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Samenvatting.

Dit verslag handelt over een tweetal resonantie experimenten aan anti-
ferromagnetische verbindingen. Ten eerste poogt het een theoretische be-
schrijving te geven van de absorbtie intensiteiten van spinklusterresonan-
ties in de pseudo-eendimensionale verbinding RbFeClB.ZHZO. Deze beschrijving
gaat uit van een Ising gedrag waarvan afwijkingen optreden door canting
van de spins in de ketens en opsplitsing van de grondtoestand. Deze afwij-
kingen geven de mogelijkheid tot spinklusterlengteveranderingen van meer
dan één omgedraaide spin. Met de Ising basisfunktie methode worden de
energienivo's in deze gestoorde toestand en de overgangswaarschijnliijkheden
tussen deze nivo's berekend. Er blijkt een tweetal selektieregels te gelden
die de mogelijkheden van absorbtie wvan energie bepalen. Doordat het exakte
Ising gedrag steeds beter benaderd wordt naarmate de klusterlengte toe-
neemt kan de totale absorbtie intensiteit berekend worden door - rekening
houdend met bezettingsgraad c.q. klusterlengte - sommatie over alle bestaan-
de energienivofs uit te voeren. De resultaten hiervan geven de absorbtie
intensiteiten behorende bij klusteruitbreidingen van een tot en met negen
spins als funktie van een uitwendig veld en laten zien dat klusters langer
dan ca. 20 spins geen bijdrage tot absorbtie leveren. Met behulp van eerder
gedane metingeh wordt een vergelijking gemaakt tussen theorie en experiment,
waarbij een grote diskrepantie tot uiting komt tussen beide. Dit leidt tot
het onderzoeken van de geldigheid van een aantal aannames in de theorie.
Hieruit blijkt dat genoemde diskrepantie het gevolg van enkele van deze aan-
names kan zijn, hoewel vanwege de komplexiteit van de dan ontstane situatie
binnen het kader van dit verslag geen definitieve uitspraak hierover gedaan
kan worden.

Als tweede staat een antiferromagnetisch resonantie experiment beschre-
ven aan de pseudo-eendimensionale Heisenberg verbinding (CH3)2NH2MnCl3.2H20.
Tevergeefs is igepoogd de theorie van Nagamiya te gebruiken ter beschrijving
van de resonaﬁtiefrekwentie als funktie van het uitwendig veld. Door intro-
duktie van anisotrope molekulaire velden volgens Date blijkt een zeer goede
beschrijving van de metingen over een veldgebied van 0 tot 32 kOe mogelijk.
Vooralsnog is het echter niet duidelijk hoe de relatief grote anisotropie
in deze velden (ca. 13% van de isotrope veldkonstante) fysisch geinterpre-

teerd moet worden.
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Inleiding.

In de groeﬁ "Magnetische ordeningsverschijnselen" wordt voornamelijk
onderzoek verlicht naar magnetische eigenschappen van pseudo eendimensionale
‘verbindingen.TOnder de technieken die benut worden om met name mikrosko-
pische parameders van deze verbindingen te bepalen nemen de resonantie tech-
nieken een belangrijke plaats in. Door instralen van een hoeveelheid bekende
energie worden overgangen tussen energietoestanden geintroduceerd die een
meetkare energieabsorbtie tot gevolg hebben. Dit verslag bevat uitwerkingen
van twee van dergelijke resonantie onderzoekeh die vanwege de aard van de
onderzochte verbinding kwa uitvoering gelijk doch kwa fysische interpretatie
geheel verschillend zijn.

Het eerste en voornaamste deel van het verslaq (hoofdstuk I} houdt zich
bezig met de vraag hoeveel energie als funktie van de uitwendige parameters
magnetisch veld of frekwentie van de ingestraalde elektromagnetische golf
geabsorbeerd ﬁordt door de pseudo eendimensionale antiferromagnetische ver-

binding RbFeCi3.2H 0O, oftewel RFC. De ingestraalde energie wordt in de stof

gebruikt om g}oepjis spins die "omgekeerd" staan ten opzichte van de keten-
ordening (zogenaamde spinklusters) met één of meerdere omgekeerde spins uit
te breiden. Dit proces wordt spinklusterresonantie genoemd. Spinklusterre-
sonantie treedt op in magnetische systemen die in meer of mindere mate be-
schreven kunnen worden met het zogenaamde Ising model, dit model gaat er im-
mers van uit dat spins uitsluitend "up" of "down" kunnen staan. In de boven
genoemde groep is een in 1979 afgesloten promotie onderzoek gedaan onder
andere naar de vraag welke mikrogolffrekwentie als funktie van het uitwendig
magneetveld spinklusterresonanties teweeg bracht (ref. 1)..Hét bleek dat

bij een oriéntatie van het veld evenwijdig aan de kristallografische c-as
het magnetische gedrag met betrekking tot deze resonanties met een exakt
Ising model beschreven kan worden. Bij een veldoriéntatie evenwijdig aan de
a-as is het nodig afwijkingen van dit model in beschouwing te nemen om de
metingen te vérklaren. Gezien de suksesvolle toepassing van dit Ising model
inklusief dedfwijkingenkﬂervan op de gemeten resultaten rees de vraag of
met dit zelfde model ock absorbtie intensiteiten beschreven kunnen worden:
hoeveel energie wordt er geabsorbeerd in plaats van welke energie. Hiertoe
is het bestaande model verder uitgewerkt voor het geval het magnetisch veld
evenwijdig staat aan de c-as, inklusief afwijkingen van het Ising model die

verantwoordelijk zijn voor het toestaan van spinklusteruitbreiding met meer



dan één omgekeerde spin, iets dat in de experimenten ook daadwerkelijk waar-
genomen is. Het blijkt mogelijk - onder het bestaan van de nodige reserve -
uitspraken te doen over de absorbtie intensiteit in afhankelijkheid van het
uitwendig magneetveld. Hoewel de eerder genoemde resonantie experimenten niet
geschikt zijn voor interpretatie met betrekking tot intensiteiten van spin-
klusterresonantiies is gepoogd theorie en experiment met elkaar te vergelijken.
In hooﬁdstuk II staat de uitwerking gegeven van resonantiemetingen aan de

eveneens pseuda eendimensionale antiferromagnetische verbinding (CH3)2NH2MnCl3.

2H2O oftewel DMMC, die met het zogenaamde Heisenbergmodel beschreven wordt.
Dit model laat ook kleine spindeviaties toe; de excitaties met de laagste ener-
gie zijn hierin niet de totale spinomkering zoals in het Ising model.

Hieruit wordt een geheel ander mechanisme van energie absorbtie door het spin-
systeem verklaard: ingestraalde energie wordt over het gehele spinsysteem ver-
deeld; alle spins raken geéxciteerd en deze excitatie is niet gelokaliseerd

in tegenstelling tot de situatie waarin individuele spins omgekeerd staan.

Dit wordt antiferromagnetische resonantie genocemd (AFMR). Resonantiemetingen
aan DMMC worden uitgewerkt aan de hand van de veelgebruikte theorie van Naga-
miya (ref. 2). Het blijkt dan dat de invoering van anisotropie in de effek-
tieve molekulaire velden die werken op de spins een aanzienlijke verbetering

te zien geeft van de overeenkomst tussen theorieen experiment ten opzichte van

de Nagamiya-theorie in zijn bekende vorm.

Referenties:

1. v.Vlimmeren, proefschrift Eindhoven (1979).

2. Nagamiya, Ypsida & Kubo, Adv. Phys., 4, (1955).




HOOFDSTUK I : ABSORBTIE INTENSITEITEN VAN SPINKLUSTERRESONANTIES IN RbFeCl3.ZH2O

§ 1. Inleiding{

In het Heis%nbergmodel van een keten spins (in dit model hangt de exchan-
ge energie vanitwee spins af van de onderlinge stand van deze spins) kunnen
de elementaire!magnetische excitaties beschreven worden met de spingolftheorie
(ref. 1): nabij de grondtoestand is het spinsysteem kollektief geéxciteerd;
een spindeviatie is derhalve niet gelokaliseerd maar wordt dankzij transversale
komponenten in de exchange interaktie over het hele spinsysteem verdeeld.
Holstein en Primakoffbeschrijven deze spingol&en als kwasi-deeltjes, de zoge-
naamde magnonen, een beschrijving van kreatie—~ en annihilatieoperatoren (ref. 2).
Invoering van een exchange anisotropie die interaktie in de z-richting bevooxr-
deelt veroorzaakt een aantrekking tussen magnonen: twee spindeviaties bewegen
ruimtelijk dicht bij elkaar door het rooster (ref. 3). Ben limietgeval van ex-
change anisotr@pie is het Ising model waarin buurspins geen transversale exchan-
ge interaktié hebben. Dit Ising model laat dan ook geen spingolfexcitaties toe.
De eerste aangeslagen toestand van een lineaire Ising keten is een gelokali-
seerde spinomkéring: het magnon is gebonden aan een bepaalde positie. Een
theoretische beschrijving van deze "magnon bound states" wordt gegeven door
Tarrance en Tinkham (ref. 4 en 5). De volgende aangeslagen toestand komt niet
met twee l-magnon bound states overeen, maar met één 2-magnon bound state, waar-
in twee buurspins omgedraaid staan ten opzichte van de rest van de kéten. Hogere
aangeslagen toestanden komen overeen met grotere groepen omgekeerde spins, of-
tewel spinklusters. Het kreéren van een spinkluster wordt spinklusterexcitatie
genoemd (SCE); het uitbreiden van een bestaand kluster door een of meer extra
spins om te dreaien met behulp van het instralen van mikrogolfenergie noemt men
spinklusterreanantie (SCR) . De eerste waarnemingen van spinklusterresonantie
werden in 1966}door Date en Motokawa gedaan in de Ising-achtige antiferromagneti-
sche verbindinb CoC12.2H2O (ref. 6 en 7). Het bijzondere karakter van deze
resonanties lab in het feit dat de absorbtie intensiteit vergeleken met ferro-
of antiferromabnetische resonantie een anomale temperatuurafhankelijkheid vex-
toonde. De toehame van deze intensiteit met toenemende temperatuur tot aan de
ordening werd verklaard door aan te nemen dat door instralen van energie thermisch
geéxciteerd klusters uitgebreid werden. van Vliimmeren et al. bestudeerden
SCR in de pseudo 1D Ising-achtige antiferromagneet RbFeCl3‘2H20 (RFC) (ref. 8).
Omdat de magnetische momenten in de keten ten opzichte van elkaar gekanteld zijn
is het mogélijk afhankelijk van de richting van het externe magneetveld exci-

tatiespektra waar te nemen die of het karakteristieke gedrag vertonen van een




ferromagnetische keten of dat van een antiferromagnetische keten. In dit
laatste geval pleken afwijkingen van het puur Ising gedrag verklaard te kunnen
worden uit een}kleine doublet opsplitsing van het Fe2+ ion grondnivo en uit de
spincanting. De metingen met een zodanig uitwendig veld dat de komponenten van
de magnetischejmomenten langs dit veld een ferromagnetische ordening bezitten
bleken beschevén te kunnen worden met een puur Ising model.

In dit hoofdstuk wordt een poging gedaan op theoretische gronden een voor-
spelling te doén over de intensiteiten van de energie absorbtie bij laatst ge-
noemde resonantie metingen. Eerst volgt een algemene behandeling van eenvoudige
spinklusterresonantie theorie. Na de beschrijving van kristallografische en mag-
netische struktuur van RbFeCl3.2H20 volgt een'korte bespreking van de spin-
hamiltoniaan die het magnetische gedrag van RFC beschrijft. Met tijdsafhanke-
lijke storingsrekening worden vervolgens de kwantummechanische overgangswaar-
schijnlijkheden tussen de afzonderlijke energienivo's, die uit diagonalisatie
van de hamiltofiaan volgen, berekend. Hierna vindt een sommatie plaats over
alle mogelijkeienergienivo's en wordt een vergelijking van de aldus verkregen
resultaten metjde metingen van van Vlimmeren gemaakt. Aan het slot van dit
hoofdstuk word# deze vergelijking aan een kritische beschouwing onderworpen

in een diskussie en volgen enige konklusies.



§ 2. Elementaire magnetische excitaties in puur Ising ketens.

In deze parbgraaf zal een beschrijving gegeven worden van spinklusterexci-
tatie en resonantie voor ferromagnetische en antiferromagnetische ketens en
voor ketens v gekantelde spins die een puur Ising interaktie hebben.

Voor een geisoleerde Ising keten van N spins luidt de hamiltoniaan:
‘ N

z
z gzszH

Z
3

N
= —23%% ¢ §%s% -
(1) d=-237 % SiS5h1 T Wy

_ 3 .
waarin de eersﬁi éerm de exchin;e interaktie tussen buurspins met intraketen-
exchange paramkter g>% geeft en de tweede term de Zeeman energie van elke af-
zonderlijke spﬁn Sj in een uitwendig veld g langs de voorkeurs(z)as verdis-
konteert. Voor een ferromagnetische keten geldt Jzz>0 en met H°>0 staan in de
grondtoestand |O> alle spins van de keten "up". De energie van deze grondtoe-
stand luidt:

\
(2) E, = -N(23%%5? + ungZSHZ) ,
Voor een antiferromagnetische keten (Jzz<0) staan de spins alternerend "up"
en "down" in de Néelgrondtoestand. Deze konfiguratie heeft klassiek een
energie: | '
t2") E, = mn3?%s?
Een spinkluster ter lengte m wordt verkregen door m buurspins om te keren ten
opzichte van de grondtoestand van de keten. De energie van een dergelijk klus-
ter ligt een bedrag Em boven de grondtoestand en wordt de spiﬁklusterexcitatie

energie genoemd. De energie nodig voor excitatie lO> > !m> luidt:

z2 A . .
= + oor de ferromagnetische keten
(3) Em 2J mubgzzH v e gn ‘
(3%) Em = —2Jzz voor de antiferromagnetische keten met m even,
(3" E

z . ,
g_ H voor de antiferromagnetische keten met m oneven.

22
wE —2{ t-ub 2z

I
In figuur 1 e# 2 staat deze spinklusterexcitatie energie uitgezet tegen het
veld H. Uit (3) is de energie af te leiden die nodig is om een bestaand kluster
van m spins met n spins uit te breiden: de spinklusterresonantie energie En

|m> - lm+n>

(4) En = nubgzsz voor de ferromagnetische keten,
(4") En =0 voor de antiferromagnetische keten met n even,
(4") En = tpbgzzHZ voor de antiferromagnetische keten als n oneven.

Tot nu toe is steeds uitgegaan van de geisoleerde keten van spins. In een echt

kristal, hoe goed eendimensionaal ook, zal er een wisselwerking tussen buur-



ketens bestaan. Deze zorgt immers ervoor dat er een driedimensionale orde-

ning op kan treden. Tevens wordt door deze interketen exchange de ontaarding

van de toestand zonder uitwendig veld opgeheven. De interketen energie wordt

Em ] Em| ameven
S b:m oneven
> ¢:m oneven
>
>
1>
2J)22 '2JZZ d
c
e > 2 g
H H

Fig. 1 en 2: De veldafhankelijkheid van de excitatie
energie van een spinkluster |m> voor de ferromagne-—
tische keten (1) en de antiferromagnetische keten
(2) in het puur Ising geval en H langs de z-as.

in de tot dusver gegeven beschouwing betrokken door bij de uitdrukkingen
voor de excitatie (3) en resonantie (4) een term € = mZaiJiz respektieve-
lijk € = nZaiJiz op te tellen, waarin Jiz de interketen interaktie in de
ruimtelijk richting i (i=x,y,z) en ai een grootheid die afhangt van de orde-
ning van de beschouwde ketens ten opzichte van de buurketens. Hierbij is
aangenomen dat deze buurketens géén spinklusters bevatten. De spektra in dit

geval zijn getekend in figuur 3 en 4.

Em 14) Em
i
SCR
12
E ~
ol - ”)
T~y
uEL = ~—
. ~
\\\\
N

T T T e
H H
Fig. 3 en 4:De veldafhankelijkheid van de excitatie
energie van een spinkluster |m> voor een ferromagne—
tische keten (3) en een antiferromagnetische keten
(4) in het puur Ising geval en interketen exchange €

Een volgende uitbreiding is het geval waarin de spins tengevolge van kris-
talveld en spinbaankoppeling niet (anti-)parrallel staan maar alternerend
een hoek +6 met de ketenrichting maken en in een vlak liggen. Dit wordt

canting genoemd, zie figuur 5. Een gecante spinstruktuur heeft de eigenschap



dat het aanleggen van een veld langs de ferromagnetisch geordende komponen-
ten een excitatie spektrum te zien geeft van een ferromagnetische keten,
terwijl een|"antiferromagnetisch spektrum" te zien is als het veld langs de

antiferromaénetisch geordende komponenten gericht staat.

Fig.5: Een keten van gecante spins met anti-
ferromagnetische ordening.

Met interketen interaktie gaan de uitdrukkihgen (4) voor de spinklusterre-

sonantie energie in een gecant puur Ising keten over in:

1
(5) E = nZuiJzz + 2ny.H als H evenwijdig aan de ferromagnetische kom-
ponenten van U ,
'
(5") E = nZaiJiz als H evenwijdig aan de antiferromagnetische
| komponenten van } en n even,
1
(5") En = ZaiJiz + 2u.H als H evenwijdig aan de antiferromagnetische

komponenten van }i en n oneven,

waarin z en z' duiden op de verschillende z-assen van buurketens. De somma-

tie in (5) vindt plaats over de drie ruimtelijke richtingen x,y,z.



§ 3. De kristallografische en magnetische struktuur van RbFeCl_.2H

3288

2

Uit poeder neutronendiffraktie experimenten is gebleken dat de kristal-

3.2H20 beschreven kan worden met de xuimte-

groep Pcca (ref. 9). De struktuur bestaat uit cis-oktahedra die langs de

a-as gekoppéld zijn door een gemeenschappelijk Cl-ion. Op deze manier worden

|
lografische struktuur van RbFeCl

langs deze és naburige Fe2+ ionen door een sterke superexchange gekoppeld

en ontstaan ketens langs de a-as, zie figuur 6. De magnetische koppeling tussen
de ketens is zwak omdat ze in de b-rich-
ting door lagen Rb icnen worden geschei-
den en door waterstofbruggen in de c-
richting. Door de exchange interakties
treedt er bij T=11.96 K een driedimen-
sionale ordening op. In de geordende
toestand wordt de symmetrie van de ge-

f o rangschikte magnetische momenten be-
+ | &Rb Mfe B-Cl

schreven met de magnetische ruimtegrocep

Fig. 6:Kristalstruktuur van P c'ca. De magnetische momenten met
RbFeCl..2H 0. 2o

3 2 M =4.5ub bevinden zich in het ac-vlak
en maken eeh hoek van ca. 22° met de keten as: de a-as. Langs deze as is de
ordening antiferromagnetisch, evenals langs de b-as. Langs de c-as is deze
ferromagnetisch. Magnetisatie metingen langs de c-as leverden twee metamag-
netische fase overgangen op bij respektievelijk 8.1 kOe en 12.4 kOe (ref. 10).

De sprong in de magnetisatie bij deze

velden Hc en Hc bedraagt 4.5 10°

1 2
emu/mol. De verzadigingsmagnetisatie

voor velden groter dan Hc2=12.4 kCe
bedraagt © 10° emu/mol. Ter verklaring
van deze overgangen 1s de methode van
Kudo en Katsura gebruikt om de spinkon-
figuraties van de grondtcestand in elke

fase te bepalen (ref 11). In figuur 8

staan de mogelijke konfiguraties die

‘ bij T=0 de laagste energie hebben, af-
Fig. 7: Magmetische struktuur;
de spins liggen in het ac-vlak.
aangegeven zijn drie exchange de twee fase-overgangen te verklaren
interaktie parameters.

hankelijk van het uitwendige veld. Om

moeten tenminste drie interketen exchan-

ge parameters een rol spelen. Deze parameters J en J c zijn aangegeven

J
b" "¢’ b
in figuur 7. Met lchl<lJbl en IJC|<i2chl worden twee fase-overgangen




verkregen en kunnen de beide kritische velden waarbij de overgangen plaats-

vinden uitgedrukt worden in de exchange parameters (ref. 12):

1 _ 1
(6) Hcl = fﬁ:(ch 2Jb 4ch) en ch = 21‘lc( 2JC 2Jb - 4ch) ’

waarin uc dé komponent van U langs de c-as is.

Er worden geen fase-overgangen waargenomen als het uitwendig veld langs de
a~as gericht is.

RbFeCl .2H26 blijkt beschreven te kunnen worden als een rechthoekig rooster;

3
de van belang zijnde interakties spelen zich in het bc-vlak af.

—AF | . F

w -
«—— — e e
& 0»

—y

0<H<Hcl ? HcZ<H<Hc2 H>H02

Fig. 8: De lordening van de ferromagnetische komponen—
ten in de drie fasen: antiferromagnetisch (AF), feryri-
magnetisch (FI) en ferromagnetisch (F). Omeirkeld zign
de omgedraaide momenten.

. . 1
Soortelijke warmte metingen konden met een tweedimensionaal S=§ model be-
schreven waorden met een intraketen interaktie J/k=-39 K en een interketen

interaktie J'/k=-0.7 K (ref. 13).
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§ 4. Spinklusterresonanties in RbFeCl3.gﬁ29:

In § 2 isfbetoogd dat voor de excitatie van een spinkluster een energie
van de orde %an de intraketen exchange nodig is, tefwijl spinklusterreso-
nantie een ehergie vereist (afgezien van de Zeeman energie) die bepaald
wordt door de zwakke interketen interakties. Het pseudo eendimensionale
magnetische gedrag van RFC leidt er toe dat excitaties in het ver-infrarood
gebied liggen (-2Jzz/k=80 K) en resonanties in het microgolfgebied worden
waargenomen.

Nu in § 3 beschreven is wat de grondtoestands-konfiguratie in elk van de
drie metamagnetische fasen is, kan de spinkiusterresonantie voorwaarde (5)
voor het specifieke geval van RFC afgeleid worden. Binnen de grondtoestands-
konfiguratie in de AF-fase waarin de spins een buurketen omringing hebben
zoals getekend in fig. 8, wordt de energie die nodig is om de klusterlengte

met n spins uit te breiden (Im> - ]m+n>) gegeven door:
(7) B, =n(r23 + 23 -43  *+ 20 H) ,

Het +teken héeft betrekking op spins van het type 2, het -teken op spins van

het type 1 uit fig. 8, Het uitwendige veld Hc staat hierin evenwijdig aan

T T T L] 1 1 v T 1 LI L «f T 1] ¥ ] LEDEE i T 1 T 14 7 T T T
RoFeCly. 2H0 T«7.8K H iicans
.

0r 2

0L 94

frequency (GH2z}

20

[y
i bl 4 A i
0 2 4 6 8 10 j¥] 8 10 2 14 15 8 20 2

magnetic field (kOe)

Fig. 9: Waargenomen resonantie-frekwenties uitgezet te—
gen het magmetisch veld H met H//c-as. De lijnen zijn
theoretische voorspellingen op basts van een puur Ising
model; getrokken lijnen zijn resonanties in grondtoe-
standskonfiguraties, gebroken lijnen in niet-grondtoe-
standskonfiguraties. De lijnen An zijn de resonantie
kondities utt (7)., Voor lignen B t/m G zie ref. 8.
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het systeem verkeert in de AF-fase. Met gebruikmaking

van (6) gaat de konditie (7) over in:

He

(7") E =
n

2n(HCl - Hc)

voor de lijnen An, zie fig. 9.

Omdat in het | onderzoek naar absorbtie intensiteiten alleen resonanties in de

AF-fase in b@schouwing genomen zijn, verwijzen we naar (8) voor de resonan-

tie~kondities voor resonanties in de FI- en F-fase.

van Vlimmeren et al. hebben uitgebreide spinklusterresonantie metingen

uitgevoerd aan RFC met het uitwendig veld H evenwijdig aan de c-as. De resul-

taten hiervan zijn te vinden in fig. 9; voor details betreffende de meet-

methoden en technieken verwijzen we naar ref., 8. De getrokken lijnen in fig. 9

laten voor de lijnen Al tot envmet A9 het veldafhankelijke verloop van (7)

zien met Jb/k=—0.76 K, Jc/k=—0.21K, ch/k=—0.13 K. Voor uc is genomen

uc=1.5ub met Ub het Bohrmagneton. De goede overeenkomst tussen metingen

en theoretisech gedrag op grond van het puur Ising model rechtvaardigen de

konklusie dat voor H evenwijdig c-as het resonantiespektrum met een puur Ising

model beschréven kan worden. Dit geldt voor alle drie de fasen (ref. 8), zie

i

RbFeCly-2H,0

V| = 37.03GHz
«7.8K

Hiic axis

BRIl

as A6

i A4
[ ¥]

A2

1 1 J. |
2 3 4 5 6 7
magnetic fleld (kQe)

Fig. 10: Signaalvorm als
funktie van het veld; de
afgeleide van de absorb-
tie bij konstante temp.

figuur 9.

Het blijkt dat er resonanties gevonden worden
die betrekking hebben op een klusteruitbrei-
ding tot 9 spins toe (Am=9). Dit feit wordt

ook geillustreerd in figuur 10 waar de sig-
naalvorm van enkele absorbties getekend staat
als funktie van het veld. Verder worden er reso-
nanties waargenocmen die optreden in ketenstukken
met lokale omringing die verschilt van de grond-
toestandskonfiguraties uit figuur 6; deze worden
niet-grondtoestandsresonanties genoemd en komen
in het vervolg van het betoog niet aan de orde.
De temperatuur bedroeg steeds T=7.8 K. Het feit
dat bij T=4.2 K - ver beneden de ordenings-
temperatuur - géén absorbtie gedetekteerd werd
duidt erop dat het aantal thermisch geéxciteer-
de klusters te klein is bij deze temperatuur, en

illustreert de eerder genocemde anomale tempe-

ratuur afhankelijkheid van de absorbtie intensiteit.
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§ 5. De s=%-spinhamiltoniaan van RbFeCl..2H 0.

3 2

In deze éaragraaf zal de hamiltoniaan die het magnetisch gedrag van RFC
beschrijft Qorden geintroduceerd onder de aanname dat de experimenten bij
een voldoende lage temperatuur uitgevoerd zijn om een vereenvoudiging van
beschrijvind met spinkwantumgetal S=2 naar een beschrijving met s=% te recht-
vaardigen (het fiktieve spin formalisme). Hoewel de veldafhankelijkheid van
de resonantiefrekwentie met H evenwijdig aan de c-as beschreven kan worden
met een puur Ising model, blijkt dit niet het geval voor de metingen met H
evenwijdig a-as (ref. 8). Om deze reden, alsmede vanwege het feit dat er
resonanties tot Am=9 toe waargencmen zijn - terwijl een puur Ising model voor
een gecante spinstruktuur slechts Am=1 overgangen toelaat - zal de volledige
hamiltoniaan in beschouwing genomen worden, inklusief de niet-Ising termen.
Vervolgens zullen geschikte basisfunkties gedefiniéerd worden en zal op deze
basis de energiematrix van de hamiltoniaan berekend worden.

De grondtoestand van het vrije Fe2+-ion is 5D4. Tengevolge van de (vrij
lage) kriét%lveldsymmetrie zal de ontaarding in het baankwintet opgeheven
worden. De festerende spinontaarding van de aldus ontstane baansingulets

: worden door tweede orde effekten in spin-baanwisselwer-

€ e _ . .
3 Bt king opgeheven. Deze splitsing van het (S=2) spinkwintet

z’ —— :ﬁ: kan worden beschreven met de hamiltoniaan:
§ ——— 3
1
(8) H = p{s? - =s(s+1)} + E(s? - s2) ,
z 3 b4 y

waarin D en E afhangen van de kristalveldparameters en

€2 83k de spin-baan koppelingskonstante, en Sx, Sy, SZ de ge-
E, 0K

bruikelijke spinoperatoren. Uit gusceptibiliteitsmetingen

Fig. 11: Energie  volgt D/k=-21 K en E/k=1.4 K, waarmee de vijf energie-
schema van het

. , ivo's i i i kend
Fe’T—ion in REC. nivo's in het spinkwintet met behulp van (8) bereken

kunnen worden. Hieruit blijkt dat de onderste twee nivo's

als een pseudo-doublet beschouwd kunnen worden (zie figuur 11) met splitsing:
(9) A= 2p{1 - V(1 + 3(E/D)%)}

In figuur 11is te zien dat bij de meettemperatuur van ca. 8 K alléén de on-
derste twee nivo's beschouwd hoeven te worden.
Zoals ook aan (8) te zien is, brengt deze gronddoublet splitsing A een af-
wijking van het puur Ising gedrag met zich mee, die afhangt van A. Tinkham
toont aan dat deze afwijking met een term HA in de s=l hamiltoniaan verdis-

2
konteerd kan worden (ref., 14) :

(10) HA = —ASX .
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Door de canting van de spins in de keten zullen nog meer niet-Ising termen

in de hamiltoniaan geintroduceerd worden. Eerst zullen we de gevolgen van het
niet-samenvallen van de hoofdassen van de g-tensor van de buurspins op de
exchange interaktie bespreken, daarna de de gevolgen hiervan op de Zeeman
interaktie. Canting wordt veroorzaakt door het niet-samenvallen van deze
assen.

De exchange interaktie J wordt voor overgangsmetalen isotroop verondersteld

in de echte spin (S=2) :
(11) H = -238..8,

Bij de beschrijving van de exchange in het s=%-formalisme wordt deze iso-
trope exchange anisotroop ten gevolge van transformatie van het kristal-
assenstelsel x", y", z" naar een assenstelsel waarin <s> langs de z-as ligt
X, Y, Z, Vvia het stelsel waarin de assen samenvallen met de g-tensor hoofd-
assen x', y', z' zie figuur 12, Voor RFC komt de x"-as overeen met de c-as,
de z"-as met de a-as en de y"-as

met de b-as.

De relatie tussen de echte spin S

<> y <i,> en de fiktieve spin s wordt gege-—
]
2 8 —»2° (3 axis) ven door:
p
2 zz (12) Sl = %gi sl 1 =x',y',z'
X X, % l}'many waarin gi de spin-only g-faktor
ion 1 ion 2 voorstelt. Deze transformaties

Fig. 12: De drie assenstelsels van itom 1  Vvoeren (1l) over in een hamilto-
en 2 die gebrutkt worden in de behande- niaan waarin de exchange in een

ling van het canting mechanisme.
anisotrope vorm voorkomt:

= XX X X YV VY _,.2Z_Z Z
(13) H Zq S S, 2J sls2 2J $,S,
R S S y2., .24 _ (.S 2 .2 _ 5 s _. ,
met: J %J{((gx,) cos ¢S (gz,) sin ¢S)cos26 gxlgz'Sln2¢SSln2e} ,
vy _ 1 s |2
(14) J = zJ(gy,) '
zz _ 1 S. 2 2 s .2 . s s . ,
J = ZJ{((gz‘) cos ¢S - (gx,) SLnZQs)cos26 - gx,gz,51n2¢551n28} '

en ¢s de hoek tussen <§j> en Zj' zie figuur 12. Ook in (13) komen niet-

Ising termen voor; deze termen die transversale spinoperatoren bevatten

en Jyy.

.. . XX .. . ;
zijn evenredig met J Het blijkt dat de exchange-hamiltoniaan van

een keten gecante spins onder transformatie (14) verder gelijkwaardig is aan
die van een niet-gecant systeem.
De Zeeman-hamiltoniaan blijkt door de spincanting ock termen op te leve-

Y

. X . . . . .
ren 1n s en S° wanneer een uitwendig veld uitsluitend een kompenent bezit
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langs de kristallografische z-as. Voor een ion met spin

deze hamiltopiaan:

"up" geldt voor

(15) g= -ub{gxxsTHx" * gzxs'?Hx" * gszTHz" * gzzS?Hz" * gyysillﬁy"} !
met: g _ = bx'cosﬁcos¢s - gz,sinesin¢s ' '
Iy =—§X,c05651n¢s - gz,sinecosd)S .
\
(15") 9,, =-§X,sinesin¢s + gz,c056cos¢s ,
9., = gx,sinecos¢s + gz,c05631n¢s '
Sy T %y,
Voor een "down" spin kerenf en ¢S van teken om, 9, 0 9, dus ook,

Afwijkingen van het puur Ising gedrag ten gevolge van interketen ex-

change wisselwerkingen worden buiten beschouwing gelaten,

daar deze afwij-

kingen klein zijn vergeleken net die, welke voortkomen uit de veel sterkere

intraketen exchange.

De interketen invloed (en die van dipoolvelden) zal

met een molekulair interketen exchange veld dan ook als een puur Ising term

in de totale hamiltoniaan betrokken worden:

N
+
(16) = -9-1)3"tg %,
j=1 €
waarin He = alJb + azJ + a3Jb en a1=2,0 of -2; a2=2,0 of ~-2;

a3=4,2,0,
wordt.

De totale hamiltoniaan bestaat nu uit de som van (10),
(1e).

Ising/niet~Ising gedrag en naar fysische herkomst luidt:

Deze hamiltoniaan waarvan de termen in (17) gerangschikt zijn naar

-2 jof -4 al naar gelang de metamagnetische fase die beschouwd

(13), (15) en

ISING L NIET-ISING
i ]
| -~ -
222 252 -y TR - BT ¥ S S'S:
EXCHANGE 2 ,_Z,S 5 L = (SISM i ot Z i j m
— e T T T T T e e —— — — — —
T —J- . N N ot z l 11
ZEEMAN | Bt ) St (s | NngxHx"Zi(S ‘5D -ubaszzzmw'S) -»bgwwzz—.(% )
‘ I 2!
I e — !.._._.___._______.l'_________.__..__._._..__—_____..
KRISTAL VELD |, l-AZZ(S =
”_ﬁ_‘___ _______ e —
INTERKETEN T -H E“)M z |
EXCHANGE | @ |
|—H Ia
(17)
Hierin is gebruik gemaakt van de substituties: s_ = =(s + s ),
1 + - + - .
s =4—sT = sT) en g = 1+ YY), 57 = L= - VY
Y 2i 2
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§ 6., Ising basisfunkties van de antiferromagnetische keten.

In deze ﬁaragraaf zullen basisfunkties gedefiniéerd worden die in het
puur Ising %eval eigenfunkties zijn van de hamiltoniaan. Met behulp van deze
zogenaamde ising basisfunkties is het mogelijk de invloced van de niet-Ising
termen in (17) te onderzoeken. De behandeling van de basisfunkties wordt ge-
daan voor een niet-gecante antiferromagneet; aangezien ook in een gecant
Ising systeem msj een goed kwantumgetal is, kunnen de funkties bij juiste
keus van de assen ook voor een gecante keten als basis dienen.

De grondtoestand van een Ising keten bij T=0 is de Néel—grondtoestand,
gekenmerkt door de eigenfunktie lO>, waarin oneven spins "up" en even spins
"down" staan. De eerste aangeslagen toestand is die, waarbij é&én spin omge-
draaid is, bijvoorbeeld op positie j(Rj). Deze toestand wordt beschreven met
de funktie +1,Rj> = S; 0> als j oneven en |—1,Rj> = S; 0> als j even. Het
onderscheid‘tussen even en oneven j is nodig omdat de keten antiferromag-
netisch is. In het geval van een gesloten keten met een even aantal van N
spins is de%hamiltoniaan periodiek en moeten de eigenfunkties de Bloch-vorm

hebben, met periodiciteit a (twee maal de afstand tussen individuele spins).

NOTATIE KONFIGURATIE BASISFUNKTIE
2
[+ @ V
B NG
2 OO
IR N0
+3) @@
T®

=37

182 L/‘ 1-1
T3y > e o)
Sy 1o
(e"“z"“’*"’sz 1 S0
- ‘2 (Ryj e Rajor)
I SLeES, Sl
(f,‘ zl Sil ~1 51} 51}”)
ARy,
(4G 6 Sl

‘“— - — e~ g -
-— 4 — 4 e e
SRy -

N, S,

e (D) 4 1 ®L 14 (@')Z (6M *_52,15,, gl 0
1,6, O (ﬁ)_z(e‘izgv*(— Sre SalO>
J-1,e,+1) q @ f il 1 { @ l (‘/g_)-z ( Qbu:’:) Szi Szp()
I-1,6°1) 1 @ 1 ¢ t @ T L (\/?> Z(e ' S’J SzJ*C I %

Deze eigenfunkties zijn de Ising basisfunkties lim> die in een puur Ising
keten de toestand beschrijvenwaarbij een kluster ter lengte m omgekeerde
spins optreedt. Deze Ising basisfunkties zijn genormeerde, lineaire kombina-
ties van funkties, gelokaliseerd op alle mogelijke ketenposities met fase-

-1
faktor exp(ikr) en normeringsfaktor (/(N/Z)) . In bovenstaande tabel staan




voorbeelden van deze funkties met de fysische toestand die ze beschrijven

gegeven. D¢ onderste vier toestanden in de tabel stellen het geval voor dat
twee klust?rs in de keten geéxciteerd zijn, die een afstand p spins hebben.

Voor lange#e klusters wordt de hijbehorende Ising basisfunktie gegeven

door:

I+2m>1

l-2m>‘

[+(2m—1)>

|- (2m-1)>

waarin Rj

Hoewel niet expliciet vermeld wordt de eigenfunktie niet alleen be-_
paald door |de klusterlengte m maar tevens door het golfgetal k, dat de

N/2-voudig|ontaarde toestanden

N/2 =
= A7 T Ry st
j=1 3=1723
N/2 . =
-1 ikR, + -
= (VN/2) jzl{ 3(82j52j+1‘
N/2 -
_ 1 ikR, , - +
= (yN/2) El e ](Szj_lszj
/2
= (/WN/2) " L {e kR](S 52
J+1
j=1
1.
= =L R,
m 1

e e

S;j+2m—2)10>}'

e ...s;]+2m 1)|o>},
e "S;3+2m 3>lo>},
e ...s;j+2m_2)lo>}.

., het "zwaartepunt" van het kluster.

tm> bencemen kan.
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§ 7. De totale spinhamiltoniaan in matrixvorm: de energiematrix.

Aangezien de Ising basisfunkties eigenfunkties van een puur Ising
hamiltoniadn 2ziin, zullen in de matrixvorm van de totale hamiltoniaan (17)
van RFC op basis van deze Ising basisfunkties de niet-Ising termen te voor-
schijn komen als niet-diagonaalelementen. Indien het golfgetal k in de fase-
faktor van;de Ising basisfunktie k=0 genomen wordt en er geen rekening ge-
houden worit met toestanden waarbij klusters van het type |im,p,im'> ont-
staan, kunrnen de matrixelementen <im|H]tm'> berekend worden, en gaat de
totale hamiltoniaan (17) op basis van de I;ing basisfunkties uit § 6 over

in de volgende matrixvorm, in het vervolg "energiematrix" te noemen:(Hy=O)

H fa1) [ -1 | s2y {12y | 143> |3 leay L 1-u> | [+5> |F5) | 46y | I-6>
Hgf . 'iA :%A
(s1] | MaexHur| -2 77 - f Mok 3 phobbed] -2 T
Ydgz Ha o3 M2 He?| o 5 Ay
| Her f-za |-ia
(‘li "ZI /uns Ha” ‘i/uuuﬁ ‘}j#u“t' -2 _T'
“JUazHz" -i-,“n“z" - § A HyY .
-34 ia -0 [-3a ,
(P2 |- sMxaHd] ji/“!t“l. ZiuH: ‘:'.. - F il M |- § UaaHd -2]
St b bctll I - 3 Mgy § e
14 | -zd Mgt | 30 [0
1 ' a i o, L Hy! *+
(2] |- Ace] -3t - f MM gAete -2J
gty B Yhex | b+ A
b He -MH, 3 ;thHu' ;,iAw 2]
(431 -aJ" || Mo | -l | 3 o il K il I
| b b o e bt | i
YT 3Her |24 (o2 ‘
(-3 ~2]" -li:anu; -z " 3 lgog M| - 3 Adee ] A 2]
s 4 AbaH} sgldna Hy Alag e |- § e -3 M He'
14 | "3l | uber -8 | 18
{+4] 27! Yoot 4 e ) b A -2J*
| J +{fhagHat |+ § Mz o Ylextl L[+ fone Hi"
B N .3 2 -2 A
| “id 14 YHe+ | 71 14 .
i , n :l-1 My -
(-4 | a7t |2 He 'P“"‘“"' -‘ﬂﬂHI ,:,uu ZJ'
! ! b |- e Yo L Ut oLt
24 i8S Hes 18l
(45] -'IJ" .IL',U,,,.N.' 4 Mo M 5,(,(“'“,' -;ﬂn“z' ‘%‘”l
- s A e |3 My |+ gz Ha* o fMnzHz" e f il e
14 -3 " 5Hg + 'i'AH ‘j‘uA N
-5l STt | M| - g et Sy Ho"t i Ml | "1 A
( : J :{./ulle' ‘iﬂaz Hy' _ﬁ::“zu-i',“uux" 'fMle!"
(6, | -%AH.‘ 'i‘.A” 6H¢¢—
M 2T <t Max "f/“xu 'y é HA
! bt Sty | L
6' ZI' 'I‘AH 'KI/LA‘ e 6Hg*
(- - -j M| < Maxtte 4 m
| . ar |- e o o
waarin ui ﬁ = gi jub met i,j = X,y,2z. De energieschaal is zodanig gekozen
4 14

dat <OIIsing termen|0> - 2Jzz = 0 ; met Ising termen worden de termen be-
doeld die in elk diagonaalelement op identieke wijze voorkomen, te weten:

1. _zz 1 1
- - . i X 2 enten.
ENJ ENgzxu]H " ENHe De matrix bevat 2N N elementen
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§ 8. De energie-nivo's en de golffunkties van de hamiltoniaan.

Met behulb van de energie matrix uit § 7 is het nu mogelijk de energie-
nivo's (eigebwaarden) en de bijbehorende golffunkties (eigenfunkties) die
de eigentoesﬁanden van de hamiltoniaan (17) representeren, te berekenen.

De diagonali%atie van de energiematrix op basis van de eerste 40 Ising basis-
funkties is bet numerieke methoden uitgevoerd op de Burroughs B7700 computer.
Deze 40%40 ﬂatrix bleek voldoende groot om invloced van de grootte van de
matrix op de onderste energie-nivo's uit te sluiten. De aldus ingevoerde ver-
eenvoudiging komt fysisch overeen met een reduktie van de ketenlengte van

N = 1023 spins tot N = 20 spins. )

Allereerst zal verondersteld worden dat termen J+ en J in de hamiltoniaan
gelijk nul gesteld mogen worden. In de volgende paragraaf zal de invloced van
deze termen op energienivo's en golffunkties besproken worden. Ook het golf-
getal k zal nul gesteld worden, hierop komen we terug in § 15. Onder deze
aannames enimet de parameterwaarden die onder figuur 13 vermeld staan volgt
uit de nuﬁeﬁieke berekeningen het onderstaand verloop van de onderste 20

energie-nivd's als funktie van het uvitwendig veld H in de AF fase:

330 T T T T T T T T T T T T T T

310 3 [E NIVD'S
290

270

250 d —— “iSING'NIVO'S
-~ = = "NET-ISING" MVO'S

230
210
180
170

lllllIIlll.llIlllllllilllllllll

—_——

L L { L L i
-70 \ 1 L i i L 1

Fig. 13: Veldafhankelijkheid van de eerste 20 energie-nivo's met H
evemwijdig aan de c—as en onder aawmname J =J =0 alsmede k=0.
9,179 /=25 §,,78.55 0=0.76 K; H =1.5 K; 8=22°,

In figuur 13 is te zien dat er twee sets energie-nivo's te onderscheiden
zijn, in de figuur aangegeven met getrokken en gebroken lijnen. De eerste

set, in het vervolg te noemen "Ising nivo's", gedraagt zich alsof de energie-
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matrix geen buitendiagonaalelementen (en dus een puur Ising keten beschrijft)
bevat. Dit I$ing gedrag uit zich in een lineaire veldafhankelijkheid van de
nivo's, en k%n worden beschreven met hamiltoniaan (17) die puur Ising gemaakt
is door te s#ellen: It = gy, = Q; 9, = 7.31 en A = 0. De bij deze Ising
nivo's horenﬁe golffunkties worden gegeven door een lineaire kombinatie van

slechts twee Ising basisfunkties : Definitie:

(18) "lem>" = 5/2(|+m> - |-m>)

Er treedt geen menging op tussen klusters met verschillende lengte (m).

pe tweede set, in het vervolg te noemen "niet-Ising nivo's" brengt de invloed
van pseudo-gronddoubletsplitsing A en canting van de spins in rekening. Deze
niet-Ising termen veroorzaken het kromlopen van deze (in figuur 13 gebroken)
nivo's; de veldafhankelijkheid is dan ook niet lineair. In figuur 13 is te
zien dat de niet-Ising nivo's méér van het ideale Ising gedrag gaan af-

wijken (a) naarmate het kritische veld Hc (8.1 kOe) dichter benaderd wordt

1
en (b) naarmate de klusterlengte kleiner wordt. Deze afwijking staat als

funktie wvan #eide effekten getekend in figuur 14:

|

T LB ARE T 1 T T 171 TT

|
AFWIIKINGER VAN MET-ISING-NIVO'S _
i T.0M ISING-NIvo's

Lo Ll gl | Y i . 1 41l
-00! \ -0) -1 -10 -100

} AY @

Fig. 14: Enq‘rgie verschil van twee energile-nivo’'s die eenzelfde
klusterlengte beschrijven en afkomstig zijn uit verschillende
sets: Av = 3("\+m>") - E("|-m>") voor m=1t/m 10 als funktie van H.

De golffunkﬂies die een toestand beschrijven met een energie uit de set van
niet-Ising ﬁivo"s worden genoteerd als "\+m>". Deze golffunkties brengen

menging tot‘stand met alle Ising basisfunkties:
3 N
(19) "lem>t = T oa | (]+3> + |-3>)
3=1 B2
De funkties‘"‘tn?" vormen een orthonormaal set eigenfunkties.
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Door de beperkte afmetingen van de gebruikte energiematrix kan uitsluitend
veilig gewerkt worden met " |im>" toestanden waarbij m<10. Voor m>15 treden
er ognieuw grotere afwijkingen op tussen de energie behorende bij " |+m>"
en "|-m>", die het gevolg zijn van de enorme reduktie van de ketenlengte
voor numeri#ke,exakte aanpak.

Voor het:vervolq van het betoog blijkt het handig de set-grootheid ¢ in

te voeren, die aan een tcestand "{iZm>" gekoppeld is volgens deze definitie:

g := -1 voor Ising toestanden en

g := +1 voor niet-Ising toestanden.

Het (kwantum-) getal O kan ock bij andere dan "ltm>" toestanden gedefinigerd
worden; algemeen geldt dat het de waarde -1 aanneemt als in de ontwikkeling
van de betreffende toestand termen van het type (|+j> - ]—j>) voorkomen,

en de waarde +1 als de ontwikkeling (|+j> + 1—j>) termen bevat.
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, +
§ 9. De invloed van de parameter J op de energie-nivo's.

In deze p%ragraaf zal de invlced van de anisotrope exchange parameter
J+ op het ve%loop van de energie-nivo's besproken worden. De term in de
hamiltoniaan%evenredig met J zal buiten beschouwing gelaten worden omdat
deze slechts een koppeling tot stand brengt tussen de toestanden |(+1> en
-1>, terwijl J+ in de gehele matrix aanwezig is.
Diagonalisatie van de energiematrix inklusief J+ met J+=1.5 K levert de vol-

gende energie-nivo's op als funktie van H : (zie figuur 15)

330 T T 1 1 T T 1 1 1 1 ¥ 1 1 » L{
310
290
270
250
230
210
190
170

U

GIE NIvD S J=15K
‘ F:0K

YT T I/

BRI L LI 1L IR L |

o
[=]
3]
(4]
N

Fig. 15: Veldafharnkelijkheid van de eerste 20 energie-nivo's met H
evenwijdig aan de c—as en onder aarnname J =0 alsmede k=0; J =1.5 K.
9,179, =25 g,,=8.5; 0=0.76 K; H =1.5 K; 6=22°,

Te zien is dat er ook nu weer twee sets nivo's te herkennen zijn. De eerste
set nivo's d@e in het J+=0 geval de Ising nivo's waren gaan zich met een
extra storin% J+ Ising-achtig gedragen: pas in de buurt van het kritische
veld worden de afwijkingen - die in dit geval uitsluitend door J+ veroor-
zaakt worden - merkbaar. De golffunktie die bij deze set nivo's hoort wordt
genoteerd als "l-g>". In figuur 16 worden de energieé&n vergeleken van de toe-
standen " |-m>" en "l-g>". Te zien is dat het energie verschil kleiner wordt

bij kleinere velden en langere klusters:

lim {E("l‘m>") - E(ul_;\n’>u) = 0 .

m-—>eo

a .
De golffunkties van de Ising-achtige toestanden " |-m>" mengen met de Ising
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basisfunkties op de volgende manier:

. N/2
"|-2m>" =‘El b2m,2j{|+2j> - {235},
(20) N ] N/2
"|-(2m-1)>" = jE1 Bonit,2qo1 L F(23m1> = [=23-0>)

"even" Ising-achtige golffunkties koppelen uitsluitend met even Ising basis-
funkties en "oneven" Ising-achtige golffunkties koppelen uitsluitend met

oneven Ising basisfunkties.
|

T 1 LI T T T
b T

%0

A0 ‘ 0 =~ = J5JR0K (ISINGNIVO'S) . N

P —_— JE18K 30K

1 2 ] s 6 7
H txoe)
Fig. 16: De ienergie-nivo's van toestanden "=m>" (77=0) en "|v%5”
(J =1.5 K). De notgtie "-m>" moet voor de getrokken lijnen gele—

zen worden dls "|-m>",

De tweede set energie-nivo's laten een duidelijke afstoting van nivo's

zien, zie fﬂguur 15. Ook vocor deze nivo's geldt dat voor kleinere velden
en langere klusters de afwijking ten opzichte van het bijbehorende Ising-
achtige nivq kleiner wordt. De bijbehorende golffunkties worden genoteerd

N
als "|+m>": |

N
(21) "|+g>w = E bm,j{|+j> + l-j>}.

Tot dusver is aangenomen dat het golfgetal k gelijk nul genomen kan
worden. Ditjkomt voort uit de konstatering dat onder deze aanname de gemeten
resonantief&ekwentie als funktie van het veld, zowel evenwiijdig a-as als even-
wijdig c—-as goed beschreven kan worden (ref. 8). In het vervolg van het be-
toog zullen we steeds van deze aanname uitgaan, en in § 15 uitgebreid hierop

terugkomen. Zonder deze aanname zullen alle matrixelementen van de energie-
|



matrix, en dus de eigenwaarden afhankelijk worden van k en moeten bijdragen

uit de gehele Brillouinzone in beschouwing genomen worden.

Uit de figﬁren 13 tot en met 16 blijkt dat het puur Ising gedrag steeds

beter benader$ wordt naarmate de klusterlengte toeneemt: de energie-nivo's

J—_
%w

3_——-——-——-——
E Ihw

Fig. 17: Het gteeds
beter equidistant wor—
den van de nivo's big
H 18 konstant,

worden steeds beter equidistant. Dit zal effekt
hebben op de absorbtie van een ingestraald kwant

hoogfrekwente energie ter grootte Aw = AE, met AE

de energie-afstand van twee hooggelegen buurnivo's.
Uit het feit dat bij de resonantiemetingen met H
evenwijdig c-as een goed Ising gedrag gevonden wordt,
kan gekonkludeerd w&rden dat absorbtie voornamelijk
in de hogere regionen van de energie-nivo's plaats
zal vinden, daar waar de niet-Ising afwijkingen zeer
gering zijn. Het kwant "past" niet tussen de lager
gelegen nivo's, zie figuur 17. Dit niet passen van
het kwant, dus het niet bijdragen tot de absorbtie
intensiteit van nivo's die door J+ gestoord zijn leidt
tot het niet verder in rekening brengen van J+. Aan-
gezien de versfq;{ngvan het puur Ising geval ten ge-
volge van gronddoublet-splitsing en canting lang niet

+ .
zo rigoreus is als die tengevolge van J (vergelijk |

figuur 16 met figuur 13) zullen storingen ten gevolge van eerst genoemde twee

oorzaken wél in het vervclg betrokken worden in de berekingen. In § 15 zul-

! +
len de gevolgen van het nul stellen van J nader besproken worden.
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§ 10. Overgangen tussen individuele energie-nivo's.

In deze Paragraaf zullen de overgangswaarschijnlijkheden tussen de
energie—niv&'s verkregen in § 8, besproken en uitgerekend worden.

Voor het‘berekenen van de overgangswaarschijnlijkheid per tijdseenheid
W tussen het nivo "|t1>" en het nivo “[ik>" is Fermi's gulden regel gebruikt
die volgt uit tijdsafhankelijke storingsrekening (ref. 15). Deze luidt:

(22) W("!i#>" > "|sk>") = (1/n) ["<t1["E " |tk>" |20 (LE ~ Aw)
De evenredi&heidskonstante {1/h) (h is de konstante van Planck) zal in het
vervolg buiten beschouwing worden gelaten.
De grootheden uit (22) zullen hieronder besproken worden.
"Iil> en "ltk>“ zijn de golffunkties op basis waarvan de energiematrix
(met J+=J—=d) een diagonaalvorm aanneemt. De ontwikkelingskoé&fficientena,
van de nieuwe basisfunkties "|*1>" naar de Ising basisfunkties |*1> zijn '
de elementen van de matrix 4 die de energiematrix naar een diagonaalmatrix
A transformeert:
A=

Op grond vaﬁ de symmetrie van 4 ontwikkelen we "|il>" naar even en oneven
Ising basisfunkties. In het algemeen luidt deze ontwikkeling:

N/2

" - . - - > _21>}
= 121(a41'3'21l'2i D+ 2y g, im0 a41-1,2112i * a41,21l ’
=
! -(24i- > 4 -21>},
- .21{ TERIPTORY LISl L L WRPYPHIRY bl Tt i 240m1,21-1128 * 24y, 010
i= | .

’ (23) N/2
i Omdat het uﬁtwendig veld langs de as staat waarlangs de magnetische mo-

| menten een ferromagnetische ordening vertonen geldt steeds:

‘ = - . , = -a,. _
34i-3,p1-1 = "*ai-2,21-1 % %ai-1,21-1 4i,21-1
(24) |

= = a, .
34i-3,21  P4i-2,21 en  343-1,21 41,21

. . ; . . . . .. +1>
Uit het feit dat de funkties '\-l>' uitsluitend kombinaties zijn van

en i—l> (18) volgt bovendien:

1 = =4, %2 en
34i-3,41-3 4i-1,41-1  "i,l
(23) - =5, [4/2
34i-2,41-3 ~ “ai,41-1 i,1 ’
waarin 9, de Kroneckerdelta. Onder de voorwaarden (24) en (25) krijgt de

i, '
matrix A de vorm zoals aangegeven in figuur 18.

H staaﬁ voor de hamiltcniaan die geintroduceerd wordt door de aanwe-
-4

ijdi de kris-
zigheid van een radiofrekwent alternerend veld Hrf evenwijdig aan

TR ey |
tallografische a-as. Dit veld brengt de overgang tussen de energie-nivo's

i i i i ats vindt
teweeg. Omdat deze extra interaktie via het magnetisch veld pla ‘
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is Hz de Zeeman-hamiltoniaan (15) met Hz"=H en Hx"=0. Deze luidt:

N rf
- - X z
Hz ubHrfizl{gxzsi * gzzsi}
(26) N ,
- Lyl L T z
- ubHrfizl{gxz( L 2(si * Si) * gzzsi}

Omdat de owvergangswaarschijnlijkheid evenredig is met Hrf zal deze faktor

- evenals “b - buiten beschouwing gelaten worden.

X% 0x|0 x 0xT0 x0 xTo X9 x10 0 x|
xx oxlo xoxloxoxloxoxlo o x|
ox xx|lo xoxjoxo0xloxoxlo o0x
0Xx x x]o x 0 x0 x0 X{0 xox|0 09X
|0 X oXxjx X 0 Xxi0 X o x|0 X 0Xl0O O X
‘ox oX{x x 0 x|0x0x0xo0xj0 0 xl
0X oxloxx xjo x0x0x0x)0 02X 1
! ol
lox oxloxxaoxorloxoxo oxl |¥E & 0
]ox o xlo x 0 x|x X 9XxXj0 x0X 0 [v) Xl 415 « o §
lo X 0 X|o X ox|xX0Xxj0x0 x:o o Xl
0OXO0OXx.0x ox|{oXx xx|0 Xlo 0« 0 L 5
|oiow2Lgxoxxy 0 O | B ik
00X 0 xiox 0o x10Xx 0o/x 0 0 0 A7
lo X o x:o X 0X)0 X qx 0 0 P -k
loX Oxlox 0 x|0X qx X 0
100 xjo X 010 x Axlox xx|0) O
X 0 X10Xx 0 X0 0 o x!
| [
lox 0 xjox 0 XxioX 0xjox0xj0 xX
10X 0 x,0 X 0X10X0Xi0Xx0X0 XX,

!

1
Fig. 18: Struktuur van de matrix A die de hamiltoniaan op-
diagonaalvorm brengt; 0: het matrixelementz0, X: het
matrixelement#0, o, B8, Y, O, zijn ontwikkelingskoéff.

Het is nu mogelijk het matrixelement "<il}"Hz"|tk>" te berekenen.
Definiéer:| M(*l,%k) := "<tll"HZ"ltk>"
Met behulp van (23) en (26) volgt uit de berekeningen die opgenomen zijn

in de Appendix:

Mo = jéj{ngz{(a4i—3,k"a41—2,k')('a41-1,1"a41,1' *dilayg,10 g,
(27) 1 (gioq, g,k 0 %ai-2,10 203,10 7 oi (8401, 10 2002,
| 9520 245300 %05-3,00 T a4i—2,k'a4i-2,l'}}
waarin: k' = 2k-1 als de x© golffunktie een Ising toestand beschrijft,
k' = 2k als de k° golffunktie een niet-Ising toestand beschrijft,
lr = 21-1 als de 1 golffunktie een Ising toestand beschrijft,
1' = 21  als de 1% golffunktie een niet-Ising toestand beschrijft.
en ¢, = 1 - 6N/2,i en di =1 - 61’1; dit zijn faktoren die sommatie bui-

ten de keten

numerieke berekeningen aan korte ketens.

verhinderen, deze zijn echter uitsluitend van belang voor
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Onder substitutie van de relaties tussen de ontwikkelingskoé&fficienten
(24) en (25) gaat de algemene uitdrukking (27) over in een uitdrukking

die wat meer inzicht biedt:

N/2
c k 1
M(£1l, k) * 2 -
(£l,2k) izl{gxz{a4i—3,k'( 245-1,17%%5-5,179.1 % 1,6 *
Kk 1
28 - -
(28) ai-1,% T23-3,10 % 541,1 0 %10 -1,0}
Kk 1 k 1
9,20241i-3,k2ai-3,1") Cu1,6%-1,0 * 6—1,05+1,o)} ’
waarin: 6T1 G=1 als de x° golffunktie een Ising toestand beschrijft (0=-1)
T

=0 als de k°© golffunktie een niet-Ising toestand beschrijft
k 1 1

+1,0' 6—1,0’ 6+1,o'

Af te leiden is dat voor dit matrixelement geldt:

(29) M(£l,%k) = M(%k,2l) ,

(0=+1). Een analcge definitie geldt voor ¢

de overgaﬁgsmatrixelementen zijn symmetrisch in begin- en eindtoestand.
Nadere inspektie van (28) brengt aan het licht dat er twee selektiere-
gels geldig zijn voor dit systeem, die slechts bepaalde overgangen toe-
laten. Deze regels luiden:
a. Er zijﬁ alléén overgangen mogelijk tussen nivo's uit verschillende
sets; 6ftewel AC = £2.
Hieruit vblgt dat er bij een overgang altijd één (en slechts één) Ising
toestand betrokken moet zijn. Ook aan deze toestand is een eis gesteld:
b.Ex zijnialléén overgangen mogelijk waarbij een oneven Ising toestand
betrok*en is, hetzij als begin- hetzij als eindtoestand.
Met een oﬁeven Ising toestand wordt bedoeld de toestand "|-1>" met 1
oneven. Het bestaan van deze selektieregels reduceert de realisatiemoge-~
lijkheden van een overgang tussen een toestand "Itl>" (die geidentifi-
ceerd wordt met een spinkluster ter lengte 1) en een toestand "‘tk>" van
vier (zonder selektieregels) tot maximaal twee (met selektieregels). De
bepérkingivan deze realiseringsmogelijkheden staat voor de mogelijke £l

en *k weergegeven in onderstaande tabel:

-

M(+1,-k) M(-1,+k) M(+1,+k) M(~1,-k)

0 | 0 0 0 1 even, k even
bijdrage 0 0 0 1 even, k oneven

0] bijdrage 0] 0 1 oneven, k even
bijdrage bijdrage 0 0 1 oneven, k oneven

AC =+2j Ao =-2 A = 0 Ao =0
T

In het albemeen zullen we twee typen toegestane overgangen definiéren:

AC = 2: een overgang van een niet-Ising toestand naar een Ising toestand
AC =-2: een overgang van een Ising toestand naar een niet-Ising toestand,

AC = 0 overgangen vervallen vanwege selektieregel a.
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Door de afwijking van het puur Ising gedrag - deze afwijking komt mathema-
tisch tot uiting in het niet-diagonaal zijn van de matrix 4 - treedt menging
op van de Isi?g basisfunkties op. Deze menging is op zijn beurt verantwocrde-
lijk voor hetfniet nul zijn van matrixelementen waarvoor ll—k‘ > 1; in prin-
cipe is nu eeﬁ overgang tussen klusters van alle mogelijke lengten toegestaan.
Zo heft het niet-Ising gedrag de beperking in de puur Ising keten van gecante
spins dat uitsluitend klusterlengtetoe- of afname met één spin mogeliik is,
op. Dit wordtfgeillustreerd in figuur 19 waar IM(Il,ik)]z staan getekend als
funktie van hét statisch uitwendig magneetveld langs de c—-as, voor een aan-
tal toegestane 1 en k. In de numerieke berekeningen is weer een ketenlengte
van 20 spins genomen, zodat veiligheidshalve'slechts overgangen tot maximaal
het nivo "lilp>" in beschouwing genomen zijn {(zie § 8). In figuur 19 is te
zien dat voorivelden H <ca. 3 kOe het kwadraat van het matrixelement snel
kleiner wordt naarmate Am = |l—k| = n toeneemt; n.b.: de vertikale schaal

is logaritmisch. Voor hogere velden komen de matrixelementen met Am = 1 tot
en met 9 in dezelfde orde van grootte te liggen. Dit wordt veroorzaakt door-
dat de niet~Ising Zeemantermen evenredig zijn met het veld; voor H=0 worden
de Am = 2 totren met 9 overgangen uitsluitend mogelijk door de pseudo-grond-

doublet splitlsing. Het is vooralsnog niet duidelijk waardoor het a-periodisch

nul worden van de matrixelementen verocorzaakt wordt.

Het limietge?rag is alsvolgt: naarmate de begintoestand " |+1>" een toestand is
met steeds g#otere klusterlengte 1 krijgen overgangen met een konstante Am=n
sen gelijke waarschijnlijkheid:

(30) lim |M{£(1+1),+(1+1+n)} - M{x1,%¥(1+n)}| =0 .

l-)OO
Verder worde# ook overgangen van het type A0 = 2 en A0 =-2 "op den duur”
even waarschijnlijk:
(31) lim  |M{+1,-(1+n)} - M{-1,+(1+n)}| = 0 .
l—)OO
De limietwaarde wordt "sneller bereikt" naarmate H kleiner is.

Stilzwijg%nd is in het bovenstaande betoog aangenomen dat het radio-fre—
kwente veld e¢en frekwentie had waarvoor geldt: hv = AE, met AE de energie
afstand tussen begin- en eindniveo. De funktie p(ﬁw— AE) brengt de fysische
realiteit in rekening dat door het niet "scherp" zijn van de nivo's
(E = EO + 6E1 en het niet exakt monochromatisch zijn van de radio-frekwente
straling 6ék§overgangen mogelijk zijn als de ingestraalde energie niet exakt
"past". Dit uit zich in het experiment in onder andere lijnverbreding van de
absorbtie signalen. De funktie p(Aw - AE) zal een delta-funktie-achtig ver-

loop hebben, en brengt in dit verband het effekt in rekening dat straling die
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Fig. 19: Het kwadraat van de matrizelementen |M(:l,+k)|? als funktie
van H voor tdegestame overgangen varaf de nivo's "|-1>", "|+2>",

/rl_3>n’ n|+4>n, nl'_5>n’ "l+6>"2 n|_7>n en ”l+8>". EU( plaatje geeft
de mogelijke overgangen vanaf deze nivo's, ook vermeld in de rechter
bovenhoek van elke figuur. N.b.: de vertikale as is_logaritmisch.
gx,zgy,-‘-‘Z; g, =8.5; £=0.76 K; H_=1.5 K; 8=22%; J =J =0; k=0,
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tussen nivo's met grote 1 en k wél resoneert steeds kleinere kans op absorb-

tie krijgt naarmate de energie-nivo's waartussen overgangen mogelijk zijn -

bij konstande H - bij kleiner wordende 1 en k verder van elkaar verwijderd

raken. In fﬂguur 20 is de situatie weergegeven die bij resonantie van belang

is. Bij eenibepaald veld H zijn voor resonantie beschouwingen enkel energie

verschillen van belang, zodat elk nivo "|+m>" naar een dusdanige energie

getransformeerd kan worden zodat geldt: E'("l-m>") = E("‘-1>"). Een overgang

-

<— 3V-my

L"]o.‘[)"

Fig. 20: Verplaatsing van de energie-nivo's
"+m>" naar het energie interval tussen
+1>" gn "|=1>". Tekening niet op schaal
Aangegeven ts de interpretatie van p(hAw-AE).

"

van het type AC = 2 en bijvoor-
beeld Am = 1 kan dan plaats vin-

den vanuit een pseudo-kontinuim

. van energie-nivo's tussen " |+1>"

en "|—1>" naar een scherp begrensd
nivo “‘-2>", zie figuur 20. De

rol van p(fw - AE) is hierin ook
verduidelijkt. Een analoge situ-
atie treedt op wvoor AJ =-2 en
willekeurige Am.

vVoor de funktie p is een op 1 ge-
normeerde Gausskurve genomen met
een standaardafwijking Aw van

100 Oe, de gemeten lijnbreedte

van de absorbtie signalen. Deze

funktie heeft een deltafunktie-achtig verloop:

| 1 (Fw - AE,?
(32) p(Aw + AE) = exp{-a{——za-—”% 1,

met AE variabel als er van uitgegaan wordt dat er resonantie tussen de hoger

gelegen nivo's optreedt; Aw is dan konstant.

In de volgende paragraaf zal deze faktor nader aan de orde komen als de

de totale

. \ .
bijdragen :En overgangswaarschijnlijkheden tussen alle mogelijke nivo's tot

sorbtie aan de orde komen.
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§ 11. De totale absorbtie intensiteit.
1

Nu de ovérgangswaarschijnlijkheden W("lil>" -+ "t:k>") tussen individu-
ele nivo's Fltl>" en "|+k>" bekend zijn, wordt in deze paragraaf de totale

absorbtie ittensiteit berekend door de overgangswaarschijnlijkheden te som-

meren over @alle nivo's rekening houdend met hun bezéttingsgraad.

Als voorbeehd wordt eerst het geval besproken waarin Am = 1: de kluster-
lengte verandert met één omgedraaide spin; hierbij is dan de vraag aan de
orde hoeveel energie er door het systeem van spins opgenomen wordt.

Als er energie ingestraald wordt die resonant is tussen twee hooggelegen
buurnivo's f|t1>" en "l;(l+1)>" zal er een Am = 1 overgang plaats kunnen
vinden; in principe kunnen alle bestaande klusters met één spin uitgebreid
worden. De hierbij geabsorbeerde energie (in het vervolg te noemen absorbtie
intensiteitjll) luidt in eerste benadering:

(33) I, v legz - NZWS1 + N2W§3 - N3W§2 + N4w:5 o+ N1W§,1+1 - ...
Hierin: Ni Be bezettingsgraad van het le nivo. In dit specifieke geval van
spinkluster#esonantie wordt "bezettingsgraad" equivalent met "aantal spin-
klusters". hn het vervolg wordt onder Nl dan ook verstaan het aantal spin-
klusters te& lengte 1. In de volgende paragraaf wordt deze spinkluster-

distributie! berekend.

WE 141 is de totale overgangswaarschijnlijkheid van een kluster ter lengte
4 . .
1l ‘'naar een fter lengte 1l+1:
(34) we o= WD o = (1) >} WM -1>" > (141> ),
1,1+1

de totale overgangswaarschijnlijkheid is gesommeerd over de realisatie-
mogelijkheden A0 = +2 en A0 =-2 (zie 10) (opmerking: één van beide termen
in het rechterlid van (34) is altijd nul op grond van selektieregel b. uit

§ 10; om he‘ algemene geval aan te geven ook voor andere Am waarden dan Am=1

staan toch beide termen gegeven).

Omdat deiovergangsmatrix met elementen M(tl,lk) symmetrisch is (29) geldt:

t . _ .t
W1,1+h - W1+1,1

Met dit gegéven worden de termen van (33) hergegroepeerd tot:

(35)

1 t t t t t t t
v - - eeee + N_(W -W + ..
(36) I) VN 4 Ny (W W)+ Ny (W W)+ 1, 1™,
Op analoge manier wordt de absorbtie intensiteit bij een Am=2 overgang:
t t t t t t
! i - ces - + ..
(367) Iy VN W+ NoWpy ¥ NG(HggmWyg) e F N R 2™ 0, 1)

In het algemeen geldt voor een Am=n overgang voor de absorbtie intensiteit:
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. n " N
(37) In UV Niwi itn + I Ni(w?_: . —wi.-' ,
j=1 ’ i=n+1 i,i+n i-n,i
Deze sommatie bestaat uit twee delen, het eerste deel (ZN_WF ) = in het

ii,i+n
O ’
vervolg te noemen In - representeert het Ising gedrag van de keten; het

tweede deel is een korrektie op Ig ten gevolge van niet-Ising afwijkingen.

Definiéer: IKi):= c Wt 1j-
iniger: I Ni+n Wi+n,i+2n wi,i+n) zodat (37) alsvolgt te herschrij
ven is:
N-n .
(38) I = IO + I(l) + 1(2) + I(3) + ... = IO + I I(l)
n n n n n n o, n

(1)
n
viaal voor n # 1 daar dit Ising model sowieso overgangen met Am> 1 verbiedt.

: e
Voor een puur Ising systeem (gx,=gy,=0, A=0 en J =0) is I = 0, Dit is tri-
Als n = 1 zijn alle Am = ! overgangen even waarschijnlijk vanwege het exakt
equ;distant gijn van de energie nivo's bij konstante H en geldt dus dat:

t ot .t . . .
(39) Wit T Wi LAY met i en k willekeurig.

Strikt genocmen gaat de definitie (34) voor puur Ising systemen niet meer op,
daar in dit geval de toestand "l—l>" geen betekenis heeft.
Substitutie fan (39) in (36) laat zien dat in een puur Ising systeem de ab-
sorbtie intebsiteit evenredig is met het aantal "enkelvoudige klusters", dit
is simpelweg het aantal geisoleerde omgedraaide spins, zie ook ref. 6.
Voor Ising-achtige systemen zoals RbFeCl3.2H20 vindt er ook netto absorbtie
plaats aan hoger gelegen nivo's (langere klusters); dan geldt in (39) immers
het ongelijk teken. Om een betrouwbare schatting van I1 te maken moet een aan-
(1)
! (i
i steeds "beter equidistant” worden nemen de termen I1

meegesommeerd worden in (38). Omdat de nivo's bij toenemende

tal termen I
| )

steeds in grootte af:

(40) lim Ii‘l) =0 .
10
De term Iil) gaat sneller naar nul naarmate H kleiner is; aldus kan verwacht

worden dat (40) het aantal nivo's beperkt waarover sommatie (36) uitgevoerd
moet wordenJ Bovenstaande redenering voor Ising-achtige systemen gaat mutatis
mutandis ev%neens op voor Am=n met n > 1,

Nu vastgésteld is dat door de steeds betere benadering van een puur
Ising model‘bij de hogere nivo's de bijdrage aan absorbtie tussen deze nivo's
tot de totale absorbtie suksessievelijk afneemt (40), kunnen we onze blik
op de laagst gelegen nivo's richten. Hier speelt een tegengesteld effekt een
rol. Immers de faktor p(Rw-AE) (zie §10) zorgt ervoor dat de overgangswaar-
schijnlijkheid snel afneemt naarmate de nieteIsing afwijkingen op de onderste

nivo's toenemen. Samengevat:
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Voor de hogere nivo's: p - 1| maar WF , = WF . dus I(l)+ 0 ;
i,i+n i-n,1i n
Co t t (1)
Voor de lageré nivo's: p - 0 dus W, . en W, . * 0 dus I -+ 0.
i,i+n i-n,i n .
’ 1 ] Dit leidt tot de aanname dat ab-
< [
E | sorbtie voornamelijk aan de
=T Hy H T
§ Hy<Hy "middelste" nivo's zal plaatsvin-
&L -
2 den: de klusterlengte die bij-
g draagt tot absorbtie is naar onder
[\l
8 . \ \ zowel als naar boven begrensd. Dit
,  Nivonummer |: klusterlengte
SLECHT<— ISING ACHTIGHEID'"———— GOED zal in § 13 met kwantitatief mate-

riaal ondersteund worden. Figuur 21
Fig. 21: Kwalitatief beeld van de absorb- ’

tte als funktie van de klusterlengte voor

twee uitwendige velden B en H,. duidelijken. Het effekt dat de absorb-

tie aan de onderste nivo's klein is, is een direkt gevolg van selektieregel a.

poogt bovenstaande redenering te ver-

Deze regel zorgt er immers voor dat overgang altijd van of naar een niet-Ising
nivo moet plaats vinden, zodat overgangen tussen (ook bij kleine 1) equidis-
tante Ising n#vo's verboden is.

Voordat de bo%enstaande peschouwing met de resultaten van berekeningen gekon-
fronteexrd wor&t, moet eerst een statistische berekening van de klusterverdeling

Nl als funktie van de klusterlengte 1 plaatsvinden.
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§ 12. De spinklusterverdeling.

|
Voor het berekenen van de spinklusterverdeling Nl als funktie van de leng-

te 1 zal de bdéchouwinq van Date en Motokawa gevolgd worden, die deze verde-

.2H_ 0, door hen beschouwd als een

ling berekenen in de antiferromagneet CoCl2 2

puur Ising systeem (ref. 6 en 7).
Uitgangspositie is de inwendige energie U van een lineaire gesloten Ising

keten van N spins gekoppeld door een ferromagnetische exchange JO:

N | N
4 = -3 . - .S, .
(41) 0= -3 238,85, - LolH,.S,
i# i
Het uitwendig iveld EO staat langs de easy (z).as van de spins en S§=% .
Als er zich in deze keten n_ spins bevinden met momenten langs de negatieve

z—-as en er nq klusters aanwezig zijn is de inwendige energie als volgt te
|

schrijven:
H

, o 0
(41") U= -(N 4nc)—§-- (N—ZnS)gub—E .

De partitief ktie van een lineaire Ising-keten luidt:

v/ {exﬁ(JO/sz){cosh(gubaos/kT) + R}}N,

(42)

. L, ) 4
R = {sinh (gh B S/KT) + exp( 2JO/kT)}

. Met behulp van deze partitiefunktie kunnen de thermodynamische grootheden

berekend worden. Dit wordt gedaan voor de vrije energie F en de magnetisatie M:

(43) ~F = -kTlogZ = -N(J,/2) - Nleog{cosh(gubHOs/kT) + R} en
-dF ,
(44) M= 5§g = NgubSSth(gubHOS/kT)/R .
Uit de vrije energie volgt de inwendige energie:
_S(F/T) _ _ - -
(45) U = §TT7ET.~ N(JO/2) MHO + NJOexp( 2JO/kT)/P en
P = R{c?sh(gubHOS/kT) + R}.

De verzadigin%smagnetisatie bedraagt Mo = Ngubs; vermindering van magnetisa-
tie treedt odeoordat er ns spins omgedraaid staan ten opzichte van de rest
van de keten:

(46) (nS/N) f L. igb = %{1 - sinh(gubHOS/kT)/R}
nc/N is te be*ekenen uit vergelijking van (41') met (45):

(47) (n_/N) - exp(-23 /kT) /{2{cosh(gu H S/kT) + rIR} .

De verdeling van de klusters naar hun lengte wordt volledig statistisch be-
rekend uit het aantal mogelijkheden om nS spins over nc klusters te verdelen.
Veronderstel dat er n klusters zijn ter lengte 1 spin (1l=1). Verdeel nu n,

spins over de n klusters, in iedere kluster zit nu ! spin, waarna dus nc-n
c
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klusters verder opgevuld kunnen worden. Verdeel vervolgens n -n spins over
c

deze nc-n resterende klusters. De overgebleven ns—2n +n spins worden nu ver-
c

deeld over de n_-n klusters. Voor de berekeningen verwijzen we naar ref. 7,

en vermelden uitsluitend het eindresultaat als nc, ns>>1

1 n

n2 n 1-1
(48) N, = = |1 -=
n
s s

Hierin is dus Nl het aantal spinklusters ter lengte

Opgemerkt zij dat de afhankelijkheid van HO

verdeling van de omgedraaide spins over de klusters

maar via n en nc invloed heeft op het klusteraantal N

In figuur 22 en 23 staat het klusteraantal Nl

1.

en T niet in de procedure ter

tot uitdrukking komt,

1°

uitgezet tegen H (HO) respek-

tievelijk 1 met 1 respektievelijk H (HO) als parameter. Om de invloed van

YERDELING

%‘0 SPINKLUSTER-

L ! 1 | i |
2 3 , 5 6 7
H (KOE)

Fig. 22: Relatieve aantal klusters met lengte 1 t/m
10 spins als funktie van H. kT/J0=0.2 .

de buurketens in rekening te brengen is gesteld: HO

T \ T T T

0 0 20‘ 30 40 50 60

Fig. 23: Relatieve aan—
klusters als funktie

van hun lengte voor vier
verschillende velden H

= He - H, met H het uit-

wendig veld en He het effektieve veld ten gevolge van de buurketens, zie § 5.

De figuren zijn getekend bij een temperatuur T=7.8 K, zodat met Jo/k=39 K

geldt kT/JO=O.2.

In figuur 23 is te zien dat bij het naderen van het

kritische veld (Hc1=8.1 kCe)

het aantal lange klusters toeneemt en dus het relatieve aantal korte klusters

afneemt. Van Vlimmeren uit het vermoeden dat d4it mechanisme verantwoordelijk is

voor het feit dat het verloop van de resonantiefrekwentie als funktie van het

veld geen afwijkingen te zien gaf van puur Ising gedrag (ref. 8). De kluster-

verdeling kan ook worden berekend met een stochastische aanpak, waarbij de waar-

schijnlijkheid dat een spin "up" of "down" staat, enkel afhangt van de richting

van de linker buurspin. Deze Monte Carlo-achtige benadering levert een kluster~

distributie die in overeenstemming is met die, beschreven in bovenstaand betoog.
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§ 13. Resultaten van berekeningen met behulp van de theorie.

In deze paragraaf zullen numerieke berekeningen aan het model dat in de
voorafgaande paragrafen opgesteld is, besproken en geanalyseerd worden. De
absorbtie intensiteit In zal als funktie van het uitwendig veld bij konstan-
te temperatuur berekend worden met formule (37) uit § 11, waarin voor de to-
tale overgangswaarschijnlijkheid wz,i+n de resultaten van § 10 gebruikt worden
en voor de spinklusterverdeling Ni het gevondene in § 12 gesubstitueerd wordt.
Cp grond van (38) is de absorbtie intensiteit In te schrijven als de som van

een voorterm en een aantal (N-n) korrektietermen. Deze som luidt:
N-n

o i i .
(38) I =I + 1L I( ) met: I(l) = N, WF . -WF L)y
n n i=1 n n i+n’ i+n,i+2n i,i+n

n

o] t

en: I = L N,W, ,

n ) i i,i+n

i=1

De konvergentie van de reeks in I;l) is gewaarborgd doordat deze term van de
i .
vorm Ié )= oci(l—s)l is (zie ook (48)), waarbij bovendien nog:

lim o, = 0 (zie (30) en (31)), en I€| <1, immers: € = nc/ns en het
1 -0

aantal klusters is altijd kleiner dan het aantal "down" spins. Omdat N=1023
veronderstellen we dat de sommatie tot oneindig geschiedt. Voor numerieke
berekeningen is tevens de vraag van belang waar de te sommeren reeks In af-
gebroken kan worden. Vooral bij velden in de buurt van Hc1 is dit een kruciaal
punt gebleken, In figuur 23 is te zien dat er bij deze hoge velden ook vol-
doende zeex lénge klusters aanwezig zijn, tot enkele honderden spins toe, zo—
dat ns>>nc enjkonvergentie van de sommatie over Ni zeer langzaam 1is. Bere-
keningen lerem echter, dat bij een veld H=6 kOe de reeks (38) toch na de 20e

11)/Ig ~ 10—2. Dit wordt verocorzaakt

term (voor n=9) afgebroken kan worden: Ié
door het feit;dat - door het gelijk worden van de twee overgangswaarschijn-
lijkheden die: bevat worden in de faktor ai - deze faktor ai wél voldoende snel
konvergeert,

Bij de berekeningen is het veld niet groter genomen dan H=6 kOe en de klus-
terlengtetoename niet groter dan Am=n=9. Voor lagere velden en lagere Am ver-
loopt de konvergentie van (38) steeds sneller dan in het bovengeschetste
extreme geval, Als we de eis opleggen dat dit extreme geval ook nog betrouw-
baar berekend wordt, is het noodzakelijk de energiematrix op basis van de
eerste 120 Ising basisfunkties te schrijven. Bij hogere velden dan 6 kOe neemt
deze minimale matrix-afmeting snel toe.

Op deze basis en met ongewijzigde parameterwaarden ten opzichte van die, ge-
bruikt ter berekening van de matrixelementen uit figuur 19, is de totale

absorbtie intensiteit In(H) berekend met O SHZL 6 kOe en 1 < n < 9, en
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uitgezet in figuur 24. In deze figuur is te zien dat het gebruikte model
hoofdmaxima en nevenmaxima in de absorbtie intensiteit voorspelt; verder
wordt bij qagere velden de Am=2 overgang waarschijnlijker dan de Am=1 over-

gang. De filguur spreekt verder voor zich.

— T T T T T T T T T T

8 —
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- N23 N;‘?
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g
% I
b=}
- [}
E X
=7

pi)
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Hxoe)

Fig. 24: De| totale absorbtie intensiteit als funktie van H voor een
klusterlengtte—toename van 1 t/m 9 spins. Deze toename staat in de
figuur aangeduid met N. Langs de vertikale as staan willekeurige
eenheden. gim,:gy =25 g,,78.5; 4=0.76 K; H =1.5 K; 8=22°; J =0; k=0.

Uit de gedane berekeningen is ook een konklusie te trekken over de vraag
tussen welke nivo's de overgangen plaats vinden, die tot absorbtie aanlei-
ding geven; oftewel: welke klusterlengten zijn in het geding bij de absorb-
tie van ingestraalde energie? We komen hiermee terug op de beschouwing aan
het eind van § 11 en zijn nu in staat de daar geuite vermoedens te verifi-
éren. |
De faktor p(Rw-AE) (zie (32)) zal absorbtie tussen de onderste nive's aanzien-—
lijk bemoeilijken, omdat de nivo's " |+1>" sterk gestoord zijn door afwijkingen
van het puur Ising gedrag. Overgangen van het type Ac=+2 zijn hierdoor zeer
onwaarschijnlijk. Anders is het met overgangen van het type Ag=-2: als Am
maar groot genoeg is om als eindnivo op een nivo “‘+l>" terecht te komen dat

bij het beskhouwde veld samenvalt met " |-1>" kan overgang vanaf de onderste

nivo's plaatsvinden. De invloed van deze faktor p is weergegeven in figuur 25.
In het gearceerde gebied geldt dat voor energie-nivo's hier AE zo groot is
dat p(AE) < 0.05, met AE = E("[+1>") - E("|-1>"). Overgangen tussen twee ni-
vo's die beide binnen het gearceerde gebied liggen zijn onwaarschijnlijk;

ligt é&én nivo erbinnen dan is alleen de A0=2 overgang onwaarschijnlijk, liggen
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beide nivo's erbuiten dan levert de faktor p geen (ernstige) restrikties
voor overgang tussen deze nivo's op; beide realiseringsmogelijkheden Ag=2

en Ao=-2 kunﬁen dan bijdragen tot de totale overgangswaarschijnlijkheid Wt.

i
T . T T T T T T T T T T T B

‘< — SING'MVO'S b
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\ |
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ENERGIE (GHZ)

H(KOE)

Fig. 25: Energtie als funktie van H in RFC. Over—
gangen tussem energie-nivo's in het gearceerde
gebied zijn zeer onmwaarschijnlijk. Voor toelich-
ting zle tekst.

| ,
Nog gekompliceerder ligt de situatie bij de hogere nivo's. In figuur 26 is
in de vorm v?n een diagram aangegeven welke klusterlengte een bijdrage le-
vert aan de ﬁotale absorbtie. Hierbij wordt elk kluster ter lengte 1 spins
geidentificeérd met één term uit (38). Termen (klusters) die bijdragen aan
Ig zijn in d#t diagram als zwarte hokjes weergegeven; termen die gerepresen-—
: (1)
n
zo'n wit of zwart hokje wil zeggen dat die term (kluster) méér dan 5% bij-

teerd wordenidoor I zijn als witte hokjes ingetekend. De aanwezigheid van

draagt aan de totale absorbtie. Dit is aangegeven voor drie velden: H=0,

H=3 kOe en H*6 kOe, zodat de veldafhankelijkheid mede gelillustreerd wordt. Op

de vertikale as staat de klusterlengte-toename Am; op de horizontale as de

initiéle klusterlengte 1. Opmerking: dit diagram doet geen uitspraak over de

absclute gro@tte van de absorbtie intensiteit, zie hiervoor figquur 24.

De afwezigheid van een hokje boven een klusterlengte 1 (dit komt overeen met

niet- of zeer kleine deelname van deze kluster aan het absorbtie-proces) kan

de volgende redenen hebben: (zie figuur 26; dit is geillustreerd in het ge-
val dat H=6 kOe)

1. De faktor p is te klein; het beginnivo is te sterk gestocord en Am is niet
groot genoeg. Dit is het geval, besproken bij figuur 25, en in figuur 26
aangegeven als "gebied I".

2. De faktor p = 1, maar door het bijna equidistant lopen van de nivo's zijn

de matrixelementen M{*l,+(l+n)} en M{*(1l-n),+1} ongeveer gelijk (gebied II).
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3. Voor m oneven en l even: voor kleine 1 is het beginnivo "|+1>" sterk
gestoord (p = 0), zodat dit nivo niet bijdraagt; de alternatieve reali-
seringsmoqelijkheid AC=-2 is verboden op grond van selektieregel b. uit
§ 10 omdat "|-1>" een even toestand is.

Samengevati: "|+l>" -> "|—(l+Am)>" mag, maar kan niet en "|-1>" - "[+(1+Am)>"
kan, maar bag niet. Dit is in figuur 26 aangegeven met "III" in een ty-
pisch gev3l.

4., Voor m iq even en 1 is even: voor alle 1 is zowel begin- als eindtoe-
stand even‘en verbiedt selektieregel b. zowel AO=+2 als A0=-2 overgangen

(IV in figuur 26).
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Fig. 26: Diagram waarin aangegeven de relatie—
ve bijdrage van een kluster ter lengte 1 spins
aan de absorBtie intensiteit. Aarwezigheid van
een wit/zwart hokje boven een klusterlengte
geeft aan datl dit kluster voor méér dan 5% aan
de totale absorbtie bijdraagt. Voor toelich-
ting zte tekst,

Bovenstaande vier effekten geven een verklaring voor het feit dat telkens
maar een beperkt aantal klusters aan de absorbtie intensiteit bijdraagt. Dit
aantal neemt toe voor grotere pm. Het optimum van absorbtie verschuift naar
langere klusters bij hogere velden.

We kunnen nu een vergelijking maken van de resultaten uit deze paragraaf

met uit metingen bepaalde absorbtie intensiteiten
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§ 14. Vergelijking van meetresultaten met de theorie.

Nu de intensiteit van absorbtie van ingestraalde energie met behulp van het
‘model uit de vorige paragrafen berekend is voor Am = 1 tot en met 9 overgang-
en als funktie v#n H bij konstante temperatuur, worden de resultaten van deze
berekeningen in deze paragraaf vergeleken met metingen van spinklusterresonan-
tie-frekwenties die tevens informatie bevatten met betrekking tot absorbtie inten-
siteiten. In het gehele voorafgaande betoog is de rol van de frekwentie v van
de ingestraalde &ikrogolf slechts zijdelings aan de orde geweest, steeds is er
van uitgegaan dat er uitsluitend een mogelijkheid tot energie absorbtie optrad

als aan de resonantie-konditie voldaan was. We roepen deze in herinnering terug:

(7") E = hv = 2ucn(Hc1—H),

hierbij is uitge#aan van het (experimenteel geverifigerde) puur Ising gedrag
van de resonantieé-frekwentie als funktie van het veld H evenwijdig c-as.

Om deze resonantie-konditie tot uitdrukking te brengen schrijven we de absorb-
tie als:

(39) In(H,v) = rnd{hv - 2ucn(HC1—H)} .

waarin 8 de Dirac-deltafunktie voorstelt. In figuur 27 staat de funktie In(H,v)

A
In

H‘“y
¥

Fig. 27: Driedimensionale weergave van de absorbtie intensiteit
I als funktie van H en v met als parameter n, de klusterlengte
thename. Getekend zijn slechts n=1 en n=2. Met twee stippen zijn
de resonanties (res) aangegeven voor een veldsweep bij V=33 GHz.

getekend met gebruikmaking van de resultaten van de vorige paragraaf. In de
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figuur is te zien dat de absorbtie even goed als funktie van de frekwentie
beschouwd kan worden, met als nevenkonditie de resonantie-voorwaarde (7').

De resonantie metingen zijn gedaan door bij telkens konstante frekwentie het
veld van nulitot de maximale waarde te laten toenemen (veldsweep) en daarbij
de afgeleide van de absorbtie naar het veld te registreren, zie figuur 10.
Omdat per meting de frekwentie konstant is, is het bij vergelijking van dit
soort metingen met de theorie handiger in de theorie de absorbtie intensiteit

te beschouweq als funktie van de frekwentie. Meetkundig komt dit neer op het

projekteren #an de vlakken n = 1 tot en met 9 op het In,v—vlak in figuur 27.

T T ‘[ T T 1 ! lf i i 1 I T T T ! T T T T

], (WiLL EENHEDEN)
-
T

Fig. 28: Absorbtie intensiteit als funktie van de resonantie-fre-
kwentie v voor klusterlengte—toename van n (in fig. N) 1 t/m 6 spins.

Deze projektie levert figuur 28. Merk op dat figuur 24 de projektie van de-
ze vlakken op het In'H vlak is.

De vraag is nu hoe de absorbtie intensiteit te bepalen is uit de resonan-
tiesignalen, zoals figuur 10 er enkele geeft. Stel dat de absorbtie kurve

een Gausskroﬁme is (zie figuur 29a), dan is de absorbtie A als funktie van

het veld h = H - H :
res
(40) A = Cexpi- %(h/Ah)z} .

Het gemeten fignaal is de afgeleide van de absorbtie (dA/dh) zodat voor de
signaalhoogte D volgt (zie ook figuur 29b):

(40") D = (C/Ah)exp{- %} ~C = D(Ah)exp{%& .
De totale intensiteit is gelijk aan de oppervlakte onder de Gausskromme:

(41) I =C(An)/2m = D(4h)*/2me
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Uit bestudering van de metingen van van Vlim-
meren et al. lijkt de aanname gerechtvaardigd
dat de signaalbreedte Ah konstant is, zodat de
hoogte van de signalen van een resonantie An
evenredig is met de intensiteit van een Am=n

overgang (zie figuur 10). Met An wordt hier be-

doeld resonanties met Am=n die uit konditie
(7') volgen.
Vanwege diverse redenen bleken maar weinig sig-

nalen van de vele in figuur 9 geschikt om een

schatting van hun intensiteit te maken. Ten eer-

ste bleek de signaalvorm vaak asymmetrisch om het

nulnivo ("|-D[#|+Dl" in figuur 29) zodat de

th'Hres B definitie van signaalhoogte twijfelachtig is. In
voorkomende gevallen is het gemiddelde van
Fig. 29: Abscrbtie en afge—  "hoogte" en "diepte" genomen. Ten tweede was de

letde hiervan: absorbtie in—

tensiteit, #ie tekst. versterkingsapparatuur zo gevoelig ingesteld

dat de zwakste signalen zichtbaar werden, net
als gevolg dat de sterkere signalen "overload" gaven en daardoor afgetopt en

dus onbruikbaar voor intensiteitsbepalingen werden. Ten derde waren de kleine

signalen (met hogere Am) zo zwak ten opzichte van de ruis, dat de bepaling

van hun hoogte zeer onnauwkeurig was. Figuur 10 moet dan ook niet als een
typisch voorbeeld gezien worden, maar als de fraaiste signaalvorm uit de set
metingen. Dat de signaalvorm meestal sterk afweek van de ideale kromme uit
figuur 29 ié te wijten aan het feit dat van Vlimmeren voor zijn onderzoek uit-
sluitend gejnteresseerd was in de plaats (Hres) van de signalen, en niet in de
hoogte (D). |Hij stelt in ref. 8 dan ook dat de door hem verkregen experimen-
tele gegeveﬁs niet geschikt zijn voor interpretatie met betrekking tot inten-
siteiten. N#g een onzeker punt hierin is de niet-lineariteit van de detektie-
diode, waardoor de signaalhoogte niet "geheel" evenredig met de absorbtie inten-
siteit is.

Ondanks #eze bezwaren is toch gepoogd de opgestelde theorie te toetsen aan
experimenteél verkregen intensiteitsgegevens. Omdat de hoeveelheid ingestraald
vermogen niet konstant is gehouden bij de diverse metingen, kunnen alléén de
verhouding van twee piekhoogten verkregen bij een meting (frekwentie) verge-
leken worden met de verhouding van de hoogten van die pieken uit een andere me-
ting. Aldus kan het verloop van de verhouding Ii/Ij, bepaald uit de piekhoog-
ten van res¢onantiesignalen Ai en Aj als funktie van de frekwentie uitgezet

worden. In figuur 30 zijn voor diverse i en j deze verhoudingen aangegeven met
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een kruisje X. De theoretischvoorspelde waarden van Ii/Ij volgen uit figuur
28 deoor bij een vaste frekwentie In(n=i) en In(n=j) op elkaar te delen;

het verloop hiervan is in de figuur aangegeven met een getrokken lijn.

.
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Fig. 30: Vergelijking van absorbtie intensiteiten uit de metingen van van Viim—
meren (%) met de theorte op basts van het model beschreven in § 5 t/m 13
(getrokken lijn). In de linkerbovenhoek staat steeds het quotiént van de sig-
naal-hoogte van resonantie Ai en signaalhoogte van Aj. Deze verhouding staat
langs de vertikale as. In de rechterbovenhoek staat de geschatte standaard-
deviatie van de meetpunten. Op de horizontale as 18 de resonantie—frekwentie

v uitgezet ¢p het gehele meetgebied 18<v<60 GHz.

Een (onoverkomelljk) bezwaar van deze beschouwing van verhoudingen van inten-
siteiten is het feit dat deze nieuwe variabele bestaat uit twee onafhanke-
lijk varidrénde grootheden Ii en I,. In figuur 30 is te zien dat de intensi-
teitsverhoudingen verkregen uit theorie en experiment niet met elkaar in over-
eenstemming zijn. De experimentele gegevens laten een toename van de verhou-

dingen 14/13 en IS/I3 voor lage frekwenties binnen het meetgebied zien, ter-
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wijl de theorie een divergentie van deze verhoudingen voor hoge frekwenties
te zien geeft. De verschillen zijn veel groter dan de standaarddeviaties
van de exper%mentele gegevens, zodat de diskrepantie lijkt voort te komen
uit gebreken in de theorie.

In de "diikussie" (8§ 15) zal dieper ingegaan worden op mogelijke gevol-
gen van vereénvoudigingen en aannames in de theorie, om een ocorzaak van de

gesignaleerde diskrepantie aan te kunnen geven.
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§ 15, Diskussie,

In de theorie, die in de voorafgaande paragrafen gebruikt is om tot de
resultaten te komen, gepresenteerd in 8 14, zijn een aantal aannames gemaakt
en vereenvoudigingen gebruikt. In deze paragraaf zal puntsgewijs worden
nagegaan hoe deze aannames en vereenvoudigingen van invloed zouden kunnen
zijn op de resultaten ten einde de gesignaleerde diskrepantie tussen theorie
en experiment aannemelijk te maken. De volgende punten zullen hierbij onder
de aandacht gebracht worden:

1. Bij het berekenen van de overgangswaarschijnlijkheden in § 10 is steeds

verondersteld dat het radio-frekwente veld Hr evenwijdig aan de kristal-

lografische a-as stond. Wat zijn de gevolgen ian mogelijke komponenten
van dit veld langs de b- en/of c-as?

2. In § 8 en § 9 is de aanname gemaakt dat het golfgetal k=0. Hoe beinvlcedt
een willekeurige k uit de Brillouinzone (-7/2d < k < 7/2d met d de af-
stand tussen twee spins) het verloop van de energie-nivo's uit § 8, die
berekend zijn met k=07

3. In de theorie zijn de anisotrope exchange parameters J+ en J gelijk nul
gesteld, zie § 9. In welke mate kunnen deze J+ en J , die niet belangrijk
waren in de beschrijving van het resonantie-frekwentie-tegen-veld-verloop
(ref. 8) wWél van belang zijn in het kader van absorbtie intensiteiten?

4. De in § HO gebruikte gulden regel van Fermi is slechts een eerste orde
term uit de tijdsafhankelijke storingsrekening. Is het terecht hogere orde
termen te verwaarlozen?

5. In de theorie is geen aandacht besteed aan de rol die de wisselwerking
tussen spin- en roostersysteem speelt., Wat zou de invloed van deze wissel-
werking aop de resultaten zijn?

In het onderstaande zal op elk van deze punten ingegaan worden.

ad 1. Als het radio-frekwente veld een willekeurige richting in de ruimte
heeft, zal de hamiltoniaan die de storing beschrijft (zie § 10) in het alge-

meen een lineaire kombinatie zijn van de vijf Zeeman-termen uit (17):
2 = + + i + +H iny .
(42) H (HZZ sz)coswcos¢ Hyycosw51n¢ (Hxx zx)s ]

Hierin is ¢ de hoek in het a,b~vlak tussen de a-as en de projektie van Erf

op dit vlak (zie fig 31) en  de hoek in het a,c-vlak tussen de projektie

van B . op dit vlak en de a-as.

£
We onderscheiden twee gevallen:

Z) ¢ = 0: Het radio-frekwent veld ligt in het a,b-vlak (zie figuuxr 31). Dit

is de positie wvan Er waarnaar gestreefd is tijdens de metingen: in de TEO1

£
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mode loopt de H-vektor dichtbij de bodem van de golfpijp evenwijdig aan

deze bodem waarop het kristal bevestigd is. Als Er een komponent langs de

b-as bezit, @oet bij de berekening van het matrixeiement M(£l,+k) de groot-
heid gxz uit§(27) vervangen worden door: gxzcos¢ + igyysin¢. Deze vervan-
ging heeft geen invloed op de selektieregels uit § 10,deze blijven van kracht.
Uit numeriekg berekeningen blijkt dat de absorbtie intensiteit van de sig-
nalen An afneemt als ¢ variéert van 0 tot 7m/2, bij ¢ = 7/2 is de absorbtie
intensiteit In nog slechts ca. 1% van de intensiteit bij ¢ = 0. Draaiing

van Er in het a,b-vlak beinvloedt

£
H de relatieve intensiteit Ii/Ij daar~-
~hootd

M enteden niet. Hieruit kan worden ge-

konkludeerd dat in de resultaten van

golfpijp ——

" de theorie, waarin uitsluitend Ii/Ij

{ug;’" beschouwd wordt, geen wijziging komt.

e

lengterichting

Een kontrole op de geldigheid van

a(z) ‘/71 g bovenstaande resultaten zou een expe-
Hrg,

riment zijn, waarin de absorbtie in-

. .| . tensiteit igna An eten
Fig. 31: Kristalvorm, kristalassen en Ssitelt van een signaal gem

veldrichtingen van het sample RFC in  wordt als funktie van de hoek ¢, dus
de golfpijp lexperimentele sttuatie). bij rotatie wvan het kristal om de c¢-as.
7)Y # 0: Als het radiofrekwent veld een komponent langs de c~as bezit,

wordt er aan het matrixelement een term toegevoegd, die uitsluitend een‘bij—
drage tot de‘overgangswaarschijnlijkheid levert als de verandering in setgrcot-
heid Ac=0; als Y#0 wordt dus selektieregel a. uit § 10 verbroken, regel b.
blijft van kkacht. Omdat de grootte van deze term evenredig is met siny zal

in het algem%en de bijdrage van deze term tot de overgangswaarschijnlijkheid
klein zijn: Fij hogere frekwenties (V > 50 GHz) kunnen echter diverse modes

in de golfpibp optreden en kunnen vele polarisatierichtingen van Erf voorko-

|
men; de golfllengte van de mikrogolven wordt kleiner dan de kristalafmetingen.

ad 2. De Ising basisfunkties |im>, die eigenfunkties zijn van de puur Ising
antiferroma#netische keten, zijn lineaire kombinaties van toestanden waarin
spins omgedﬁaaid staan ten opzichte van de ketenordening. De ontwikkelings-
koéfficient%n naar deze toestanden zijn de fasefaktoren exp(ikr); de Ising

basisfunktiés zullen in het algemeen dus behalve van m 68k afhangen van het

golfgetal k:
(43) |tm> >  |m,k>.

In § 7 tot en met 14 is steeds gesteld dat k=0: |#m> = |#m,0> en
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" |i‘m>“ = n |i:m,0>".

k#0, blijkt dat de energiematrix komplexe niet-diagonaalelementen gaat be-

Als nu echter rekening gehouden wordt met het geval

vatten:

<t(m-1),k|4|-m k>

1 -,
” - E(ungxﬁx" + AYexp(+ikd/2) en

1 .
<t(m-1),k|#]+m,k> = - SO g H , + b)exp(¥ikd/2) ,

als H evenwijdig aan de c-as staat. Dit zal resulteren in een k-afhankelijk-
heid van de energie-nivo's, die immers volgen uit diagonalisatie van deze
energiematrix. In figuur 32a en 32b is deze k-afhankelijkheid van de nivo's

"1x1,k>" en “|t2,k>“ getekend als funktie van k met als parameter het veld

H. Het blijkt dat de mate van afhankelijkheid van k afneemt naarmate (a) de
klusterlengte m toeneemt en (b) het veld afneemt; bij een k-waarde k = 7/2d
H T T T T L} T T l T T T T T . T L L
0 "|'1,,1.7” ) -2, 4>
« B> HaQ 1
114" =()
0 d @ ]
11 4> ‘
0 @ REP M 4
I 245" H=3 kQe e
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M2 A"

» 5,(”186,;{/7)— 7 ) i{mﬂc‘li/’n‘ /

Fig. 32b: k-Afhankelijkheid van
de energie—nivo's "|x2,k>" voor
de velden =0, 3, 6 kOe.

Fig. 32a: k-Afhankelijkheid van
de emergie—nivo's "|tl,k>" voor
de velden =0, 3, 6 kOe,

zijn voor alle veldwaarden de nivo's tweevoudig ontaard. De negatieve helft
van de Brillouinzone (-7/24d é}k ;=O) levert dezelfde E-k grafiek als die ge-
geven in figuur 32a,b.

De gevolgen van een x#0 voor de twee sets eigentoestanden " |-m,k>" en “|+m,k>"
zijn alsvolgt: de "Ising toestanden " "]—m,k>" verliezen hun lineaire ener-
gie-veld afhankelijkheid wanneer k#0 en worden Ising-achtig, vergelijk § 9.

De golffun&ties bij deze toestanden mengen met Ising basisfunkties van andere

m, waarbij |toestanden met even en oneven m echter ontkoppeld blijven:

N/2
" |-2m k> = 121 czm'21{1+2i,k> - |-2i,k>} en
(45) . N/2
"|-(2m-1) ,k>" = 151 c2m_1’2i_1{|2i—1,k> - |-(2i-1),k> },

De toestanden “!+m,k">worden lineaire kombinaties van alle Ising basisfunk-
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ties:
N
(45') “l+m, k> = I ¢ { |+i,k> + |-i,k> ).
i=g et

Het 1s duidelijk dat er zo een uiterst komplexe situatie is ontstaan. Voor

de duidelijkheid is daarom figuur 33 gegeven, waarin het verloop van de ener-
gie als funktie van H en k gegeven is. Uitbreidipg of inkrimping van een
bestaand spinkluster komt nu - rekening houdend met een k-afhankelijkheid -
in de figuur neer op de overgang van een punt in de E,H,k-ruimte naar een
ander punt in deze ruimte. Een dergelijk punt ligt op een van beide opper-
vlakken die voor k=0 begrensd worden door de lijn "‘+m>“ of de lijn "|-m>"

en voor k = /24 door de lijn "\tm,ﬂ/2d>" (zie figuur 33). Fysisch stelt zo'n
punt op één Van beide oppervlakken de toestahd voor waarin m spins omgedraaid

staan ten op&ichte van de rest van de keten. In de figuur is de Am=1 over-

3 |
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Fig. 33: Visualisatie van de energie-nmivo's in RFC,

als funktie van het urtwendig veld ® en golfgetal k,

voor de energie van een enkel— en tweevoudig spin-—

Kluster "|+1,k>", "|-1,k>", resp. "#2, k5" en "|-2,k>",

Voor verder? toelichting zie tekst,

gang van "!*1,R>" naar "|+2,K>" aangegeven. Overgangen in het geval k=0
spelen zich in deze figuur in het E,H-vlak af.

Doordat even en oneven toestanden " |-m,k>" ontkoppeld blijven, moet ook bij

overgangen in het geval k#0 voldaan worden aan beide selektieregels uit § 10.

Gezien de komplexiteit van het aldus ontstane probleem, was het niet mogelijk
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in het beschikbare tijdsbestek met numerieke methoden na te gaan hoe de
k-afhankelijkheid de absorbtie intensiteit beinvlicedt, en moeten we ons be-
perken tot ﬁet uitspreken van vermoedens dienaangaande. De verwachting is
dat het abs%rbtie—proces bepaald wordt door nivo's die hoger liggen dan de
nivo's die Bijdragen tot absorbtie in het geval k=0. De invloced van Xk neemt
immers af naarmate de klusters langer zijn, en pas bij grotere m dan bij

k=0 wordt de situatie bereikt dat E("l+m,k>") = E("l—m,k>"). Hieruit zou af-
geleid kunnen worden dat het absorbtie mechanisme gelijk blijft, maar zich
verplaatst naar grotere klusterlengten, en dus de eindresultaten wel niet

drastisch zal beinvloeden.

ad 3. In § 9 staan de energie-nivo's gegeven in het geval dat de anisotrope
+ +
exchange parameter J =1.5 K. Vastgesteld werd dat bij deze waarde van J een

zeer grote verstoring van de Ising toestanden -m>" optrad, zie figuur 16.
Deze gestoorde toestanden werden Ising—achtig genocemd en genoteerd als

" :;>“. Ex #s een poging gedaan om op dezelfde manier als in § 11 de absorb-
tie intenéiieit te berekenen, nu echter met J+=1.5 K in plaats van J+=O.
Door het grillige verloop van de nivo's met golffunkties “|¥E>" bleek de
sommatie (3%) dermate langzaam te konvergeren dat de afmeting van de ener-

giematrix g#gantisch groot moest zijn, en derhalve de rekentijd. Dit leidde

- i r — v Y T ~T
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Fig. 34: Vergelijkyng van het matrixelement in
het kwadraat met J =0 en J #0: |M(=3,+4)|* als
funktie van H. De toestanden genogeerd met v
stellen deze elementen voor met J 0.

tot het niet verder in be-
schouwing nemen van even-
tuele invloced op de resul-
taten van een extra storing
J+ in de hamiltoniaan.

In figuur 34 is-een typisch
voorbeeld gegeven van een
matrixelement in de situatie
370 en g7=1.5 K. Het blijkt
dat een kleine extra storing
J+ de daarmee berekende
eigentoestanden “]ﬁ;>" dus-
danig sterk beinvloedt dat ook
de matrixelementen M(ﬁm,:l)

sterk afwijken van die in

+ D . \ .
het geval J =0, zie figuur 34. Mede hierdoor is het niet zonder meer in te zlen

hoezeer in rekening brengen van anisotrope exchange de eindresultaten voor

de absorbtie intensiteit zal beinvloeden. Dit punt blijft aldus een serieu-

ze kandidaat om de diskrepantie tussen theorie en experiment te veroorzaken.
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Opmerking: Gezien de gelijke manier van menging van de golffunkties "|t$>“

en "|tm,k>" met de Ising basisfunkties (vergelijk (20) met (45)) zou analoog
aan de redenqring onder ad 2. gedacht kunnen worden dat een extra storing J+
net als een @#O de eindresultaten wel niet drastisch zal beinvloeden. Dat

deze beide eﬁfekten (J+#O en k#0) echter een geheel andere invloced hebben is
te zien in figuur 33. Een k#0 veroorzaakt uitsluitend een licht kromlopen

van het nivo "|—m,k>"; de afwijking ten opzichte van het bijbehorende nivo
“[—m>" is altijd kleiner dan de afwijking van het nivo "|+m>" ten opzichte van

"|-m>" bij konstant veld.
E("|-m>") < E("Itm.k>")q; E("I+m>") voor alle k in de Brillouinzone.

. + .
De storing van de toestand "|—m>" door J 1is echter willekeurig groot;
e +
E("l—m>") - E("l-m>") neemt drastisch toe als J ongelijk nul is, of als het |

veld H het kritische veld nadert.

ad 4. In een diskussie betreffende de toepasbaarheid van eerste orde storings-
rekening is Het van belang na te gaan in hoeverre het gerechtvaardigd is uit-
sluitend de éerste orde storingsterm te beschouwen, en in hoeverre deze term

onafhankelijk is van het tijdsinterval T tussen twee tijdstippen t1 en t2.

Op t1 bevindt het mikroskopisch systeem zich in een toestand "[il>"; als op

t2 het systeem opnieuw gecbserveerd wordt bestaat er een kans ter grootte

TW("lil>" > "|:k§“) - met W de overgangswaarschijnlijkheid per tijdseenheid -

dat het systeem aangetroffen wordt in een toestand " ¥k>". Een eis die aan deze
T gesteld mojt worden zodat W("lil>" > "|;k>") inderdaad tijdsonafhankelijk is

luidt (ref. 17):

(46) T >> n/T ,

met h de konétante van Planck en I' de breedte van het nivo waarnaar de over-
gang plaatqundt; voor interpretatie hiervan zie § 10.

Een bovengre%s die aan T gesteld wordt komt voort uit de eis dat TW << 1;
alleen dan g%eft uitsluitend eerste orde ontwikkeling een goed resultaat. Deze

eis leidt toﬁ (ref. 17):

M1, F0) | . L
(47) = << T

Met M(il,;k)}het matrixelement van de toestanden " |+1>" en "|+k>" tussen de

storing. Kombinatie van (46) en (47) geeft een interval waarop formule (22)

te gebruiken is:

(48) Mt v | o L T

n T h

Het is mogelijk te berekenen wat de grenzen van dit interval zijn. Het
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ingestraalde vermogen in de golfpijp bedraagt ca. 10 mW, waaruit te berekenen

is dat het storingsveld Hr ter plaatse van het sample ca. 10_2 Oe is, zo-

£
dat de absolute grootte van het matrixelement M berekend kan worden. Voor de
nivo-verbreding [' is de gemeten waarde van de lijnverbreding Aw = 100 Oe
genomen, zodat (48) hiermee overgaat in:

3.107% << 1 << 2.107% .

Voor de tijd T kan een getal in de grootte orde van 10-8 s genomen worden.
Dit is de tiljd waarin de storing op mikroskopische schaal plaats vindt: é&én
atcom voelt één kcherent golfpakket uit de verzameling van golfpakketten die
de gehele storing vormt gedurende een dergelijke karakteristieke tijd. Aange-—
nomen 1ls dan dat in dit random stochastisch proces één golfpakket gemiddeld
€én maal met één atoom wisselwerkt.

Gezien dit degeven kan veilig eerste orde storingsrekening toegepast wor-
den. Bovendien wordt het interval (48) nog vergroot wanneer - zoals onder

de experimentele omstandigheden - de ingestraalde storing niet exakt mono-
chromatisch .en koherent is, zodat de geldigheid van (22) voor dit geval

gewaarborgdjlijkt.

ad 5. De rol die het rooster speelt bij mechanismen van energie absorbtie
dcor het spinsysteem, valt binnen het kader van de spin-roosterrelaxatie.
Ten gevolge‘van wisselwerking van spinsysteem met roostersysteem treedt
energie-uitwisseling op tussen beide systemen. Formule (33) die de sommatie
bevat van dq overgangswaarschijnlijkheden over alle nivo's is alleen geldig
in evenwichtstoestand. De impliciet gemaakte aanname in § 11 is dan ook dat

spin-roostexrrelaxatietijd T, = 0: het spinsysteem verkeert onmiddellijk na

1
de absorbtie van de mikrogolfenergie alweer in een evenwichtstoestand;

relaxatie geschiedt oneindig snel. Als het systeem niet oneindig snel relax-
eert is de populatie van de energie-nivo's niet de evenwichtspopulatie uit

§ 12 en is (33) niet geldig in de vorm zoals gebruikt is.

Als eis aanide relaxatietijd kan derhalve gesteld worden:

-'1
<<
T V

waarin vV de frekwentie van de mikrogolf, in ons geval 18 < v < 60 GHz zodat

T1 << 10—11 s moet zijn.

In het alge¢een zal de relaxatietijd T, afhangen van temperatuur en magneet-

1
veld. Omdat!de metingen bij konstante temperatuur gedaan zijn, is alleen de
veldafhankelijkheid van T1 een onzekere faktor in het geheel. Aanwijzingen
dat deze een rol speelt zijn observaties van magnon-fonon koppeling die veld-

afhankelijkiis, hetgeen blijkt uit spinklusterexcitatie metingen met H
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evenwijdig aan de a-as (ref. 8).
Gezien het mogelijke belang van relaxatie effekten en gezien het ontbreken
van gegevens het betrekking tot relaxatie metingen aan RFC verdient het

aanbeveling een en ander nader te onderzoeken.

In het liéht van de twijfels, met name opgeworpen door de aannames be-
sproken onder punt 3. en 5. van deze paragraaf is de diskrepantie tussen de
resultaten verkregen met de in dit verslag behandelde theorie en de gedane
metingen te begrijpen. Het is dan ook niet te verwachten dat de gebrekkige
inrichting van de metingen ten behoeve van absorbtie bepalingen (zie §14) de
oorzaak van de verschillende resultaten is: Deze moet veeleer gezocht wor-
den in niet terecht gemaakte veronderstellingen in de theorie. Om dit punt
zeker te stellen, verdient het aanbeveling een spinklusterresonantie expe-
riment te doen dat wél geschikt is voor absorbtie metingen. Dit kan het best
bij een frekwentie van ca. 38 GHz gedaan worden, daar bij deze frekwentie de
signalen Al tpt en met A9 duidelijk te detekteren zijn, zie figuur 10. Met
aanwezigheid #an een ijksample met bekende absorbtie kunnen absolute absorb-
tie-veld of a#sorbtie—frekwentie metingen gedaan worden.

Vooralsnog is|het echter niet duidelijk langs welke theoretischeweg tot slui-
tende resultaten te komen is, mede door de komplexiteit van het probleem.

In beschouwing nemen van alle effekten 1 tot en met 4 leidt -als dat al mogelijk
is - tot een enorme vergroting van de omvang van het numerieke werk.

Als slotkonklusie kan worden opgemerkt dat de theorie die wél met sukses het
verloop van de spinklusterresonantie-frekwentie voorspelt als funktie van een
uitwendig veld (ref. 8) niet in staat lijkt om absorbtie intensiteiten te be-
schrijven. Dit kan met zekerheid gezegd worden indien dezelfde aannames

(k=0 en Ji=0) gehandhaafd blijven als die welke gemaakt zijn bij het bereke-

nen van bovengenoemde resonantie-frekwenties.



52

Referenties behorende bij Hoofdstuk I.

(1)
(2)
(3)
(4)
(3)
(6)
(7)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)
(13)

(14)

(15)

(16)
(17)

Keffer, "Handbuch der Physik", vol. 18, deel 2, p. 1.

Holstein en Primakoff, Phys. Rev. 58, 1098, (1940).

Silberglitt en Torrance, Phys. Rev..B 2, 772, (1970).

Torrance en Tinkham, Phys. Rev. 187, 587, (1969).

Torrance en Tinkham, Phys. Rev. 187, 595, (1969).

Date ﬁn Motokawa, Phys. Rev. Lett. 16, 1111, (1966).

Date en Motokawa, J. Phys. Soc. Jap. 24, 41, (1968).

v. Vlimmeren, proefschrift, Eindhoven, (1979).

Basten, Frikkee en de Jonge, Phys. Lett. 68A, 385, (1978).

Buys, stageverslag, Eindhoven, (1975).

Kudo én Katsura, Prog. Theorf Phys. 56, 435, (1976).

Schuilwerve, afstudeerverslag, Eindhoven, (1977).

Kopinga, v. Vlimmeren, Bongaarts en de Jonge, Physica 86-88 B+C,
671, (1977).

Tinkhqm, Proc. Phys. Soc. A68, 258, (1955) en Proc. Roy. Soc. A236
535, (1956).

Schiff, "Quantummechanics", McGraw~Hill Kogakusha Tokyo, (1955).

Alexandrowicz, J. Chem. Phys. 55, 2765, (1971).

de Muynck, Kollegediktaat “"Quantummechanica", Eindhoven, (1974).



-—— —

53

HOOFDSTUK II : ANTIFERROMAGNETISCHE RESONANTIE IN (CH3)2NH2MnCl3 (DMMC)

“§ 1. Inleiding.

Antiferromagnetische resonantie (AFMR) is een veel gebruikte techniek om
kollektieve elektronspin excitaties in antiferromagnetische stoffen te be-
studeren met behulp van resonante absorbtie van hoogfrekwente energie. Bij
temperatured beneden de driedimensionale ordeningstemperatuur kan men de
interakties tussen de magnetische momenten in eerste orde benaderen door

het zogenaamde effektieve inwendige veld He Dit inwendig veld wordt in

£f°

de meest eenvoudige gedaante uitgedrukt als He = {Ha(ZHe + Ha)}12 (ref. 1)

ff
waarin Ha hat effektieve uniaxiale anisotropie-veld op een subrooster voor-
stelt en Hefhet effektieve exchange-veld volgens Weiss is. De resonantie-

voorwaarde bij een frekwentie W en een uitwendig veld dat de som is van een

statisch veld H en een transversaal radio-frekwent veld Hrf luidt dan:

w/yv=‘ H t (2HeHa + Haz)%,

waarin Y deigyromagnetische verhouding. Aan de vorm van de resonantie-voor-
waarde is té zien dat de voor een geisoleerde spin bekende resonantie-
konditie w = YH wordt uitgebreid met een term die typerend is voor het anti-
ferromagnetische gedrag van de stof.

Uit>1955 stlmt een theorie van Nagamiya, Yosida en Kubo {(ref. 2) die analoog
aan bovenstiande formulering de resonantie—kondities geeft voor een twee
subrooster intiferromagneet met kleine orthorombische anisotropie. Ook in
deze theorie worden de spins als klassieke vektoren beschouwd. Omdat deze
theorie ondjnks zijn eenvoudige klassieke aanpak nog veelvuldig toegepast

wordt, zal in het volgende betoog kort aangegeven worden wat de hoofdlijnen

ervan zijn. |Vervolgens zal deze theorie uitgebreid worden volgens Date
(ref. 3) tot anisotrope molekulaire veldtensoren met het doel tot betere in-
terpretatie van de resultaten te komen van AFMR metingen aan (CH3)2NH2MnCl3

|
(DMMC) . ‘
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§ 2. De Nagamiya-Yosida-Kubo theorie.

De theorie van Nagamiya, Yosida en Kubo gaat uit van het opstellen en op-
lossen van de klassieke bewegingsvergelijking die het dynamische gedrag be-
schrijft van de subroostermagnetisaties M+ en M in een uitwendig veld. Deze
vergelijking brengt tot uitdrukking dat de verandering per tijdseenheid van
het impulsmoment van het gehele systeem gelijk is aan het koppel dat op de
magnetisatie vektoren van dit systeem uitgecefend wordt; dit toegepast op
beide subroosters van het antiferromagnetische kristal:

(1) 1 d Mi Mt . * *
- = + + =
Yy ac & M (H + H_ BE)  mety ) gub/ﬁ.
Exchange en anisotropie worden hierin in rekening gebracht met behulp van
+
een mean~-field benadering. De effektieve exchange velden g; brengen de kop-

peling tot stand tussen de subroosters:

+
(2) H = -aM'
—e ———

; bt -
De effektieve anisotropie velden Ea worden gedefiniéerd aan de hand van de
-
orthorombische anisotropie-energie Ea:
: ~+ “+ — -
(3) SE_ = -H .0M - H .dM
a —a - —-a -
De anisotro?ie—energie is hierbij alsvolgt gedefiniéerd:

2)

(@) B = 2% (8 + B + 2 (2 + YD),
waarin Bt en Yt de richtingscosinussen zijn van g%, K1 en KZ zijn anisg-
tropie konstanten. In (4) is de x-richting voorkeursrichting en als K2>K1

is de y-as de zogenaamde "intermediate" richting en z de "hard axis".
Vergelijking van (3) met (4) en met de aanname Igfl = |§f[ = Mo als het uit-

+
wendig veld H = 0 levert voor de komponenten van E;:

* * *
(5) Hax =0, Hay = _(Kl/Mo>Bt’ Haz = -(KZ/MO)Yt .
- -+ - s ,
We definieren: M = ET +M enM' =M - M Hiermee gaan de vergelijkingen

(1) door optellen en aftrekken over in:

14 ‘__ _1_+ - |__];_+__
(6) TIEMEMXE M X H(H +H) v HXE -H) en
i.d__. = _];+_— |_1_+ =
() MM X (E-AM sMXSE -B) M X HE S E) .

Dit zijn de gekoppelde vergelijkingen die opgelost moeten worden.

Uitgeschreven in zijn komponenten gaat (6) onder gebruikmaking van (5)

over in:

|Q
[\
-

1
~=—M =MH - - === (MM + M'M'
v aT M T MH, T ME z (M1 + MM)

o))




(8)

(9)
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K

14y —wu - 2 »
Y dt My Msz Mtz * Eﬁg (MzMx * MzMx) !
Ld w vz -us= ———Z-Kl (M M+ M'M

Y dt z Xy v X 2MO Xy X y) !

waarin gebruikt is (8, + B_)M_ = Moo (B = BM =M, (Y 4y OM =M
en (Y+-— Y_)Mo = Mé. In het vervolg worden termen kwadratisch in komponenten
van M verwaarloosd ten opzichte van die kwadratisch in de komponenten van M!
De molekulaire veldterm uit (7) wordt alsvolgt uitgedrukt in de evenwijdige
en de loodrechte susceptibiliteit X// respektievelijk Xy *
B-a=8  +8 -AXE, +XE)=0-X,/X)E,

oM’ (M'.H) /M2,

waarin o = 1 - X///X+- Hier is gebruikt dat A = 1/X+)hetgeen juist is als
het exchange-veld veel groter is dan het anisotropie-veld. De aanname dat
He >> Ha leidt ook tot het niet verder in rekening brengen van de aniso-
tropie-termen uit (7).

6M en 6M" Qorden gedefini&erd als kleine variaties in M en M', de statische
waarden vodr een evenwichtskonfiguratie in een gegeven veld. Vergeliijkingen

(8) en (7) |gaan onder substitutie van (9) in dat geval over in:

%-%E éMx = -HyéMZ + HZSMY - —%ﬁg—l (MééM; + M;éMé) '
14 %

1 T F <$‘MY = B oM - HSM_ + Ty (M!8M: + MISM!)
E-EL-SM =-H M + HSM - Elr (M'SM' + M'SM') en
Y dt 2z X ¥ Y x 2Mo Yy X Xy

(11) Ld_ su = g i%iégl M' x 6M' - AM' x M.
Yy dt = s = - - -

(12)

Deze vergelijkingen worden nu toegepast op twee speciale gevallen waarin de

oplossing ¢p relatief eenvoudige manier gevonden kan worden.

1. Het uit&endig veld staat evenwijdig aan de x-as.

De x-as is?de as waarlangs de magnetisatie gericht staat, en we moeten on-
derscheid haken tussen twee gevallen: H < Hsf en H > Hsf waarin Hsf het
spinflopveld; dit is het veld waarbij de subroostermagnetisaties een ener-
getisch voordeliger stand innemen door van evenwijdig aan het veld H naar
ongeveer loodrecht op dit veld te gaan staan.

1.1. B < Hs De vergelijkingen (10) en (11) gaan in dit geval over in:

£
_1 - .
Y CSMY = HcSMZ + (K2/Mo)6MZ.

-1.° _ ,
Y SMZ ——H6My - (Kl/Mo)dMy.
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Y-15M' = QHOM' + 22M M,
Y 2 o z

(13) 1

vy USM!'. =—qHOM' - 2aM &M
2 Yy SIS
|
Dit stelsel| vergelijkingen heeft een niet-triviale oplossing als de deter-
minant van ﬁe koéfficientenmatrix ongelijk nul is. Veronderstel nu dat M,
' Y

6M§, SMZ, dﬁé evenredig zijn met exp(iwt) dan levert substitutie hiervan:

-iw/y H 0 K2/MO
(14) B 74 G SVL L
0 ZAMo -iw/Y oH
-2AMO 0 -aH -iw/y

Deze determinant-vergelijking leidt tot de resonantie-konditie:

1
(15) /71?2 = S{(1+a®) B + ¢ + ¢,

+ {(1-a%)%8" + 2(1+a)2H2(c1+c2) +
]
(c,=c) 1},

met c1 = ZAK1 en c2 = 2AK2 .

1.2, #H# > HSE' Nu is M evenwijdig aan de x-as maar M' loodrecht hierop. (10)
en (11) gaah onder deze voorwaarden over in:
-1 : - ] _1 .l -_—
Y SMX = (K2 Kl)/MO.amz . Y 6Mx = 2AM06MZ ,
_1 ¢ _1 -
= Ml =
(16) Y GMY HGMZ . Yy °§ - o,
- ‘. —1 -
= - - M M' = M .
Y 5Mz HGMY (Kl/Mo)d o Y oM 2AM05 <
Deze vergelijkingen kunnen worden ontkoppeld in twee sets, één voor 6Mx en

éMé, de andFr voor 5My,6Mz en SM;, en aldus na enig rekenwerk worden opge-

lost. De hipruit volgende resonantie frekwenties luiden:

(18) (w/Y)Z» als het radio-frekwent veld evenwijdig z-—as,

]
(9]
{
(]

(19) (w/Y)2'= H* - ¢ als het radio-frekwent veld evenwijdig x-as.

2. Het uitwendige veld staat evenwijdig aan de y-as.

Voor het geval dat het veld H in het y,z-vlak ligt, geldt voor de resonan-—

tie frekwentie:

H; H.
20 = = 1
(20) (w/v)“F < (w/Y)* -c,

Als H evenwijdig aan de y-as staat volgt hieruit:

2

(21) (Ww/Y)Y = 8 + ¢
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§ 3. Uitbreiding volgens Date van de Nagamiya theorie.

2.6H20 door Date, bleek

de Nagamiya theorie pas goede overeenstemming met de experimenten op te le-

Bij het interpreteren van AFMR metingen aan CoCl

veren na het invoeren van een anisotrope exchange {ref. 3). Hiertoe wordt

vergelijking (2) met een anisotroop deel uitgebreid tot:

+
(22) B =-AM - TM-aAM - TN,

waarin: A' 0 0O "o o

X X
A'=1{0 A'DO en ['=|0 I'O
Y Y
0O 0 Aa' o 0 I'r
Z YA

Beide tensoren zijn zo gekozen dat deze spoorloos zijn:

(23) AX + Ay + Az =0, en o+ y'y t T, 0

Fysisch staat A en A' voor de exchange tussen de twee subroosters terwijl
ren naaﬂt de exchange tussen spins in &én subrooster ook nog de single-
ion anisotropie in rekening brengt. De tensoren A® en [' hebben dezelfde
hoofdassen als de g~tensor. 4

Uitbreiding‘van dz theorie tot anisotrope exchange heeft in het geval van
CoCl,_,.6H, O &en doel het anisotroop worden van de exchange bij overgang op

2 2
effektieve spin %-in rekening te brengen.Verder worden dipool-dipool bijdragen
- hoewel klein - op deze manier meegerekend.
Om anisotroﬁe g-waarden toe te staan wordt het gereduceerde veld H inge-

voerd:
(24) H= (g/2) Hexp ’

met Hexp het veld dat in het experiment gebruikt is. In het vervolg zal uit-
sluitend nog dit gereduceerd veld gebruikt worden.

Door het gebruik van de effektieve spin %-komt de single ion anisotropie
niet meer e%pliciet als een anisotropie-veld voor maar zit nog wél ver-

diskonteerdiin T en I'' en reduceert basisvergelijking (1) tot:

25 1 d + + % Ht)
- = = + .
@) yEY e < EeE
Substitutie%van (22) en met de definitie P = A' + ' en Q = A' - T
levert dit:
14 1 1
=2 = - + =(P -P )M M_ + =(Q -Q )M'M!'
Yy dt " HzMy HyMz 2( v z) v 2 2(“2 Qy) vz '
(26) -

=

1 1
= ro- '+ + =(P_+ MM - {2+ (P +Q )M M
HZMY HyMz {a 2(Py Qz)} Mz { (P, Qy .

< |-
2l
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Door cyclische verwisseling van X, y, z zijn de andere komponenten te ver-
krijgen. Omjde resonantie~kondities te berekenen nemen we weer aan dat de.
, afwijkingen}van M en M' van de evenwichtsstand klein zijn en onderscheiden

drie gevallén.

’ 1. Het uitwendig veld staat evenwijdig aan de x-as.

1.1. H< H
S

£ In dit geval geven vergelijkingen (26) de resonantie-kondities
als:
-iw/Y aH 0 b
(27 -cH -iw/y 4 0 =0
0 2e -iw/y fH
-2g 0 -hH -iw/Y

Waarin: (tussen haakjes staan de korresponderende grootheden uit de

Nagamiya theorie (14) ).

= 1y . = 1
a={1+3(, Px)x//} (1) e={a+ 2(P2+Qx)}Mo (aM )
b= (Q-Q )M (kM) | £={1-{a+ §4PX+QZ)}X//} (o)
- L - = 1
c={1+ 5 v PX)X//} (1) g=1{a+ 2(Py+Qx)}Mo (aM )
= (O - - =1 - 1
= Q0 (-X,/M )| h = {1 -1{a+ 2(Px+Qy)}x//} (o)
Voor het spij.nflopveld'HSf volgt hieruit:
(28)  ®__ = (-2dg/ch) (w/y = 0)

sf
Voor de nulweld-resonantieis uit (27) af te leiden:

(29) (w/y) = (—2de)% (H = 0)

.2. > i3
1.2, H 3 HsE

Oplossing vén (26) geeft nu als é&n van beide resonantie-frekwenties:

Nu is M evenwijdig aan de x-as en M' evenwijdig y-as.

o _ w2cy 4 Lo oo 1o -
(30) (W/Y) ]| {1 + 2(PZ Px)x+}{1 + 2(Py Px)X+}

1 2
2(Qx-Qy){A + 2(Pz+Qy)}MO

\
|
|
|
|
\
| 2. Het uitwendig veld staat evenwijdig aan de y-as.
; De resonantie vergelijking kan op dezelfde manier opgelost worden als on-

der geval 1.2:

2 _ 42 _1_ _ 1 L - 1
(31) (w/y)? = 8°{1 + 2(Px Py)x+}{l + 2(Pz Py)X¢} +

2(Qx-Qy){A + %(PZ+QX)}M2 .
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§ 4. Experimentele methode van AFMR metingen aan (CH3) 3

De reson#ntie—frekwenties voor DMMC liggen in het mikrogolfgebied. De
metingen ziﬁn gedaan met een mikrogolfspektrometer die een bereik heeft van
18 - 60 GHz, verdeeld in drie frekwentiebanden: 18 - 26 GHz (K band),

26 - 40 GHz (Q band) en 40 - 60 GHz (ref. 7). Uit de Q band ontbrak het ge-
bied 38 - 42 GHz. Het mikrogolfvermogen werd geleverd door reflexklystrons.
De mikrogolfkomponenteh zijn van elkaar gescheiden door variabele verzwak-

kers, zie figuur 1. De frekwentie kon gemeten worden met een direct-reading

frekwentiemeter met ca. 0.2% nauwkeurigheid.

klystron De detektordiode heeft een optimale signaal-
ruis verhouding als er door de E~H tuner een
vartabele | deel van het vermogen als bias op gereflek-
Zzﬁzwak- teerd wordt. Het kristal werd op %—golflengte
Frekuen- van het gesloten einde van de golfpijp gemon-
tie me- teerd om een zo gunstig mogelijke absorbtie in
ter de TEO1 mode te krijgen. Kristal met golfpijp
ZZﬁzwak— waren in een He-kryostaat geplaatst die tot
diode + ca. 1.15 K afgepompt werd. Dit is tevens de
verstem- laagst haalbare temperatuur bij deze cpstel-
2g€ietril- ling; bij AFMR wordt de resonante absorbtie

Fig. 1: De éebmikte mrkro—

golfspektrometer.

in een supergeleidende spoel

immers groter naarmate de antiferromagnetische
grondtoestand beter benaderd wordt. Met een
Néel-temperatuur van 3.6 K bleken de absorbtie
signalen bij 1.15 K voldoende sterk. Tot 10
kOe werden de metingen in het veld van een
draaibare konventionele elektromagneet gedaan;

werd tot 32 kOe gemeten. Het magneetveld hier-

van werd gemeten met een geijkt Hallplaatje, en met behulp van een DPPH

sample in dé golfpijp. Detektie vond plaats met een synchrone detektie

methode met{gebruikmaking van een 275 Hz modulatieveld. De spanning van het
Hallplaatje}werd met een XY-schrijver uitgezet tegen de uitgangsspanning van
een lock-in‘versterker, zodat aldus de eerste afgeleide van de absorbtie als
funktie van het veld geschreven werd. Voor details van de AFMR opstelling

wordt verwezen naar ref. 7.
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§ 5. De kristallografische en magnetische struktuur van DMMC.

Binnen h%t kader van de recente belangsteliing voor het magnetische
gedrag van.éseudoeendimensionale verbindingen past een onderzoek van het
antiferromagnetische resonantiespektrum van een van de meest bestudeerde
systemen in, dit verband: (CHB)ZNHZMnCl3’ afgekort DMMC.

Dimethyl ammonium mangaan trichloride is gerapporteerd als een van de beste
tot nu toe bekende fysische benaderingen van een S=§-lineaire Heisenberg

2
keten (ref. 4). De kristalstruktuur van DMMC wordt gevormd door lineaire

Fig. 2: Schematisce voorstelling van de magnetische
ketens langs de c—-as in DMMC.
1

ketens opge#ouwd uit MnCl_ oktohedra. De drievoudige Cl-bruggen veroorza--

ken een'supérexchange inégraktie tussen aangrenzende Mn-ionen in de keten.
Samen met de grote ketenafstand zorgt dit voor een goed pseudoeendimen-
sionaal magnetisch gedrag. De kristallografische ruimtegroep is P21/c

(ref. 5). Magnetisch struktuur onderzoek heeft vastgesteld dat er een anti-
ferromagnet;sche ordening optreedt bij Tn = 3.60 K. In de grondtoestand
staan de maénetische momenten ter grootte 4.0 ub langs de a-as, de voorkeurs-
as, gericht en vormen aldus antiferromagnetische ketens langs de c-as. In

het vervolg ncemen we de easy-as (a ) de x-as, de intermediate as (b) de y-as

en de harde as (¢) de z-as. De magnetische ruimtegroep is P2i/c (ref. 6).
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§ 6. Meetresultaten en vergelijkingen met de theorie.

De waaréenomen resonantie-frekwenties in puur DMMC staan in figuur 3
uitgezet tegen het aangelegde veld bij T = 1.15 K. De metingen zijn gedaan
door bij een konstante frekwentie het veld van 0 tot de maximale waarde te
laten toenemen. De fout in de veldwaarden hangt af van de gebruikte magneet
maar bedra#gt in het ongunstigste geval ca. 200 Oe; de frekwentie aflezing

geschiedt met een nauwkeurigheid van ca. 100 MHz.

gO 1 17 T T ! T T T i ] ) 1 1 T T T 1 T t T 1 T 1 1] L) i T T T H T
i ~
AFMR SPEKTRUM PUUR OMMC.GEMETEN EN BEREKEND: Tz1.15 K {06z=2) ./'/ i
80 : P ]
-~
o - - i
-~ -
‘70 // / -
- v
//// 4
3 60 s :
2 e J
w 50 // X)‘Q}- ]
= < -
[T¥]
Z 40 .
)
Qs
[Ty x; X =
30 4
20 4
N ; e X:meetpunt
: /_/ \ ——— :iS0trope exchange - ~
P ———ansotrope exchange
10 F s \ / —————— ‘paramagngtische lijn 1 N
b= ‘/A/" . \/ -
0 O S S S S P U AN N DU IO A B VO B SO N T R
4] 2 4 6 8 l 12 14 16 1% 20 22 2 26 28 30
H(kOe)

Fig. 3: Frekwentie—tegen—veld diagram van de waargenomen resonanties.
Aangegeven zijn de beschrijving van de metingen met de Nagamiya-

theorie (gebroken lijn) en met de Date~theorie (getrokken lijn).

We zullen @n het onderstaande proberen de resultaten van de metingen te
vergelijkeh met de eerder beschreven theorieén.

Het magnettsche gedrag van DMMC is te danken aan de Mn2+-ionen die door
hun s-golffunktie een bolsymmetrische ladingsverdeling hebben, waarop het
kristalveld in eerste benadering geen invloed heeft. Aangenomen wordt dat
de g-tensor isotroop is en daarmee reduceert tot de skalair g=2. Dit ver-
moeden wordt versterkt door NMR-metingen aan DMMC die een magnetisch mo-
ment bij TjO van lEl =4 ub opleveren (ref. 6). Lineaire spingolftgeorie
voorspelt ken spinreduktie van ca. 20%, zodat met het gegeven S = E-in te

zien is dat de g-faktor inderdaad g=2 genomen kan worden. Uit (24) volgt

dan dat H = H.
exp
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In figuur 3 is te zien dat het resonantie-diagram uit drie takken bestaat:

1. H evenwijdig aan de x—-as en H < Hsf’

2. H evenwijdig aan de x-as en H > Hsf'

3. H evenwijdig aan de y-as.
De frekwentie-veld afhankelijkheid van deze takken is volgens de theorie

uit 8 2 én 3 van de volgende vorm:

(32) tak 1.: (w/v)"* - (ale + a2)(w/Y)2 + (a3H“ + a4H2 +a) =0 (15),(27).
(33) tak 2.: mﬁmz=lﬁﬂz—b2 (19),(30).
(34) tak 3.: (w/y)? = 48 + 4, ) (21),(31).

Een kleinste kwadraten-methode toegepast op de meetpunten van tak 2 en 3

levert:

(35) tak 2.: (w/y)? = 0.718® - 281 (B in kOe),

0.79H% + 279

(36) tak 3.: (w/Y)?

De getrokken lijnen in figuur 3 zijn op grond van deze aanpassingen gete-
kend voor heide takken 2 en 3. Hierin is w/Y = V/6 met V de resonantie-
frekwentie in GHz en § = 2.7992 GHz/kOe.

Vergelijking van (33) met (19) en (34) met (21) laat zien dat in de Naga-
miya-beschrijving geldt: b1 = d1 = 1 en dat (35) en (36) dus uitsluitend
hiermee in overeenstemming gebracht kunnen worden als voor de g-waarde

g = 2/0.71 respektievelijk g = 2/0.79 genomen wordt. Zoals in het boven-
staande duidelijk is gemaakt, is er echter geen reden om aan te nemen dat

g zoveel afwijkt van de waarde g=2. Hieruit kan gekonkludeerd worden dat

de theorie met isotrope exchange geen juiste beschrijving van deze metingen
geeft. Ten overvloede staat in figuur 3 met gebroken lijnen het frekwentie-
veld verloop van tak 2 en 3 volgens (19) en (20) getekend met ¢g=2 en met

de anisotropie parameter e waarvan de waarde uit de nulveld-resonantie—

frekwentie volgt:
2
37y ey ={wA)] g} =282 (kx0e)® .
De afwijking met de meetresultaten is evident. Aangezien invoering van een
anisotrope exchange toelaat dat b1 # d1 # 1 proberen we de elementen van de

tensoren A' en ['' (22) te berekenen. Substitutie: P = A' + I'v en Q =A' - T

en veronderstel voor de elementen van de tensor P:

- 1 _ 1 _ 1
(38) & =1+ EPX/A n=1+ Epy/A L =1 + EPZ/A .
Voor de susceptibiliteiten X¢ van beide takken 2 en 3 nemen we:
1 . 1
(39) X¢ = 1/(A + EPX) voor tak 2., X+ = 1/(A + EPy) voor tak 3.
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Vergelijking van (30) met (33) en van (31) met (34) levert:

i1 1
{1 +?E(Pz - Px)x¢}{1 + E%Py - Px)X+} =b, en

(39) !
1 1
+=(P - P )y = - '} =
{1+ = « y)x¢}{1 + (P, Py)X¢} 4, -
Samen met de eis dat Sp(P) = 0 levert substitutie van £, N, en ¢ drie ver-
gelijkingen op in deze grootheden:
(40) ng =b,&% & =an’, E£+n+ =3,

Dit niet-lineaire stelsel is exakt oplosbaar en levert voor de diagonaal-

komponenten van P:
P =10.22aA, P =0.1434, P = -0.36 A.
X vy ¥4

Voor het berekenen van de elementen van tensor Q is het nodig tak 1 nader

te bekijken. In de T - 0 limiet nadert X// ook naar nul en is (32) te schrij-
ven als een lineair verband van twee variabelen (H2+ (w/Y)z} respektievelijk
{n2- (m/y)%}f Een kleinste kwadraten aanpassing levert een optimale fit met

- vertaald naar de Nagamiya-theorie met isotrope exchange - een g-waarde van
g=1.71 e% anisotropie konstanten c, = 384 (kOe)? en c, = 3320 (kOe)?.

Met deze p#rameters is de getrokken tak 1 getekend in figuur 3. Ook de metin-
gen van de#e tak blijken met de aanname g=2 in het geval van isotrope ex-
change nie% met de theorie in overeenstemming: zie de gebroken lijn in fi-

guur 3 die!getekend is met g=2, =1, ;1=282 (kCe)2 uit (37) en c2=3320 (kOe)Z.

Vergelijking van determinant (14) met (27) levert de eerste vergelijking in

Q. Qy

(41) (Qx - QZ)/(QX - Qy) = K2/K1 = c2/c1 = 8.66

Een tweede vergelijking levert (36), in de parameters als in (31) uitgedrukt:

en Qz op:

(42) 2(9,-0 ) (a + %—(pz £ = 279

Hiervpor m%et echter de grootheid MoA bekend zijn. Uit susceptibiliteits-
metingen van Buys et al. (ref. 6) volgt Xl = 13.10"3 emu/mol waarmee de ex-
change konstante A berekend wordt. X; kan hierin alsvolgt uitgedrukt wor-
den : Xl = 1/(A + %P ). De subroostermagnetisatie Mo is te berekenen uit
het magnetisch moment |y| : Mo = %N‘HJ waarin N het getal van Avogadro.
Voor dit magnetisch moment is de waarde gebruikt die uit NMR-metingen volgt
(ref. 6). Het is echter de vraag of - gezien het geheel andere frekwentie-
gebied waarin AFMR zich afspeelt - dit korrekt is. Het alternatief is

‘EJ =5 My aangezien S=§. Gegeven het feit dat Qi<<Pi (i=x, y, 2z) heeft de

2
keuze van Lglnauwelijks invlced op de bepaling van de tensorkomponenten.
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Tezamen leveren deze gegevens op: MoA = 800 kOe.
De derde vergelijking komt voort uit de eis dat Sp(Q) = 0, en uit de aldus
verkregen vergelijkingen volgt voor de diagonaal elementen van Q:
-3 -4 -3
Qo = 4.10 A, Qy =8.10 A, Q =-2.10 " A,
|
waarmee vooﬁ de anisotrope molekulaire veldtenstoren A' en ['' gevonden wordt:

A' =" =90,112a, A'=T'"=0.07A en A'=T'=-0.,1824
X X Yy ¥ z z



-
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§ 7. Diskussie.

In figuur‘B is te zien dat de Nagamiya-theorie met isotrope exchange geen
overeenstemming geeft met de meetresultaten onder aanname van een isotrope
g-waarde voor DMMC. Voor de takken 2 en 3 is het niet mogelijk met alleen de
parameter c1 metingen en Nagamiya-theorie met elkaar in overeenstemming te
brengen. In tak! kunnen echter twee anisotrope varameters gevariéerd worden.
Het blijkt dat ook hiermee geen overeenstemming te krijgen is, ook niet als
de temperatuurparameter ( meegevariéerd wordt. Het anisotroop maken van de
molekulaire veldtensoren A en [ blijkt een zeer goede beschrijving van de
metingen op het gehele veld- en frekwentiegebied mogelijk te maken.

Toch moet de aldus verkregen overeenkomst met de nodige scepsis bekeken wor-
den. In de egrste plaats geeft Date-aanpak door de mogelijkheid van het vari-
eren van vier anisotropie-parameters al gauw een betere overeenstemming dan
de theorie Vgn Nagamiya. Tevens zij vermeld dat Date zijn theorie toepast op
een Co—verbiﬁding, evenals van Vliimmeren (ref. 8). Het Co2+—ion heeft een
anisotrope.gitensor en het lijkt daarom voor de hand liggend een anisotroop
molekulair véld te introduceren. Mn bezit echter een nagenoeg isotrope g-
tensor, zodat het bestaan van een anisotroop deel van de molekulaire veldten-
soren verklahrd moet worden uit magnetische dipool-dipool interakties en
single~ion abisotropie (ref. 11 en 12). De resultaten van dit onderzoek geven
- bij geldigpeid van Date's theorie - een-anisotropie in de veldtensor A' te
Zien van ca. 10 - 15% ten opzichte van de isotrope grootheid A. Deze relatief
grote anisot#opie is niet in overeenstemming met dipoolveldberekeningen van
Buys et al. kref. 6), die laten zien dat dipool-dipool interakties aanleiding
geven tot een anisotropie veld Ha van hooguit ca. 400 Oe. Voor het exchange
veld geldt dan He = 430 kOe, zodat Ha veel te klein is ten opzichte van He om
de relatief grote A' te verklaren. Mede gezien dit feit kan men zich ten zeer-
ste afvragen of Date's theorie op dergelijke eendimensionale verbindingen van
toepassing is. Zowel Date als Nagamiya werken in een mean~field benadering, tex-
wijl de geldigheid van een dergelijke benadering twijfelachtig is in keten-
systemen; zie bijvoorbeeld de foutieve beschrijving van het verloop van fase-
diagrammen van pseudo eendimensionale verbindingen in mean-field achtige
modellen (ref. 13).

In het kader van dit onderzoek is ook een poging gedaan om Date's theorie toe
te passen op andere pseudo eendimensionale mangaan-systemen. Magarino et al.
beschrijven 'een AFMR experiment aan (CH3)4N.MnCl3 (TMMC) waarbij met gebruik-
making van de Nagamiya-theorie een onbekend intern veld nodig 1lijkt om de

metingen bij hoge veld- en frekwentie waarden te verklaren (ref. 9). Aanname

L j
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van de geldigheid van de Date theorie maakt dit veld overbodig en beschrijft
de meting mét anisotrope molekulaire veldtensoren. Hijmans et al. rapporteert
.2H_ O (ref. 10). De Hagamiva theorie levert slechts een

1 3 2
matige overeenkomst met de meting op, terwijl ook in dit geval introduktie

AFMR  aan G-RbMnCl

van A' en ['' de overeenkomst aanzienlijk verbetert.

Konkludereng kan worden opgemerkt dat Date's theorie ter beschrijving van
het veldafhankelijke gedrag van antiferromagnetische resonantie-frekwenties
een goede beschrijving van de metingen mogelijk maakt, hoewel het fysisch
gezien volstrekt onduidelijk is waardoor de gevonden anisotropie in de mole-
kulaire veldtensoren van Mn veroorzaakt wordt. Gezien deze merkwaardige re~
sultaten in DMMC (en TMMC) verdient het aanbeveling in ook andere eendimen-
sionale systemen AFMR te doen om te onderzoeken of de afwijkingen in de iso-

trope theorie systematisch zijn.
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Appendix: Het berekenen van de matrixelementen "<ij|"Hz"!ik>"

Hictman « o o Wi o Moo 4 My = Aty 2 [9un ST Hat + Gy STHY 4 g ST Hye gy ST W]
Uoor de Slon'n? H,,f 2" lraas) ?eld{' Hy a0 ) Hpus Hig D My <~y Hig Z[?n 5?‘,312 5‘.]
Matrixelemenden { [‘}115 [80] s @ma/2)f( 1 (41)=1-(ir)) =1E1) # 1= (i) 1] en Z Gy, Si (20720 @b i evn;
Z[?xzs [£02]= 911/2)£”""7Il (1)) el el li- 1)] ¢n Z 322 S I*L>‘+?zz 120} ady { orpuenr

nU) Z (am, j2i- 1) +aw z/l =(261)) + Aoy {207 *QHLI{ 2!.)] . bereken muolgens H, IJ?
2 G ST fqui )I[Z Ay j (265174 Quig -2 ) Qi 1207 1 Qi [-202)]) =

Z?xzf[aq,, 3} ~120> =1-2¢) +lae-2) +l-{2e- 2)) ¢a,,” {120y +1-28) =120-2) = =(2¢- z)))

" Quiet, (l2is1)= 1) = [2¢-1) +1-(2i-1))) +aw(fzm) I—(zuf y-l2i-1)+]-(2-1)))] + *G2 2 Eah,,,}m 1)va,“11 {201 )]:
Z{ 29z [ ( Uuioyj = Gz ) (120 =120 #1220 4 12042))) +{ay- TR A |-(2011)) - 12L~1> tl-(2i-1)))] ‘

“ 9 [y 35 120217 - Quig j1-(28 1))]}

NI

" w2
Bovenstaande Som wordt inwendi? vekmeni?uuld[?c( met. <Al Z[aq"-gl,‘(ZL.-”+aq£-zl,(_<‘(2i‘1”iaui_q,,£<2il0au“/{("2i!

'D':éw Levert de valgende uitbdrukking,
Zi{ Gx2 [am 3, A (O sj-aug zJ)( <2i-1]28') = <28-1]-20') +<2i-1]20"2) + (21i-1]-(20-2)) ) *
Qui-3 A {Ouit,f + 0w ,,)(4“ ~1[20)y = C2is1]- (2i%) ) = (2l (2i 1) + 2 1(=(2041) )]

=922 [Buig 4 Quits; C2112i1) =~ Ouin3 A Qg <2011-020-1))]

* :’29:2 [aiz 4 (awt’-s,} ‘aum,j)(‘<“(2i'1)12i’>- (= (20-1)[-20") 4 (= (20-1)[28%2) +<=-(20-1)1-(20%2))) +
am-.,',{(aw.,‘} YA, § ) (¢-(2i-1)] 28" 1) =~ (= (2i-1)[= (28 1)) ~<=(2i-1) 1281 Y + (-(2i-1)[-(26-1)))]

"922 [a;@id,/ﬁ Qyitg,j ¢-(2eDI201) =Cuiz 4 Qyita, j <-{2i1)[=(201)) ]

13 9xz [d;,i-w- (aq‘-'.,,j-aw..z,‘-)(-<lezL"> -(200-20') #<2il2i2) +<acl-(2i-2)) ) +
Qiyieq, 4 (a‘,y.,j ;aqir}')(ailzi'ﬂ)-(2[!-(2£'¢1))‘<’2£12i'—1) +<2il-(2¢1)))]
~ 82 [ Oyt A Ay -3¢ <200201) = Quioy f Quit-3j <2E1-(2i-1))
+19xz [ @it (Qwis3,j~Quitz,j) (€220 ) = (-2¢d 220> +4~2i[20~2) +<=20]-(26-2)))) +
Qui, A (aut‘«f,j *aué’,j)(<'““‘ 41) - C-2il-(2t'+1)) ~(2il20%1) + (-2il~(2(-1)))]

- 9y L[O0uh Gy ) <2E(201D = Qi g Qg <2L-(201))] .
Inprodukler. waaivan ‘eken van bra er ket verschillen verdwijren } Cili> - 8up
Inprodukéen. van het bype <omevenleven> en <evenioneveny verdwinen;

Resteert:

Zi—_{z 9=z [aws.&(aw -1,j 1A J)(“‘ 112"~ €20-1]20%1) | = 922 Quiey & Lo 3, <2i-t]2i~1)
‘3 Gxz [am?,&(au‘ SFRL Py (=<=(2i-1)]~(2041) ) + - 2e) - (28 -1)7) ]"'gzzaut 2,4 Quita, ¢~(2i-1)[~{201))
‘3 Gz [ Gui- 1, & (Quiny ] -Oluta ) (- <2012¢7 +¢2il20~2))]

n zgxz [aq,‘,g (A L3, " Qi 7})( ~2il-20'> +¢~2i!-{2c" 2)))]}

w2 N2 :
I gu[am Atz o) (8iim=8c) + Qg 4 (@i tu ) By +Biir) +
a%t A (o 3}-a‘,‘.,J) B8+ 8cim1) + Qui 4 [ Qe 3;“1««-7;)( Biir+8cim)]
" 9oy [Quicy 4 Xuins, Sii - Quig 4o O‘HL~2.; Gk ]}
NIZ
LZ {5912 [Quivi 4 (a,,,L-.,I- 1 Qi J‘) - Qg 4 (Ouiot, j 1 @aij ) = Ouigy 4 (Quivyf *auz,l‘) + Quiag, A (Qui-1,j *aw’,})
Qg 4 (O 3j Oui 2/) +0yi-5, A (Qug- 3, 'aur’)l) Qyi 4 (aac-s,l ui-?,j) + Qi A m“‘"f} -a"’m'/.)]
“922 [aw 3,4 X -3, - Qui-a A Aui2,] ] }
N2
; { 1 Gue [Quint A~ Qi3 A~ Quing 4+ Quig AN Qucnj1Bei ) (Quirt - Quics 1R 4 “Gui-g A ) Qui-3, [~ Quiz, )]
- 92 [ Qs A Buies,j = Ruioz 4 aqi-'),j]} =

MU j)= Z { 2 ?u[ ( Quia, b~ Obui- 34 +C; (Ctyivn k- aunz/&))(am & *aul.l) +{-Oyieg = Qi A vdl(Qui- -$jtRui-y, AMay- 3~ Qucr 7/)]

‘gzz[a‘«%/‘.ams,} Qui-2, A Oluc- 2%} 1, eie 128w diz1-64i
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