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STELLINGEN

De kromming van de verzadigingslijnen, die bij "steady state' verzadi-
ging van een electronspin-resonantielijn dikwijls gevonden wordt kan in veel
gevallen worden verklaard met een phonon-bottleneck.
B. Bolger, proefschrift (1959).

Hoofdstuk 3 van dit proefschrift,

I

Bepaling van de spin-rooster-relaxatietijd door waarneming van het her-
stel van de evenwichtstoestand na gedeeltelijke verzadiging van electronspin-
resonantie verdient de voorkeur als dit herstel exponentieel geschiedt, is dit

niet het geval dan is het gewenst ook de "steady state' methode toe te passen.

111

Ter verkrijging van een beter beeld van de paramagnetische relaxatiever-
schijnselen van zouten van de ijzergroep is het gewenst metingen uit te voeren
aan magnetisch sterk verdunde kristallen.

Hoofdstuk 3 van dit proefschrift.

v

Bij hun berekening van de viscositeit voor verschillende molecuulmodel-
len gebruiken Sandler en Dahler de resultaten van de behandeling van het "rough
sphere' model voor het '"sphero cylinder" model. Het dient te worden bezien

in hoeverre dit toelaatbaar is.

S.I. Sandler en J.S. Dahler, J. Chem. Phys. 43, 1750 (1965),
A"

Zowel de theoretische als de experimentele gronden waarop Schacher bij
dynamische polarisatie het voorkomen baseert van insteltijden van de kernpola-
risatie, die langer zijn dan de kernspin-rooster-relaxatietijd, zijn onjuist.

G.E. Schacher, Phys, Rev, 135 A 185 (1964)




VI

Het isnodig de gebruikelijke theoretische behandeling van de crossrelaxa-
tie aan een nadere beschouwing te onderwerpen, naar aanleiding van de recen-

te ontwikkeling der theorie van de spin-spin-relaxatie.

N. Bloembergen, S. Shapiro, P.S. Pershan en
J.O. Artinan, Phys. Rev. 114 445 (1959)
R.H. Terwiel en P, Mazur, Physica 32 1813 (1966)

VII

Bij de bespreking van de transistor alslaagfrequentversterker dient er op
gewezen te worden, dat de spanningsversterking vrijwel uitsluitend bepaald
wordt door de beschikbare voedingsspanning, en niet door de instelling of de

keuze van de transistor.

VIII

Het voordeel van een phasegevoelige detector boven een piekwaardedetec-
tor of een effectieve spanningsdetector is bij het meten van kleine signalen niet

gelegen in een betere signaal-ruis verhouding, maar in een betere lineariteit.

IX

Een electronisch practicum voor studenten in de natuurkunde dient meer
gericht te zijn op het ontwikkelen van het inzicht in de mogelijkheden en de be-
perkingen van electronische meetmethoden dan op het verschaffen van kennis

omtrent electronische schakelingen.

X

In tegenstelling tot de gangbare mening heeft de éénogige reflexcamera
onder verreweg de meeste in de fotografie voorkomende omstandigheden geen
voordelen boven een camera met een aan de lensinstelling gekoppelde afstands-

meter,

G.W.J.Drewes Leiden, 15 februari 1967
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HOOFDSTUK I

OVERZICHT VAN DE THEORIE

1.1 INLEIDING

Na de publicatie in 1932 van het artikel van Waller (1) over de insteltijd
van de magnetisatie van paramagnetische kristallen zijn over dit onderwerp
veel onderzoekingen verricht, De quantitatieve overeenstemming tussen ex-
periment en theorie was aanvankelijk slecht. De veronderstelling van Waller
dat modulatie van de magnetische dipoolinteracties door de roostertrillingen
het mechanisme was, dat overgangen tussen de verschillende magnetische ni-
veaux induceerde, gaf veel te kleine overgangswaarschijnlijkheden,

Van Vleck (2) nam voor de berekening van de spin-rooster-relaxatietijden
van Ti- en Cr-aluin aan, dat thermische modulatie van het electrische kristal-
veld, via het baanmoment en de spin-baankoppeling, de overgangen tot stand
bracht, Hieruit volgen relaxatietijden, die al beter met de experimenteel be-
paalde overeenstemmen, maar de afhankelijkheid van het uitwendige magneet-
veld komt bij zeer lage temperaturen niet met het experiment overeen, Het
Temperley-effect (3), waarbij meer dan &én spin tegelijk naar een ander ni-
veau gaat, acht Van Vleck te onwaarschijnlijk om een grote invioed op de over-
gangswaarschijnlijkheid te hebben.

Op een verschijnsel, dat een belangrijke invloed op de gemeten relaxatie-
tijden hebben kan, de "phonon-bottleneck", wordt door Van Vleck (4) (5) in
1941 gewezen: de spins hebben alleen contact met roostertrillingen uit een
smal frequentiegebied. Deze phononen "on speaking terms" hebben bij tempe-
raturen in het gebied van vloeibare He, en bij normale grootte van de magne-
tische splitsingen, slechts een kleine fractie van de totale energie der phononen,

Hierbij komt, dat bij deze lage temperaturen de wisselwerking tussen de ver-
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schillende trillingswijzen van het kristal klein is,evenalsde energieafgifte vande
trillingen "on speaking terms' aan het vloeibare He. Dit alles heeft tot gevolg

dat het onwaarschijnlijk is dat het aantal phononen van de trillingen "on speaking
terms'" de bij de badtemperatuur behorende evenwichtswaarde blijft houden.
Bovendien is er kans op een verbreding van de oscillatorniveaux ten gevolge
van hun korte levensduur, Onder deze omstandigheden is het onmogelijk de
spin-rooster-relaxatietijd te meten.

Een andere complicatie kan zich voordoen als er lagere baanniveaux zijn
dan corresponderen met de Debijetemperatuur. Finn, Orbach en Wolf (6) (7)
hebben gevonden dat er dan een exponentiéle temperatuurafhankelijkheid van de
relaxatietijd kan optreden, die ook is waargenomen.

Anderson (8) en Bloembergen en Wang (9) hebben berekeningen van de re-
laxatietijd gegeven bij aanwezigheid van exchange-wisselwerkingen.

Scott en Jeffries (10) geven een overzicht van de verschillende mogelijk-
heden. Bij hun metingen aan zouten van enkele zeldzame aarden kunnen alle
processen worden gevonden,

Een aantal technieken zijn mogelijk om de spin-rooster-relaxatietijden te
meten,

De oudste methode meet de reéle en imaginaire componenten van de com-
plexe susceptibiliteit x = x' - iX" met een klein wissel-magneetveld, gesuper-
poneerd op een daarmee evenwijdig constant veld. De theorie van Casimir en
du Pré (11) geeft het verloop van deze grootheden afhankelijk van de frequentie,
als functie van relaxatietijd en veldsterkte.

Twee technieken van recentere datum maken gebruik van de electronspin-
resonantie, De eerste, die onder andere door Eschenfelder en Weidner (12) en
Bélger (13) is gebruikt, meet de energieabsorptie in de top van een resonantie-
lijn met een hoogfrequent veld van zodanige grootte dat er verzadiging optreedt.
Uit de afhankelijkheid van de energieabsorptie van de hoogfrequent veldsterkte
volgt de relaxatietijd.

De laatste methode gebruikt een zo klein hoogfrequent vermogen om de
energieabsorptie in de top van de lijn te meten, dat vrijwel geen verzadiging
optreedt., Na een puls hoogfrequent vermogen, groot genoeg om een aanzien-
lijke verzadiging te geven, kan men met het kleine vermogen waarnemen hoe
de oorspronkelijke toestand zich weer instelt. Deze methode is onder andere
gebruikt door Scott en Jeffries (10), en voor het grootste deel van de in dit
proefschrift beschreven metingen. Een variatie hierop is de methode die door
Giordmaine, Alsop, Nash en Townes (14) is beschreven.
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1.2 THERMODYNAMISCHE THEORIE

De theorie van Casimir en du Pré (11) berekent op thermodynamische wij-
ze de complexe susceptibiliteit voor een stof die de Wet van Curie volgt. Er
wordt hierbij aangenomen dat gesproken mag worden over een spinsysteem en
een roostersysteem, die elk inwendig steeds in thermodynamisch evenwicht
zijn.

Het is dus nodig dat de insteltijden voor het inwendig evenwicht in de beide
systemen veel kleiner zijn dan de spin-rooster-relaxatietijd. Dit betekent dat
er relatief grote wisselwerkingen binnen elk systeem bestaan, Onder deze om-
standigheden kan men de toestand beschrijven met een spinsysteem met tempe-
ratuur TS en een rooster met temperatuur TL' Er wordt aangenomen dat het

energietransport evenredig is met het temperatuurverschil tussen de systemen:

dQ _ o =
3= o(T; ~Tg) (1-1)
De eerste hoofdwet van de thermodynamica wordt ingevoerd in de vorm:
dQ = dU + MdH = C (225 ey o) dH 1-2
. =Cy\3m /H M\ 3H /M (=)
; = -1 (8M* (3H ® .
Verder is Cy=Cpy TS\aTS/H TS)M (1-3)
en volgens de Wet van Curie
M=2H (1-4)
S
Voor de soortelijke warmte bij constante magnetisatie geldt:
b
CM - ﬁ (1-5)
S
2
zodat dus c.=P + CH (1-6)
H 2
Ty
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T, T
dTg= CB—MS—) - *( aHS> maH

dan geeft dit met (1-2) en (1-1):




1.3 VERZADIGING VAN EEN RESONANTIELLIN

Voor de eenvoud wordt uitgegaan van een ion met S =4, I =0. In een mag-

neetveld H is het energieverschil tussen de beide spinniveaux:

dE,, = gBH = T, (1-17)

Het onderste niveau wordt met een 1 aangeduid.
Een hoogfrequent wissel-magneetveld met een hoekfrequentie w ~ w, en
amplitude hl' loodrecht op het constante veld, kan overgangen tussen de ni-

veaux tot stand brengen.
De storingshamiltoniaan is:

&, = g8h;S, cosut (1-18)

Tengevolge van dipoolinteracties en eventueel ongelijkwaardige posities in het
kristal hebben de niveaux een eindige breedte, die in rekening gebracht kan
worden door een vormfunctie g(w - w, )- De overgangswaarschijnlijkheid wordt
hiermee:

2 2 2 2

W, = 1% %0 - wy)h,® |<11 8 | 2> (1-19)

en
(1-20)

Ook de roostertrillingen kunnen overgangen veroorzaken, met overgangs-
waarschijnlijkheden U12 en U,,. Hiervoor geldt:

U
21 . By /KT 1-21)

Uis

Het verloop van de bezetting van het onderste niveau wordt gegeven door:

dn
1 = - -
“at % Wyp +Ujp) -0y (Wy, +Uy) (1-22)
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Voor de evenwichtstoestand, als 111 =0, geeft dit:

n U
10 _ 21 _ fuw, /KT

D5 Uiz

(1-23)

Bij aanwezigheid van een hoogfrequent veld geldt voor de stationnaire toestand:

1 12 + 21
A (1-24)
By" Wig ¥0g
Uit (1-23) en (1-24) volgt met N = n, +n, :
n.'-n'=(@m,~-0n,,) e
1 2 10 20 2W12
Sl o o)
12 21
1 hwg
b ¥ th 5o (1-25)
ey 12
Ui *Ugy
Het uit het hoogfrequent veld geabsorbeerde vermogen is:
P = (0, - 0,)W tw (1-26)

Het verloop van P naar de stationnaire toestand is te berekenen uit:

d(n1 -n,) § N
at TR W+ U ) 5 0g(Wig 4 Uny )y

= -(2W12 § U12 + UZI){(nl - nz) - (nl' - n2')} (1-27)

waarvan de oplossing is:
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'-n,") [ 1+ 5ne Vg t Uzt UZI)]

(1-28)

P verloopt dus exponenti¥el met een relaxatietijd

Wanneer het systeem niet door het hoogfrequent veld gestoord wordt lopen

de bezettingen naar de evenwichtswaarde n, . respectievelijk n, met een re-

10 0

laxatietijd

Het geabsorbeerde vermogen in de stationnaire toestand is volgens (1-25),
(1-26) en (1-30):

W, glwNth (Fw/2KT)

R TNy T S

1.4 ROOSTERTRILLINGEN EN PHONONEN

Om de spin-rooster-relaxatie te beschrijven is het nodig de roostertril-
lingen te kennen, waarmee de spins in contact zijn. Meestal wordt aangeno-
men dat hiervoor het model van Debije geldt (15).

In een kristal dat bestaat uit N atomen zijn er 3N vrijheidsgraden. Tussen
de atomen bestaan sterke bindingen, zodat de beweging van een atoom sterk
beinvloed wordt door zijn buren. In het model van Debije wordt het kristal be-
schouwd als een homogeen isotroop medium. De eigenfrequenties van het kris-
tal zijn te vinden door de trillingstoestand voor te stellen als een superpositie
van lopende golven, die aan zekere randvoorwaarden, gegeven door de kristal-
grenzen, moet voldoen,

Hiermee wordt gevonden voor het aantal trillingswijzen in een frequentie-
gebied dw om de frequentie w:




Hierin is: v = de voortplantingssnelheid van longitudinale trillingen

v, = de voortplantingssnelheid van transversale trillingen
V = het volume van het kristal.

Verwaarloost men het verschil tussen de snelheden van transversaal en longi-

tudinaal geluid, dan is:

g
<

C(w) = (1-33)

2 3

n
3
<

De eis dat er totaal 3N frequenties mogelijk zijn, bepaalt de maximum fre-

quentie W De Debijetemperatuur is:

i
== (6 N/V)1/3 (1-34)

De toestand van het kristal is een superpositie van eigentrillingen met
een passende amplitude. De energie van de eigentrillingen is gequantiseerd in
quanta hw,

De energieinhoud en trillingstoestanden kunnen dus beschreven worden
met een verzameling harmonische oscillatoren met een geschikte frequentie~
verdeling. Dit is volkomen aequivalent met een verzameling bosonen: elke os-
cillator komt overeen met een bosontoestand; het aantal bosonen in deze toe-
stand, die een energie hw heeft, komt overeen met het nummer van het energie-
niveau waartoe de oscillator is aangeslagen.

In het geval van de roostertrillingen van de vaste stof noemt men deze
bosonen phononen.

Het aantal phononen van de frequentie w is bij thermisch evenwicht vol-

gens de Bose-Einstein-statistiek:

P(0) = 57T~
e‘flw7kT_ 1




1.5 EMISSIE EN ABSORPTIE VAN PHONONEN

Bij de spin-rooster-relaxatieprocessen gaat een overgang in het spinsys-
teem gepaard met emissie of absorptie van een of meer phononen.

De regels, die algemeen gelden voor emissie en absorptie van bosonen
worden b, v, door Dirac (16) op een duidelijke wijze behandeld.

Uit deze theorie volgt dat de waarschijnlijkheid van emigsie van een pho-
non met een frequentie w evenredig is met p(w) + 1, als p(w) het aantal phono-
nen van deze frequentie in de begintoestand is. De waarschijnlijkheid van ab-
sorptie is evenredig met p(w). Met behulp van deze algemene regels vindt men
(1-21), als voor de phononen een verdeling volgens (1-35) wordt aangenomen.

Om de spin-rooster-relaxatietijd te berekenen moet ook nog het matrix-
element van de wisselwerkingshamiltoniaan, die de overgangen veroorzaakt,

tussen begin- en eindtoestand van de spins bekend zijn.

1.6 DE SPIN-ROOSTER-RELAXATIEPROCESSEN

Bij een door de spin-rooster-wisselwerking in een kristal geinduceerde
overgang van een electronspin wordt het energieverschil tussen de begin- en
eindtoestand door de phononen opgenomen. Dit kan op verschillende manieren
gebeuren:

1) een phonon wordt geémitteerd of geabsorbeerd; dit is het directe proces.

2) een phonon wordt geémitteerd en een phonon wordt geabsorbeerd; het
energieverschil van de twee phononen is gelijk aan het energieverschil van de
twee spinniveaux; dit is het indirecte proces, ook wel Ramanproces genoemd.

3) door absorptie van een phonon wordt een spin in een hoger gelegen ni-
veau gebracht, van waaruit het terugvalt onder emissie van een phonon; ook
hier is het energieverschil van de beide phononen gelijk aan het energieverschil
tussen begin- en eindtoestand van de spin; dit is het Orbachproces. Het kan bij
de bestudeerde koperzouten niet voorkomen, omdat er behalve de twee grond-
niveaux, geen niveaux zijn met energie < k8.

Bij het directe proces, en soms bij het Orbachproces, kan zich het ver-
schijnsel van de phonon-hottleneck voordoen: de waargenomen relaxatietijd
wordt dan niet bepaald door de spin-phonon-interactie, maar door de insteltijd
van het phononenevenwicht, hetzij intern in het kristal, of het evenwicht met

een uitwendige thermostaat, zoals het Heliumbad.
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Bij de bespreking van de processen, die van belang kunnen zijn, wordt
steeds van twee niveaux uitgegaan, in overeenstemming met de meetmethode,
waarbij gebruik gemaakt wordt van electronspin resonantie; kern magnetisme
wordt verwaarloosd. Bij andere meetmethodes kan men soms het effect van

alle niveaux waarnemen; dan moet men bij de behandeling van de theorie alle

niveaux in rekening brengen.

1.7 HET DIRECTE PROCES

Bij een overgang van het bovenste niveau naar het onderste niveau komt
een energie fiw vrij, die, wanneer deze overgang door de spin-rooster-wissel-
werking is geinduceerd, als een phonon met deze energie in het kristal wordt
getmitteerd.

Volgens de algemene regel vermeld in 1.5 is de overgangswaarschijnlijk-
heid voor dit proces evenredig met het aantal phononen p(w ) van de energie fiw,
vermeerderd met één., De overgangswaarschijnlijkheid voor het proces in om-~
gekeerde richting is evenredig met p(w).

De beide overgangswaarschijnlijkheden worden hiermee:

Uja p =AP(w5)
(1-36)

\
[%1D=A{“%2+”f

Is het phononsysteem inwendig in evenwicht, dan geldt: (1-35)
P(,9) = 5 T
12’7 Bw/kT_)
zodat:

U21D_P(1p) +1 _ fiw/kT
Uizp  Plo12)

in overeenstemming met (1-24), en
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=L
D

T

=U,.+U —A{z +1}—A mmlz 1-37
=Yy0 21~ P(wi9) = ACO ®T (1-37)

In het geval dat fxw12<< kT wordt dit:
T = a—— (1-38)

Van Vleck (2) heeft bij zijn berekening van de relaxatietijden van Ti- en
Cr-aluin het complex beschouwd, dat bestaat uit het magnetisch ion en de zes
omringende watermoleculen. Hij heeft de trillingen van de watermoleculen uit-
gedrukt in de eigentrillingen van het kristal, om de modulatie van het electri-
sche kristalveld te berekenen,

Op analoge wijze behandelen Mattuck en Strandberg (17) de spin-rooster-
relaxatie voor zouten van de ijzergroep. Bij deze behandeling wordt aangeno-
men dat de ionen een grondtoestand hebben met L # 0, en dat de kristalveldpo-
tentiaal groter is dan de spin-baan-koppeling. Spin-spin-wisselwerking en lo-
cale modes van de roostertrillingen worden buiten beschouwing gelaten. De ha-

miltoniaan is:
g(=gt’L+9'(0 +V +288.H #AL.S +8L.H (1-39)
waarin
Hy, = hoy g +5)
de Hamiltoniaan van het rooster is, met de phononoperatoren a+ en a;
%0 = de energie van het vrije ion;
V = de energie van het ion in het kristalveld,
De V wordt ontwikkeld in een machtreeks in de normale uitwijkingen van de

naaste buren van het ion, die weer in de roostertrillingen worden uitgedrukt,

De Hamiltoniaan kan nu in drie delen worden gesplitst;

X =A% +9{Spin + V! (1-40)



I _——

waarin g(sp' % +V, +2€SH+)\L S+8L.H

V0 is het van de roostertrillingen onafhankelijke deel van de reeksontwikkeling
van V. V' is het wel van de roostertrillingen afhankelijke deel van V.,

Hierdoor zung’ en Q de Hamiltonianen geworden van twee systemen
zonder wisselwerkmg, de V' kan overgangen veroorzaken, waarbij de totale
energie niet verandert,

Het 1s nu eerst nodig de S(/ te dzagonahseren Dit gebeurt door
XL S + QL H als storing te nemen opW + V + 2RS H Wordt deze storings-
rekening in de tweede orde uitgevoerd, dan is het resultaat gelijk aan de spin-
hamiltoniaan, zoals die is afgeleid door Abragam en Pryce (18) (19).

Noemt men de eigenfuncties van de spinhamiltoniaan ¥y en die van de
roosterhamiltoniaan vy, dan zijn de eigenfuncties van de ongestoorde Hamil~-

toniaan A= g(spm %L :

¥YgL = YkYL (1-41)

Voor de berekening van de spin-rooster-relaxatietijd moet het matrixelement
<K'L' |V!| EKL> (1-42)

berekend worden,

De eerstegraads termen van V' geven het directe proces, de tweedegraads
termen het Ramanproces,

In het algemeen is een exacte berekening zeer ingewikkeld of onuitvoer-
baar. Formules voor de orde van grootte kunnen wel worden afgeleid,

Voor de zeldzame aarden, waar de spin-baan-koppeling groter is dan de
kristalveldpotentiaal, kan een eenvoudigere methode van berekening worden
toegepast. Bij deze berekening ontwikkelt men de electrische potentiaal, die op

de magnetische ionen werkt, als een machtreeks in de vervormingen:




De U e enx zijn hierin de uitwijking uit de ruststand en de coSrdinaat van
de deeltjes i, k. De potentiaal wordt dan:

. 2
V-V0+V16+V26 0l A 3T (1-44)

VO
singen, Vl, A%
doeld:

is de statische waarde, die verantwoordelijk is voor de kristalveldsplit-

grecses zijn tensoren; met de eerstegraadsterm in ¢ wordt be-

Vle =z V

Qi 1, iK%k Virdd)

Meestal neemt men in plaats van de ¢ -tensor een gemiddelde scalaire ¢:

(1-46)

V1€ = €i23 kvl,ik

De ¢ geeft aanleiding tot emissie of absorptie van een phonon. Abragam (20)

geeft voor de matrixelementen:

[ Hw {p(_u:) + 1)}_\‘%

2mv2 /
> (1-47)
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De VO’ Vl. V2' ...... zijn allemaal van dezelfde orde van grootte, en voor de
berekening van de relaxatietijd kan men dus in het algemeen V0 gebruiken, die
uit experimentele gegevens bekend is,

De potentiaal is te ontwikkelen in genormeerde bolfuncties Y?; -
+n
Va=% ¥V z

m
0 mn n

> APFY ™ (00) (1-48)
D m=-n n n

Alleen termen met even n hebben matrixelementen # 0, en de maximale waarde
voor n voor d-electronen is vier,
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De matrixelementen van V0 zijn uit te drukken in Wignercoé&ffici¥nten en
gereduceerde matrixelementen:

J

<IM | V2 | I'M'>=C <JNIvVRas (1-49)
n m n

n'

v

of men kan ze berekenen met de operatoraequivalent methode van Stevens,
Elliott (21), (22) en Judd (23), een methode, die voor zouten van de zeldzame
aarden meestal gevolgd wordt. Tabellen voor de berekening worden gegeven

door de genoemde auteurs, en door Low (24).
Met (1-33), (1-35) en (1-47) is nu te vinden dat het reciproke van de re-

laxatietijd evenredig is met:

1_1 ~12 j2 +1'v <2|)3le 2 5
: asess 4 P(wp) +17 n | 1> Cloggle
mv
3RV 23 ) g  To,
S22 ep zv™® (15 |2 coth =22 6w (1-50)
o ZreD n , 2KT

Als ﬁ»12<< kT is

Ty ~HOT (1-51)

Voor |1>en |2> kunnen in eerste orde de eigenfuncties worden genomen
zonder uitwendig kristalveld. Als de niveaux 1 en 2 echter een Kramersdou-
blet vormen dan zijn de matrixelementen 0, en moet men de menging van |1>
en |2> met hoger liggende niveaux door de aanwezigheid van een uitwendig
veld in rekening brengen. Dit wordt gedaan door de Zeemanenergie

H, = ABH.J (1-52)

waarin A = de Landéfactor en J = het totaal impulsmoment, als storing in te
voeren. Is het energieverschil van het laagste doublet met de andere doublet-

ten respectievelijk Al, Az, .... enis A1 veel kleiner dan de andere A”s, zodat
alleen de invloed van het dichtsbijliggende doublet in rekening hoeft te worden
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gebracht, dan wordt de relaxatietijd voor een Kramersdoublet, als weer
Aw <<KkT:

1.8 HET RAMANPROCES

De tweedegraadstermen V2€2 uit (1-43) geven aanleiding tot processen,
waarbij een overgang van een spin gepaard gaat met gelijktijdige emissie en
absorptie van een phonon, Wegens het energiebehoud moet in de termen van de
som steeds

‘ﬁme —fxuubl =fiw, (1-54)

In het Debijemodel liggen, bij niet te lage frequenties, de frequenties van
de eigentrillingen van het kristal zeer dicht bij elkaar, In de berekening kan
een continu spectrum worden gebruikt, met de dichtheid C(w) (1-33). De som
wordt dan een integraal.

Met de term V,s”~V, e” uit de storingshamiltoniaan (1-44), die dit type
processen veroorzaakt, en (1-47) en (1-33) is te vinden dat:

[ 3 2

3 [ | ) n
Ujp r~ )@, e, L P(wy) +1 | p(wy)dw <2l zvml 1> (1-55)

waarinw, =w_ +®
b a 12

Een zelfde uitdrukking geldt voor U21. Als
weer ﬁw12 << kT, is voor bijna het hele phononspectrum w

de relaxatietijd geldt, met (1-35):

maar dan met Wy =0, =Wy

<
12 < @, zodat voor




In het geval dat T<<8, is de integraal ongeveer 6! (k—h'l-‘)'l. zodat:

~'T (1-57)

Vormen de beschouwde niveaux een Kramersdoublet, dan is weer, net als bij

het directe proces

<2 IZVI: 1>=0

Ook hier kan weer de bijmenging voor hogere spintoestanden bij de toestanden
|1> en |2> door de Zeemanenergie worden ingevoerd.
Dit levert voor een Kramersdoublet:

Tk £, (1-58)
R 2

Het toepassen van tweede orde tijdsafhankelijke storingsrekening met de
eerstegraadstermen uit de storingshamiltoniaan geeft ook een Ramanproces;
de hiermee gevonden overgangswaarschijnlijkheden moeten worden opgeteld bij
de uitkomsten van de eerste orde berekening.

Vormen |[1> en |2> geen Kramersdoublet, en wordt als tussentoestand
(intermediate state) |3> genomen, dan is het resultaat analoog aan (1-55), met

in plaats van |<2 | EZVI:I1 |1>‘2

$ (1-59)

<3 'EVI: 11> <2 Izv': (1>

zodat weer

In het geval van een Kramersdoublet met een hoger doublet |3>, |4> vindt

men:

(1-61)




1.9 DE PHONON-BOTTLENECK

Bij lage temperaturen, waar het directe proces het belangrijkste is, moe-
ten oscillatoren in een betrekkelijk klein frequentiegebied zorgen voor het ener-

gietransport van de spins naar het rooster. Deze oscillatoren '"on speaking
terms" liggen in het zeer laagfrequente deel van het phononspectrum, ook bij
velden van enkele duizenden Oe.

Van Vleck (4), (5), beschouwde de mogelijkheid dat de evenwichtsverde-
ling van de phononen bij lage temperaturen door de grote energietoevoer aan
het kleine aantal oscillatoren "on speaking terms' ernstig verstoord wordt. De
reden hiervan is, dat de processen, die voor het instellen van het phononeven-
wicht verantwoordelijk zijn (het z.g. omklapproces, verstrooiing aan de wand
of aan roosterfouten, en overdracht aan het bad) bij lage temperaturen een zeer
kleine waarschijnlijkheid hebben In deze situatie levert een meting van de in-
steltijd van de magnetisatie niet de spin-rooster-relaxatietijd.

De hypothese, dat door de korte levensduur van de oscillatorniveaux, ten
gevolge van de grote energiestroom, deze zeer sterk verbreed zouden worden,
waardoor de frequentieband van de phononen "on speaking terms' veel breder
zou zijn dan de electron-resonantie lijnbreedte, wordt door gegevens uit Maser-
experimenten o.a, van Strandberg (25) en Bloembergen, Shapiro, Pershan,
Artman (26) tegengesproken.

Strandberg beschrijft het geval van de phonon-bottleneck door een phonon-
relaxatietijd in te voeren,

Als alleen de spins phononen kunnen absorberen of emitteren is het ener-
gietransport:

“max
P,= If)(w)C (w)Bog (v -0, )de (1-62)
o

met g(w - w,,) de vormfunctie uit (1-19), C (v ) het aantal trillingswijzen vol-
gens (1-33) en p(w ) het aantal phononen met frequentie w, Voor een smalle

lijn wordt dit, met een passende definitie voor de lijnbreedte w:

P, = B(0)5)C (0),)w b0 (1-63)

Wordt het phonon-relaxatieproces in rekening gebracht, dan is:
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P12 _ P(wy9) = Py(Wy5)

P®0) = Cra et Hote)
12 C (wlz)ﬁwlzéu Tph
waarin po(wlz) de evenwichtsvfaarde van p(wlz) is.
In de stationnaire toestand is p(wlz) = 0, en dus:
5 iRt 1-65
P{®19) = Ppl®19 C(wlz)ﬁwlzﬁw (-58)

Invullen van de U’s in (1-22) geeft voor de stationnaire toestand:

]

[ f 1]
| Wyp +oClw 00 p(wy,) + 1j |
(1-66)

0= o, | W12 + :yC(wlZ)ﬁwp(wlz)_l‘ -n,
Hiermee is:

s s Pl [ S L & 2y ]
Pig =@ ~0y)W, 50,0 O’L(“’12’ﬁ“’125‘kl“21"(‘”12)*lJ n,P(wy,) |

(1-67)
Invullen van (1-65) in (1-67) geeft:
( ' y ¥ |
P..= iy(,:(wlzmwlz&.Danlpqswl_Z).iiJ nlpo(blz)""_ (1-68)
12 1+ rrrph(n1 - n,)

Voert men in (1-67) de spintemperatuur TS in, gedefini¥erd door:

eﬁwlz/k’] S

"1
B

en, bij afwezigheid van een phonon-bottleneck de roostertemperatuur Tl : ge-

defini&erd door:

1

p(w 9) o " g
1277 hw/kTy _

dan vindt men:
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Nhw Aw hw
_NBw,- Ao, 12
Pio =37 LthszL e | (1-69)

Is ‘ﬁw12<< kTS en’ﬁw12<< kTL dan is:

2
Nw,,) 4

1 1 1
~ o 3 KA ka3 (1-70)
12 4kt TL Ts L TL ’IS

Bolger (13) heeft voor de beschrijving van zijn "steady state" verzadiging
steeds gebruik gemaakt van een 1) als in (1-70), die op eenvoudige wijze ex-

perimenteel te bepalen is.

Bw,, QWyy
P g = Wyo(y - nplfiw,, = Nwlzﬁu’lzthiﬁg“ % (~71)
Samen met (1-70) geeft dit:
QW
e > 2
Tg =Ty +—75 (1-72)

2 %—: 2T 7 (1-73)

In het geval dat er wel een phonon-bottleneck is, kan men een temperatuur TO

voor de evenwichtsverdeling po(w12) invoeren:

1
Pol®10) = Fo 7T, .
0'%12' ~ fiw /KT,

Volgens (1-68) is dan, als ﬁwlz weer klein is:




g
Tl =)
oT. " T
12771 + 7 /ﬁ'r C?w )6w

ph S 12

P (1-74)

Voor 7 ph = 0 is dit gelijk aan (1~70), en bij zeer hoge spintemperatuur wordt
het energietransport, ongeacht de eventuele aanwezigheid van een phonon-
bottleneck, gelijk aan 1), en “c,lus onafhankelijk van de temperatuur,

(1-74) Gelijk stellen aan le-geeft:

S
QW QW, T
- 12, . S™M12'ph
Tg - Tg(Ty +—5 ) KC(w )50 =0 (1-75)
Bij h.2 = 0 of W, ,, = 0 is dan:
Wy T o
dT E
778 - Qh Z
= 2T AT FX = (1-76)
dem)wlz —o M KT C(o 0w o{ phpr}
waarin ﬁ‘”lz
L e -4
EZ = 2ﬁw N th kT
de Zeeman-energie van de spins, en
Hw

12
ph 5ﬁw12C(w12)6w cochkT

de energie van de phononen 'on speaking terms" is,

Om de tijdsafhankelijkheid van de magnetisatie te bepalen na een versto-
ring van het evenwicht, geven Scott en Jeffries (10) een berekening voor kleine
afwijking van de evenwichtstoestand. Daarvoor wordt uitgegaan van (1-64) ge-

schreven in de vorm:

i P(wy9) = Py(®yp)

e e (1-77)
12 ph

P T
p(wlz) = ZC(




waarin

De spin-rooster-relaxatie geeft:

f
) nIZp(w12)+1}—N ‘ﬁwlz

-n th s (1-78)

T

Bij sterke verzadiging, als de term met n in de noemer verwaarloosd mag wor-

den t.o.v. N, is n= I—j th —k%:g, evenals bij de "steady state" verzadiging onaf-
hankelijk van de phonon-bottleneck. Voor het geval dat (n0 -n)<<n

0 worden de

vergelijkingen herschreven en gelineariseerd. De oplossing wordt met twee

relaxatietijden beschreven Ty, €n -rb‘ :

_ 1 65uVK'T?
ph ph 1-r?‘Nv‘3h2

In de gevallen waarin er een belangrijke phonon-bottleneck is, is 7' het

grootste. Na enige tijd, als het evenwicht bijna weer hersteld is, wordt dan
een verloop met 7' gemeten,

Bij geringe mate van verzadiging is dus het resultaat van een relaxatie-
| tijdmeting bij een belangrijke phonon-bottleneck steeds fZ_Tph'

Als de phonon-relaxatietijd Tph bepaald wordt door ﬁ;]onon-wisselwerkin—
gen in het kristal (omklapproces etc. ), is hij sterk temperatuurafhankelijk,
Bij de lage waarschijnlijkheid van dit soort processen in het temperatuurge-
bied, waar het directe proces voor de spin-rooster-relaxatie van belang is,
kan T h bepaald worden door directe overdracht aan het bad, waardoor er geen
afhankelijkheid van de temperatuur is, maar wel van de kristalafmetingen,
| Scott en Jeffries nemen aan dat Tphzgvl' waarin Q een getal van de grootte or-

de 1 is, v de voortplantingssnelheid vande kristaltrillingen, en 1 de lineaire af-
meting van het kristal. In dit geval vindt men dus bij geringe verzadiging, of
na lange tijd, een relaxatietijd




TR (1-80)
1.10 HET TEMPERLEY-EFFECT

Om de discrepantie te verklaren, die bestond tussen de experimenteel be-
paalde en de theoretisch berekende spin-rooster-relaxatietijd heeft Temperley
(3) op de mogelijkheid gewezen van een gelijktijdige overgang van een aantal
spins naar een hoger of naar een lager niveau, bij absorptie of emissie van
86n phonon, Dit proces wordt mogelijk gemaakt door de dipool-dipoolwissel-
werking, en kan van belang zijn als het uitwendige veld niet te groot is ten op-
zichte van het inwendige veld.

Temperley verwachtte een groot effect van dit proces, waardoor vooral
in lage velden een veel kortere (een factor 300) relaxatietijd gevonden zou moe-
ten worden, Ook de veldafhankelijkheid van de relaxatietijd, die bij toenemend
veld soms nauwelijks verandert en zelfs veelal langer wordt, kan hiermee be-
grijpelijk gemaakt worden.

Als de groepen spins, die gelijktijdige overgangen maken, groot worden,
zodat de e