin c ip e  a fge le id  w orden  uit de k rom m en  in  fig . 6.4 door loga-
r ith m is c h  d iffe re n tië re n . Die k rom m en  z ijn  e c h te r  voor een d e r ­
gelijke  b e rek en in g  te  onnauw keurig, v o o ra l beneden 0.10°K.
T h e o re tisc h  m oet C a ls  functie  van T een  m axim um  hebben te n ­
gevolge van de e le c tr is c h e  sp lits in g  van het grondniveau  van het
chroom ion . V oor CH3NH3~aiuin m oet dit m axim um  bij 0 .1 1°K
liggen, vo o r K -alu in  in  de b u u rt van 0 .10°K  en v oo r R b -a lu in  bij
0.084°K . Uit de m e e tre su lta te n  volgt w el een  m axim um  van de
so o rte lijk e  w arm te , m a a r  bij CH3NH3~aluin en K -a lu in  lig t het
m axim um  bij een  hogere te m p e ra tu u r  en heeft het een  lag e re
w aarde  dan volgens de th e o r ie  verw ach t w ord t. Bij R b-a lu in  lijk t
een  b e te re  o v e reen s tem m in g  m et de th eo rie  te  b es taan . Ook het
m axim um  van de so o rte lijk e  w a rm te , dat sam enhangt m et de
m agnetische  w isse lw erk in g  en de overgang  n a a r  een geordende
to es ta n d  is  e x p e rim e n tee l gevonden bij K -a lu in  en CH3NH3-a lu in .
De tem p e ra tu u rm e tin g en  bij R b -a lu in  z ijn  nog n ie t to t voldoend
lage te m p e ra tu u r  u itg ev o erd  om  dit m axim um  te  vinden.

W anneer de S, T -k ro m m en  van fig . 6.4 w orden  gecom bineerd
m et de gegevens o v e r  de te m p e ra tu u rv a r ia tie s  langs isen tro p en
(fig. 4.12 en 4.26), kan het v e rb an d  van en trop ie  en  tem p e ra tu u r
in uitw endige velden  w orden  bepaald  en h ie ru it de so o rte lijk e
w arm te  in  een veld . Het m axim um  tengevolge van de e le c tr isc h e
sp lits in g  b lijk t n a a r  ie ts  hogere  te m p e ra tu u r  te  v e rsch u iv en . Het
m axim um  tengevolge van de m agnetische  w isse lw erk in g  b lijk t l a ­
g e r  te  w orden  en  n a a r  la g e re  te m p e ra tu re n  te v e rsch u iv en . Bo­
vendien b lijk t e r  tu ss e n  de tw ee m ax im a een  derde  m axim um  te
o n tstaan . De fout in  de AT' bepalingen  is e c h te r  van de o rde  Van
10% voor s te rk e  velden  en lage en trop ie , zodat m en  z e e r  v o o r­
z ich tig  m oet z ijn  m et conc lu sies op g rond  van deze bepalingen .

De h ierboven  genoem de S, T -k ro m m en  in  uitw endige velden
sn ijden  e lk a a r  a ls  gevolg van het voorkom en van negatieve w a a r ­
den van AT' bij lage en tro p ieën . Dit is  in  o v e reen s tem m in g  m et
de th e o r ie . In fig . 6.5 z ijn  enkele k rom m en  getekend, die u it de
th e o r ie  van M iss O ' B r i e n  1) z ijn  afgjgleid, en die du idelijk  dit
effec t v e rto n en . A m b l e r  en H u d s o n  ®) id en tif ice re n  de w a a r ­
den van H en S(T), w aarb ij het m agneto c a lo risc h e  effect van teken
o m k ee rt — d . w . z .  AT' m in im aa l is  — m et de w aarden  op de g re n s -
k rom m e tu s s e n  het an tife rro m a g n e tisch e  en het p a ram ag n e tisch e
gebied . D e K l e r k  6) heeft a l u itv o e rig  betoogd, dat de ju is th e id
van deze re d e n e r in g  tw ijfe lach tig  is .
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o too . 65a

F ig . 6 .5
De therm odynam ische  te m p e ra tu u r  a ls  functie  van de en trop ie
voor een  a a n ta l v e ld s te rk te n  volgens de th e o r ie  van M iss
O ' B r i e n .

Bij een  beschouw ing van de m etingen  van de su sc e p tib ili te it  in
uitw endige velden  m oet e r  w e e r  rek en in g  m ee gehouden w orden,
dat s le c h ts  en tro p ieën  b e re ik t z ijn , die w einig  la g e r  z ijn  dan die
bij het m axim um  van X ■ A lleen  vo o r CH3NH3~aluin is  deze en ­
tro p ie  hoog genoeg om  duidelijke an tife rro m a g n e tisch e  v e rsc h ijn ­
se le n  te  kunnen ve rw ach ten . In fig . 6.1 z ie t m en in  o v e re e n ­
s tem m ing  d aarm ee  v o o ra l bij CH3NH3-aluin een  toenem en  van de
su sc e p tib ili te it  X// bij toenem ende v e ld s te rk te -  Dit kan op grond
van de th e o r ie  verw ach t w orden  zo a ls  in  fig . 2.1, 2.2 en  2.8 te
z ien  i s .  De sc h erp e  p iek  bij H s 100 0 is  e c h te r  ex p e rim e n tee l
n iet gevonden, hoew el bij CH3NH3~aluin de s te ile  afnam e bij H'n »
210 0, die na c o rre c tie  een  v oo r het d em ag n e tise ren d e  v e ld b ij
H * 98 0 lig t, w ellich t overeenkom t m et de sp ro n g  in  X//die uit
de th eo rie  volgt. Deze sp rong  geeft aan, dat bij deze v e ld s te rk te
de a n tife rro m a g n e tisch e  to es tan d  in  een p a ram ag n e tisch e  o v e r­
gaat, m .a .w . , dat d a a r  de g ren sk ro m m e w ordt g e p a sse e rd . De
ex p e rim en te le  w aarde  van 98 0 is  van de goede g roo tte  o rd e , want
in  II § 2 is berekend , dat op de g ren sk ro m m e  de m ax im ale  w aarde
van H voor CH3NH3~aluin volgens de th e o r ie  110 0 is .

De vo rm  van de %//> H //-krom m en w ijkt zoveel af van de th e o re ­
tisc h e  vo rm , dat m en z ich  a fv raag t of één  van  de th e o r ie ë n  w el
b ru ik b a a r  is .  Met nam e de s te ile  toenam e van X// bij H// * 60 0
vo o r CH 3NH 3-aluin en het ta m e lijk  b red e  m axim um  van X// in
ie ts  s te rk e re  velden  is  in  de fig u ren  van hoofdstuk II n ie t t e  v in ­
den. In Com m un. 3 0 1 a  7) is de s te ile  toenam e aan  een  (a, b)~
overgang  to eg esch rev en  en het b red e  m axim um  aan  de g e le id e ­
lijke  d raa iin g  van de a n tip a ra lle lle  m ag n e tisa tie s  in  de v e ld -
ric h tin g . Hét b ezw aar van deze v e rk la r in g  is  e c h te r , dat in  de
aluinen, die toch  in  e e rs te  b en ad erin g  kubische k r is ta l le n  z ijn ,
de a - to e s ta n d  therm o d y n am isch  n ie t s ta b ie l is  in  een  uitw endig
veld  volgens de th e o r ie  van G o r t e r  en M evrouw v a n  P e s k i  °)
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te rw ijl  volgens M iss O ' B r i e n  1) de b -to e s ta n d  in deze alu inen
n ie t voorkom t.

W el in o v ereen stem m in g  m et de th eo rie  is h e t fe it, dat de
Xi, H i'-k rom m en  een v e e l la g e r  m axim um  hebben dan de X / / . Ü / / -
k rom m en  (zie fig. 2 .1 0 ) , O ver de v o rm  van  de d raa id iag ram m en
is h e laas  th e o re tis c h  nog n ie t v e e l bekend. A lleen  heeft M iss
O ' B r i e n  1) v oo r h e t p a ram ag n e tisch e  gebied berek en d , dat Xj_
een  m inim um  heeft a ls  h e t ve ld  in de r ic h tin g  van een kubische as
s ta a t .  De v o rm  van  de k rom m en  b lijk t d aa rb ij hoofdzakelijk  door
v e rz a d ig in g se ffe c te n  en de o rië n ta tie  van  de ionen in het k r is ta l
bepaald  te  w orden.

§ 3. B e s  l u i t

O v e rz ie t m en de re s u lta te n  van  h e t onderzoek  en de o v erw e­
gingen in  de voorafgaande p a ra g ra fe n , dan kan m en m et enige
v o o rz ich tig h e id  de volgende conc lu sies tre k k e n .

In de e e r s te  p laa ts  l ijk t h e t g e rech tv aa rd ig d  te  concluderen ,
dat de d rie  onderzoch te  a lu inen  b ij de laa g s te  te m p e ra tu re n  een
a n tife rro m a g n e tisch e  o rden ing  k rijg en . H et m axim um  in de
k rom m en , h e t toenem en  van  X// in  ?w akke ve lden  na een c o rre c tie
v o o r „w andeffecten", de z e e r  sn e lle  afnam e van X//in ie ts  s t e r ­
k e re  v e lden , en h e t voorkom en van  negatieve A T-w aarden o n d e r­
steu n en  deze bew ering . D aar m oet e c h te r  aan toegevoegd w orden,
da t o .a .  door h e t voorkom en van w eissgeb ieden  en afw ijkingen
van  de kubische s tru c tu u r  de th e o re tisc h e  in te rp re ta tie  b em o e i­
lijk t w ord t. De v ie r  ionen, die b ij ch room alu inen  in één e e n h e id s-
c e l voorkom en, sch ijnen  een v e rd e re  com plica tie  te  z ijn , want
b ij c e riu m e th y lsu lfa a t, dat s le c h ts  één  ion p e r  eenheids ce l beva t,
z ijn  in  O xford volgens een  m ondelinge m ededeling  X//, H//Vkrom-
m en gem eten , d ie b e te r  b ij de th eo rie  aanslu iten .

In de tw eede p laa ts  lijk t de indeling van de a lu inen  in g roepen ,
die in I § 4 b esp ro k en  is en die op s tru c tu u ra n a ly se s  en a b so rp -
t ie s p e c t ra  b e ru s t ,  ook vo o r de m agnetische  eigenschappen  zin te
hebben. K -a lu in  v e rto o n t een  afw ijkend ged rag  t. o .v . de beide
a n d e re . Hoewel e r  ook duidelijke v e rsc h ille n  z ijn  tu sse n  CH3NH3-
en R b-a lu in , z ijn  deze toch  m in d er g roo t. U ite ra a rd  kan op grond
van  m etingen  aan  d r ie  sto ffen  de indeling n ie t beoordee ld  w orden.
M etingen aan N a-a lu in  zouden h ie r  z e e r  in s tru c tié f  z ijn  gew eest.

E en  n ad er onderzoek  zou gew enst z ijn . D aarb ij zou v o o ra l de
aandach t g e ric h t m oeten  w orden op de m etingen  van  X// a ls  functie
van  h e t veld  en de d raa id iag ram m en  van  Xj_- Door v e rg e lijk in g
van  de re s u lta te n  b ij een  g roo t aan ta l a lu inen  zou w a a rsc h ijn lijk
m e e r  in z ich t v e rk re g e n  w orden  in de o rd en in g sv e rsc h ijn se le n  en
de s tru c tu u r  dan door een  nauw gezet d e ta ilo n d erzo ek  aan  enkele
alu inen .
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S U M M A R Y

The m ea su rem e n ts  d isc u sse d  in th is  th e s is  have been  p e rfo rm ­
ed a t te m p e ra tu re s  below  1°K. Hencê the f i r s t  sec tio n  of the f i r s t
c h a p te r  (I, sec tio n  1) deals with the m ethod used  to  re a l is e  th ese
te m p e ra tu re s  (the ad iaba tic  dem agnetization). The ap p a ra tu s  (fig.
3.1) had been  d isc u sse d  in III, sec tio n  1. A sp e c ia l d ifficu lty  en ­
co u n te red  in the m e a su rem e n ts  is  the s tr a y  h e a t influx to  the
sam p le  (III, sec tio n  1). This h ea t influx gives r is e  to  an inhom o­
geneous te m p e ra tu re  d is tr ib u tio n  (fig. 1.1), b ecau se  the h ea t con­
duction in  the  sa m p les  d im in ishes  s tro n g ly  when the te m p e ra tu re
becom es low er. This c irc u m sta n c e  lim its  the fe a s ib ility  of m e a s ­
u rem e n ts  in  th is  te m p e ra tu re  reg io n . In I, sec tio n  3 a s h o r t
su rv e y  has been  given of the ran g e  of p o ss ib ili tie s  and the kinds
of m ea su rem e n ts  p e rfo rm e d  up t i l l  now below  0.1°K . One of
th ese  is  the  m e a su re m e n t of the m agnetic  p ro p e r tie s  of p a ra ­
m agnetic  s a l ts .  So f a r ,  a com plete ly  s a tis fa c to ry  explanation  of
th e  re s u l ts  could not be g iven, though th is  su b jec t has been  stud ied
fo r  a long tim e . The aim  of th is  th e s is  is to  con trib u te  to  a  b e tte r
u nderstand ing  of th ese  p ro p e r tie s  by m aking a  study  of the th re e
c h ro m ic  a lum s: CrCH3NH3(S04)2- 12H2Ü, CrK(SC>4)2 12H20 and
C rR b(S 04)2 -12H 20 . The r e s u l ts  of the m ea su rem e n ts  have been
d isc u sse d  in  IV, se c tio n  2, 3 and 4 re sp e c tiv e ly . They have been
obtained  by the  m ethod d e sc r ib e d  in  III, sec tio n  2 and 3. The
su sc e p tib ili ty  X has been  m e a su re d  by m eans of the H a r t s h o r n
m utual inductance b rid g e  (fig- 3. 2) .  Specia l a tten tio n  has been
paid  to  the v a r ia tio n  of the  su sce p tib ility  as a function of the te m ­
p e ra tu re , of the  s tre n g th  of a constan t m agnetic  fie ld  H// d ire c te d
p a ra l le l  to  the m e a su r in g  fie ld  h , and of the d ire c tio n  9 of a  con­
s ta n t m agnetic  fie ld  H|_ d ire c te d  p e rp e n d icu la r  to  h.

The re s u l ts  of the su sce p tib ility  m ea su rem e n ts  have been  given
in te rm s  of the en tropy  p a ra m e te r , ca lcu la ted  from  the in itia l
te m p e ra tu re  and fie ld  va lue . S ep a ra te  m e a su rem e n ts  have been
p e rfo rm e d  to  e s ta b lish  the  re la tio n  betw een  the  en tropy  and the
therm odynam ic  te m p e ra tu re . They have been  d isc u sse d  in. V,
se c tio n  1 and 2. S ,R -c u rv e s  a re  shown in fig . 5.3, 5.4 and 6.4.

A  p lo t of the  su sc e p tib ility  as  a  function of the  te m p e ra tu re
show s a m axim um  a t a te m p e ra tu re  of the  o rd e r  of 0.01 K (fig-
6. 3) .  Below th is te m p e ra tu re  x//, % -cu rv e s  show a m axim um  at
a p p ro x im ate ly  150 0 (fig. 4.10, 4.22 and 4.29). Some p ro v is io n a l
m ea su rem e n ts  proved  tha t the shape of the la t te r  m axim um  is
changed ap p rec iab ly  when an e le c tro s ta t ic  fie ld  of a  few thousand
v o lts  is app lied  during  the  cooling from  room  te m p e ra tu re  to  70 K.
This does not happen fo r  a ll  d ire c tio n s  of the e le c tro s ta t ic  fie ld .
See fig . 4. 13. . . . .

In the neighbourhood of 0.01°K  the value  of the su sce p tib ility
p ro v es to  depend on the  d ire c tio n  of Hj_ (fig. 4 .6 , 4.18 and 4.28).
The shape of the cu rv es  in Xĵ , 9 -p lo ts  depends on the fie ld  s tre n g th
of Hj_> but th e re  is alw ays a  b in a ry  sy m m e try . T his shape too
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is ap p aren tly  changed by cooling in an e le c tro s ta t ic  fie ld . See fig .
4 .1 4 .

The re s u l ts  obtained with the th re e  a lum s show ra th e r  im ­
p o rtan t d iffe re n c es . See fig. 6.1 and 6.2. T hese  d iffe ren ces  have
been  d isc u sse d  in  VI, sec tio n  1. In VI, sec tio n  2 the re s u l ts  have
been  com pared  w ith th e o re tic a l co n s id e ra tio n s  given in II, sec tio n
1 and 2. In n ,  sec tio n  1 the ca lcu la tions of H e b b  and P u r c e l l
and of M iss O ' B r i e n  concern ing  the en tropy  and the  s u s c e p t­
ib ility  a t te m p e ra tu re s  of the o rd e r  of 0.1°K  have been  com m en t­
ed upon. In II, sec tio n  2 som e th e o r ie s  on an tife rro m a g n e tism
have been  co n sid e red , e sp ec ia lly  th a t of G o r t e r ,  H a a n t j e s
and M rs . v a n  P  e s k i  - T i n b  e r  g e n and th a t of M iss O '
B r i e n .  The la t te r  th eo ry  h as  been  som ew hat e lab o ra ted . Good
quan tita tive  a g reem en t cannot be expected  a t a ll  te m p e ra tu re s  and
fie lds betw een th ese  th e o r ie s  and the  ex p e rim en ta l r e s u l ts  s in ce
the th e o r ie s  a re  a ll  b ased  on the  m o lecu la r f ie ld  approx im ation .
In VI, sec tio n  2 it has been  shown th a t the th e o re tic a l  cu rves
a g re e  only m o d era te ly  w ith the ex p e rim en ta l ones. Y et th e re  a re
enough q ua lita tive  points of a g re e m e n t to  allow  the conclusion  that
the  ch rom ic  a lum s stud ied  do show a tra n s it io n  to  an a n t i f e r ro ­
m agnetic  o rd e rin g  a t te m p e ra tu re s  n e a r  0.01°K . Som e p o ss ib le
explanations of the  deviations from  th eo ry  have been  given.
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T eneinde te  voldoen aan de wens van de F a c u lte it  d e r  W is- en
N atuurkunde volgt h ie r  een k o rt o v e rz ich t van  m ijn  u n iv e rs ita ire
s tud ie .

Na de afdeling  |3 van he t S tedelijk  G ym nasium  te  H aarlem  d o o r­
lopen te  hebben, w aar D r W. P .  J .  L i g n a c  m ij de lie fde  vo o r de
natuurkunde b ijb ra c h t, begon ik  in 1945 m ijn  stu d ie  aan  de L e id se
U n iv e rs ite it. N aas t de v e rp lic h te  co lleges volgde ik  in de e e rs te
ja r e n  ve le  co lleges bu iten  de F a c u lte it;  sp e c ia a l de F ra n se  l e t ­
te rk u n d e , de socio log ie  en de psychologie hadden d aa rb ij m ijn
b e lan g ste llin g .

Na h e t cand idaa tsexam en  A afgelegd te  hebben in 1949 w erd  ik
op 1 A p ril 1949 te  w erk  g es te ld  op he t K am erlingh  Onnes L a b o ra ­
to riu m . E e r s t  a s s is te e rd e  ik  gedurende een  j a a r  D r J .  v a n  d e n
H a n d e l  b ij m etingen  van  de s u sc e p tib ili te it  van  de v r i je  ra d ic a a l
C 1 8 H 2 1 N 2 O 2  m et de suck sm ith b a lan s  en de fa ra d a y b a la n s . D a a r­
na w erd  ik  opgenom en in de ad iab a tisch e  dem ag n e tisa tie  g roep
onder le id ing  van D r D. d e  K l e r k  en Dr  M. J .  S t e e n l a n d .
D aar w erk te  ik  m ee aan  een  onderzoek  van  de m agnetische  e ig en ­
schappen  van  ijze ram m o n iu m alu in , koperkalium tu ttonzou t en
chroom kalium alu in . Ook w erden  enkele pogingen gedaan de w a rm -
tege le id ing  van  tin  beneden  1°K te  m eten .

In 1951 en volgende ja r e n  a s s is te e rd e  ik  ook D r O . J .  P o p  -
p e m a  b ij z ijn  onderzoek ingen  van de k e rn o riën ta tie  van  6 OC0 .
D aarb ij v e rz o rg d e  ik  sp e c ia a l de kryogene opste lling  en he t kw e­
ken van  de rad io a c tiev e  k r is ta l le n .

In D ecem ber 1952 legde ik  h e t d o c to raa lexam en  ex p erim en te le
natuurkunde af. De ten tam in a  in de th e o re tis c h e  natuurkunde w e r ­
den m ij afgenom en door D r J . K o r r i n g a  en die in de w iskunde
door P ro f. D r J .  D r o s  t e .

H ie rn a  w erk te  ik  onder le id ing  van P ro f. D r C . J . G o r t e r  en
Dr  M . J . S t e e n l a n d  aan  de onderzoek ingen , die in dit p ro e f­
s c h r if t  z ijn  b e sch rev en . H et la a ts te  ja a r  ontving ik  d aa rb ij v e e l
hulp van  A . R . M i e d e m a .  Bij de b es tu d e rin g  van  de th e o re ti ­
sche  p rob lem en  d a a ra a n  verbonden  heeft D r J . v a n  K r a n e n ­
d o n k  m ij z e e r  b e re id w illig  van  advies gediend.

V oor m ijn  opleiding to t e x p e rim e n ta to r  z ijn  de raadgev ingen
van  de h e re n  J .  v a n  W e e s  e l  e n A . R . B .  G e r r  i t s  e , die m ij
ook s te e d s  hebben geholpen bij de exp erim en ten , van g ro te  b e te ­
kenis gew eest.

Dit p ro e fsc h r if t  zou n ie t to t s tan d  z ijn  gekom en zonder de
hulp, die ik  van  v e le  leden  van  het p e rso n e e l van  he t K am erlingh
Onnes L a b o ra to riu m  ontving. M et dankbaarheid  v e rm e ld  ik  ook
de hulp van  m ijn  vrouw , die m ij n ie t a lleen  m et m o re le  s teun ,
m a a r  ook m et h a a r  b e lan g ste llin g  en p ra c tis c h e  hulp s te e d s  t e r ­
z ijd e  heeft gestaan .
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